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”Nulle pierre ne peut être polie sans friction.

Nul homme ne peut parfaire son expérience sans épreuve.”

CONFUCIUS
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Un grand merci à l’équipe du Centre Commun de Calcul Intensif, Pascal Poullet

et Patrick Siarras, sans qui l’ensemble des calculs présentés dans cette thèse n’auraient
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3.4.2 Densité électronique du graphite . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44

3.4.3 Discussion sur les calculs de structure de bandes du graphite . . . . 45

3.5 Propriétés tribologiques du graphite . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46

3.5.1 Essais sous air humide . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46

3.5.2 Essais sous argon . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47
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5.4.1 Structure électronique de LiC6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80
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6.2 Synthèse des CIGs-MFx et des graphites fluorés . . . . . . . . . . . . . . . 132
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6.3.2 Analyses des composés initiaux par spectroscopie Raman . . . . . . 143

6.3.3 Discussion (1) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 148
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Résumé

L es propriétés tribologiques intrinsèques des composés lamellaires sont généralement

attribuées à la présence de gap de van der Waals dans leur structure. La possibilité de faire

varier de manière contrôlée la structure cristalline et la structure électronique du graphite

par processus d’intercalation de différentes espèces chimiques (électrophile, nucléophile ...)

sont utilisées pour étudier de façon plus approfondie les processus de réduction du frotte-

ment par les composés de basse dimensionnalité. Trois familles d’intercalants sont étudiées

et les propriétés tribologiques sont corrélées aux évolutions structurales et chimiques.

M ots-clefs : Tribologie, Calculs de structure de bandes, Coefficient de frottement,

Graphite, Graphite fluoré, Composé d’intercalation du graphite, Lubrifiant solide, Struc-

ture lamellaire, Spectrométrie Raman.

CONTRIBUTION TO THE UNDERSTANDING OF INTRINSIC

TRIBOLOGICAL PROPERTIES OF LAMELLAR COMPOUNDS :

APPLICATION TO GRAPHITE INTERCALATION COMPOUNDS

Abstract

I ntrinsic tribological properties of lamellar compounds are usually attributed to the

presence of van der Waals gap in their structure. The controled variation of the graphite’s

crystal and electronic structure by intercalation processes of different species (electrophile,

nucleophile ...) give a possibility to study in a more deeply way the friction reduction

processes for low dimensional compounds. Three groups of intercalant are studied and

tribological properties are correlated to structural and chemical evolutions.

K eywords : Tribology, Band structure calculations, Friction coefficient, Graphite,

Graphite fluoride, Graphite intercalation compounds, Solid lubricant, Lamellar structure,

Raman Spectrometry.

Thèse préparée au Groupe de Technologies des Surfaces et des Interfaces (E.A. 2432)

Université des Antilles et de la Guyane - Campus de Fouillole - 97159 - Pointe à Pitre Cedex
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Notation

Sauf cas contraire, les symboles utilsés sont issus des recommandations de l’AFNOR.

a Diamètre du contact de Hertz

A Tension superficielle

~a,~b,~c Vecteurs de la maille unitaire

~a∗, ~b∗, ~c∗ Vecteurs du réseau réciproque

aG Paramètre de la maille élémentaire du graphite

dC−C Distance entre 2 atomes de carbone adjacents dans un plan (~a,~b)

dG Distance entre 2 plans de graphène adjacents suivant l’axe d’empilement ~c

dans le graphite

dg Distance entre 2 plans d’intercalant adjacents suivant l’axe d’empilement ~c

dans un CIG, appelé également période d’identité (IC)

δ Coefficient de transfert de charge

∆E Différence d’énergie

∆EF
Différence entre l’énergie de Fermi d’un CIG et celle du graphite

E Énergie en électron-Volt (1 eV = 1, 60217733.10−19 J)

EF Énergie de Fermi

E(k) Énergie en fonction du vecteur d’onde

FN Force normale

FT Force tangentielle

HV Dureté Vickers

IC Période d’identité

ID Intensité du mode D du graphite actif en Raman

IG Intensité du mode G du graphite actif en Raman

~k Vecteur d’onde

~kx, ~ky, ~kz Composantes du vecteur d’onde



La Longeur de cohérence d’un cristallite selon ~a

= taille des cristallites

λ Longueur d’onde

µ Coefficient de frottement

µbrut Coefficient de frottement brut

µmoyen Coefficient de frottement moyen

ν Coefficient de Poisson

P0 Pression maximale dans un contact de Hertz

Pm Pression moyenne dans un contact de Hertz

R Ratio entre l’intensité des modes Raman D et G du graphite

Ra Paramètre de rugosité moyenne (2D)

Rq Racine carrée de la moyenne du carré des déviations (2D)

Sa Paramètre de rugosité moyenne (3D)

Sq Racine carrée de la moyenne du carré des déviations (3D)

σa Conductivité électrique suivant le plan (~a,~b) du cristal

σc Conductivité électrique suivant l’axe d’empilement (~c) du cristal

T Température

Trec Température de recuit

vg Vitesse de glissement

Z Numéro atomique



Introduction

C e manuscrit présente le développement des travaux de la thèse effectuée au sein du

Groupe de Technologie des Surface et des Interfaces (GTSI, E.A. 2432) de l’Université

des Antilles et de la Guyane, intitulé : ”Contribution à la compréhension et à la pré-

vention des mécanismes d’endommagements superficiels sous contraintes mécaniques et

environnementales”.

Rappelons que les dégradations subies par des objets en situation statique (tôles on-

dulées) ou des mécanismes en mouvement (jalousies, moteurs de voiture...) conduisent

à des pertes de matière et d’énergie ayant des conséquences économiques et écologiques

importantes : entretien des machines, remplacement prématuré des pièces, consomma-

tion d’énergie excessive... Ces effets destructeurs sont souvent aggravés par des conditions

atmosphériques agressives (air humide, embruns salins...).

Des solutions sont déjà apportées au niveau industriel : la conception des pièces en

mouvement est améliorée (choix des matériaux, design, traitement de surface...), les pro-

cédés de lubrification permettent de réduire de façon efficace le frottement et l’usure entre

ces pièces (huiles, graisses lubrifiantes, lubrifiants solides...). Cette étude porte plus spé-

cifiquement sur la protection d’organes mécaniques en mouvement par l’intermédiaire de

lubrifiants solides.

Le travail de compréhension s’appuie sur l’étude de matériaux lamellaires bien connus

et pour lesquels des modifications contrôlées de la structure, par intercalation entre les

feuillets moléculaires d’espèces chimiques particulières, conduisent à des changement im-

portants des propriétés tribologiques.

Nous avons donc choisi un composé de référence, le graphite. Ce dernier est formé d’atomes

de carbone et présente une structure simple. Une grande variété de composés dérivés peut

être obtenue par réaction avec des espèces chimiques électrophiles, nucléophiles, ampho-

tères ou neutres.
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18 INTRODUCTION

Ce manuscrit présente des résultats acquis à partir du graphite et des composés is-

sus du graphite, leurs structures cristallines, en particulier leurs structures électroniques

et leurs comportements tribologiques en fonction des conditions environnementales. Une

corrélation entre ces différents critères est proposée afin de comprendre les mécanismes à

l’origine de leurs propriétés réductrices de frottement.

La thèse est constituée de 5 chapitres. Le premier présente la méthode de mesure tribo-

métrique. Le second contient les résultats concernant le composé choisi comme référence,

le graphite. L’effet de l’intercalation d’une espèce chimique électrophile, en l’occurence

des chlorures de métaux, sera évalué dans le 3e chapitre, et le 4e chapitre évoquera les

effets produits par des espèces chimiques nucléophiles, comme les métaux alcalins. Dans

le 5e et dernier chapitre, nous verrons le cas de composés du graphite à base de fluor et

de différents fluorures.



1 Position du problème

1.1 Une brève histoire de la tribologie

L e terme tribologie provient du grec ”τριβειν” (tribein), signifiant frotter et ”λoγoς”

(logos), qui se traduit par le langage, l’étude ou la science. Cette science s’intéresse donc à

l’étude du frottement et va au-delà, en abordant les phénomènes d’usure et de lubrification.

Les expériences tribologiques sont anciennes et remontent aux âges ancestraux où

l’homme faisait par exemple du feu au moyen de pièces de bois frottées l’une contre l’autre

[1]. La rationalisation des phénomènes tribologiques est plus récente. Les premières contri-

butions écrites sont attribuées à Léonard de Vinci (1452-1519), qui fut le premier à réaliser

des mesures de frottement et à proposer la notion de coefficient de frottement. Il est, sans

nul doute, le premier tribologue [2].

Par la suite, Guillaume Amontons [3] met en évidence la relation de proportionalité

entre la force de frottement et la force appliquée, ainsi que l’indépendance entre la force de

frottement et la surface apparente de contact. Ces travaux furent confortés par Philippe

de la Hire [4] et Antoine Parent [5] qui initient l’idée d’angle de frottement. Plus tard,

John Theophile Désagulier (1683-1744) insuffle le concept d’adhérence entre 2 corps. La

définition du coefficient de frottement et d’angle de frottement est complétée par Léonhard

Euler [6], évoquant une distinction entre le frottement statique et le frottement dynamique.

C’est Augustin Coulomb [7] qui pendant plus de 150 ans fera référence en particulier avec

ses travaux sur le frottement de glissement (à distinguer du frottement de roulement). Il

propose une dépendance entre le frottement, l’adhésion et la déformation des surfaces.
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Avec l’avénement du machinisme, la révolution industrielle et les premiers puits de

pétrole, apparaissent les premiers lubrifiants minéraux et solides et en particulier le gra-

phite et le disulfure de molybdène. Auparavant, les lubrifiants étaient d’origine végétale

(huile d’olive, de colza, d’arachide...) ou animale (graisses, suif, huile de baleine...). Les

contributions de Jean Louis Marie Poiseuille [8], de Nikolai Petrov [9] et spécialement de

Osborne Reynolds [10] dominèrent cette période de développements techniques accélérés.

Leur travaux furent principalement axés sur le frottement en régime hydrodynamique et

élastohydrodynamique. Dans ces conditions, les surfaces en frottement sont séparées par

un film lubrifiant.

Heinrich Rudolph Hertz [11] présente une approche géométrique qui permet de modé-

liser les contraintes et les déformations dans le contact. La théorie de Hertz qui s’applique

à un contact idéal entre 2 pièces en absence de lubrifiant permet les calculs de l’aire théo-

rique du contact et de la répartition de la pression dans le contact.

Cette vision est idéalisée et en 1938 Holm [12] met en avant l’idée d’un contact plus

complexe, à partir de travaux sur la résistance électrique de contact, dans lesquels il associe

le frottement aux déformations des aspérités en contact ainsi que la possibilité de soudure

entre aspérités. Plus tard, dans les années 50, Bowden et Tabor [13] élaborent la notion

d’aire réelle de contact, plus petite que l’aire définie par Hertz, variant avec la pression et

formée par les sommets des aspérités en contact. Les travaux de Rabinowich [14] ont permis

un développement complémentaire par la prise en compte des propriétés adhésives des

surfaces en plus des déformations. Ainsi, progressivement, l’introduction du phénomène

d’adhésion dans le modèle tribologique s’opère.

En 1970, le modèle à 3 corps énoncé par Maurice Godet [15], définit le contact comme

une association de volumes. Les 2 premiers sont constitués par les solides qui ne subissent

pas de déformations suite au contact glissant. Le troisième est un corps qui est déformé

et dans lequel se dissipent toutes les contraintes de cisaillement. Ce modèle est désormais

unanimement accepté.

La plupart des résultats axés sur les lubrifiants solides sont majoritairement expéri-

mentaux [16]. Ainsi un grand nombre de lubrifiants solides tels que des métaux mous, des

céramiques, des polymères ou des verres ont été examinés car ils répondent à des ques-

tionnements posés par les technologies de pointe telles que l’aéronautique et l’aérospatiale,
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domaines dans lesquels les conditions environnementales inhabituelles sont des obstacles

à l’emploi des procédés usuels de lubrification [17].

Toutefois, les mécanismes microscopiques à l’origine des propriétés tribologiques des

lubrifiants solides sont encore aujourd’hui en cours d’investigation. À la fin des années 80,

Paul D. Fleischauer approfondit le sujet en proposant une corrélation entre les propriétés

lubrifiantes et la structure électronique [18] [19] du disulfure de molybdène (MoS2) et du

diséléniure de niobium (NbSe2) qui sont des lubrifiants solides à structure lamellaire. Il

remarque que dans l’un de ces dichalocogènures, MoS2, qui est un bon lubrifiant, les états

dz2 liants de la bande de valence du molybdène sont totalement remplis, alors que ces états

dz2 sont partiellement remplis dans le cas de NbSe2, qui est un lubrifiant moins performant.

Durant les années 90, Jean-Michel Martin et ses collaborateurs [20] [21] réalisent une

série d’expériences avec le disulfure de molybdène et mettent en évidence le phénomène de

superlubrification dans des conditions d’ultra-vide. Ils attribuent ces résultats à l’orienta-

tion relative des feuillets de MoS2, qui facilite le cisaillement interfeuillets, et à l’absence

de contamination due à l’environnement.

Lors du premier congrès mondial de tribologie, en 1997, Michael N. Gardos [22] affirme

l’idée que l’intercalation des composés lamellaires serait un moyen de modifier de façon

contrôlée les propriétés tribologiques des composés vierges, et que l’analyse des propriétés

électroniques, telles que la conductivité électrique et la conductivité thermique, contri-

buerait à l’élaboration de nouveaux lubrifiants solides et éviterait ainsi des diagnostics

expérimentaux souvent coûteux.
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1.2 Stratégie de la thèse

Dans le but de contribuer à la compréhension des phénomènes tribologiques à l’échelle

microscopique et des mécanismes responsables de la réduction du frottement, nous avons

porté notre intérêt sur les lubrifiants solides à structure lamellaire. L’objectif est d’étu-

dier la structure électronique de ces composés et de corréler ces résultats aux mesures de

leurs propriétés tribologiques. Par le biais de techniques telles que l’intercalation, nous

envisageons de modifier la structure électronique des composés et d’évaluer l’impact sur

les propriétés tribologiques de la structure-hôte.

Afin de réaliser cette étude, il a fallu choisir un composé de référence, dont la structure

est modifiable de façon contrôlée. Il s’avère que le graphite répond à cette condition. Déjà

connu comme lubrifiant, il est possible d’intercaler entre les feuillets qui le constituent des

atomes ou des molécules. Cette propriété est déjà intensivement utilisée dans le domaine

du stockage d’énergie. De plus, il s’agit d’un matériau dont la description microscopique

est relativement simple. Le graphite peut ainsi être intercalé avec des bases ou des acides

de Lewis pour fournir des composés d’intercalation du graphite (CIG). On peut aussi ob-

tenir des composés covalents tels que les graphites fluorés.

Nous mettrons en évidence les propriétés électroniques de ces composés, et la nature

des liaisons qui y sont mises en jeu au moyen de calculs de structure de bandes. Ces cal-

culs sont issus de méthodes provenant de la théorie de la fonctionnelle de la densité et ne

prennent pas en comptes les interactions de type van der Waals, nous n’accéderons donc

pas à ces interactions et porterons un intérêt particulier sur les interactions électroniques.

Par le biais des expériences tribométriques, nous mesurerons leur propriétés tribologiques

intrinsèques et, dans certain cas, l’évolution au cours du temps de ces propriétés. La spec-

troscopie Raman complétera la compréhension des processus impliqués dans le frottement

par l’analyse des matériaux initiaux et des films tribologiques. Des interprétations se-

ront alors proposées à partir de la corrélation entre les propriétés déduites des calculs de

structure de bandes, des essais tribologiques et des analyses par la spectrométrie Raman.



2 Mesure des Propriétés

tribologiques

L es essais tribologiques sont réalisés avec un tribomètre à géométrie simple de type

sphère/plan. Les lubrifiants solides étudiés sont des composés lamellaires qui se présentent

souvent sous la forme de poudres ou de paillettes. Le maintien dans le contact de ces

composés constitue un problème important, qui est traité par une préparation spécifique

des billes et des plans qui sont employés comme éprouvettes. Les sections qui suivent

décrivent successivement le tribomètre, puis la préparation des échantillons en acier, leur

topographie, la manière dont les films sont déposés sur les surfaces et enfin les propriétés

tribologiques des substrats en acier.

2.1 Le tribomètre sphère/plan

Les propriétés tribologiques intrinsèques des composés lamellaires sont étudiées avec un

tribomètre présentant une géométrie de contact sphère/plan bien connue. Ces propriétés

tribologiques sont évaluées à partir de la mesure du coefficient de frottement. D’après la

première loi empirique d’Amontons [2] énoncée en 1699 :

”La force de frottement FT est proportionnelle à la charge normale FN permettant de

définir un coefficient de frottement µ.”

FT = µFN

µ =
| FT |
FN

(2.1)

Le dispositif de mesure est nommé ”tribomètre sphère/plan” (Fig.2.1). Il est constitué

de plusieurs éléments : une partie motrice, deux parties porte-échantillons (porte-bille et

porte-plan), une châıne de contrôle, de mesure et d’acquisition de données.
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Fig. 2.1: Vue de profil du Tribomètre

sphère/plan.

PLAN

T

FILM

BILLE

F N

F−F
T

Fig. 2.2: Représentation schématique du

contact sphère/plan avec un film

lubrifiant.

Une bille en acier 100C6 est en mouvement alterné sur un plan également constitué

d’acier 100C6 (Fig.2.2). La composition et les caractéristiques mécaniques de cet acier

sont rassemblées dans les tableaux 2.1 et 2.2.

Élément Fe Cr C Mn P S Si

Pourcentage massique 97 1,45 0,98 - 1,1 0,35 Max. 0,025 Max. 0,025 0,23

Tab. 2.1: Contexte métallurgique : pourcentage massique des éléments contenus dans l’acier 100C6[23].

Diamètre du plan 10 mm Module d’Young (E) 210 Gpa

Épaisseur du plan 2 mm Module de Poisson (ν) 0,3

Diamètre de la bille 9,5 mm Dureté Vickers (HV ) 8,5 Gpa

Tab. 2.2: Caractéristiques mécaniques et géométrie des éléments en contact.

Le ”porte-plan”est monté sur une platine micrométrique triaxiale, permettant de choi-

sir précisément la zone de contact de la bille sur le plan. Les forces appliquées sur la bille

sont mesurées au moyen d’un capteur piézoélectrique. La charge normale est constante du-

rant l’essai. Les paramètres opérationnels du tribomètre sont regroupés dans le tableau 2.3.

La force latérale, µbrut, est une courbe alternative dont la description est précisée à la fi-

gure 2.3. La force latérale moyenne sur un cycle (µmoyen) équivaut à l’amplitude moyenne

de la force latérale sur ce cycle, divisée par 2.
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Charge appliquée (FN ) 10 N Diamètre du contact de Hertz (a) 112 µm

Pression maximale (P0) 1,6 Gpa Pression moyenne (Pm) 1 Gpa

Vitesse de glissement (vg) 3 mm.s−1 Température (T ) 25̊ C

Tab. 2.3: Paramètres opérationnels

Fig. 2.3: Description de la courbe du coefficient de frottement brut, µbrut. La première partie de ce signal

est associée à l’avancée de la bille avec FT > 0 ; la seconde correspond à l’immobilisation de la

bille ; la troisième au recul de la bille et donc avec FT < 0 ; enfin à la 4e étape, la bille s’arrête

de nouveau. Ces 4 étapes constituent un cycle.

2.2 Préparation des éléments en acier

Les surfaces des éléments en contact, billes et plans, doivent être propres pour être

utilisées dans nos essais. Il faut donc éliminer les impuretés afin d’étudier les propriétés

de la couche de lubrifiant solide qui sera déposé sur le substrat en acier.

Ayant opté pour un dépôt par voie mécanique du composé étudié, les aspérités pré-

sentes sur les plans doivent favoriser son adhésion. Les plans en acier sont préparés avec

une polisseuse, équipée d’un plateau rotatif à vitesse et sens variables. Les plans sont

successivement polis avec 2 types de disques abrasifs différents, constitués de grains d’alu-

mine : d’abord avec un disque dont la taille moyenne des grains est égale à 60 µm, puis

avec un autre disque, sur lequel la taille moyenne des grains vaut 35 µm. Ce polissage est

effectué en présence d’éthanol absolu1, et de manière à ce qu’il ne résulte pas d’orientation

préférentielle des rayures. Les particules résiduelles sont éliminées sous ultrasons dans des

bains successifs d’éthanol absolu et d’acétone pur2.

1Éthanol RECTAPUR : C2H6O pur à 99,5%.
2Acétone RECTAPUR : CH3COCH3 pur à 99,5%.
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Les billes sont utilisées dans leur état de livraison. Elles sont nettoyées dans les mêmes

conditions que les plans. Après les avoir séchées dans une étuve, les billes sont fixées sur le

porte-bille avec une colle cyanoacrylate et les plans sont immobilisés dans le porte-plan.

2.3 Topographie des plans et des billes

L’état de surface des plans et des billes est évalué par microscopie photonique en champ

sombre de façon à déceler la présence de particules résiduelles et d’analyser les rayures

lorsque la rugosité souhaitée est atteinte.

Un examen de la rugosité de surface est aussi réalisé avec un profilomètre optique.

Cet instrument permet de déterminer des profils de surface avec une résolution de 9,2 nm

sur une gamme de dénivelé de 300 µm. Les paramètres 2D (Ra et Rq) et 3D (Sa et Sq)

sont extraits pour caractériser l’état de rugosité. La figure 2.4 montre à titre d’exemple

l’état de surface typique d’une bille et d’un plan utilisés pour nos essais (avant le dépôt

des films). Des cartographies des surfaces des billes et des plans sont présentées en figure

2.5 ainsi que les paramètres typiques Ra, Rq, Sa et Sq de chacune de ces surfaces, dans le

tableau 2.11. Ra, la rugosité moyenne représente la moyenne de la déviation verticale du

profil par rapport à la ligne centrale et Rq est la racine carrée de la moyenne du carré des

déviations. Ce sont des paramètres à 2 dimensions déduits des profils. Sa et Sq sont leurs

équivalents à 3 dimensions tirés des cartographies de rugosité [24]. Les billes présentent

une rugosité plus faible que les plans.

Fig. 2.4: Image en champ sombre au microscope photonique d’une bille (à gauche) et d’un plan (à droite)

en acier après les étapes de polissage et de nettoyage. Il n’y a pas d’orientation préférentielle

des rayures.
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Fig. 2.5: Cartographie de la surface de la bille (à gauche) et du plan (à droite). Les billes ont une rugosité

Ra = 90 ± 10 nm, plus faible que celle des plans qui vaut 350 ± 20 nm.

Plan Bille

Sa 405 nm 119 nm

Sq 522 nm 165 nm

Ra 350 ± 10 nm 87 ± 10 nm

Rq 450 ± 70 nm 120 ± 20 nm

Tab. 2.4: Paramètres 3D et 2D de la surface des plans et des billes.

2.4 La méthode de dépôt du film

Il existe plusieurs méthodes pour déposer un film sur un substrat dans le but de tester

ses propriétés lubrifiantes [2] comme, par exemple, les dépôts par voie physique [21] ou

chimique [25], les dépôts par voie électrochimique [26] ou par beurrage (ou burnishing) [27].

Nous avons sélectionné cette dernière méthode qui présente l’avantage de ne pas modifier

la structure du matériau. Le beurrage consiste à écraser sur le plan en acier le matériau à

étudier, qui se présente généralement sous la forme de poudre ou de petits cristaux [27]. Il

résulte, après l’écrasement, une couche mince à la surface du plan d’une épaisseur moyenne

de 2 µm et dont les excès sont éliminés, car l’existence d’une épaisseur trop importante

perturberait la mesure du coefficient de frottement intrinsèque (pénombre de Hertz) [28].
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2.5 Essais tribologiques des substrats

en acier 100C6 poli

Compte tenu de la nécessité de caractériser les propriétés tribologiques de l’acier 100C6,

nous avons mené une série d’essais sur les pièces dans leur état avant le dépôt des films et

sous les 3 atmosphères de notre étude.

– air humide ;

– argon purifié ;

– hydrocarbure aliphatique.

Pour les expériences sous argon et avec des hydrocarbures aliphatiques (HCA), les tests

sont réalisés en bôıte à gants (Fig. 2.6). Les impuretés présentes dans le gaz, initialement

de qualité nertal3, sont éliminées par un dispositif de purification de sorte que l’atmosphère

de l’enceinte contienne moins d’un p.p.m. d’oxygène et moins de 20 p.p.m. d’eau. Notons

que cette bôıte à gants dispose d’un sas, permettant la communication entre l’extérieur

et l’intérieur de l’enceinte sans pollution et dans lequel il est possible de réaliser un vide

primaire. Ce sas sera utilisé pour compléter la préparation des billes et des plans qui seront

ainsi décontaminés sous vide, après leur passage à l’étuve.

Fig. 2.6: La bôıte à gants (à gauche) ainsi que le tribomètre installé à l’intérieur (à droite).

3Teneur en oxygène, moins de 100 p.p.m. et teneur en eau, moins de 300 p.p.m.
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2.5.1 Essais à l’air humide

L’expérimentation se déroule à l’air avec une humidité relative comprise entre 50 et

60% et à 25̊ C. La figure 2.7 illustre le coefficient de frottement (µmoyen) en fonction du

nombre de cycles. Le coefficient de frottement de départ est faible puis augmente jusqu’à

une valeur de 0,6. Le faible coefficient de frottement observé au début de l’essai est attri-

bué à la présence de contaminants adsorbés à la surface du métal que les différentes étapes

de préparation et de nettoyage n’ont pas permis de supprimer. L’examen au microscope

photonique (Fig. 2.8) révèle une trace d’usure avec une coloration noire et rousse. La cou-

leur est attribuée à la présence de particules d’oxyde de fer générées lors du processus de

frottement comme cela a déjà été rapporté dans la littérature[29].

Fig. 2.7: Essais tribologiques sur l’acier 100C6 à

l’air ambiant. Le coefficient de frottement

évolue au cour de l’essai, il est faible au

départ puis atteint la valeur de 0,6 en

moyenne, et jusqu’à la fin de l’essai.

Fig. 2.8: Image en champ sombre de la trace

d’usure sur l’acier 100C6 testé à l’air.

De nouvelles rayures sont apparues dans

la direction du glissement de la bille. La

couleur dans la trace est associée aux par-

ticules d’oxyde de fer formées au cours de

l’essai. La trace a une largeur de 200 µm.



30 CHAPITRE 2. MESURE DES PROPRIÉTÉS TRIBOLOGIQUES

2.5.2 Essais sous argon

La figure 2.9 représente le coefficient de frottement en fonction du nombre de cycles.

Le coefficient de frottement est élevé dès le départ et se stabilise dès les premiers cycles

à 0,7. Un examen des traces au microscope photonique (Fig. 2.10) dévoile des particules

d’usure de couleur noire. Les échantillons sont passés sous vide avant leur introduction

sous l’atmosphère d’argon pendant au moins une heure. Cette opération a éliminé une

grande partie des contaminants à la surface des substrats. Une profilométrie de la surface

de ces pastilles en acier à permis de mettre en évidence la forte modification de sa topo-

graphie après frottement (Fig. 2.11). La rugosité Sa est égale à 4,4 µm dans la trace, alors

qu’elle est dix fois plus faible hors de la trace.

Fig. 2.9: Essais tribologiques sur l’acier 100C6

sous argon sec. Le coefficient de frotte-

ment n’évolue pas et a une valeur de 0,7

en moyenne durant toute l’expérience.

Fig. 2.10: Image en contraste interférentiel de la

trace d’usure sur l’acier 100C6 testé

sous argon. La rouille n’a pas pu se for-

mer durant cet essai compte tenu de

l’absence d’oxygène et d’humidité. La

trace a une largeur de 180 µm.

Fig. 2.11: Profilométrie de la surface d’un plan en acier après frottement d’une bille en acier sous atmo-

sphère d’argon.
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2.5.3 Essais sous hydrocarbure aliphatique

Un hydrocarbure aliphatique est employé dans certaines expériences tribologiques.

Il s’agit de l’éther de pétrole qui est un mélange d’alcanes très volatil, principalement

constitué de pentane (C5H12), d’hexane (C6H14) et d’heptane (C7H16) et moins de 0,04%

d’impuretés. Nous avons réalisé des tests tribologiques avec cet hydrocarbure pour évaluer

ses effets. L’éther de pétrole est préalablement désoxygéné, en y faisant buller de l’argon

très pur.

Fig. 2.12: Essais tribologiques sur l’acier 100C6 en

présence d’éther de pétrole. Le coeffi-

cient de frottement faible au départ aug-

mente jusqu’à des valeurs avoisinant 0,8

à la fin de l’essai.

Fig. 2.13: Image en contraste interférentiel de la

trace d’usure sur l’acier 100C6 testé en

présence d’éther de pétrole. L’endom-

magement de la surface est moins im-

portant que dans le cas précédent. La

cicatrice d’usure présente moins de dé-

formations plastiques. La trace a une

largeur de 145 µm.

Les résultats acquis dans ces conditions sont présentés sur la figure 2.12. Deux étapes

sont observées durant l’essai : une première durant laquelle le coefficient de frottement,

faible au démarrage du test, augmente graduellement, puis une seconde étape, où le coef-

ficient de frottement se stabilise à une valeur voisine de 0,8. À l’instar de l’essai sous air

humide, le faible coefficient de frottement de départ peut s’expliquer soit par la présence

de contaminants résiduels sur les surfaces en acier, soit par les impuretés amphiphiles

existant dans l’éther de pétrole. Par imagerie en contraste interférentiel4 (Fig. 2.13), cette

empreinte apparâıt bien moins accidentée que dans le cas d’un test sous argon (Fig. 2.10).

4la couleur de l’image est similaire à la rouille mais il s’agit d’un artefact lié au mode d’observation.
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2.5.4 Discussion sur les essais tribologiques sur acier 100C6 :

influence des conditions environnementales

Les trois effets chimiques, qui peuvent être induits par l’atmosphère (effet oxydant,

neutre et réducteur), sont représentés durant ces expériences. À l’air, le coefficient de

frottement est égal à 0,6 et correspond au frottement de l’acier en présence de particules

d’oxyde formées au cours de l’essai. Les valeurs du coefficient de frottement de l’acier, sous

argon, et sous éther de pétrole, restent comprises entre 0,7 et 0,8. Ces 3 environnements

semblent avoir des effets sur la formation d’un troisième corps dans le contact entre la bille

et le plan en acier 100C6 et provoquent des usures différentes en particulier en raison de

la présence ou non d’espèces adsorbées sur le substrat. Nos résultats sont en bon accord

avec les résultats antérieurs [13] [29].



3 Le graphite

L e graphite est employé par l’homme depuis l’antiquité, mais son utilisation s’est ac-

centuée vers le XV Ie siècle, pour la confection de crayons. D’où son nom provenant du

verbe grec ”γραϕειν” qui signifie écrire. il s’agit d’une utilisation de ses remarquables

propriétés tribologiques. Le graphite est constitué uniquement d’atomes de carbone et

c’est la répartition spatiale anisotrope de ces atomes qui en font un matériau lamellaire.

Il est la structure hôte à partir de laquelle sont synthétisés les composés d’intercalation

de notre étude et il nous permettra de valider nos approches théoriques et expérimentales

par une comparaison avec les données bibliographiques. La présentation de la structure du

graphite, de ses propriétés électroniques et tribologiques font donc l’objet de ce chapitre.

3.1 L’atome de carbone

L’atome de carbone est constitué d’un nuage électronique contenant 6 électrons dont

la répartition sur les différentes orbitales électroniques est symbolisée par la configuration

1s22s22p2. Cette configuration correspond à celle de son état fondamental. C’est un atome

abondant sur la surface de la terre (0,9%), il est le constituant de nombreux composés

minéraux et organiques. A l’état natif, il est présent principalement sous deux formes : le

diamant et le graphite.

3.2 Le graphite cristallin

Le graphite peut se trouver à l’état natif dans des gisements, notamment au Sri Lanka

(sous l’appellation ”graphite de Ceylan”), aux USA, en Russie ou encore à Madagascar.

Il peut aussi être fabriqué industriellement. Un des procédés consiste à pyroliser à haute

température des carbones graphitables afin d’éliminer les impuretés et de provoquer la

graphitisation. Les graphites ainsi obtenus sont appelés pyrographites.

33
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Le graphite est un matériau à structure lamellaire dont les feuillets de carbone, aussi

appelés plans de graphène, sont distants de 3,35 Å. Cet écartement entre 2 couches adja-

centes de carbone est noté dG [30]. Dans les feuillets de graphène, les atomes de carbone

sont éloignés de 1,42 Å, cette distance est notée dc−c. L’espace entre les feuillets est nommé

gap de van der Waals. Le graphite existe sous 2 formes. L’une d’elle est hexagonale, nom-

mée α, elle fut affinée avec certitude par Bernal en 1924 [31]. La maille élémentaire contient

4 atomes et les paramètres de maille sont réunis dans le tableau 3.1. La séquence d’empi-

lement des feuillets est notée ABAB, le feuillet B étant construit à partir d’une translation

~r = 1
3
~a + 2

3
~b du feuillet A, ~a et ~b étant les vecteurs de la maille hexagonale du graphite.

Fig. 3.1: Graphite hexagonal avec une séquence d’empilement ABAB. Les atomes de carbone du plan A

sont en noir, ceux du plan B en gris. L’espace entre les plans de graphène est nommé gap de

van der Waals. Les traits rouges délimitent la maille hexagonale.

Maille hexagonale

Groupe d’espace P63/mmc no 194

Paramètres de maille a0 = a = b = 2, 464 Å c = 6, 711 Å

Positions atomiques (2b) 0 ; 0 ; 0,25 (2c) 1/3 ; 2/3 ; 0,25

Longueurs des liaisons C-C 1, 42 Å dans le plan (a,b) 3, 35 Å suivant l’axe c

Tab. 3.1: Paramètres de la structure du graphite hexagonal ABAB [32].



3.2. LE GRAPHITE CRISTALLIN 35

Les travaux de Lipson et Stockes [33] ont précisé la structure cristalline de l’autre forme,

de symétrie rhomboédrique, nommée β (Fig. 3.2), dont les principales caractéristiques sont

rassemblées dans le tableau 3.2. Dans cette maille, constituée de 6 atomes, les feuillets

sont empilés dans une séquence ABC, où la position du feuillet B est déduite de celle du

feuillet A par la translation ~r précédemment citée. La position du feuillet C est déduite

de celle du feuillet B par cette même translation ~r.

Fig. 3.2: Graphite rhomboédrique avec une séquence d’empilement ABC (Les atomes de carbone du plan

A sont en noir, ceux du plan B en gris, et ceux du plan C en gris clair).

Maille rhomboédrique

Groupe d’espace R − 3m no 166

Paramètres de maille a = 3, 6350 Å β = 36,82̊

Positions atomiques C (2c) 0,1667 ; 0,1667 ; 0,1667

Longueurs des liaisons C-C 1, 42 Å dans le plan (a,b) 3, 35 Å suivant l’axe c

Tab. 3.2: Paramètres de la structure du graphite rhomboédrique ABC [33].
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Par ailleurs, Charlier et ses collaborateurs [34] ont mené une étude théorique sur l’éner-

gie totale des phases α et β. En employant des codes de calcul issus des méthodes de la

Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT1), ils évaluent que l’énergie totale du gra-

phite α est plus faible que celle du graphite β, la différence d’énergie n’est que de 0,11

meV par atome de carbone ce qui permet la coexistence des deux phases.

Ces résultats sont mis en parallèle avec les observations dans les graphites naturels

d’un mélange de phases α et β, avec un taux variant de 5 à 15% [35] de graphite β selon

l’origine du minerai. Ce taux peut atteindre 40% lorsque le minerai est broyé [36] ou

soumis aux ultrasons [37]. Il est admis que des interactions de type van der Waals, de

faible intensité, lient les plans de graphène entre eux, alors que les liaisons entre atomes

de carbone dans le plan de graphène sont covalentes et de forte intensité. Le clivage entre

plans est donc favorisé, par rapport à la rupture d’une liaison covalente lors du cisaillement

de la structure.

3.3 Les composés du graphite

On distingue deux groupes de composés du graphite. D’une part, les composés d’in-

tercalation à transfert de charge, et d’autre part, les composés covalents.

3.3.1 Les composés d’intercalation du graphite (CIGs)

La structure lamellaire du graphite et les faibles liaisons interfeuillets autorisent l’in-

sertion d’espèces chimiques très diverses dans le gap de van der Waals. Des halogènes, des

métaux alcalins, des alcalino-terreux, ou encore des halogénures peuvent être accueillis

dans les sites interstitiels interplans. Le graphite est une espèce amphotère. L’intercala-

tion de bases de Lewis (donneurs d’électrons) va provoquer un transfert de charges élec-

troniques de l’intercalant vers la structure hôte. Si l’intercalation est réalisée avec un acide

de Lewis (accepteur d’électrons), alors le transfert se fera du graphite vers l’intercalant.

Dans certains CIGs, tous les gaps de van der Waals ne sont pas occupés par l’intercalant,

ce qui conduit à introduire la notion de stade d’intercalation, noté n. Le stade désigne

le nombre de couches de graphène séparant 2 couches d’intercalant. Dans un composé de

stade n, un gap sur n est rempli par l’intercalant (Fig. 3.3). Ainsi quand la concentration

d’intercalants augmente, le stade diminue. Les CIGs qui seront exploités dans les parties

1une courte présentation de la DFT est proposée en annexe.
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suivantes sont des composés de stade 1, dans lesquels tous les gaps de van der Waals sont

occupés.

Du point de vue de la structure cristalline, les atomes, ions ou molécules insérés forment

des liaisons faibles ou ioniques avec le réseau carboné, les atomes de carbone conservent une

hybridation de type sp2 et les couches de graphène, une structure plane. De plus, dans les

CIGs de stade 1, les couches de graphène ont souvent une séquence d’empilement AAA.

Cette séquence d’empilement AAA n’a jamais été observée dans les graphites naturels

ou artificiels. C’est une maille purement hypothétique qui a fait, toutefois, l’objet de

modélisations [34]. Des données concernant la structure cristalline et électronique de cette

maille hexagonale simple sont présentées dans les sections complémentaires.

Fig. 3.3: Le passage d’un stade donné au stade inférieur, par exemple d’un stade 2 (b) vers un stade 1

(a) de façon continue est généralement schématisé par le modèle de Daumas-Hérold (c) [38].

3.3.2 Les composés covalents du graphite

Ces composés n’ont pas suscité autant d’intérêt que les CIGs, ils ne sont donc pas aussi

nombreux. Dans les composés covalents du graphite, une liaison covalente apparâıt entre

les atomes de carbone et l’espèce chimique intercalée, c’est le cas par exemple de l’acide

graphitique et des graphites fluorés synthétisés à haute température [39].

L’acide graphitique est produit par l’oxydation du graphite, il a pour formule C8O2(OH)2,

c’est un isolant électrique. Sa structure cristalline n’est pas connue à l’heure actuelle.

Les graphites fluorés (ou fluorures de graphite) sont obtenus par réaction du graphite à

des températures comprises entre 350 et 640̊ C avec le fluor gazeux. Ce sont des com-

posés à structure lamellaire où le carbone est lié de façon covalente avec le fluor comme

l’a prouvé la spectroscopie infrarouge [40]. La planéité des feuillets de carbone n’est plus

maintenue, et les atomes de carbone présentent une hybridation sp3 de type chaise ou ba-

teau (Fig. 3.4). Ce sont aussi des isolants électriques et l’industrie aérospatiale les exploite

pour leurs propriétés réductrices de frottement intéressantes (fonctionnement sous vide, à

haute température, bonne longévité).



38 CHAPITRE 3. LE GRAPHITE

Fig. 3.4: Deux composés covalents du graphite contenant du fluor (en vert) et synthétisés à haute tem-

pérature d’après N. Watanabe [41]. A gauche, le composé a une conformation chaise tandis qu’à

droite, il a une conformation bateau. Il existe d’autres types de structures cristallines pour ces

composés fluorés dépendant du processus de synthèse.

3.4 Structure électronique du graphite

De nombreux travaux ont été menés sur les propriétés électroniques du graphite car ce

composé, ainsi que les composés de basse dimensionalité, ont non seulement un potentiel

d’application technologique et industrielle important, mais aussi, permettent d’étudier les

propriétés fondamentales de cette famille de solides.

Ainsi, la perte d’énergie des électrons transmis [42], l’absorption des rayons X [43] et la

photoémission résolue en angle [44] ont permis une approche expérimentale de la struc-

ture électronique, les méthodes numériques contribuant à une approche théorique. Sur

ce dernier point, des études ont été réalisées en utilisant différents modèles. Les pre-

miers travaux sur la structure de bandes d’énergie du graphite sont proposés en 1947 par

P. R. Wallace [45], à partir d’un modèle à 2 dimensions, il en déduit que le graphite est

un semi-conducteur avec une bande interdite nulle. Citons aussi les études théoriques de

J. C. Slonczewski et P. R. Weiss [46] qui étendent le modèle de Wallace, à un modèle à 3

dimensions, à partir duquel ils déterminent le comportement semi-métallique du graphite.

Ces recherches associées aux travaux de J. W. McLure [47] sur l’effet de Hass-van Alphen

du graphite constituent le modèle Slonczewski-Weiss-McLure qui fut intensivement mis à

profit durant plusieurs décennies. Plus récemment, des méthodes telles que la combinai-

son linéaire d’orbitales atomiques (CLOA) [48] [49] [50] ont donné de très bons résultats

notamment sur l’étude de la surface de Fermi du graphite.

Les calculs de structure de bandes qui suivent sont réalisés avec une méthode linéarisée

de type FLAPW (Wien2k) [51], et sont confrontés aux résultats expérimentaux et numé-
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riques antérieurs afin d’en évaluer la pertinence. Cette partie rassemble les diagrammes

de dispersion de bandes et les densités d’états électroniques qui leurs sont associées (sec-

tion 3.4.1), ainsi que les cartes de densités électroniques de valence (section 3.4.2) pour le

graphite avec la structure cristalline décrite par Bernal [31].

3.4.1 Structure de bandes et densités d’états du graphite

Afin de déduire les bandes d’énergies qui proviennent des orbitales atomiques utilisées

pour résoudre l’équation de Schrödinger, on définit des orbitales de Bloch [52]. Ces or-

bitales dépendent des vecteurs d’ondes indépendants kx, ky et kz qui sont indispensables

pour décrire toutes les relations de phases entre les orbitales atomiques suivant les direc-

tions du réseau cristallin ~a, ~b et ~c. Les coefficients des orbitales de Bloch étant périodiques,

les vecteurs d’onde sont alors définis sur un intervalle limité défini comme suit :

− π/a ≤ ka ≤ π/a

−π/b ≤ kb ≤ π/b (3.1)

−π/c ≤ kc ≤ π/c

Fig. 3.5: Première zone de Brillouin du graphite

hexagonal suivant les points spéciaux

K, Γ, M, H, A, L.

Les vecteurs d’onde kx, ky et kz définissent la première zone de Brillouin (PZB). Rap-

pelons qu’un vecteur d’onde ~K de l’espace réciproque est déterminé de manière générale

par l’expression :

~K = m~a∗ + n~b∗ + p~c∗ (3.2)

tel que les vecteurs élémentaires de l’espace réciproque ~a∗, ~b∗ et ~c∗ sont respectivement

égaux à :

~a∗ =
2π

V
~b ∧ ~c

~b∗ =
2π

V
~c ∧ ~a (3.3)

~c∗ =
2π

V
~a ∧~b
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où V est le volume de la maille défini par les vecteurs du réseau direct ~a, ~b et ~c, soit :

V = ~a.~b ∧ ~c (3.4)

Seuls les vecteurs contenus dans cette zone sont utilisés pour construire les orbitales de

Bloch. Les bandes d’énergie E(~k) ou courbes de dispersion sont alors représentées dans

des schémas de zones réduites. La largeur d’une bande aussi appelée dispersion est égale

à la différence entre le plus haut et le plus bas niveau de cette bande. Elle permet de

caractériser le recouvrement entre les orbitales atomiques qui interagissent entre elles et

construisent la bande. Plus les recouvrements sont importants et plus la dispersion et donc

la largeur de la bande est importante. L’exemple de la figure 3.6 proposé par Hoffman [53]

illustre ceci dans le cas d’une châıne unidimensionnelle d’atomes d’hydrogène séparés par

une distance de 3, 2 et 1 Å.

Fig. 3.6: Bande d’énergie d’une chaine unidimensionnelle d’atomes d’hydrogène distants de 3, 2 et 1 Å.

La dispersion augmente avec les recouvrements interatomiques, reproduit à partir de [53].

Dans le cas du graphite, les courbes de dispersion sont calculées avec 209 points ~k,

suivant les directions passant par les points de symétrie élevée de la première zone de

Brillouin du graphite (Fig. 3.5). Les points sont répartis suivant le plan kz = 0 (K-Γ-M-

K , le plan kz = π
c

(A-L-H-A) et les directions K-H, Γ-A et M-L, qui sont toutes trois

suivant l’axe ~c. Ainsi les plans K-Γ-M-K et A-L-H-A permettent d’étudier les relations

de phase entre les orbitales atomiques suivant les plans de graphène, alors que les direc-

tions K-H, Γ-A et M-L donnent des informations concernant les recouvrements suivant

la direction d’empilement. Dans notre étude, les bandes d’énergie sont déterminées dans

une gamme d’énergie comprise entre -25 et 10 eV. L’énergie de Fermi est choisie comme

origine (EF=0).
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Fig. 3.7: Structure de bandes, DOS totale et projetées du graphite. Plusieurs bandes coupent le niveau de Fermi suivant les directions spéciales de la

PZB. Les DOS sont exprimées en fonction du nombre d’états par eV et par cellule unitaire. En incrustation, les états du graphite entre -0,5

et 0,5 eV, montrent que le niveau de Fermi n’est pas dans une bande interdite mais traverse un petit nombre d’états électroniques en haut

de la bande de valence. Ceci est caractéristique d’un comportement de semi-métal. Les densités d’états électroniques projetées révèlent la

distribution des états de caractère σ, en rouge, et π, en vert.
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La figure 3.7 montre la structure de bandes pour le graphite. Sachant que la maille

élémentaire du graphite est constitué de 4 atomes de carbone, que l’atome de carbone

contient 4 électrons sur ses orbitales 2s et 2p, et qu’une bande accueille 2 électrons, on

s’attend finalement à la présence de 8 bandes d’énergie dans la bande de valence. Les den-

sités d’états électroniques (DOS2) totales et partielles qui accompagnent le diagramme de

dispersion de bandes, sont calculées en utilisant 3000 points ~k de la zone de Brillouin. La

DOS représente le nombre d’états électroniques par unité d’énergie et par cellule élémen-

taire en fonction de l’énergie (états/(eV.cell)). Elle est tracée sur un intervalle d’énergie

compris entre -25 eV et 10 eV.

La DOS totale du graphite se décompose en 2 groupes, le premier dans la bande de

valence et le second dans la bande de conduction, les 2 étant séparés par le niveau de

Fermi. L’agrandissement de la DOS au voisinage de EF entre -0,5 et 0,5 eV, permet de

constater que la densité est non nulle au niveau de Fermi (nEF
=0,0079 états/(eV.cell)) en

accord avec le caractère semi-métallique du graphite [46].

La DOS projetée sépare la contribution des états de caractère σ (qui rassemblent les

orbitales s, px et py) et π (les orbitales pz. Les états électroniques avec un caractère σ

occupent le bas de la bande de valence, de -19,63 eV jusqu’à environ -3 eV. Le haut de

la bande de valence, de -8,48 eV à 0,12 eV, et donc les plus hauts états occupés, sont

de caractère π. On remarque que le sommet de la bande π est légèrement dépeuplé et

la bande π∗ est partiellement occupée. La bande de valence contient finalement 9 bandes

dont deux (les bandes π et π∗) sont traversées par le niveau de Fermi.

Au-dessus du niveau de Fermi, les états électroniques ont un caractère antiliant π∗,

et au-delà de 8 eV, les états antiliants σ∗ sont majoritaires. Les liaisons fortes entre les

atomes de carbone sont associées à des combinaisons d’orbitales atomiques 2s et 2p en

orbitales cristallines σ et π. La liaison faible entre les plans dérive du recouvrement entre

les orbitales 2pz, perpendiculaires au plan de graphène.

Le caractère σ est mis en valeur par des cercles sur le diagramme de bandes épaisses

de la figure 3.8. Toutes les bandes σ localisées sous l’énergie de Fermi sont liantes, leurs

contreparties antiliantes sont au delà de 7 eV. On note que suivant les directions K-H,

Γ-A et M-L de la PZB, les bandes σ dispersent très peu tandis que suivant les directions

K-Γ-M-K et A-L-H-A, leur dispersion est forte. Rappelons que ces 3 directions K-H, Γ-A

et M-L, mettent en évidence la relation de phase entre les orbitales du graphite suivant

la direction de l’axe d’empilement ~c. L’analyse de la dispersion des bandes suivant ces

2De l’anglais density of states.
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directions de la PZB permet d’évaluer la nature des recouvrements orbitalaires à travers

le gap de van der Waals qui sépare 2 feuillets de graphène. Les orbitales cristallines σ se

recouvrent donc fortement suivant les plans de graphène et très peu au travers de l’espace

interfeuillet.

Fig. 3.8: Structure des bandes épaisses des états

cristallins σ du graphite. Le grossisse-

ment des bandes révèle le caractère σ

des bandes.

Fig. 3.9: Structure des bandes épaisses des états

cristallins π du graphite. Le grossisse-

ment des bandes révèle le caractère π

des bandes.

De la même façon, on met en valeur les bandes avec un caractère π sur la figure 3.9 à

partir de -8,5 eV, ces bandes se subdivisent en 2 groupes, les bandes π liantes situées sous

le niveau de Fermi et les bandes π∗ antiliantes, au dessus du niveau de Fermi. Les orbitales

cristallines π dispersent suivant toutes les directions de la PZB, elles collaborent à la fois

à des recouvrements des orbitales dans les plans de graphène et au travers de l’espace

interfeuillet. La dispersion est faible suivant les directions de la PZB caractéristique des

interactions suivant l’axe d’empilement alors quelles sont fortes suivant les plans K-Γ-M-

K et A-L-H-A. Ceci montre que les interactions entre les feuillets par l’intermédiaire des

orbitales π sont plus faibles que les interactions dans les plans par ces mêmes orbitales.

Les états π∗ contenus dans la bande de conduction ne contribuent pas à la construction

de liaisons cristallines. Aux points K et H, des états au sommet de la bande d’états π

traversent le niveau de Fermi, cette structure de bandes est caractéristique du comporte-

ment des composés semi-métalliques. Les états π et π∗ seront les premiers affectés par le

transfert de charge qui accompagne généralement le processus d’intercalation.
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3.4.2 Densité électronique du graphite

La densité électronique est calculée avec des paramètres similaires à ceux employés

pour les DOS totales et partielles, et visualisée au moyen du logiciel XCrysDen developpé

par Kokalj et al. [54]. Elle est représentée sous la forme de bandes d’isodensité sur la

figure 3.10 suivant la direction ~c, parallèle à l’axe d’empilement des feuillets de graphène,

et suivant l’axe ~a , c’est-à-dire suivant les plans de graphène. Ces densités proviennent

Fig. 3.10: Densité électronique du graphite.

des électrons de valence situés sur les orbitales 2s et 2p du carbone. Les orbitales 1s sont

exclues de la représentation. La densité électronique est forte autour des noyaux atomiques

de carbone en violet où sont localisés les électrons de cœur. Suivant les directions carbone-

carbone dans les plans de graphène, la forte densité électronique est due aux électrons de

valence constituant les liaisons σ et π. Les lobes des 2 orbitales 2p des atomes de carbone

en interaction sont orientés l’un vers l’autre suivant l’axe qui les relie.
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La densité est plus faible dans les gaps de van der Waals, suivant l’axe d’empilement. Il

est important de noter une augmentation sensible de la densité électronique à la hauteur

des atomes de carbone ayant un proche voisin suivant l’axe c. Cette densité électronique

est associée à l’existence de faibles recouvrements entre les orbitales 2pz comme le montre

les diagrammes de dispersion de bandes (Fig. 3.9) qui favorise la cohésion des feuillets

entre eux, et qui provoque une légère corrugation des plans de graphène mis en évidence

par microscopie tunnel et interprétée par Soler et al. [55].

3.4.3 Discussion sur les calculs de structure de bandes

du graphite

Le tableau 3.3 rassemble les positions énergétiques des bandes au point Γ de notre

calcul, ces valeurs sont comparées aux valeurs théoriques de Charlier et al. [34] et aux me-

sures expérimentales de spectroscopie de photoémission résolue en angle de MacGovern et

al. [56].

Théorie Théorie [34] Expérience [56]

Bandes σ1 -19,54 -20,1 -20,6 ± 0,3

-19,23 -19,8

Bande π -8,38 -8,9 -8,1 ± 0,3

-6,40 -6,8 -7,2 ± 0,3

Bande σ2 -2,79 -3,5 -4,6 ± 0,3

-2,78 -3,4 -

Bande σ∗ 4,45 3,7 -

Tab. 3.3: Positions des bandes d’énergie au point Γ en eV. Le niveau de Fermi est pris comme origine

des énergies. La première colonne contient les résultats de nos calculs, la seconde, ceux de

Charlier et al., la dernière, les mesures expérimentales.

Nos résultats sont en bon accord avec ceux obtenus par l’équipe de Charlier, les plus

grands écarts sont observés pour les énergies proches du niveau de Fermi. Les différences

entre ces valeurs expérimentales et les nôtres sont attribuées à la présence du trou créé

dans la bande de valence au cours de l’expérience et qui modifie l’énergie des niveaux

électroniques par rapport à leur énergie à l’état fondamental. Les données obtenues pour

le graphite constitueront l’état de référence pour l’étude des évolutions des structures de

bandes des composés étudiés.
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La présence de liaisons intrafeuillets fortes et de liaisons interfeuillets faibles conduisent

à l’anisotropie des propriétés électroniques. La différence de distribution spatiale des

charges électroniques est à l’origine de la conductivité électrique particulière du graphite,

forte suivant les plans de graphène (σa = 2, 5.104 Ω−1.cm−1), et faible suivant l’axe ~c

(σc = 8, 3 Ω−1.cm−1 [57] [58]). Cette anisotropie de la structure électronique conduit aussi

à une anisotropie des propriétés mécaniques et introduit une plus grande facilité de clivage

suivant les directions parallèles aux plans de graphène.

Nous allons maintenant aborder la mesure des propriétés tribologiques du graphite.

3.5 Propriétés tribologiques du graphite

Les essais tribologiques ont été réalisés avec plusieurs types de graphites, naturels et

industriels afin d’apprécier le comportement tribologique des différents graphites utilisés

pour la synthèse des composés d’intercalation. Leurs nomenclatures, leurs origines et la

taille des grains sont rassemblées dans le tableau 3.4. Ces résultats constitueront une

référence pour évaluer l’évolution des propriétés lubrifiantes consécutives à l’intercalation.

Les tests sont effectués sous air humide, sous argon purifié et sous éther de pétrole.

nomenclature origine granulométrie

GM naturel Madagascar paillettes ∼1 mm

HOPG industriel SPI plaquette 20 × 20 × 1 mm

UF4 industriel Carbone Lorraine 2 - 10 µm [59]

SFG 44 industriel Timcal 44,0 - 53,0 µm

Tab. 3.4: La nomenclature des graphites utilisés pour les tests tribologiques est accompagnée de leur

origine et de leur granulométrie avant dépôt sur les substrats en acier.

3.5.1 Essais sous air humide

La figure 3.11 montre l’évolution du coefficient de frottement en fonction du nombre

de cycles pour les différents graphites. On observe une période d’induction de l’ordre

d’une dizaine de cycles correspondant à la construction d’un film stationnaire. Dans cette

expérience, le coefficient de frottement à l’air est compris entre 0,10 et 0,15 selon l’origine

du graphite. Le coefficient de frottement est divisé par 7 par rapport à celui de l’acier

consécutivement à la présence du film de graphite.
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L’examen des traces d’usure au microscope optique indique la présence d’un film bi-

colore, à la fois noir et rouille. Au cours du test, un film tribologique composé à la fois

de graphite et d’oxyde de fer se constitue. La présence du graphite n’a pas empêché la

formation de rouille dans le contact.

Fig. 3.11: Essais tribologiques de différents types de

graphite à l’air ambiant. Une période d’in-

duction d’une dizaine de cycles précède

parfois la stabilisation du coefficient de

frottement. La valeur de µ est alors voi-

sine de 0,12.

Fig. 3.12: Image de la trace d’usure avec un film

de graphite testé sous air. Il apparâıt

sur la trace des particules de rouille.

3.5.2 Essais sous argon

Le dépôt des films de graphite est plus difficile dans ces conditions. La figure 3.13

présente la mesure du coefficient de frottement en fonction du nombre de cycles sous

atmosphère d’argon. En quelques cycles, le coefficient de frottement atteint la valeur ca-

ractéristique d’un contact acier-acier, soit environ 0,7 et 0,8. Le graphite présente une

faible adhérence sur le substrat métallique. Il est éjecté du contact lors du frottement.

Fig. 3.13: Essais tribologiques de différents types de graphite sous argon sec. Quelle que soit la nature du

graphite testé, le film n’adhère pas à la surface et le contact s’effectue entre la bille et le plan.
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3.5.3 Essais sous éther de pétrole

La figure 3.14 rassemble les valeurs du coefficient de frottement en fonction du nombre

de cycles sous éther de pétrole. L’essai démarre sous argon, une goutte d’éther de pétrole

est introduite à la surface de l’échantillon afin de permettre une alimentation convenable

du contact en particules de graphite et dans le but d’obtenir un film interfacial stable : au

cours du temps l’éther de pétrole s’évapore. Les propriétés intrinsèques du film de graphite

sont alors accessibles sous l’atmosphère choisie.

Fig. 3.14: Essais tribologiques du graphite sous

éther de pétrole.

Fig. 3.15: Image en contraste interférentiel de la

trace d’usure avec un film de graphite

testé en présence d’éther de pétrole

(ETP).

On distingue plusieurs phases :

– À l’introduction de la goutte, le coefficient de frottement chute rapidement, ce qui

correspond à la formation d’un film de graphite stationnaire dans le contact dont le

coefficient de frottement est compris entre 0,10 et 0,19 selon l’origine du graphite.

– Après l’évaporation de l’éther de pétrole, le film de graphite seul reste stable sur

quelques dizaines de cycles, le coefficient de frottement se maintient entre 0,12 et

0,24.

– enfin, le film tribologique est détruit et laisse place à un contact entre surfaces

métalliques.

Ces étapes successives permettent d’accéder aux propriétés du film de graphite interfa-

cial, sous éther de pétrole, puis sous argon seulement, une fois que l’éther de pétrole s’est

évaporé.
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Si une nouvelle goutte est réinjectée dans le contact comme l’illustre la figure 3.16 où

l’essai est réalisé avec du graphite de Madagascar, un film interfacial stationnaire s’établit

rapidement dans le contact. Le coefficient de frottement augmente environ à 0,21 et se

stabilise durant une dizaine de cycles, enfin le film est éjecté du contact. Le phénomène

se reproduit donc réversiblement.

Graphite Avec éther À sec (après

de pétrole évaporation)

GM 0,16 ± 0,02 0,22 ± 0,01

HOPG 0,17 ± 0,02 0,24 ± 0,01

UF4 0,13 ± 0,01 0,20 ± 0,01

SFG 44 0,14 ± 0,02 0,22 ± 0,01

Tab. 3.5: Coefficient de frottement du graphite sous éther de pétrole puis sous argon, les valeurs corres-

pondent à une moyenne sur plusieurs essais.

Fig. 3.16: Essai tribologique du graphite avec ajout répété d’éther de pétrole.
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3.5.4 Étude par spectroscopie Raman des échantillons

de graphite

Avant tout, nous rappelons des données bibliographiques concernant les résultats de

spectroscopie Raman sur le graphite, ce paragraphe est largement inspiré du livre de We-

ber et Merlin [60]. La figure 3.17 rassemble les différents modes optiques du réseau de

graphite. Le graphite présente 2 modes Raman actifs [61] [58]. Le premier situé à 42 cm−1

associé au mode E2g1 et le second à 1582 cm−1, le mode E2g2 , relatif aux déplacements

des atomes de carbone suivant les plans de graphène. Ce dernier est aussi appelé mode

G (ou bande G) car il est observé avec des échantillons de graphites monocristallins. Une

troisième bande peut être observée vers ∼1350 cm−1. Celle-ci est nommée bande D car sa

présence est consécutive au désordre dans l’échantillon. Elle peut être accompagnée d’une

autre bande à 1620 cm−1 (bande D’) [62]. La figure 3.18 présente les spectres typiques

enregistrés à partir d’un graphite monocristallin de grande pureté, et d’un graphite désor-

donné.

Fig. 3.17: Modes de vibration optique du graphite

reproduits à partir de Dresselhaus et

al.[61].

Fig. 3.18: Spectres typiques du graphite mono-

cristallin et du graphite désordonné.
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Nos spectres sont obtenus au moyen d’un spectromètre multi canaux HR 800 HORIBA,

qui utilise un détecteur CCD refroidi par effet Peltier pour enregistrer le signal. Une

excitatrice verte (λvert=532 nm) a été utilisée. Le pré-monochromateur est un filtre edge

et le monochromateur est un réseau holographique de 300 traits/mm. Dans les conditions

standard (lentille objective x50, diamètre du trou confocal : 500 µm, fente d’entrée du

spectomètre 500 µm), le diamètre de la sonde est de 7 µm, la résolution est de 1,5 cm−1

et la dispersion de 0,75 cm−1/pixel [63].

Fig. 3.19: Spectre Raman du film de graphite sur

un substrat en acier sans frottement.

Fig. 3.20: Spectre Raman du film graphite sur un

substrat en acier après frottement.

Nous présentons des spectres réalisés avec un laser vert dans les traces d’usure obtenues

à la suite d’essais tribologiques sous air du graphite de Madagascar et hors de ces traces

au niveau du film déposé sur le substrat en acier. Le spectre obtenu sur le graphite hors

trace (Fig. 3.19) montre la présence de pics avec un profil lorentzien à 1350 cm−1 et à

1582 cm−1, il apparâıt aussi un épaulement sur ce dernier pic qui correspond au second

pic caractéristique des graphites désordonnés à 1620 cm−1. On note la présence d’une

large raie autour de 1080 cm−1, certains auteurs proposent d’interpréter ce mode comme

un mode du graphite lorsqu’il présente des défauts (liaisons entre atomes de carbone de

type sp3 [64] [65]). La figure 3.20 correspond à un spectre acquis dans la trace, on note la

modification importante des intensités des modes D et G. En effet, l’intensité du mode D

par rapport au mode G est plus importante dans ce cas que dans le cas précédent. Il y a

donc une augmentation du désordre dans le composé qui a été induit par le frottement.

F. Tuinstra et J. L. Kœnig furent les premiers à révéler la relation entre la longueur

de cohérence des cristallites dans le graphite, déterminée avec la diffraction des rayons X

et le rapport relatif des intensités des modes D et G, soit ID

IG
, mesuré à partir des données

de spectrométrie Raman [66]. D’après Knight et White [67], la longueur de cohérence des
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cristallites (La) dépend du ratio des intensités des modes D et G, soit

R =
ID

IG
(3.5)

Ces auteurs déduisent une loi empirique telle que La en Å vaut :

La = 44.R−1 (3.6)

pour une source excitatrice de longueur d’onde proche de 514,5 nm. Á partir de ces données

bibliographiques, nous avons traité les spectres Raman enregistrés pour les poudres de

graphite avant et après frottement. Les modes D et G ont été ajustés en utilisant des

profils lorentzien, ce qui a permis l’évaluation de l’aire de ces 2 modes, le calcul de R et

de La.

D’après nos spectres, les domaines organisés (cristallites) voient leurs dimensions passer

de 100 Å, pour le film déposé, à 30 Å, pour le tribofilm dans la trace. Le frottement a

provoqué une augmentation du désordre dans la phase carbonée par diminution de la

longueur de cohérence (de la taille) des cristallites suivant les plans de graphène.

3.5.5 Discussion sur les propriétés tribologiques du graphite

Nous avons pu mettre en évidence l’effet de l’atmosphère au cours des différents essais

que nous avons mené sur le graphite. La méthode de dépôt ne permet pas d’obtenir un

film adhérent sur les surfaces sous atmosphère d’argon, le graphite est éjecté du contact

après quelques cycles. À l’air, la formation d’un film stationnaire conduit à un coefficient de

frottement de l’ordre de 0,12. Savage [68], en 1948, et plus récemment Zaidi et al. [69] ainsi

que Yen [70] dans les années 90, ont rapporté cet effet de l’atmosphère sur les propriétés

tribologiques du graphite et l’ont attribué à la modification des tensions superficielles

des cristallites de graphite en fonction de l’atmosphère. La présence de vapeur d’eau ou

l’emploi d’un hydrocarbure liquide et léger a permis dans un premier temps de former un

film stable dans le contact. En accord avec les travaux de Zaidi et al. [69], la diminution des

interactions entre cristallites liées à l’influence de ces environnements est probablement

à l’origine des coefficients de frottement inférieurs à ceux obtenus sous argon pur. Les

valeurs des coefficients de frottement mesurés sous ces 2 atmosphères ne présentent pas

de différence et sont généralement voisines de 0,15±0,02.

L’évaporation de l’hydrocarbure permet de mesurer les propriétés tribologiques in-

trinsèques du film de graphite, cette fois sous atmosphère d’argon. Pour les différents

échantillons de graphite, les valeurs des coefficients de frottement sont voisines de 0,2.
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D’autre part, les résultats ne mettent pas en évidence une influence notable de la taille

des grains sur les propriétés tribologiques.

3.6 Conclusion

Les calculs de structure de bandes du graphite ainsi que les distributions de densité

électronique révèlent sa nature bidimensionnelle à l’origine de ses propriétés mécaniques :

le cristal présente des directions de clivage privilégiées, parallèles aux plans de graphène.

Le graphite ne se maintient pas dans le contact en glissement sous argon, alors que

sous air, le tribofilm de graphite se maintient dans le contact en glissement. Sous argon, le

tribofilm de graphite est vraisemblablement éliminé, montrant ainsi le rôle de l’air dans le

processus d’adhésion du graphite sur le substrat. L’utilisation d’un hydrocarbure volatil

sous argon, permet l’alimentation du contact et la formation d’un tribofilm adhérent dont

les propriétés tribologiques intrinsèques sous argon sont accessibles après évaporation.

La spectroscopie Raman a permis de mettre en évidence que le graphite se désorganise,

la tailles des cristallites se réduisant au cours des premiers cycles de frottement.

Ces premiers résultats sur les propriétés électroniques et tribologiques du graphite,

en parfait accord avec ceux de la littérature, ont permis de valider la pertinence de notre

approche théorique et expérimentale. Ils serviront de référence pour la suite de notre étude.
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4 Cas des CIGs avec des chlorures

de métaux

L ’intercalation d’espèces chimiques électrophiles dans le gap de van der Waals

conduit à la formation de CIGs. Une variété de composés d’intercalation fut produite

avec des oxydes, des bromures, ou des chlorures de métaux, pour des applications dans le

domaine des conducteurs électriques, des matériaux d’électrode constituant les batteries,

des catalyseurs acides [71]. Ces composés ont aussi donné lieu à la publication de brevets

dans le cadre de l’exploitation de leurs propriétés lubrifiantes [72] [73] [74].

Nous nous sommes particulièrement intéressés aux CIGs contenant des chlorures et

avons étudié leurs structures cristallines et électroniques dans le but de comprendre l’effet

des modifications induites par ces intercalants sur les propriétés tribologiques des com-

posés. Après une brève présentation du chlore et des chlorures de métaux (Sec. 4.1), la

section 4.3 fait le point sur l’état des connaissances concernant les structures cristallines

d’une sélection de 3 composés d’intercalation du graphite contenant des chlorures de mé-

taux (CIGs-MClx, où M symbolise le métal).

Dans la section 4.4, une modélisation et une optimisation de géométrie d’un de ces

composés est proposée afin de mettre en œuvre par la suite les calculs de structure de

bandes dont les résultats sont présentés dans la section 4.5. Enfin, les données des ex-

périences tribologiques sont rassemblées dans la section 4.6 et sont complétées par les

analyses de spectrométrie Raman.

55
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4.1 Le chlore et les chlorures de métaux

Le chlore est découvert au XV Ie siècle par Carl Wilhelm Scheele, il est le 20e élément

par son abondance dans la nature. C’est un halogène dont la configuration électronique

est symbolisée par [Ne]3s23p5. L’élément pur est décelé sous la forme d’un gaz diatomique

de couleur jaune-vert, le dichlore (Cl2). Il est très réactif (électronégativité de Pauling :

3,16), devient stable en captant un électron, et en formant ainsi un chlorure. Son dérivé

le plus connu est le chlorure de sodium (sel de table, NaCl).

De nombreux chlorures peuvent être formés à partir du chlore [75]. Nous restreindrons

notre étude à 3 chlorures de métaux dont l’intercalation est possible dans le graphite :

– Le trichlorure de fer (III), FeCl3 ;

– Le trichlorure d’aluminium (III), AlCl3 ;

– le pentachlorure d’antimoine (V), SbCl5.

Notons qu’à l’état solide, le trichlorure d’aluminium [76] et le trichlorure de fer [77] ont

des structures cristallines semblables (Fig. 4.1), ce sont des composés lamellaires comme

le graphite. Le pentachlorure d’antimoine est un liquide peu volatil.

Fig. 4.1: Représentation de FeCl3 [77] et AlCl3 [76], le métal est en marron et le chlore en vert, la

structure est un sandwich avec la séquence d’empilement chlore-métal-chlore. Les feuillets de

chlorure sont séparés par un gap de van der Waals.

4.2 Synthèse des CIGs-MClx

Les synthèses des différents composés d’intercalation du graphite avec des éléments

de la famille des chlorures de métaux ont été réalisées par le Laboratoire de Chimie du

Solide Minéral de l’Université Henri Poincaré de Nancy. Les CIGs-MClx sont produits
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par réaction du chlorure métallique gazeux ou liquide sur le graphite et sous atmosphère

de chlore. Les CIGs obtenus avec le trichlorure de fer (CIG-FeCl3) et le trichlorure d’alu-

minium (CIG-AlCl3) sont synthétisés avec du graphite de Madagascar, ici l’intercalation

peut être réalisée par action directe de FeCl3 en phase fondue, tandis que CIG-AlCl3 est

produit en faisant réagir le trichlorure en phase vapeur sur le graphite dans un réacteur

de type ”tube à 2 boules”[75] [71]. Le composé contenant le pentachlorure d’antimoine,

(CIG-SbCl5) est préparé à partir de HOPG et de PGCCL1 où l’intercalation est faite par

action directe de l’halogénure en phase liquide [78].

4.3 Structures cristallines des CIGs-MClx

Le caractère lamellaire de la structure cristalline de ces composés fut mis en évidence

dans les années 1930, au moyen de la diffraction des rayons X. Les séquences d’empilement

furent aussi systématiquement identifiées à partir de cette technique. Des taux d’interca-

lation élevés ont pu être obtenus. Toutefois, la suite de cet exposé traitera uniquement

des résultats concernant les composés de stade 1, compte-tenu de la stratégie de l’étude.

En général, ces composés ne présentent pas d’ordre macroscopique à grande distance. Les

structures cristallines de ces CIGs restent incomplètement élucidées à l’heure actuelle et la

communauté scientifique y accorde encore un grand intérêt. Ces composés d’intercalation

ont donné lieu à des travaux expérimentaux sur les propriétés de transport thermique [79],

transport électrique [80] ainsi que les propriétés optiques [81], éléctroniques [82] et ma-

gnétiques [83], toutes furent corrélées à l’anisotropie de la structure cristalline.

La diffraction des rayons X, des électrons et la spectroscopie Mössbauer ont précisé

la séquence d’empilement, la nature des espèces intercalées et des microdomaines qui

apparaissent à la suite de la synthèse. Dans certains cas (CIG-FeCl3, CIG-MoCl5, CIG-

CrCl3), la structure cristalline de l’intercalant est incommensurable par rapport à celle

du graphite, mais généralement, les positions atomiques relatives à l’intercalant sont dif-

ficilement attribuées à l’intérieur du sandwich de graphite.

Dans les paragraphes suivants des précisions sont apportées sur les structures cristal-

lines des 3 composés CIG-FeCl3, CIG-AlCl3 et CIG-SbCl5.

1PyroGraphite Comprimé du Carbone Lorraine.
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4.3.1 Structure du CIG-FeCl3

Rüdorff et Schulz [84] découvrent l’intercalation du chlorure de fer dans le graphite

en 1940. Le composé de stade 1 a une stœchiométrie FeCl3C5−9 et une période d’identité

Ic = 9,37 Å. La structure de l’intercalant ne semble pas avoir été modifiée après l’intercala-

tion par rapport à la structure de FeCl3 cristallin. Ce CIG a une séquence d’intercalation

de type graphite-chlore-fer-chlore-graphite. La maille de l’intercalant est incommensurable

par rapport à celle du graphite [85] et des travaux en microscopie à champ proche montrent

que l’intercalant a formé des ı̂lots dans le solide [86]. Jun et al. [87] ont proposé une série

de mesures tribologiques sur le composé de stade 3.

Stœchiométrie Stade Ic en Å Références

FeCl3C5−9 1 9,37 [84]

Tab. 4.1: Paramètres de maille du CIG-FeCl3 en fonction du stade d’intercalation.

Fig. 4.2: Structure du CIG-FeCl3 d’après Dresselhauss et al. et les références internes [58].
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4.3.2 Structure du CIG-AlCl3

En 1955, Rüdorff et Zeller [88] réussissent l’intercalation d’AlCl3 dans le graphite. Dans

ce cas, les positions dans l’espace interfeuillet des atomes d’aluminium et de chlore ne sont

pas établies avec certitude. Comme la majorité des composés d’intercalation du graphite

avec des chlorures métalliques, l’analyse du composé de stade 1 montre 2 microstructures

qui coexistent dans les conditions normales de température et de pression. À partir d’une

étude des diagrammes de diffraction (hk0) et (00l) réalisée en 1986, Vangelisti [89] propose

une nomenclature pour ces deux microstructures. L’une est nommée α et a 2 séquences

d’empilement observées : A/A/A et A/B/A, où le symbole / désigne le feuillet d’interca-

lant. L’intercalant n’est pas organisé à l’intérieur de la matrice de graphite. L’autre est

nommée β et a une séquence d’empilement A/B/A, l’intercalant y est ordonné. La même

année, Behren [90] propose 2 types de structures qui, en fonction des conditions de syn-

thèse, diffèrent l’une de l’autre. Dans ces structures, l’intercalant se trouve sous la forme

d’espèces chimiques Al2Cl6 ou AlCl−4 , en accord avec les hypothèses de Rüdorff. Plus tard,

Nagai et ses collaborateurs [91] [92] affinent l’étude de la séquence d’empilement au moyen

de la diffraction des électrons sur des échantillons placés dans un microscope électronique

à transmission. Ils proposent une maille orthorhombique pour décrire l’intercalant dans

la structure hôte dont les paramètres sont a = 16,19 Å (soit
√

43.a0), b = 13,97 Å (soit
√

129/2.a0) et c = 19,08 Å. De plus, la maille de l’intercalant réalise un angle de rota-

tion de 7, 6̊ avec celle du graphite. Ils constatent aussi que la séquence d’empilement est

comparable à celle observée dans CIG-CuCl2, soit Aβ1Aβ2Aβ1Aβ2 (Fig. 4.4).

Stœchiométrie Stade Ic en Å Références

AlCl3,3C9−10 1 9,56 [88]

Fig. 4.3: Paramètres de la maille du CIG-AlCl3.
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Fig. 4.4: Représentation de la séquence

d’empilement du CIG-AlCl3.
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4.3.3 Structure du CIG-SbCl5

Stœchiométrie Stade Ic en Å Références

SbCl4,8C13,2 1 9, 44 ± 0, 03 [93]

Tab. 4.2: Données structurales du graphite intercalé avec SbCl5.

En 1969, A. Hérold et Melin [94] synthétisent du graphite intercalé avec des molécules

de SbCl5. Compte-tenu de la réaction de dimérisation du pentachlorure d’antimoine, ils

présument la possibilité d’observer 2 espèces chimiques dans CIG-SbCl5, situation déjà

observée dans le cas de CIG-AsF5.

3 SbCl5 + 2 e− ⇒ 2 SbCl−6 + SbCl3

Les travaux de Homma et Clarke [95] sur ce matériau ont conduit à admettre l’existence si-

multanée de 2 phases, l’une commensurable contenue dans une maille (
√

7 ×
√

7)R19, 11◦2

et avec un intercalant sous la forme SbCl−6 , l’autre également commensurable mais avec

une maille plus grande, (
√

39 ×
√

39)R16, 10◦ et l’intercalant sous la forme d’une molécule

SbCl3 (Fig. 4.5).

La spectroscopie Mössbauer [96] confirme la présence des ions Sb5+, sous la forme

de SbCl−6 et SbCl5, et Sb3+, sous la forme de SbCl−4 et SbCl3 dans des concentrations

mal définies. Wortmann et al. toujours au moyen de l’effet Mössbauer remarquent que les

quantités relatives de molécules intercalées dépendent des conditions de synthèse [97].
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Fig. 4.5: Représentation schématique des molécules de SbCl−6 dans la maille (
√

7×
√

7)R19, 11◦ (à gauche)

et des molécules de SbCl3 dans la maille (
√

39 ×
√

39)R16, 10◦ (à droite) [95].

2Cette notation correspond à la relation d’ordre qui existe entre la couche de graphène et le feuillet

intercalé : la taille de la nouvelle cellule élementaire normalisée par rapport aux paramètres a et b des

feuillets de graphène est donnée entre parenthèse, (i × j), et l’angle de rotation θ réalisé par rapport aux

vecteurs unitaires du graphite est noté Rθ [30].
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Un positionnement précis des feuillets de graphite, des plans de chlore et d’antimoine

suivant l’axe ~c est proposé suite à une étude de Boca et al.[93] à partir de la diffraction

des rayons X en 1983. Ces résultats sont rassemblés dans le tableau 4.3.

Paramètres du feuillet Stade 1

z(Sb3+) 0, 07 ± 0, 03

z(Sb5+) 0

z(Cl−) 1, 40 ± 0, 02

zC) 4, 72 ± 0, 01

Tab. 4.3: Position suivant l’axe d’empilement des feuillets de graphite, de chlore et d’antimoine dans

CIG-SbCl5 d’après [93]. À l’exception du feuillet central de Sb5+, tous les autres feuillets sont

par paires avec une symétrie par rapport à un miroir placé en z = 0.

4.4 Modèle et optimisation de géométrie

des CIGs-MClx

Comme nous venons de le voir, les CIGs conçus avec des acides de Lewis présentent

parfois des structures mal organisées, en ı̂lots ou incommensurables. Afin d’appréhender

la structure électronique de ces composés, nous avons choisi de modéliser l’un d’eux, CIG-

AlCl3. Pour ce faire, une optimisation de la structure géométrique a été indispensable,

d’abord, sur un modèle initial nécessitant des ressources informatiques modérées, puis sur

un second modèle plus complexe, et imposant un coût informatique plus important. La

majorité des calculs hautes performances ont été effectuées avec la contribution du Centre

Commun de Calcul Intensif de l’Université des Antilles et de la Guyane. Les optimisations

ont été réalisées avec le code VASP 4.6 [98] [99]. Les choix des énergies de coupure et du

maillage spécial de points ~k ont permis d’obtenir une précision sur l’énergie totale de l’ordre

du meV [100]. Précisons que cette approche a été validée par une série de calculs effectués

sur des CIGs biens connus dont nous présentons les détails dans le complément p.162.

4.4.1 Premier modèle : Al2Cl6C24

Les informations tirées de la bibliographie ont été compilées pour proposer une struc-

ture de départ. Cette structure contient 2 molécules de AlCl3 et 12 atomes de carbone afin
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d’être proche de la stoechiométrie du composé CIG-AlCl3, soit AlCl3,3C9−10, le paramètre

c est posé égal à 9,56 Å. De plus, les atomes sont disposés suivant l’empilement carbone-

chlore-aluminium-chlore-aluminium-carbone. Enfin, la position des atomes d’aluminium

est bloquée sur le plan médian de la maille cristalline.

L’énergie totale du cristal Al2Cl6C24 après optimisation de géométrie est trouvée égale

à -248,858 eV. Le cristal optimisé est constitué de feuillets de graphène présentant une

légère corrugation. Malgré cela les atomes de carbone conservent le motif hexagonal ty-

pique de la structure graphitique qui est généralement observé dans les CIGs. La distance

entre les plans de carbone après optimisation de la maille cristalline est de 9,56 Å, ce qui

est en bon accord avec les valeurs obtenues en cristallographie (voir Sec. 4.3.2).

C’est la présence des molécules de chlorure d’aluminium qui semble être à l’origine de

la perte de planéité. Ainsi l’atome d’aluminium se trouve à l’intérieur d’un triangle isocèle

dont les sommets sont formés par les atomes de chlore. Le plan des molécules forme un

angle de 67,6̊ avec le plan médian horizontal de la maille unitaire.

C’est une structure peu probable compte-tenu des interactions répulsives entre atomes

de chlore générées suivant la direction ~b. Une structure plus probable doit réduire ces

interactions. Deux molécules de AlCl3 présentant la configuration décrite par la figure 4.7

satisferont à ce critère.

Fig. 4.6: Structure modèle de Al2Cl6C24 et résultant de l’optimisation de géométrie.

Fig. 4.7: Représentation de 2 molécules intercalées d’AlCl3 dans le premier modèle (à gauche) et d’une

autre configuration (à droite) dans laquelle les interactions chlore-chlore sont minimisées.
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4.4.2 Second modèle : Al4Cl12C48

La nouvelle maille contient 64 atomes dont 48 atomes de carbone qui forment un réseau

hexagonal plan et dont les distances entre carbones sont celles du graphite. Quatre atomes

d’aluminium sont placés sur le plan médian de la maille cristalline et 12 atomes de chlore

entre les plans formés par les atomes de carbone et d’aluminium. La coopération avec

l’Institut des Matériaux Jean Rouxel de Nantes et l’emploi de ressources informatiques

supplémentaires a permis de réaliser l’optimisation géométrique de ce second modèle. Le

résultat est présenté sur la figure 4.8 et les paramètres de la maille dans le tableau 6.11.

Fig. 4.8: Structure modèle du Al4Cl12C48 résultant de l’optimisation de géométrie.

La maille cristalline de Al4Cl12C48 optimisée a une énergie totale de -502,858 eV, soit

pour une stœchiométrie comparable au modèle précédent, de type Al2Cl6C24, une énergie

de -251,429 eV. Comme nous l’attendions, cette valeur est plus faible que celle obtenue

avec le modèle précédent. Nous adopterons donc cette dernière configuration pour étudier

la structure électronique de CIG-AlCl3.

Dans cette géométrie, la maille est constituée de feuillets de graphène peu déformés.

Les distances entre atomes de carbone sont de l’ordre de 1,43-1,45 Å, proches de celles

du graphite pur qui sont de 1,42 Å. La distance entre les plans de carbone est de 9,56 Å,

ce qui correspond aux valeurs obtenues en cristallographie (voir Sec. 4.3.2). Les molécules

d’AlCl3 sont au nombre de 4 et l’atome d’aluminium se trouve à l’intérieur d’un site

tétraédrique dont les sommets sont formés par les atomes de chlore. Les distances Al-

Cl sont égales à 2,08 Å pour deux d’entre elles et à 2,27 Å, pour les deux autres. Ces

paramètres cristallographiques obtenus après optimisation de la géométrie du cristal de

Al4Cl12C48 vont désormais être employés pour étudier la structure de bandes, la DOS et

la densité électronique de charges de valence dans les paragraphes suivants.
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Groupe d’espace Pccm (no 49)

Paramètres de maille a = 17, 40 Å b = 7, 41 Å c = 9, 56 Å

Positions atomiques voir Complément 6.5

dC−C = 1, 434 − 1, 449 Å dg = 9, 56 Å

Tab. 4.4: Paramètres de la structure de Al4Cl12C48.

4.5 Propriétés électroniques du CIG-AlCl3

4.5.1 Structure de bandes et DOS du CIG-AlCl3

La dispersion des bandes est calculée à partir de la structure optimisée de Al4Cl12C48,

pour des points spéciaux de la première zone de Brillouin (Fig. 4.9), suivant les directions

Γ-X,S-R et Z-U qui permettent de décrire les relations de phase suivant les plans parallèles

aux plans de graphène, et suivant les directions X-S et U-R, qui sont colinéaires à la

direction d’empilement des feuillets.

Fig. 4.9: Zone de Brillouin du CIG-AlCl3.

Cent quatre-vingt dix neuf points ~k sont utilisés pour calculer les valeurs propres E(~k)

du diagramme de dispersion de bandes (Fig. 4.10) dans une gamme d’énergie comprise

entre -25 et 10 eV. Le diagramme de dispersion de bandes est constitué de 271 bandes

d’énergie. Cent quinze bandes sont situées sous le niveau de Fermi. Pour représenter la

DOS totale et les DOS projetées, les calculs sont effectués avec 400 points ~k.

Le diagramme de dispersion de bandes (Fig. 4.10 à gauche) et les DOS (Fig. 4.10

à droite) de Al4Cl12C48 montrent un niveau de Fermi abaissé par rapport à sa position

dans le graphite vierge alors que, compte tenu de la neutralité électrique de la structure

cristalline, on s’attend à observer le niveau de Fermi den sommet de bande de valence. Cet

abaissement du niveau de Fermi est très probablement dû à un artefact de calcul associé

au trop faible nombre de points ~k utilisé (400), limité par nos ressources informatiques.
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Fig. 4.10: Structure de bandes (à gauche) et DOS du CIG-AlCl3 (à droite). Le diagramme contient 271 bandes, la majorité de ces bandes est associée

aux états σ et π des feuillets de graphène. Le niveau de Fermi est au niveau des états π. Sous le niveau de Fermi, de nombreuses bandes de

faible dispersion sont localisées sur 2 domaines d’énergie : autour de -16 eV et entre -7 et -3 eV. Ces états sont à ceux de l’intercalant.
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Toutefois, certaines conclusions peuvent être explicitées. La molécule intercalée a in-

troduit de nouveaux états dans la structure de bandes qui sont disponibles pour interagir

avec les états électroniques provenant des couches de graphène. La projection des états

électroniques en fonction du caractère atomique permet de mettre en évidence la nature

des états constituant la structure de bandes. En rouge, entre -19 et -2 eV, les états σ des

plans de graphène dispersent fortement suivant les directions de la PZB relatives aux in-

teractions dans les plans (directions Γ-X, S-R et Z-U), et faiblement suivant les directions

relatives aux interactions interfeuillets (X-S et U-R).

En vert, les états π du graphène sont répartis autour du niveau de Fermi. Le bord

de la bande de valence est matérialisé par des états π liants. La dispersion des états π

suivant les directions S-Γ-X et R-Z-U, c’est-à-dire les directions associées à la dispersion

dans les plans de graphène sont comparables à celle des états σ, par contre, à travers

l’espace interfeuillet, les recouvrements entre orbitales π sont insignifiants. Désormais les

molécules intercalées ne permettent plus les interactions entre les plans de graphène. En

bleu, les états du chlore et de l’aluminium sont répartis en 2 groupes dont la dispersion

des bandes est relativement faible quelle que soit la direction de la PZB.

Les états de la molécule Al2Cl6 ne dispersent pas avec les états σ et peu avec les états

π associés aux plans de graphène. En effet, il y a une interaction en bas de la bande π avec

des états du chlore. Compte-tenu du fait que les bandes associées à la molécule intercalée

dispersent peu avec les bandes σ et π, on peut conclure qu’il y a peu de recouvrement entre

l’intercalant et la structure-hôte et que le composé présente un caractère essentiellement

bidimensionnel.

4.5.2 Cartographie de la densité électronique du CIG-AlCl3

La figure 4.11 rassemble 3 cartographies effectuées sur différents plans du cristal : à

gauche le plan est selon les atomes de carbone, c’est-à-dire suivant le plan (~a,~b) de la maille

cristalline. Les atomes de carbone forment un motif hexagonal, et la densité électronique

ne semble pas avoir subi d’évolution significative par rapport à celle observée dans le

graphite vierge.

Au milieu, le plan est suivant la direction de l’axe d’empilement, ~c, et centré sur les

atomes de chlore, enfin à droite, le plan est de nouveau suivant (~a,~b) et centré cette fois-ci

suivant les atomes d’aluminium.

Les atomes de chlore représentent une importante densité dans le composé, et avec
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Fig. 4.11: Densités électroniques de la molécule optimisée Al4Cl12C48. À gauche, la densité électronique

du plan de carbone z = 0, au milieu, la densité électronique du plan (~a,~b) au niveau des atomes

de chlore, et à droite, suivant les atomes d’aluminium, le plan z = 0, 42. Les différents plans

de coupe sont représentés sur la maille cristalline.

l’atome d’aluminium, ils rassemblent un grand nombre d’électrons dans l’espace inter-

feuillet. L’atome d’aluminium est piégé dans le site tétraédrique formé par les atomes de

chlore. Il apparâıt une densité électronique non négligeable entre les atomes de carbone et

les atomes de chlore, cependant les recouvrements qui en résultent sont peu liants comme

nous l’a prédit la structure de bandes. On comprend ainsi que ce composé soit constitué

d’une succession de feuillets moléculaires de AlCl3 et de feuillets de graphène, relative-

ment libres les uns par rapport aux autres et dont les observations en microscopie à champ

proche mettent en évidence la structure en ı̂lots de l’intercalant.

4.5.3 Discussion sur les propriétés électroniques des CIGs-MClx

Les propriétés de conduction électrique parallèle aux plans de graphène sont améliorées

par l’intercalation de MClx comme le montre le tableau 4.5 qui relève les valeurs de la

conductivité σa, suivant les plans de graphène et σc, suivant l’axe d’empilement pour le

graphite et les 3 CIGs-MClx de cette étude. On note que la conduction dans les plans des

CIGs-MClx, σa, a augmenté d’un facteur 10 par rapport à celle mesurée dans le graphite
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vierge. σa dans le cas des CIGs-MClx est du même ordre de grandeur que la conductivité

σa dans les CIGs obtenus avec des métaux alcalins comme nous le verrons au chapitre

suivant. La conduction suivant c (σc), quant à elle est du même ordre de grandeur que

celle du graphite vierge. Les états électroniques fournis par l’intercalant ne favorisent donc

pas l’évolution de la conductivité électrique perpendiculaire aux feuillets du CIG. En ef-

fet, l’absence de recouvrement entre l’intercalant et la structure-hôte dans les directions

perpendiculaires aux feuillets de graphène est en accord avec cette conductivité électrique

σc du même ordre de grandeur que dans le graphite pour CIGs-FeCl3 et CIGs-AlCl3.

Rappelons que l’intercalant est mal organisé entre les feuillets de graphène comme le

mettent en évidence les images réalisées sur des surfaces fraichement clivées de CIG-MClx

avec des microscopes à force atomique ou à effet tunnel, et qui sont d’ailleurs interprétées

en tenant compte de l’interaction faible entre l’intercalant et la structure-hôte de graphite

[86] [101] [102]. C’est une situation intéressante d’un point de vue tribologique.

Composé σa (en Ω−1.cm−1) σc (en Ω−1.cm−1)

HOPG 2, 5.104 8,3

CIG-FeCl3 1, 1.105 10

CIG-AlCl3 1, 6.105 6,1

Tab. 4.5: Conductivité électrique de HOPG et des CIGs-MClx d’après [58].

D’après les travaux de Conard [103] sur les transferts de charge de ces composés me-

surés par RMN3, les quantités de charge transférées sont faibles dans le cas des composés

accepteurs. De même, en étudiant l’allongement de la liaison C-C [104], Pietronero et al.

montrent que peu de charges migrent de la structure-hôte vers l’acide de Lewis.

3Résonance Magnétique Nucléaire
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4.6 Propriétés tribologiques des CIGs-MClx

Sachant qu’il sont hygroscopiques, les graphites intercalés avec des chlorures de métaux

ont été testés sous atmosphère d’argon. Les films formés par beurrage sont plus onctueux

que ceux obtenus avec le graphite pur ou les GICs-Alcalin, ils adhèrent bien à la surface

de la pastille d’acier.

Nous présentons les différents résultats obtenus à la suite de tests tribologiques réalisés

sous atmosphère d’argon.

4.6.1 Essais tribologiques des CIGs-FeCl3

Dans le cas de CIG-FeCl3, l’essai est en 2 étapes :

– avec en premier lieu, un coefficient de frottement de 0,09,

– puis une dimininution lente du coefficient de frottement jusqu’à 0,07.

Ce composé présente un coefficient de frottement qui varie peu au cours du temps ce

qui laisse supposer que le film formé a une grande stabilité dans le contact dès les premiers

cycles du test.

Fig. 4.12: Essais tribologiques sous argon sec du CIG-FeCl3.
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4.6.2 Essais tribologiques des CIGs-AlCl3

Concernant le CIG-AlCl3, on observe 3 étapes :

– le début de l’essai est caractérisé par un coefficient faible, d’environ 0,07,

– puis durant les 10 cycles suivants, le coefficient augmente, et se stabilise pour être

compris entre 0,09 et 0,11,

– enfin, durant 30 cycles le coefficient de frottement remonte à des valeurs comparables

à celle mesurées pour le graphite dans les mêmes conditions atmosphériques.

Fig. 4.13: Essais tribologiques sous argon sec du CIG-AlCl3

4.6.3 Essais tribologiques des CIGs-SbCl5

Les tests tribologiques réalisés avec le CIG-SbCl5, présentent aussi plusieurs parties :

– au début de l’essai, le coefficient de frottement est faible, µ ≈ 0, 05. C’est le plus bas

coefficient de toute la série.

– cette valeur augmente rapidement en oscillant entre 0,10 et 0,15,

– Après 50 cycles de frottement, µ se stabilise autour de 0,15.

Fig. 4.14: Essais tribologiques sous argon sec du CIG-SbCl5.
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4.6.4 Contribution de la spectroscopie Raman :

cas de CIGs-SbCl5

Ayant été dans l’impossibilité d’étudier en spectroscopie Raman les CIGs-FeCl3 et

CIGs-AlCl3, nous avons dû, pour compléter notre raisonnement, nous focaliser sur le

composé CIG-SbCl5 en acquiérant des spectres entre 1000 et 1800 cm−1 (Fig. 4.16). Le

spectre du CIG de stade 1 pur présente un pic caractéristique situé à 1629 cm−1. Les 2

pics localisés à 1469 cm−1 et 1530 cm−1 sont ceux d’une lampe de mercure, utilisée pour

la calibration du spectromètre. Le film déposé sur le substrat en acier présente un double

Fig. 4.15: Spectre Raman du CIG-SbCl5 brut.

pic aux environs de 1600 cm−1, d’après la littérature [58], ce type de spectre correspond à

un composé de stade supérieur à 1, accompagné de structures graphitiques. Les spectres

réalisés sur les composés frottés durant une centaine de cycles révèlent l’apparition de 2

bandes localisées à 1350 et 1580 cm−1, caractéristiques de la structure graphitique mal

organisée. Ces analyses indiquent donc que lors du frottement un processus de désinter-

calation s’opère dès le dépôt du film sur le substrat et se poursuit avec le frottement.

Fig. 4.16: Spectre Raman du CIG-SbCl5 en dépôt (à gauche) et après frottement (à droite).
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4.6.5 Discussion sur les essais tribologiques des CIGs-MClx

Dans le cas d’un composé intercalé avec des acides de Lewis, les essais réalisés sous ar-

gon montrent un comportement différent de celui du graphite. Alors que nous avons estimé

la valeur du coefficient de frottement du graphite voisine de 0,20, nous observons pour les

3 composés, CIG-FeCl3, CIG-AlCl3 et CIG-SbCl5 (Fig. 4.14), des valeurs typiquement

inférieures. Les moyennes des résultats obtenus sur plusieurs traces après quelques cycles

de frottement sont résumées dans le tableau 4.6.

GICs-MClx Argon

CIG-FeCl3 0,09 ± 0,01

CIG-AlCl3 0,08 ± 0,01

CIG-SbCl5 0,06 ± 0,01

Tab. 4.6: Coefficients de frottement des GICs-MClx au début des tests.

Dans le cas du CIG-FeCl3, les performances sous atmosphère d’argon révèlent que

les films supportent mieux les contraintes de cisaillement au cours du temps et avec des

performances supérieures à celles du graphite. La stabilité du coefficient de frottement à

une valeur très inférieure à celle du graphite laisse penser qu’il y a peu ou pas de désinter-

calation. Par contre, avec du CIG-AlCl3, on observe une augmentation du coefficient de

frottement jusqu’à une valeur comparable à celle du graphite, une dégradation du composé

au cours du temps est donc possible.

Ceci est aussi le cas pour le CIG-SbCl5 pour lequel les résultats de la spectrométrie Ra-

man montrent une réapparition de la structure graphitique au cours du frottement et une

augmentation du désordre dans le matériau. Les mesures étant inférieures à celle du gra-

phite durant de nombreux cycles, l’intercalant y joue encore un rôle et la désintercalation

serait donc, dans ce cas, partielle.

Ces performances en début de test sont attribuées à la structure bidimensionnelle du

composé et la présence de plans de cisaillement privilégiés. Les films construits à partir des

GICs-MClx présentent des propriétés adhésives remarquables sur les substrats. Alors que

les tribofilms de graphite nécessitent l’emploi d’un hydrocarbure léger pour être construits,

ceux de GICs-MClx se maintiennent dans le contact et sont efficaces en environnement

anhydre. L’intercalant a donc modifié les énergies de surfaces des cristallites de GICs-

MClx, il a permis une amélioration notable de l’adhésion du film sur le susbtrat en acier.
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4.7 Conclusion

Les composés d’intercalation du graphite contenant des acides de Lewis ont des struc-

tures cristallines généralement mal organisées. Cet état de fait nous a conduit à modéliser

une structure stériquement raisonnable et à énergie minimale dans le but d’en étudier

la structure électronique. Les résultats ainsi obtenus avec un cristal de stœchiométrie

Al2Cl12C48 nous ont permis d’évaluer la nature des interactions entre l’intercalant et la

structure-hôte. Des interactions faibles entre la structure-hôte et les acides de Lewis sont

mises en évidence et laissent envisager une grande anisotropie des propriétés physiques du

matériau, confirmée par les mesures de conductivité électrique.

Les tests tribologiques ont révélé des propriétés réductrices de frottement sous atmo-

sphère d’argon supérieures à celles du graphite. Ces bonnes performances en cours de

frottement sont ainsi attribuées au caractère bidimensionnel de ces CIGs qui présentent

dans leurs structures cristallines des plans de cisaillement privilégiés localisés entre les

plans de graphène et les plans de l’intercalant. En effet, l’intercalant écarte les plans de

graphène réduisant ainsi les interactions de van der Waals sans introduire de liaisons forte

entre l’intercalant et la structure-hôte. Les feuillets peuvent donc glisser plus facilement.

Les films sont formés aisément et sont maintenus durablement dans le contact au cours

des essais. Cette bonne adhésion vis-à-vis des substrats en acier est associée aux chlorures

intercalés. Les coefficients de frottement mesurés sont généralement inférieurs à celui du

graphite dans les mêmes conditions.

La spectroscopie Raman met en évidence un processus de désintercalation qui est à

l’origine de la dégradation des propriétés tribologiques dès l’application du film sur le

substrat et au cours de l’expérience, excepté dans le cas du CIG-FeCl3.
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5 Cas des CIGs avec des métaux

alcalins

L es métaux alcalins, les alcalino-terreux et les lanthanides sont de bons candidats

pour l’intercalation d’espèces chimiques nucléophiles dans le graphite. Parmi les CIGs,

ceux contenant des métaux alcalins ont été amplement étudiés, en particulier pour leur

conductivité électrique et leur potentiel en tant que matériaux d’électrodes pour batte-

ries [105][106].

Les alcalins sont des composés monovalents et nucléophiles (Sec. 5.1). Intercalés dans

le graphite, ils ont pu être observés jusqu’au stade 1 à l’exception des éléments sodium

et francium. Leur structure cristalline est généralement bien déterminée (Sec. 5.3). Les

propriétés électroniques de ces composés ont donc pu être calculées à partir de méthodes

issues de la DFT (Sec. 5.4). Les résultats des expériences tribologiques sont énoncés dans

la section 5.5, complétés par une analyse des matériaux par spectrométrie Raman.

5.1 Les métaux alcalins

Les métaux alcalins sont situés sur la première colonne du tableau périodique des

éléments, ils ont en commun une couche électronique externe contenant un électron, ce qui

les rend très réactifs chimiquement (Tab 5.1). Ce sont, en général, des matériaux de couleur

blanche argentée et mous. Le césium est liquide à température ambiante. Le francium est

l’élément le plus rare sur notre planète après l’astate, il est issu de la désintégration

de l’actinium et a une durée de vie de 23 minutes, ce qui exclu de facto toute tentative

d’intercalation dans le graphite. Le lithium, le potassium, le rubidium et le césium peuvent

être intercalés dans le graphite jusqu’au stade 1, tandis que cela n’a pas encore été possible

avec le sodium [107].

75



76 CHAPITRE 5. CAS DES CIGS AVEC DES MÉTAUX ALCALINS

Elément Z Configuration Rayon atomique Rayon ionique Electronégativité

électronique en Å en Å de Pauling

Li 3 [He]2s1 1,23 0,68 1,0

Na 11 [Ne]3s1 1,57 0,97 0,9

K 19 [Ar]4s1 2,03 1,33 0,8

Rb 37 [Kr]5s1 2,16 1,47 0,8

Cs 55 [Xe]6s1 2,35 1,67 0,7

Fr 87 [Rn]7s1 2,70 - 0,7

Tab. 5.1: Configurations électroniques, rayons atomiques, ioniques et électronégativités de Pauling des

métaux alcalins.

5.2 Synthèse des CIGs avec des alcalins

Les synthèses des différents composés d’intercalation du graphite avec des éléments

de la famille des alcalins (CIGs-A) ont été réalisées avec le concours du Laboratoire de

Chimie du Solide Minéral de l’Université Henri Poincaré de Nancy. La majorité des CIGs-

A (KC8, RbC8 et CsC8) sont synthétisés par voie chimique, ce procédé repose sur l’action

directe sur le graphite d’un réactif dans un réacteur de type ”tube à 2 boules” [108].

Le graphite utilisé alors provient des gisements de Madagascar. Il se présente sous forme

de paillettes ou est préalablement broyé. LiC6 est fabriqué par voie électrochimique à

partir de HOPG. On utilise alors une cellule électrochimique constituée d’une électrode

de référence (Li) et une électrode de travail (HOPG) plongée dans un électrolyte liquide

(LiClO4-EC). L’application d’un courant provoque la formation d’ions Li+ qui migrent

pour venir intercaler le graphite.

5.3 Structures cristallines des CIGs avec des alcalins

L’intercalation des alcalins dans le graphite conduit à des composés de stade 1 avec

des stœchiométries différentes : avec le lithium, un composé de stœchiométrie MC6 est

obtenu, alors qu’avec le potassium, le rubidium et le césium la composition est donnée par

la formule MC8 (M représente l’atome alcalin). Dans tous les cas, les feuillets de graphène

sont empilés selon une séquence AAA, les atomes intercalés peuvent occuper plusieurs

positions dans l’espace interfeuillet. Deux modifications géométriques apparaissent dans

les structures cristallines : l’augmentation de la distance entre deux couches adjacentes
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de graphène due à la présence de l’intercalant et la distance entres les atomes de carbone

dans les plans de graphène, dC−C , qui a également augmenté. Les paragraphes suivants

détaillent les structures cristallines de ces 4 CIGs-A.

5.3.1 Structure cristalline de LiC6

En 1955, A. Hérold [108] signale l’intercalation du lithium dans le graphite. Juza et

Welhe [109] décrivent 10 ans plus tard trois CIGs du lithium : LiC6, LiC12, et LiC18.

Nous nous intéresserons au premier des trois. La structure cristalline du composé LiC6

est décrite dans le groupe d’espace P6/mmm [110]. Elle s’inscrit dans une maille de type

(
√

3 ×
√

3)R30̊ hexagonale (Fig. 5.1). Les paramètres de la structure cristalline de LiC6

sont rassemblés dans le tableau 5.2. L’atome de lithium se trouve au centre des hexagones

formés par les atomes de carbone. Il existe 3 sites disponibles, notés α, β et γ1, dans

lesquels les atomes de lithium peuvent se placer à température ambiante, les clichés de

diffraction de rayons X montrent que seul le site α est occupé. La séquence d’empilement

est donc AαAα.

Fig. 5.1: Structure cristalline
√

3 ×
√

3 de LiC6, les plans de graphène ont un empilement AAA et le

lithium occupe un seul type de site sur les 3 disponibles.

Groupe d’espace P6/mmm (no 191)

Paramètres de maille a = b = 4, 3267 Å c = 3, 7658 Å

Positions atomiques Li (1a) 0, 0, 0

C (6k) 2/3, 2/3, 1/2

dC−C = 1, 439 Å dg = 3, 7056 Å

Tab. 5.2: Paramètres géométriques de la structure cristalline de LiC6 [110].

1Les lettres grecques symbolisent les feuillets d’alcalin
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5.3.2 Structure cristalline de KC8 et de RbC8

Les composés d’intercalation du graphite avec du potassium et du rubidium cris-

tallisent avec la même structure. La maille élémentaire contient 72 atomes pour la dé-

crire [111] [112] [113]. La symétrie de cette maille est orthorhombique (Fddd). Comme

dans le cas du lithium intercalé dans le graphite, l’alcalin est situé au centre de l’hexagone

formé par les atomes de carbone. Dans cette maille (2× 2)R0̊ de type octale, 4 sites sont

admis pour accueillir le métal alcalin. Ils sont notés α, β, γ, et δ. D’après l’analyse des

diffractogrammes de rayons X, il faut 4 plans de métal alcalin pour retrouver la périodi-

cité suivant l’axe d’empilement c. La séquence d’empilement est donc AαAβAγAδ. Les

détails de la structure cristalline sont présentés dans le tableau 5.3. Le nombre de plans

nécessaires pour décrire la maille explique le nombre important d’atomes présents dans la

maille.

Fig. 5.2: Structure cristalline de KC8 et de RbC8. Les sites α, β, γ, et δ sont tous occupés par l’intercalant.

Groupe d’espace Fddd (no 70)

Paramètres de maille de KC8 a = 8, 520 Å b = 4, 9650 Å c = 21, 40 Å

de RbC8 a = 8, 5360 Å b = 4, 9280 Å c = 22, 4720 Å

Positions atomiques K ou Rb (8a) 0 0 0

C1 (32h) 1/12, 1/4, 1/8

C2 (32h) 1/12, 1/4, 5/8

dC−C = 1, 420 Å dg = 5, 350 Å dans KC8

dC−C = 1, 423 Å dg = 5, 618 Å dans RbC8

Tab. 5.3: Paramètres géométriques de la structure cristalline de KC8 [111] et RbC8 [112].
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5.3.3 Structure cristalline de CsC8

Le composé d’intercalation du graphite synthétisé avec du césium est représenté dans

une maille (2 × 2)R0̊ hexagonale, comparable à celles de KC8 et de RbC8. Guérard et

al. [114] ont mis en évidence que le césium occupait 3 des 4 sites possibles (Fig. 5.3), et en

ont déduit la séquence d’empilement AαAβAγ à partir de travaux menés sur des clichés

de diffraction, ainsi que le groupe d’espace de ce cristal : P6222 (ou P6422). La maille

élémentaire est plus petite que celle des composés KC8 et RbC8, elle contient 27 atomes. Le

groupe d’espace et les paramètres de la maille de CsC8 sont regroupés dans le tableau 5.4.

Fig. 5.3: Structure cristalline de CsC8, la maille est de type (2 × 2)R0̊ comme dans le cas de KC8 et

RbC8, cependant les atomes intercalés occupent 3 des 4 possibles notés α, β, et γ.

Groupe d’espace P6222 (no 180)

Paramètres de maille a = 4, 9450 Å c = 17, 7600 Å

Positions atomiques Cs (3d) 1/2, 1/2, 5/6

C1 (6i) 1/3, 2/3, 1/3

C2 (6i) 2/3, 5/6, 2/3

C3 (12k) 1/6, 1/3, 1/3

dC−C = 1, 427 Å dg = 5, 920 Å

Tab. 5.4: Paramètres géométriques de la structure cristalline de CsC8 [114].
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5.4 Propriétés électroniques des CIGs-alcalins

À partir des structures cristallines des CIGs présentées précédemment, nous avons

effectué les calculs de leurs structures électroniques. Les paragraphes suivants présentent

les premières zones de Brillouin, les diagrammes de dispersion de bandes, les densités

d’états et les cartographies de densité électronique de LiC6, KC8, RbC8, CsC8.

5.4.1 Structure électronique de LiC6

Structure de bandes et DOS de LiC6

La première zone de Brillouin de LiC6 (Fig. 5.4) est hexagonale tout comme celle du

graphite (Fig. 3.5). Ainsi les valeurs de l’énergie E(~k) sont calculées pour les points ~k

de symétrie élevée et suivant les directions K-Γ-M-K (kz = 0), H-A-L-A (kz = π
c
) et les

3 directions perpendiculaires aux plans kz = 0 : K-H, Γ-A, et M-L semblables à celles

utilisées pour le graphite.

Fig. 5.4: Première zone de Brillouin de LiC6. Les directions choisies pour le calcul passent par les points

spéciaux K, Γ, M, H, A, L, les mêmes que ceux choisis pour le graphite (Sec.3.4.1).

La figure 5.5 présente les diagrammes de dispersion de bandes de LiC6 en fonction

de l’énergie, accompagnés de la DOS totale et des DOS projetées de LiC6. Dans les

diagrammes de dispersion de bandes, les valeurs de l’énergie sont calculées sur 210 points

~k, pour les DOS, 4000 points sont utilisés. Le niveau de Fermi, EF , a été choisi comme

origine des énergies, l’intervalle d’énergie est compris entre -25 et 10 eV. Cette échelle sera

conservée pour les autres diagrammes de dispersion de bandes.
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Fig. 5.5: Structure de bandes, DOS de LiC6 et DOS projetées sur les états du lithium, les états σ et π. Plusieurs bandes coupent le niveau de Fermi

suivant toutes les directions de la PZB. Des états du lithium dispersent aux mêmes énergies que les états π et π∗. Des recouvrements entre

ces états sont possibles.
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Quinze bandes apparaissent sur le diagramme dont 3 sont traversées par le niveau de

Fermi. Les plus hauts états occupés ne sont plus les mêmes que dans le cas du graphite

à cause du transfert de charges électroniques provenant de l’alcalin. Les deux groupes

d’états, qui constituent chacun la bande de valence et la bande de conduction dans le

graphite, sont bien identifiés dans la DOS de LiC6. Le niveau de Fermi n’est plus positionné

dans le creux séparant ces 2 groupes, mais dans les premiers états vacants du graphite,

ce qui confère à LiC6 un caractère métallique. Les états traversés par le niveau de Fermi

sont plus nombreux. Les DOS projetées en fonction de la symétrie des états électroniques

montrent que les états affectés par le transfert de charge provenant de l’intercalant sont

des états de symétrie π∗. On note une participation des états du lithium sous le niveau de

Fermi.

Les diagrammes de bandes épaisses montrent la répartition des bandes en fonction

de leurs symétries. Les bandes σ liantes (Fig. 5.6) sont localisées entre -21 et -4 eV. Ces

bandes dispersent fortement suivant les directions parallèles aux plans de graphène (K-Γ-

M-K, et H-A-L-A ), et peu suivant les directions perpendiculaires aux plans de graphène

(K-H, Γ-A, et M-L). Ceci révèle la forte interaction de ces orbitales entre elles suivant les

plans de graphène et leur faible interaction à travers ces plans.

Les orbitales cristallines π liantes (Fig. 5.7) sont toutes sous le niveau de Fermi, alors

que les π∗ sont en partie traversées par le niveau de Fermi et restent majoritairement dans

la bande de conduction. Ces bandes dispersent dans toutes les directions de la PZB. Elles

participent à la fois à des interactions entre elles, suivant les plans de graphène et à travers

les gaps. Il y a donc encore des recouvrements électroniques entre les plans de graphène

après l’intercalation du lithium. La figure 5.8 représente les états Li-s, la figure 5.9, les

états Li-p, ces états dispersent à la fois dans la bande de valence et dans la bande de

conduction2. Cette présence significative d’états associés à l’intercalant a été mentionnée

auparavant par Eberhardt et al. [44] et Holzwarth et al. [115]. Les bandes associées aux

orbitales π présentent, selon certaines directions de la PZB, une contribution des états

du lithium (Li-2S et Li-2p), en accord avec le caractère covalent des interactions entre

l’intercalant et la structure-hôte par Holzwarth et al. [115].

Les mesures de RMN du solide réalisées par Conard [116][103] quantifient expérimen-

talement la charge transférée, qui est de l’ordre de 0,74 électron par atome de lithium. De

plus, ces états du lithium dispersent aux mêmes énergies que les états π et π∗. Il y a donc

2nous adoptons cette notation (Li-s ou Li-2s) pour identifier un état électronique par le nom de

l’élément concerné suivi du numéro et du nom de l’orbitale atomique associée.
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Fig. 5.6: Diagrammes de bandes épaisses de LiC6

projetés sur les états σ.

Fig. 5.7: Diagrammes de bandes épaisses de LiC6

projetés sur les états π.

Fig. 5.8: Diagrammes de bandes épaisses de LiC6

projetés sur les états Li-s.

Fig. 5.9: Diagrammes de bandes épaisses de LiC6

projetés sur les états Li-p.

recouvrement entre les états électroniques du lithium et ceux des plans de graphène sui-

vant toutes les directions de la PZB et en particulier dans les directions perpendiculaires

aux plans de graphène, où la dispersion de ces bandes est du même ordre de grandeur que

dans le graphite (orbitales π et π∗).
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Carte de densité de LiC6

Une cartographie de la densité électronique est représentée suivant les plans de gra-

phène, de l’intercalant, ainsi que suivant l’axe d’empilement des feuillets de graphène.

Cette variation est échelonnée par un jeu de couleurs semblable à celui employé pour les

cartes géographiques et s’exprime en fonction de la charge élémentaire par unité de vo-

lume, soit en e/Å3. Pour permettre des comparaisons, l’échelle de couleur traduisant la

densité est la même pour tous les composés.

Fig. 5.10: Densité électronique de LiC6 (à gauche) comparée de celle du graphite (à droite).

La distribution spatiale de la densité électronique de valence de LiC6 (Fig. 5.10) pré-

sente une densité de charge plus élevée que dans le cas du graphite. Les motifs hexagonaux

formés par les atomes de carbone sont conservés, ainsi que la forte densité électronique

suivant les plans de graphène. Les atomes de lithium sont dans les sites situés sous le
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centre d’un hexagone de carbone sur 3. Suivant le plan des atomes de lithium, les den-

sités ne sont pas négligeables (en vert) en particulier dans la direction Li-Li. La densité

électronique entre les plans de graphène est ainsi plus importante que dans le graphite,

principalement à cause de la construction d’orbitales cristallines par des recouvrements

entre les orbitales π, π∗ et Li-2s et d’orbitales π et π∗ entre elles.

Discussion sur les calculs de structure de bandes de LiC6

Par comparaison avec les résultats publiés dans la littérature, nous constatons que nos

calculs sont en bon accord avec ceux effectués par Holzwarth et al. en 1981 [117]. Notons

qu’à la différence de nos calculs, ces auteurs ont réalisé un calcul sur une structure modèle

de type Li+C−
6 , (transfert complet de la charge du lithium vers les atomes de carbone).

La corrélation avec les données expérimentales obtenues au moyen de la spectroscopie de

photoémission résolue en angle [44] est aussi satisfaisante.

Théorie Théorie [118] Expérience [44]

Bandes σ1 -20,84 -21,8 -22,5 ± 0,4

- -15,4 -15,2 ± 0,5

Bandes σ2 -14.32 -14,9 -

-13.72 -13,3 -13 ± 0,5

Bandes σ3 -12,15 - -

-11,47 - -

Bandes π1 -9.25 -9,3 -9,3 ± 0,3

Bandes σ4 -4.42 -5,9 -0,5 ± 0,4

Bandes π2 -1.69 -1,3 -0,5 ± 0,4

Bandes π∗ -0.98 - -

Tab. 5.5: Positions des bandes d’énergie au point Γ en eV dans LiC6. La première colonne contient les

résultats de nos calculs, la seconde, ceux de Holtzwarth et al. [118], la dernière, les résultats ex-

périmentaux en spectroscopie de photoémission résolue en angle [44]. Notons que les différences

avec l’expérience sont liées à la présence d’un trou dans la bande de valence qui apparâıt au

cours de la mesure de photoémission. Nos valeurs sont en bon accord avec celles obtenues par

ces auteurs.
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Comme le prévoyaient les DOS de LiC6, les propriétés de conductivité électrique

sont très différentes de celle du graphite. Rappelons que LiC6 a un caractère conduc-

teur confirmé par sa couleur jaune métallique. De plus, les conductivités électriques σa

(parallèle au plan de graphène) et σc (suivant l’axe ~c) sont respectivement mesurées égales

à σa = 2, 4.105 Ω−1.cm−1 [119] et σc = 1, 8.104 Ω−1.cm−1 [120], soit respectivement 10 fois

et environ 2 000 fois plus importantes que dans le graphite. La présence de recouvrements

entre les plans de graphène et le lithium confirme l’augmentation de la conductivité élec-

trique σc et les diagrammes de dispersion de bandes mettent en évidence la présence de

liaisons fortes entre les atomes de lithium et les plans de graphène. La dispersion de ces

bandes est du même ordre de grandeur que celle calculée dans le cas du graphite.

5.4.2 Structure électronique de KC8

Structure de bandes et DOS de KC8

Fig. 5.11: Zone de brillouin orthorhombique de KC8. Les directions choisies pour le calcul passent par

les points spéciaux Y, Γ, K̃, T, et Z [121].

La maille cristalline de KC8 est orthorhombique, sa PZB (Fig. 5.11) est donc différente

de celle observée avec les mailles hexagonales du graphite et de LiC6. Nous avons choisi de

prendre les points spéciaux généralement utilisés dans la littérature pour ce composé [122].

Dans ce cas, les valeurs de E(~k) sont calculées suivant les directions Y-Γ-K̃, T-Z, Γ-Z, et Y-

T. La figure 5.12 rassemble le diagramme de dispersion de bandes en fonction des directions

de la PZB ainsi que la DOS totale et les DOS projetées sur un intervalle d’énergie allant

de -25 à 10 eV. Pour le calcul des diagrammes de dispersion de bandes, 174 points ~k

ont été employés, et 4000, pour les DOS. On constate que les charges apportées par le

potassium ont provoqué une montée du niveau de Fermi à l’intérieur des bandes π∗. Ceci

confère à KC8 le comportement d’un métal confirmé par la couleur mordorée avec des

reflets métalliques des paillettes de KC8.
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Fig. 5.12: Structure de bandes et DOS de KC8. Pour représenter le diagramme de dispersion de bandes, 174 points ~k sont utilisés, et 4000 pour les

DOS. Parmi les 44 bandes situées dans la bande de valence de KC8, 4 sont traversées par le niveau de Fermi. Plusieurs bandes coupent le

niveau de Fermi suivant toutes les directions de la PZB.
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La DOS totale montre un transfert d’électrons du potassium vers la structure-hôte

et un remplissage des orbitales π∗ des plans de graphène. Dans les bandes de valence de

KC8, les DOS projetées sur les caractères atomiques révèlent le peu de changement subi

par les états σ quant à leur répartition énergétique par rapport au graphite. On note la

présence d’un pic d’états très localisé vers -16 eV et avec le caractère de l’intercalant (en

bleu), correspondant aux orbitales de symétrie K-3p (Fig. 5.16). Leur faible dispersion sur

l’ensemble des directions de la PZB montre qu’il y a peu de recouvrement avec les états

σ présents aux mêmes énergies, compte-tenu de leur symétrie.

Entre -20,66 eV et -3,71 eV, les bandes de KC8 dispersent de façon similaire à celles

du graphite (Fig. 5.13). La majorité des bandes dans ce domaine sont de symétrie σ. Au-

dessus de -3,71 eV et jusqu’au niveau de Fermi, les bandes sont essentiellement constituées

d’états π et π∗ (Fig. 5.14).

D’après les DOS (Fig. 5.12), une faible quantité d’états provenant du potassium parti-

cipe à la dispersion des bandes π entre -9 et -7 eV. Ces états ont un caractère K-4s et leurs

interactions avec les orbitales des plans de graphène ne sont pas significatives compte-tenu

de la petite quantité d’états impliquée.

Autour du niveau de Fermi, d’autres bandes d’énergie présentent un caractère K-4s

(Fig. 5.15), ces états n’interagissent pas avec les états π∗ localisés aux mêmes énergies et

sont partiellement occupés. Tout ceci traduit un transfert de charge incomplet de l’inter-

calant vers la structure-hôte et le caractère ionique de l’interaction entre le potassium et

les feuillets de graphène.

Notons que, suivant les directions perpendiculaires aux plans de graphène de la PZB, la

dispersion des bandes π est plus faible que celle évaluée dans le graphite et dans LiC6, tra-

duisant la diminution des interactions entre les orbitales π à travers les plans de graphène

consécutive à la présence du potassium intercalé. De plus, les orbitales K-4s dipersent

peu selon les directions Γ-Z et K-T, beaucoup moins que les orbitales π dans le graphite

traduisant les faibles interactions perpendiculaires aux plans de graphène (soit π-π∗ ou

π-intercalant). Il y aurait donc peu de recouvrement liant suivant la direction perpendi-

culaire aux plans de graphène entre l’intercalant et la structure-hôte.
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Fig. 5.13: Diagrammes de bandes épaisses de KC8

projetés sur les états σ.

Fig. 5.14: Diagrammes de bandes épaisses de KC8

projetés sur les états π.

Fig. 5.15: Diagrammes de bandes épaisses de KC8

projetés sur les états K-s.

Fig. 5.16: Diagrammes de bandes épaisses de KC8

projetés sur les états K-p.
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Carte de densité de KC8

La cartographie de densité électronique totale de KC8 (Fig. 5.17) montre que les

densités électroniques les plus élevées (en rose ou violet) sont situées dans les plans de

graphène et au niveau des atomes d’intercalant. L’éloignement des plans de graphène est

consécutif à l’intercalation du potassium de fort encombrement stérique. Cet éloignement

se traduit par des zones de très faibles densités dans l’espace interfeuillet (en bleu foncé).

Fig. 5.17: Densité électronique de KC8 (à gauche) accompagnée de celle du graphite (à droite).

Les densités les plus élevées sont situées à l’aplomb des centres des hexagones de

carbones où les densités des atomes de potassium et de carbone se recouvrent (zones

vertes). Les diagrammes de structure de bandes ont mis en évidence les faibles interactions

entre les plans de graphène et l’intercalant, que l’on peut associer sur la cartographie à la

faible densité électronique observée entre le potassium et les plans de graphène (en vert).
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Discussion sur les calculs de structure de bandes de KC8

Conard et al. [103] et Loupias et al. [123] ont obtenu respectivement à partir de la

RMN3 et du XANEPS4, des valeurs expérimentales de la quantité de charge transférée

par le potassium, soit respectivement 0,84 et 0,85.

Théorie Théorie [122]

Bandes σ1 -20,64 -21,60

-20,60 -21,36

Bandes K-3p -16,00 -13,59

Bandes σ2 -15,40 -15,78

Bandes σ3 -14,30 -15,53

Bandes π1 -9,12 -9,22

-8,78 -8,98

Bandes σ4 -7,52 -5,83

Bandes π2 -4,18 -3,88

-3,90 -4,0

-3,90 -3,89

-3,75 -3,71

Bandes π∗ -0,47 -

-0,08 -

Tab. 5.6: Positions des bandes d’énergie dans KC8 au point Γ en eV. Nos valeurs sont comparées à celles

obtenues par Divicenzo et al. par le calcul.

Nos calculs sont en bon accord avec les résultats théoriques proposés par DiVincenzo et

Rabii [122], bien que dans leur cas, leur approche conduit à une surestimation de l’énergie

des orbitales de symétrie K-3p. Les modifications de la structure électronique confirment

l’amélioration de la conduction électrique. La valeur de σa de 1, 1.105 Ω−1.cm−1 est du

même ordre de grandeur que dans LiC6, c’est-à-dire multipliée par 10 par rapport à la

valeur mesurée avec le graphite. σc est environ 200 fois plus grand que dans le cas du

graphite (σc(KC8)
= 1, 94.103 Ω−1.cm−1 [124]). La conductivité électrique perpendiculaire

aux plans de graphène est améliorée par le biais des états K-4s et π∗. Ce qui confirme

3Résonance Magnétique Nucléaire.
4X-ray Absorption Near-Edge Polarization-dependent Structure.



92 CHAPITRE 5. CAS DES CIGS AVEC DES MÉTAUX ALCALINS

la réduction de l’anisotropie observée dans les cartes de densité. Comme dans LiC6, on

constate une évolution des propriétés de conductivité électrique du composé mais les

recouvrements entre l’intercalant et la structure-hôte sont moins importants que dans le

cas de LiC6 et du graphite.

5.4.3 Structure électronique de RbC8

Structure de bandes de RbC8

Fig. 5.18: Zone de Brillouin orthorhombique de RbC8.

La maille cristalline de RbC8 est aussi orthorhombique comme celle de KC8, leurs

PZB sont donc très similaires (Fig. 5.18). Les points spéciaux utilisés pour le calcul sont

identiques dans les 2 cas.

RbC8 se différencie de KC8 par la configuration électronique et le volume occupé par

l’intercalant entre les feuillets de la structure hôte. Le diagramme de dispersion de bandes

de RbC8 (Fig. 5.19) contient 43 niveaux d’énergie dispersant dans la bande de valence,

parmi ces bandes, le niveau de Fermi en traverse 3. Ce diagramme a été obtenu en prenant

174 points ~k. Les densités d’états totales et projetées accompagnent ce diagramme. Quatre

mille point ~k ont été nécessaires pour les obtenir.

Les courbes de dispersion de RbC8 sont très similaires à celles de KC8. On y retrouve

le niveau de Fermi avec un déplacement vers les bandes basses vacantes de la structure

de bandes du graphite, et la répartition des états σ et π caractéristique d’une structure

graphitique. Ce diagramme de dispersion de bandes se distingue de celui de KC8 par les

bandes plates situées à -13 eV, qui, d’après les DOS projetées, sont associées à un pic

d’états avec le caractère atomique du rubidium.
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É
L
E

C
T

R
O

N
IQ

U
E

S
D

E
S

C
IG

S
-A

L
C

A
L
IN

S
93

Fig. 5.19: Structure de bandes et DOS de RbC8. Plusieurs bandes coupent le niveau de Fermi suivant toutes les directions de la PBZ.
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Les bandes situées entre -20,78 eV et -4,13 eV sont de type σ associées à la structure

hôte comme le montrent les DOS projetées et les diagrammes de bandes épaisses projetés

sur ce caractère (Fig. 5.20). Vers -4,13 eV et au-delà du niveau de Fermi, les bandes ont

majoritairement une symétrie π et π∗ (Fig. 5.21), les charges apportées par le rubidium

ont contribué au remplissage d’une fraction des états π∗ et à leur participation au sommet

de la bande de valence.

Par rapport au graphite, la dispersion des bandes π est plus faible suivant les directions

de la PZB relatives aux interactions suivant l’axe d’empilement (après le point K̃, entre

Γ-Z, et entre Y-T). Ceci est causé par l’intercalation du rubidium qui réduit considérable-

ment toutes les interactions entre les feuillets de graphène.

Les états du rubidium participent principalement à la bande de valence autour de -

13 eV, -7 eV et au voisinage du niveau de Fermi. D’après le diagramme de bandes épaisses

(Fig. 5.23), les bandes plates, signalées précédemment à -13 eV, sont identifiées comme

des états de symétrie Rb-4p et sont fortement liées à l’atome alcalin.

Autour de Γ, ces bandes se combinent avec les bandes σ des couches de graphène si-

tuées aux mêmes énergies, ailleurs les possibilités de recouvrement entre ces orbitales sont

impossibles.

Vers -7 eV, quelques états de symétrie Rb-5s (Fig. 5.22) et Rb-5p (Fig. 5.23) dispersent

aux mêmes énergies que des bandes π.

Près du niveau de Fermi, la bandes Rb-5s est partiellement remplie et révéle le transfert

de charge incomplet entre l’intercalant et la structre-hôte. Entre l’intercalant et les feuillets

de graphène, les interactions sont principalement de type ionique, ceci est comparable à

ce qui a été identifié précédemment dans KC8.
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Fig. 5.20: Diagrammes de bandes épaisses de

RbC8 projetés sur les états σ.

Fig. 5.21: Diagrammes de bandes épaisses de

RbC8 projetés sur les états π.

Fig. 5.22: Diagrammes de bandes épaisses de

RbC8 projetés sur les états Rb-s.

Fig. 5.23: Diagrammes de bandes épaisses de

RbC8 projetés sur les états Rb-p.
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Carte de densité de RbC8

La carte de densité électronique totale de RbC8 (Fig. 5.24) montre une distribution

similaire à celle observée dans KC8. Les fortes densités électroniques sont localisées au

niveau des atomes de rubidium et de carbone en rose ou en violet. Comme nous l’avons

noté précédemment, l’éloignement des feuillets de graphène est plus important que dans

KC8, à cause des atomes de rubidium dont le rayon ionique est plus grand que celui

des atomes de potassium, ainsi la distance interfeuillets qui était de 5,350 Å dans KC8

est passée à 5,618 Å dans RbC8. Les densités électroniques des atomes de rubidium se

recouvrent avec celles des plans de graphène (densités en vert). Des zones de très faibles

densités électroniques se distinguent en bleu.

Fig. 5.24: Densité électronique de RbC8 (à gauche) accompagnée de celle du graphite (à droite).
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Ces observations sont à corréler aux interprétations des diagrammes de dispersion de

bandes et les DOS (Sec. 5.4.3).

Discussion sur les calculs de structure de bandes de RbC8

D’après les études effectuées en RMN [103], sur RbC8, la charge transférée par l’interca-

lant vers la structure hôte est de l’ordre de 0,70. Les mesures de la conductivité électrique

σa en donnent une valeur égale à 105 Ω−1.cm−1 [120], à l’heure actuelle, la mesure de la

conductivité σc reste difficile pour ce composé. Cependant, en considérant les nombreuses

similitudes qui apparaissent entre la structure de bandes de KC8 et celle de RbC8, nous

supposons que les valeurs de σc sont du même ordre de grandeur pour ces 2 matériaux.

Nous nous attendons à avoir en particulier des comportements mécaniques similaires, pour

ces 2 composés qui présentent des recouvrements suivant la direction d’empilement entre

des orbitales des plans de graphène et de l’intercalant qui sont de faibles intensités par

rapport au graphite.

5.4.4 Structure électronique de CsC8

Structure de bandes de CsC8

La PZB de CsC8 est hexagonale comme celles du graphite et de LiC6. Ainsi, comme

pour ces 2 composés, les valeurs propres de l’énergie E(~k) sont calculées suivant les direc-

tions K-Γ-M-K (kz = 0), H-A-L-A (kz = π
c
) et les 3 directions perpendiculaires aux plans

kz = 0, K-H, Γ-A, et M-L. Ces points sont représentés sur la figure 5.25.

Fig. 5.25: Zone de Brillouin hexagonale de CsC8. Les mêmes directions sont utilisées pour le calcul du

graphite et de LiC6, soient les points spéciaux K, Γ, M, H, A, L [121].
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On retrouve dans les bandes d’énergie de CsC8 une dispersion des états électroniques

similaire à celle observée dans les diagrammes des composés de symétrie hexagonale tels

que le graphite et LiC6. Le diagramme de dispersion est calculé avec 165 points ~k. Quatre-

vingt quatre bandes d’énergie sont dénombrées sous le niveau de Fermi, parmi ces bandes,

8 le traversent. CsC8 a donc un caractère métallique, confirmé par sa couleur orange mé-

tallique.

Sous le niveau de Fermi, on trouve des bandes avec une forte dispersion énergétique

en particulier suivant les directions K-Γ-M-K et H-A-L-A, on note aussi la présence de

bandes plates. Les bandes à forte dispersion énergétique sont pour la plupart associées

aux états électroniques des plans de graphène, tandis que celles à faible dispersion sont

représentatives des états de l’intercalant. Les DOS totales et les DOS projetées mettent en

évidence de façon plus détaillée ce fait : les bandes σ sont localisées entre -21 et -4 eV (en

rouge sur la DOS projetée), à partir de -11 eV et au-delà du niveau de Fermi, on retrouve

les bandes π et π∗ (en vert). Les bandes qui traversent le niveau de Fermi ont à la fois la

symétrie π∗ et le caractère de l’intercalant (en bleu), les états π∗ étant plus nombreux que

les états de l’intercalant à cette énergie.

La présence d’états du césium au niveau de Fermi laisse envisager une ionisation par-

tielle de l’alcalin. Sur la DOS totale apparaissent nettement 2 pics d’états électroniques, le

premier, centré autour de -23,5 eV et le second, vers -10,5 eV. D’après les DOS projetées,

ces pics, en bleu, correspondent à des états atomiques du césium.

La DOS projetée à droite de la figure 5.26 montre qu’il se trouve aussi des états du

césium aux mêmes énergies que des états π du graphite répartis en 2 groupes. Soit un

premier groupe localisé environ entre -10 et -12 eV et un second groupe entre -9 et -5 eV.

On note que dans le premier groupe, la proportion d’états π par rapport aux états de

l’intercalant est faible.
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Fig. 5.26: Structure de bandes et DOS de CsC8. Plusieurs bandes coupent le niveau de Fermi suivant toutes les directions de la PZB.
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En accord avec les observations faites sur les DOS, on retrouve les orbitales cristallines

avec une symétrie σ réparties dans une gamme d’énergie allant de -21 à -4 eV (Fig. 5.27).

Les états π et π∗ (Fig. 5.28) se trouvent entre -8,5 eV et au delà du niveau de Fermi,

dans la bande de conduction. Ces états réalisent de fortes interactions suivant les plans

de graphène.

Une identification plus précise des bandes d’énergie à l’aide des diagrammes de bandes

épaisses montre que les bandes à faible dispersion, autour de -23,5 eV, sont des états élec-

troniques avec un caractère atomique Cs-5s (Fig. 5.29). Aucun état associé aux atomes de

carbone ne disperse avec ces états Cs-5s, les recouvrements avec des états électroniques

des plans de graphène sont donc impossibles à cette énergie. Ces états du césium sont non

liants et purement atomiques.

Les autres bandes plates au voisinage de -10,5 eV sont des états Cs-5p (Fig. 5.30). La

DOS projetée (Fig. 5.26) met en évidence la présence d’une faible proportion d’états π

des plans de graphène. Il n’est pas exclu que les états Cs-5p et π interagissent entre eux,

bien qu’à ces énergies le caractère des états du césium soit principalement atomique.

Une petite fraction d’états avec le caractère p de l’intercalant participent à la disper-

sion de bandes entre -8 et -3 eV et interagissent avec des états π du graphène. Notons la

faibles quantité et la dispersion réduite de ces états, comparés à la dispersion énergétiques

des états π dans la direction perpendiculaire aux plans de graphène.

Enfin autour du niveau de Fermi, on décèle une contribution de l’intercalant avec

un caractère Cs-6s. Ces états sont partiellement occupé par des électrons. Comme dans

le cas de KC8 et CsC8, cela conduit à l’apparition d’interactions ioniques entre entre

l’intercalant et les plans de graphène.
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Fig. 5.27: Diagrammes de bandes épaisses de

CsC8 projetés sur les états σ.

Fig. 5.28: Diagrammes de bandes épaisses de

CsC8 projetés sur les états π.

Fig. 5.29: Diagrammes de bandes épaisses de

CsC8 projetés sur les états Cs-s.

Fig. 5.30: Diagrammes de bandes épaisses de

CsC8 projetés sur les états Cs-p.
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Carte de densité de CsC8

La figure 5.31 représente une cartographie de la densité électronique du composé CsC8

suivant plusieurs plans : en haut, suivant les plans de graphène, au centre suivant le plan

de l’axe d’empilement et en bas suivant le milieu du gap.

Fig. 5.31: Densité électronique de CsC8 (à gauche) accompagnée de celle du graphite (à droite).

Dans CsC8, les densités les plus fortes se retrouvent au niveau des atomes de carbone et

des atomes de césium (en violet). Les atomes de carbone forment des hexagones, suivant

les plans (~a,~b) grâce à des liaisons covalentes en rose. Le noyau de césium (violet) est

entouré de 2 anneaux de densités électroniques élevées, en rose, séparés l’un de l’autre

par un anneau de faible densité, en vert. Ces 2 sphères correspondent aux orbitales de

symétrie Cs-5s pour la plus petite et Cs-5p pour la suivante.

Entre les feuillets carbonés, les atomes de césium occupent une place plus importante
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que les atomes de potassium et de rubidium dans leurs composés d’intercalation respec-

tifs. L’atome de césium, qui contient 18 électrons de plus que le rubidium, présente un

encombrement stérique plus élevé et conduit à une distance interfeuillet de 5,920 Å. Les

densités électroniques significatives (en vert) entre les atomes de césium et les plans de

carbone sont continues, elles sont associées à la présence de recouvrements indiqués par

les diagrammes de bandes et dans lesquels sont impliqués les états des plans de graphène

et ceux du césium.

Discussion sur les calculs de structure de bandes de CsC8

Comme dans le cas des autres CIGs-A, CsC8 est un bon conducteur électrique, la

mesure de σa montre que la conductivité dans le plan a augmenté d’un facteur 10 par

rapport à celle du graphite (σa = 1, 0.105 Ω−1.cm−1 [120]). Elle est du même ordre de

grandeur que la conductivité σa des autres CIGs-A. La mesure de la conductivité élec-

trique σc reste difficile à obtenir expérimentalement, néanmoins nous supposons qu’elle est

du même ordre de grandeur que celle de RbC8. En effet d’après les mesures expérimentales

du transfert de charge au moyen de la RMN, le coefficient de charge transférée de CsC8

est équivalent à celui de RbC8, soit δ=0,7 [103].

5.4.5 Discussion sur les calculs de structure de bandes des

CIGs-A

Nous avons réalisé des calculs employant la méthode de la fonctionnelle de la den-

sité. Grâce à ces calculs, nous avons procédé à l’analyse des structures de bandes de ces

composés, de leurs densités d’états électroniques ainsi que leurs distributions spatiales

électroniques. Des points communs entre les CIGs-A peuvent être déduits. D’une manière

générale, les bandes σ, qui s’étendent du bas jusqu’au centre de la bande de valence, sont

peu affectées par l’intercalation. Comme le niveau de Fermi, référence de l’énergie dans

notre représentation, est déplacé vers les premiers états occupables, les bandes π-π∗, loca-

lisées au centre de la bande de valence et dans la bande de conduction, sont affectées par

l’intercalation et le transfert d’électrons des atomes intercalés vers les plans de graphène.

Pour comparer les DOS des CIGs-A et du graphite les unes par rapport aux autres, un

pic de référence a été choisi. Ce pic est situé à -6,44 eV sur la DOS du graphite et repré-

sente des niveaux électroniques de symétrie σ. Ainsi, les plans de graphène conservent leur
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Fig. 5.32: Densités des états électroniques du graphite, de LiC6, KC8, RbC8, et de CsC8. Les intensités

des DOS sont proportionnelles au nombre d’atomes nécessaires pour décrire la maille cristalline.

C’est la raison pour laquelle les DOS de KC8 et CSC8 présentent les intensités les plus élevées.

Les DOS sont alignées sur le pic σ du graphite situé à -6,44 eV, ainsi on constate l’évolution

du niveau de Fermi en fonction de chaque CIG.

planéité comme dans le graphite, mais les liaisons entre atomes de carbone s’allongent.

Pietronero et al. [104] associent cette élongation au remplissage des orbitales de symétrie

π∗ et constatent qu’elle est dépendante de la nature de l’élément intercalé et du transfert

de charge. Le remplissage des bandes π∗ antiliantes va conduire à la construction d’orbi-

tales cristallines antiliantes dans les plans de graphène qui vont causer cet allongement

des liaisons C-C. L’intercalant apporte de nouveaux états dans la structure de bandes.

Les états de l’intercalant sont soit très localisés et apparaissent comme des pics de densité

dans la DOS, c’est le cas dans KC8, RbC8 et CsC8, soit très étendus lorsqu’ils sont proches
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niveau de Fermi.

Le tableau 5.7 regroupe les variations de la position du niveau de Fermi, pour chaque

CIG-A, par rapport à sa position dans le graphite. Ces résultats sont comparés aux calculs

théoriques de Holzwarth et al. [125] [115] sur LiC6, de Divincenzo et al. sur KC8 [122] et

aux valeurs expérimentales de Grunes et Ritsko, acquises au moyen de la perte d’énergie

des électrons transmis (EELS) sur les MC8 [126] ainsi qu’aux mesures de photoémission

sur LiC6 recueillies par Fauster et al. [127].

CIG ∆EF ∆EF ∆EF

cette étude expérimental théorique

LiC6 1,8 1 [127] 1,6 [115]

KC8 1,5 1,35 [126] 1,43 [122]

RbC8 1,5 1,52 [126] -

CsC8 1,45 1,45 [126] -

Tab. 5.7: Variation de la position du niveau de Fermi entre HOPG et les CIGs-Alcalins. Les valeurs

obtenues par nos calculs sont comparées aux valeurs expérimentales de Grunes et al. (EELS)

et Fauster et al. (photoémision) et aux résultats théoriques de Holzwarth et al. et Divicenzo

et al. Notons que la méthode de photoémission utilisée par Fauster et al. pertube la bande de

valence et conduit aux écarts constatés avec nos résultats.

Le déplacement du niveau de Fermi est le plus important dans le cas de LiC6, tandis

que pour KC8 et RbC8 les déplacements calculés sont similaires. Le plus faible déplacement

du niveau de Fermi est mesuré avec CsC8. Nos résultats sont en bon accord avec ceux

obtenus dans ces différentes études et complètent aussi l’approche théorique faite sur les

CIGs-A. Les travaux de Conard et al. [103] ainsi que ceux de Loupias et al. [123] ont

précisé expérimentalement la quantité de charge transférée en fonction de la nature de

l’intercalant. Un extrait de leurs résultats est proposé dans le tableau 5.8.

Coefficient de transfert de charge δ

HOPG 0

LiC6 0,74

KC8 0,84 - 0,85 [123]

RbC8 0,70

CsC8 0,70

Tab. 5.8: Coefficient de transfert de charge de HOPG et des CIGs-A d’après [103].
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Une partie de la charge reste donc localisée sur l’intercalant, dans les bandes d’énergie

proches du niveau de Fermi, généralement ces bandes sont de symétrie s ou p.

Alors que le graphite est un semi-métal, les CIGs-A ont des bandes d’énergie traversées

par le niveau de Fermi et ont un comportement métallique. Ainsi, suivant les plans de

graphène, la conductivité σa des CIGs-A est décuplée par rapport à celle du graphite

(Tab.5.9). Et suivant l’axe d’empilement la conductivité σc est multipliée par 200 ou par

2 000, selon le cas.

σa (en Ω−1.cm−1) σc (en Ω−1.cm−1)

HOPG 2, 5.104 8,3

LiC6 2, 4.105 1, 8.104

KC8 1, 1.105 1, 94.103

RbC8 1, 0.105 -

CsC8 1, 0.105 -

Tab. 5.9: Conductivité électrique de HOPG et des CIGs-A d’après [57], [128] et [58].

Cet accroissement de la conduction suivant la direction de l’axe d’empilement est

attribué aux recouvrements entre les états électroniques de l’intercalant et des feuillets

de graphène. Du point de vue de la conductivité électrique, ces CIGs sont passés d’une

structure bidimensionnelle à tridimensionnelle.

D’un point de vue mécanique, rappelons que dans le graphite des liaisons sont réalisées

entre les feuillets par le recouvrement des orbitales π − π∗, la dispersion de ces états

électroniques étant faible. De plus, des forces de type van der Waals, qui ne sont pas

prises en compte dans nos calculs, sont également présentes. Elles participent aussi au

maintien de la structure en feuillets.

Avec les CIGs-A, on distingue 3 catégories différenciées par les diverses interactions

électroniques qui s’y produisent.

Dans une première catégorie on met en évidence des interactions covalentes impor-

tantes entre l’intercalant et la structure-hôte, c’est le cas de LiC6. Il y subsiste aussi des

interactions entre les plans de graphène.

Une seconde catégorie réunit KC8 et RbC8. Les interactions entre l’intercalant et les

plans de graphène sont principalement ioniques.

CsC8 représente la troisième catégorie où les 2 types d’interactions, ioniques et co-

valentes sont observés. La dispersion des bandes avec caractère covalent est dans ce cas
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faible. Dans ces 2 dernières catégories, il n’y a plus d’interaction entre plans de graphène.

Au regard de ces observations on peut donc s’attendre à de meilleures propriétés lu-

brifiantes des composés KC8, RbC8 et CsC8 par rapport au graphite et de moins bonnes

propriétés dans le cas de LiC6. Le paragraphe suivant présente les mesures tribologiques

effectuées sur ces 4 composés.

5.5 Propriétés tribologiques des CIGs-alcalins

Aucun essai n’a été effectué à l’atmosphère ambiante du fait de l’importante réacti-

vité des CIGs-A avec l’air et l’humidité. Selon le composé, la préparation du film par la

méthode de beurrage conduit à la formation de platelets fins de couleur jaune métallique

ou mordorée à la surface de l’acier et les films sont déposés plus facilement que dans le

cas du graphite, mais n’ont pas la même onctuosité que les CIGs-MClx. Les tests, dont

les résultats sont présentés dans ce paragraphe, ont été effectués à l’intérieur d’une bôıte

à gants, déjà décrite à la section 2.5.2, nous rappelons que cette bôıte est équipée d’un

système de purification afin d’éviter une éventuelle dégradation des composés d’intercala-

tion liée à la présence d’humidité ou d’oxygène. D’autres essais sont effectués en présence

d’éther de pétrole dans le but de former des films tribologiques stables dans le contact afin

de comparer les résultats entre ces composés et notre matériau de référence, le graphite.

5.5.1 Essais tribologiques sur acier 100C6

Essais tribologiques avec LiC6

Les coefficients de frottement obtenus avec LiC6 (Fig. 5.33) sont de l’ordre de 0,10 avec

parfois des minima d’environ 0,08 ; ce qui est 2 fois plus faible qu’avec le graphite. Cette

valeur peut être enregistrée pendant plusieurs dizaines de cycles. Parfois, le coefficient de

frottement, faible au départ, évolue rapidement vers des valeurs élevées, supérieures à 0,6.

À la fin de l’essai, le dépôt de LiC6 présente encore une couleur jaune mais les dépôts

les plus fins ont tendance à perdre cette coloration et à virer au noir, probablement lié à

un phénomène de désintercalation progressive au contact de l’acier. Un film tribologique

est donc formé à partir de LiC6 en présence d’argon sec. Notons que le CIG a été gratté

pour éliminer les produits de réduction de l’électrolyte apparus lors de la synthèse afin de

mesurer uniquement les propriétés tribologiques de LiC6.
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Fig. 5.33: Essais tribologiques sous argon de LiC6. Les traits pointillés représentent le coefficient de

frottement moyen mesuré pour le graphite dans les mêmes conditions atmosphériques.

En employant l’éther de pétrole, le composé ne se dégrade pas, ceci est vérifié en l’im-

mergeant dans le liquide par le maintien de la couleur initiale du composé après plusieurs

dizaines de minutes. En présence d’éther de pétrole, l’expérience se déroule en 4 phases :

– L’ajout d’éther de pétrole est accompagné d’une chute rapide du coefficient de frot-

tement.

– Le tribofilm a un coefficient de frottement stable durant une cinquantaine de cycles

(Fig. 5.34). Sa valeur est de 0,10 en moyenne et donc équivalente à celle mesurée

sous argon sec.

– Puis, ces propriétés réductrices de frottement se détériorent progressivement après

l’évaporation de l’éther de pétrole.

– Enfin, le film tribologique se fragilise encore et le coefficient de frottement est com-

parable à celui de l’acier.

Fig. 5.34: Essais tribologiques en présence d’éther de pétrole de LiC6. Les traits pointillés représentent le

coefficient de frottement mesuré pour le graphite sous argon et en présence d’éther de pétrole.
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Essais tribologiques avec KC8

Les dépôts de KC8 sont aussi aisés que ceux réalisés avec LiC6. La figure 5.35 reproduit

un test caractéristique de ce composé sous atmosphère d’argon. La mesure du coefficient de

frottement au tout début de l’essai est égale à 0,12. Cependant cette valeur est observable

pendant peu de cycles. Au-delà de cette période, les propriétés réductrices de frottement

se dégradent et les valeurs mesurées varient entre 0,2 et 0,4. Dans certains cas le coefficient

de frottement remonte jusqu’à une valeur similaire à celle d’un contact acier-acier. Dans

ce cas aussi, il apparâıt une décoloration rapide du composé déposé sur les plans en acier

et qui peut se produire parfois en quelques minutes.

Fig. 5.35: Essais tribologiques en présence d’argon sec de KC8. Les traits pointillés représentent le coef-

ficient de frottement mesuré pour le graphite dans les mêmes conditions atmosphériques.

Les essais tribologiques avec de l’éther de pétrole et le composé d’intercalation KC8

ont été réalisés sur plus de 200 cycles, et l’un d’eux est proposé à la figure 5.36.

Quatre phases peuvent être généralement observées :

– La première correspond à la chute de µ lors de l’apport du liquide dans le contact.

– Ensuite le coefficient atteint sa valeur minimale, soit 0,13 durant plusieurs dizaines

de cycles.

– Après l’évaporation de l’éther de pétrole, le coefficient de frottement remonte et

forme un second plateau autour d’une nouvelle valeur moyenne comprise autour de

0,25.

– Enfin, le coefficient de frottement remonte vers des valeurs de l’ordre de 0,7.
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Fig. 5.36: Essais tribologiques en présence d’éther de pétrole de KC8. Les traits pointillés représentent le

coefficient de frottement mesuré pour le graphite sous argon et en présence d’éther de pétrole.

Essais tribologiques avec RbC8

Tout comme dans le cas de KC8, le composé intercalé au rubidium ne présente pas une

bonne durée de vie dans le contact. En effet, au-delà d’une dizaine de cycles (Fig. 5.37),

le coefficient de frottement évolue rapidement vers des valeurs de l’ordre de 0,2 alors que

durant les premiers cycles des essais, le coefficient de frottement enregistré est souvent

proche de 0,12. On observe après une trentaine de cycles une stabilisation de µ à 0,22, ce

qui est proche du coefficient de frottement du graphite. Comme dans le cas de KC8, le

composé perd sa couleur mordorée avec une cinétique plus ou moins rapide.

Fig. 5.37: Essais tribologiques en présence d’argon sec de RbC8. Les traits pointillés représentent le

coefficient de frottement mesuré pour le graphite dans les mêmes conditions atmosphériques.
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Lorsque l’on emploie de l’éther de pétrole, les tests se décomposent en 4 phases

(Fig. 5.38) :

– La première correspond à la chute de µ lors de l’apport du liquide dans le contact.

– Ensuite, le coefficient atteint sa valeur minimale ; c’est-à-dire 0,07 ; le lubrifiant fonc-

tionne dans ces conditions pendant plusieurs dizaines de cycles.

– Après l’évaporation de l’éther de pétrole, le coefficient de frottement remonte et

forme un second plateau autour d’une nouvelle valeur moyenne proche de 0,13,

identique à celle obtenue avec KC8, durant une vingtaine de cycles.

– Enfin, le coefficient de frottement remonte vers des valeurs de l’ordre de 0,7.

Cette dernière valeur correspond à un frottement de type acier-acier et donc à la

destruction du film formé au début de l’essai.

Fig. 5.38: Essais tribologiques en présence d’éther de pétrole de RbC8. Les traits pointillés représentent le

coefficient de frottement mesuré pour le graphite sous argon et en présence d’éther de pétrole.

Essais tribologiques avec CsC8

Les mesures effectuées sur CsC8 montrent une évolution rapide du coefficient de frot-

tement vers des valeurs élevées comparables à celle de l’acier, soit 0,6 ; et au-delà. Il est

toutefois possible de mesurer sur les premiers cycles des coefficients de frottement compris

entre 0,15 et 0,20 mais sur une durée de 5 cycles dans le meilleur des cas. Le graphite

intercalé avec du césium conserve sa couleur mordorée durant plusieurs minutes puis se

décolore progressivement vers le noir.
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Fig. 5.39: Essais tribologiques en présence d’argon sec de CsC8. Le trait pointillé représente le coefficient

de frottement moyen mesuré pour le graphite sous argon.

Trois phases peuvent être observées, au cours des essais réalisés en présence d’éther de

pétrole :

– La première correspond à la chute rapide de µ qui accompagne l’introduction du

liquide dans le contact.

– Ensuite le coefficient atteint sa valeur minimale, qui peut aller jusqu’à 0,11 mais est

généralement proche de 0,15, soit le coefficient de frottement du graphite dans les

mêmes conditions. Ces conditions sont maintenues pendant une vingtaine de cycles.

– Le coefficient de frottement depasse 0,30 après une cinquantaine de cycles et aug-

mente continuellement.

Fig. 5.40: Essais tribologiques en présence d’éther de pétrole de CsC8. Les traits pointillés représentent le

coefficient de frottement mesuré pour le graphite sous argon et en présence d’éther de pétrole.
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Étude par spectroscopie Raman des tribofilms CIGs-A

L’acquisition des spectres Raman est pratiquée tout d’abord sur les composés déposés

sur le substrat en acier par beurrage et dans les cicatrices d’usure, en utilisant une cellule

à la fois étanche et cryogénique afin d’enregistrer les spectres à basse température (120 K).

Cette précaution est prise dans le double but d’éviter tout décomposition du composé par

l’atmosphère ambiante et sa dégradation par l’échauffement provoqué par le laser, tel que

cela a été reporté par Eklund et al. [129].

Toutefois, avant de présenter les données issues de nos expériences, nous nous propo-

sons de rappeler quelques données issues de la bibliographie et relatives aux composés

d’intercalation du graphite avec des alcalins.

Fig. 5.41: Spectres Raman de KC8, RbC8 et CsC8 d’après Dressel-

haus et al. à T=4 K [61].

Fig. 5.42: Spectres Raman de

LiC6 d’après Ek-

lund et al. à 4 K, 77 K

et 300 K [129].

Les descriptions des spectres de CIGs-A de stade 1 sont nombreuses dans la littérature,

ils sont notamment signalés par Eklund et al. [129] [130], Nemanich et al. [131], Zanini et

al. [132] et Dresselhaus et al. [61]. Nous reportons ces spectres dans les figures 5.41 et

5.42.

Ils présentent généralement une large bande qui s’étend de 1000 à 1600 cm−1 avec

un profil assymétrique de type Breit-Wigner [133]. D’après Dresselhaus et al. [61], ce

sont les interactions entre les modes de phonons actifs du graphite et ceux du continuum

qui contribuent à la formation de cette très large bande, qui est le signe d’une forte

interaction entre l’intercalant et la structure-hôte et également d’un transfert de charge

important de l’intercalant vers les feuillets de graphite [58]. Lorsque les essais sont réalisés
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à température de l’hélium liquide, soit 4 K, cette large bande est localisée à 1547 cm−1

dans KC8, 1480 cm−1 dans RbC8 et 1520 cm−1, pour CsC8. Ces positions sont décalées

d’environ 1 cm−1 si les spectres sont enregistrés à température ambiante [130] [129]. Un

pic moins intense est observé dans le cas de KC8 vers 564 cm−1, et vers 576 cm−1 pour

RbC8. Deux bandes de faibles intensités vers 580 et 596 cm−1 apparaissent dans le cas de

CsC8.

Le spectre Raman de LiC6 (Fig.5.42) est différent : aucune bande entre 500 et 600 cm−1

n’est signalée, tandis qu’un pic est localisé aux environs du mode D du graphite, à

1598 cm−1 avec une légère assymétrie de type Breit-Wigner.

Dans notre travail, les analyses spectroscopiques sont réalisées sur des films déposés

sur l’acier et dans les traces d’usures de LiC6 et de RbC8.

Fig. 5.43: Spectres Raman de LiC6 après dé-

pôt. Les spectres sont enregistrés à

T≈120 K.

Fig. 5.44: Spectres Raman de LiC6 après frotte-

ment. Les spectres sont enregistrés à

T≈120 K.

Avec des films LiC6 beurrés (Fig. 5.43), on observe une raie à environ 1596 cm−1,

elle correspond au mode de vibration Raman de LiC6 décrit précédemment. Ce spectre

présente d’autres bandes moins intenses vers 1080 cm−1 et 1350 cm−1 qui sont associées

aux modes de vibration du graphite décrits dans la section 3.5.4. Le composé déposé sur

l’acier contient donc également des structures aromatiques, ce qui signifie que le matériau

est partiellement désintercalé.

Après une cinquantaine de cycles de frottement (Fig. 5.44), les spectres réalisés dans la

trace présentent 2 modes caractéristiques du graphite à 1350 et 1580 cm−1. Il y a donc eu

apparition de structure graphitique polycristalline à l’endroit du frottement. Le lithium

est donc éjecté de la structure-hôte durant l’essai. C’est le mélange résiduelle contenant

du graphite, du lithium et du LiC6 qui conduit à la réduction du frottement.
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Fig. 5.45: Spectres Raman de RbC8 avant frot-

tement. Les spectres sont enregistrés à

T≈120 K.

Fig. 5.46: Spectres Raman de RbC8 après frotte-

ment. Les spectres sont enregistrés à

T≈120 K.

Les dépôts de RbC8 ont un spectre caractéristique présenté à la figure 5.45, on y

remarque la présence de 3 bandes. Celles à 1080 cm−1 et 1350 cm−1 peuvent être asso-

ciées avec certitude aux modes du graphite polycristallin. Le troisième mode proche de

1600 cm−1 peut être interprété à partir des études antérieures réalisées par Eklund et

al. [130] sur les composés RbC8 de stade 2 et 3, qui sont identifié par l’absence de la bande

à 576 cm−1 et la présence d’une bande avec un fin profil. Ce pic est localisé à 1602 cm−1

dans le cas de RbC24, et à 1605 cm−1, dans le cas de RbC36. Nous avons donc à la surface

de l’acier un film constitué d’un mélange de CIG de stade n supérieur ou égal à 1. Il y

a donc désintercalation du composé suite à son dépôt sur l’acier, ce qui a été observé

visuellement au cours de la préparation par un noircissement plus ou moins rapide.

Fig. 5.47: Spectres Raman de RbC8 de stade 1, 2 et 3 d’après Dresselhaus et al. à T=77 K [61].

Dans la trace, les spectres sont typiquement similaires à ceux obtenus avec du graphite

suite à un test de frottement, avec les 2 modes D et G (Fig. 5.46). Le film déposé a donc
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évolué par rapport au composé de départ. le tribofilm est donc constitué de composé

d’intercalation de départ, de composés de stades supérieurs à 1 et de graphite désordonné.

Discussion sur les essais tribologiques

avec le substrat en acier 100C6

Ces essais sont réalisés sur des pastilles en acier avec une charge de 10 N et sous argon,

ils montrent que les coefficients de frottement sont de l’ordre de 0,10, pour LiC6, 0,12

pour KC8 et RbC8 et entre 0,15 et 0,2 pour CsC8. Cependant, dans les 3 derniers cas, ces

valeurs ne sont enregistrées que durant quelques cycles (Tab.5.10). On mesure une bonne

stabilité du film de LiC6 alors que dans le cas des autres composés, celle-ci est difficilement

mise en évidence.

CIGs Argon

LiC6 0,10 ± 0,01

KC8 0,12 ± 0,01

RbC8 0,12 ± 0,01

CsC8 0,15 - 0,20 ± 0,01

Tab. 5.10: Coefficient de frottement de KC8, RbC8 et CsC8 sous argon.

Comme dans le cas du graphite, l’éther de pétrole est utilisé pour favoriser l’alimenta-

tion et ainsi la formation du tribofilm (Tab.5.11). La contribution du solvant est éliminée

après son évaporation. Parfois, dans le cas de RbC8 et CsC8, les essais montrent des valeurs

du coefficient de frottement respectivement de l’ordre de 0,07 et 0,09, avant l’évaporation

de l’éther de pétrole. Mais d’une manière générale, les mesures font apparâıtre que µ est

de l’ordre de 0,10 (RbC8) ou 0,13 (KC8 et CsC8) au démarrage. Après évaporation du

liquide, le coefficient de frottement de RbC8 vaut 0,13 ; celui de CsC8 est égal à 0,18 ; il

équivaut à 0,20 dans le cas de LiC6 et à 0,25 ; dans le cas de KC8.

L’évolution du coefficient de frottement au cours des essais ainsi que le changement

de la couleur du composé met en évidence que le matériau s’est transformé. Les analyses

par spectroscopie Raman confirment le processus de désintercalation des CIGs dès leurs

dépôts sur le substrat en acier et ont permis de révéler la présence de composé totalement

désintercalé.

La désintercalation peut être causée soit par un phénomène électrochimique et/ou mé-

canique (pression et cisaillement). D’un point de vue électrochimique, on peut considérer
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CIGs Ether de pétrole Ether de pétrole

avant évaporation après évaporation

LiC6 0,10 ± 0,01 0,10 ± 0,01

KC8 0,13 ± 0,01 0,25 ± 0,01

RbC8 0,10 ± 0,01 0,13 ± 0,01

CsC8 0,13 ± 0,02 0,18 ± 0,01

Tab. 5.11: Coefficient de frottement de KC8, RbC8 et CsC8 avant et après l’évaporation de l’éther de

pétrole. Dans le cas de RbC8 et CsC8, des minima du coefficient de frottement sont mesurés

respectivement à 0,07 et 0,09.

que cette désintercalation est due au contact entre l’alcalin et le substrat en acier. L’alca-

lin migre alors vers le substrat métallique sous l’effet de leur différence de potentiel redox

(effet de pile). Les valeurs des potentiel redox pour le fer et les métaux alcalins reportées

dans le tableau 5.12 sont en accord avec cette supposition.

Corps Couple Valence E0
ox/red (en V))

fer Fe2+/Fe 2 -0,45

lithium Li+/Li 1 -3,04

potassium K+/K 1 -2,93

rubidium Rb+/Rb 1 -2,98

Tab. 5.12: Potentiels redox standards pour le fer et les alcalins présents dans les CIGs-A étudiés. Les

valeurs de E0
ox/red sont données par rapport à l’électrode normale à hydrogène et pour une

solution normale, d’après [134] .

Les résultats relatifs aux propriétés tribologiques intrinsèques montrent une amélio-

ration de ces dernières par rapport aux mesures effectuées avec le graphite. Plusieurs

paramètres peuvent être responsables de ce résultat :

– le CIG-A conserve un caractère mécanique bidimensionnel ;

– des gaps de van der Waals apparaissent dans le composé suite à la désintercalation ;

– les tensions superficielles des cristallites formant le tribofilm sont modidfiées par le

métal alcalin désintercalé.

En effet, si l’on admet que le frottement est un phénomène occurant entre les feuillets

du composé à structure lamellaire, alors le frottement est conditionné par la nature des
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interactions entre ces feuillets. Rappelons les résultats portant sur les propriétés élec-

troniques des CIGs-A : bien que le remplisage des états électroniques par les charges

provenant de l’intercalant conduit à une augmentation de la conductivité électrique dans

toutes les directions du réseau cristallin (aspect tridimensionnel de la conductivité élec-

trique), l’analyse de la dispersion entre les états électroniques associés à la structure-hôte

et à l’intercalant nous a amené à penser que ces matériaux ont conservé leur caractère

bidimensionnel d’un point de vu mécanique et que leurs propriétés tribologiques devaient

être comparables à celles de composés lamellaires tels que le graphite ou les CIGs-MClx.

On peut aussi considérer que la désintercalation du CIG conduit à l’apparition d’es-

paces interfeuillets vacants qui seraient à l’origine de la réduction du frottement. Toutefois,

cette hypothèse est-elle toujours valable dans le cas d’un substrat inerte ? Le substrat mé-

tallique pouvant provoquer une désintercalation électrochimique, il peut être remplacé par

un substrat en saphir monocristallin. Si la désintercalation est aussi d’origine mécanique,

l’usage de ce substrat inerte chimiquement le révélera.

Enfin, le matériau à l’intérieur du contact peut aussi être modélisé non seulement

comme un empilement de feuillets mais aussi comme une agglomération de cristallites.

Le frottement est alors considéré à la fois en terme de cisaillement entre feuillets et aussi

en fonction du déplacement relatif des cristallites. Ces déplacements étant conditionnés

par les énergies de surface des cristallites constituant le composé. Avec le phénomène de

désintercalation, le tribofilm est vraisemblablement un mélange de CIG de stade supérieur

ou égal à 1, de graphite et d’intercalant (le métal alcalin) dans des proportions a priori

stochastiques. La présence d’intercalant autour des cristallites peut alors modifier leurs

énergies de surfaces et ainsi changer leurs propriétés réductrices de frottement. Néanmoins,

cette hypothèse est invalidée par les essais réalisés avec les CIGs-A en présence d’éther de

pétrole, car la réduction de frottement n’est pas stabilisée durant ces essais et au contraire

se détériore progressivement jusqu’à la destruction du tribofilm.

Le paragraphe suivant présente une série d’expériences dans lesquelles le système

bille/plan est en saphir (Sec.5.5.2). La section 5.5.3 décrit le comportement tribologique

d’un mélange de graphite et de métal alcalin, nous y proposons des tests sur un échantillon

de lithium déposé à la surface d’un substrat en acier et recouvert de graphite. L’interpré-

tation de ces essais sera complétée au moyen d’analyses par spectrométrie Raman.
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5.5.2 Essais tribologiques sur substrat de saphir

Avant tout, des tests tribologiques sont effectués sur le substrat vierge. Les carac-

téristiques des billes et des plans en saphir sont présentées dans les tableaux 5.13 et les

nouveaux paramètres opérationnels, dans le tableau 5.14. Dans ces conditions, le diamètre

du contact de Hertz vaut 70 µm, la pression maximale, 2 GPa et la pression moyenne est

de l’ordre de 1,3 GPa. Notons que la rugosité de ces éléments est très inférieure à celle des

plans et des billes en acier. En effet, les mesures au profilomètre optique montrent que la

rugosité moyenne (Sa) est égale à 13 nm. Ces conditions de surface vont rendre difficile le

dépôt par beurrage.

Diamètre du plan 20 mm Module d’Young (E) 380 Gpa

Épaisseur du plan 2 mm Module de Poisson (ν) 0,3

Diamètre de la bille 9,5 mm Dureté Vickers (HV ) 25-30 GPa

Tab. 5.13: Caractéristiques mécaniques et géométrie des éléments en saphir.

Charge appliquée (FN) 5 N Diamètre du contact de Hertz (a) 70 µm

Pression maximale (P0) ∼2 Gpa Pression moyenne (Pm) 1,3 Gpa

Vitesse de glissement (vg) 3 mm.s−1 Température (T ) 25̊ C

Tab. 5.14: Paramètres opérationnels dans le cas d’un couple bille/plan en saphir.

Les tests tribologiques montrent que le saphir a un coefficient de frottement compris

entre 0,24 et 0,30. Sur l’essai présenté en figure 5.48, au départ, le coefficient de frottement

est faible puis augmente très rapidement jusqu’à un maximum de 0,4 puis progressivement

pendant un vingtaine de cycles. Après cette période de rôdage, µ atteint une valeur stable

de 0,24 qui est maintenue durant des dizaines de cycles.

Fig. 5.48: Essais tribologiques d’un substrat en saphir en présence d’argon sec.
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En présence d’éther de pétrole (Fig. 5.49), le coefficient de frottement est plus faible et

sa mesure est comprise entre 0,14 et 0,15 . Une fois l’éther de pétrole évaporé, µ augmente

jusqu’à 0,18, cette étape peut durer jusqu’à 100 cycles, sans jamais remonter aux valeurs

obtenues sous argon sec. Il est probable qu’un résidu du processus de séchage soit présent

à la surface du saphir et contribue à la stagnation du coefficient de frottement à cette

valeur.

Fig. 5.49: Essais tribologiques d’un substrat en saphir en présence d’éther de pétrole.

Ces nouvelles données serviront de référence pour les tests tribologiques qui vont être

effectués avec 3 des 4 CIGs-A de notre étude, en effet, aucun résultat ne sera présenté

avec CsC8 car nous n’en disposions plus au moment d’effectuer ces expérimentations.

Essais tribologiques avec LiC6

Rappelons que le composé d’intercalation au lithium a été préparé à partir de HOPG.

Une fine paillette de LiC6 frâıchement clivée, et donc débarrassée des produits de réduc-

tion de l’électrolyte, est coincée entre le plan et la bille en saphir, et une paillette témoin

est conservée au cours de l’essai afin de vérifier la coloration du CIG-A. Le film est dif-

ficilement applicable sur l’alumine. Les coefficients de frottement mesurés sont de 0,10

et on atteint parfois, durant plusieurs dizaines de cycles, des minima allant jusqu’à 0,07

(Fig. 5.50). Après les tests l’échantillon témoin demeure jaune métallique. Ces données

sont comparables à celles obtenues sur l’acier et montrent à nouveau la bonne durabilité

de ce composé.
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Fig. 5.50: Essais tribologiques sur un substrat en saphir et sous argon de LiC6. Le trait pointillé représente

le coefficient de frottement moyen mesuré pour le graphite sous argon.

La figure 5.51 est caractéristique des essais effectués avec LiC6 en présence d’éther de

pétrole. Alors que dans le cas du graphite on constate une diminution du coefficient de

frottement de 0,30 à 0,12 ; dans le cas de LiC6 l’ajout d’un hydrocarbure léger ne modifie

pas considérablement les propriétés réductrices de frottement, et les mesures sont de l’ordre

de 0,10 ; parfois 0,09. Le film est maintenu dans le contact durant une cinquantaine de

cycles, et même après l’évaporation de l’hydrocarbure cette valeur est conservée parfois sur

plus de 100 cycles. Le composé d’intercalation témoin garde sa couleur jaune métallique

pendant l’essai et même au-delà.

Fig. 5.51: Essais tribologiques sur un substrat en saphir et en présence d’éther de pétrole de LiC6. Le

trait pointillé représente le coefficient de frottement moyen mesuré pour le graphite sous argon

et en présence d’éther de pétrole.
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Essais tribologiques avec KC8

À l’instar des tests avec LiC6, une paillette de KC8 a été coincée entre la bille et le

plan en saphir pour réaliser les tests. Comme le montre la figure 5.52, les tests débutent

généralement avec un coefficient de frottement faible compris entre 0,10 et 0,12 durant 5

à 10 cycles. Puis µ augmente vers des valeurs supérieures à celle mesurées sur le saphir

vierge, ces valeurs sont souvent d’environ 0,4.

Fig. 5.52: Essais tribologiques sur un substrat en saphir et sous argon de KC8. Le trait pointillé représente

le coefficient de frottement moyen mesuré pour le graphite.

Avec l’éther de pétrole (Fig. 5.53), le coefficient de frottement est réduit jusqu’à 0,06

durant près de 10 cycles et augmente vers 0,13 progressivement. Cette dernière valeur se

maintient après évaporation de l’hydrocarbure. La pastille témoin présente un composé

de couleur mordorée à la fin des tests.

Fig. 5.53: Essais tribologiques sur un substrat en saphir et en présence d’éther de pétrole de KC8. Le

trait pointillé représente le coefficient de frottement moyen mesuré pour le graphite en présence

d’éther de pétrole.
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Essais tribologiques avec RbC8

Le coefficient de frottement de RbC8 est mesuré avec une valeur faible au début de

l’essai mais qui se maintient rarement plus de quelques cycles, le coefficient de frottement

se stabilise par la suite autour de 0,25 jusqu’à la fin des tests, ce qui semble être la valeur

du coefficient de frottement du saphir sous argon. Les nouvelles conditions opérationnelles

n’ont apparemment pas permis de former de film de RbC8 présentant une bonne tenue

sur le substrat en alumine à partir de composés en poudre.

Fig. 5.54: Essais tribologiques sur un substrat en saphir et sous argon de RbC8. Le trait pointillé repré-

sente le coefficient de frottement moyen mesuré avec le graphite sous argon.

L’adjonction d’éther de pétrole conduit à un phénomène en 2 étapes (Fig. 5.55) :

– Au départ, µ est faible, environ 0,12 ; et cela durant moins de 10 cycles.

– Puis µ se stabilise à 0,20.

Aucune évolution du coefficient de frottement n’est constatée après l’évaporation de l’éther

de pétrole. Le composé d’intercalation a conservé sa couleur caractéristique au cours de

ces 2 essais, sous argon et en présence de l’hydrocarbure aliphatique.

Fig. 5.55: Essais tribologiques sur un substrat en saphir et en présence d’éther de pétrole de RbC8. Le

trait pointillé représente le coefficient de frottement moyen mesuré pour le graphite sous argon

et en présence d’éther de pétrole.
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Analyses des tribofilms par spectroscopie Raman

L’acquisition des spectres Raman est effectuée avec des plans en saphir sur lesquels

les composés purs KC8 et RbC8 ont été déposés par beurrage, ces plans sont conditionnés

dans une cellule hermétique pour éviter toute dégradation des matériaux par l’atmosphère

ambiante.

Des analyses spectroscopiques sont tout d’abord réalisées à température ambiante sur

des films initiaux et des films frottés de RbC8.

Fig. 5.56: Spectres Raman de RbC8 après dépôt

sur un substrat en saphir. Les spectres

sont enregistrés à T≈120 K.

Fig. 5.57: Spectres Raman de RbC8 après frot-

tement sur un substrat en saphir. Les

spectres sont enregistrés à T≈120 K.

Avec des films beurrés (Fig. 5.56), on observe 2 variétés de spectres, les premiers avec

une raie unique, localisée vers 1600 cm−1, et les seconds présentent en plus de cette raie

proche de 1600 cm−1, une bande dont le profil assymétrique rappelle la bande typique de

RbC8. En se référant aux travaux de Eklund et al. [130] [129], on peut considérer que le

film déposé sur le substrat est constitué d’un mélange de RbC8 et de composés de stade

supérieur à 1. Les spectres réalisés dans les traces d’usure, dont l’un d’eux est illustré

dans la figure 5.57, révèlent la présence de bandes associées au pics des modes G et D du

graphite. Après frottement, il y a apparition de graphite dans le contact. Le rapport de

l’intensité des pics D et G (R = ID

IG
) permet de préciser que les particules dans le contact

ont une longueur de cohérence (La) voisine de 25 Å.

À partir de tests tribologiques similaires, des spectres Raman ont aussi été acquis pour

le composé KC8. La figure 5.58 présente les spectres caractéristiques de ce composé avant

et après frotetment. Le spectre avant frottement montre la présence de KC8 avec un pic

fin vers 564 cm−1 et un large pic avec un profil de type Breit-Wigner centré autour de

1545 cm−1. Un autre pic, plus fin est présent vers 1600 cm−1 et est caractéristique de la
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présence de composé de stade supérieur à 1. Après frottement, il apparâıt 2 larges pics

dont les positions sont comparables au mode D et G du graphite ayant subit un test de

frottement.

Fig. 5.58: Spectres Raman de KC8 avant frottement, à gauche, et après frottement, à droite, sur un

substrat en saphir. Les spectres sont enregistrés à T≈120 K.

Dans ces 2 cas présentés dans ce paragraphe, les composés RbC8 et KC8 se sont donc

désintercalés par voie mécanique.

Discussion sur les essais tribologiques avec le substrat en saphir

Le saphir est un matériau inerte chimiquement, et les essais tribologiques réalisés avec

ce substrat permettent, par comparaison, de mettre en valeur l’influence de l’acier sur le

comportement tribologique des CIGs-A. Dans tous les cas, la couleur associée aux CIGs-

A est conservée pendant les essais avec les plans et les billes en saphir. Ceci confirme

bien que la désintercalation électrochimique induite par le substrat en acier provoque la

désintercalation des CIGs-A.

L’emploi du substrat en saphir a permis de corroborer les valeurs du coefficient de

frottement intrinsèque de la plupart des CIGs-A de notre étude hors processus de désin-

tercalation électrochimique. D’une manière générale, les films tribologiques formés avec

ces composés ont des coefficients de frottement voisins de 0,12 et peuvent parfois atteindre

0,09 dans le cas de LiC6 et KC8.

L’utilisation de l’hydrocarbure léger a contribué à la formation de films tribologiques

plus stables que sous atmosphère d’argon sec avec les composés LiC6 et KC8. Les me-

sures de µ sont généralement plus faibles en présence d’hydrocarbure qu’avec l’atmosphère

d’argon sec, mais cette réduction n’est pas aussi importante que dans le cas du graphite.
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Avec LiC6, il n’y a pratiquement aucune différence. Ce qui n’est pas le cas de RbC8 dont

les essais avec l’alumine n’ont pas permis d’optimiser son adhésion et sa durée de vie au

cours du frottement.

L’analyse par spectroscopie Raman des composés initiaux et des films tribologiques

de RbC8 et KC8 a confirmé la désintercalation de composés d’origine, au cours du frot-

tement (effet de la pression et du cisaillement). Dans le cas d’un substrat en acier, il est

probable que cette désintercalation soit due à des contraintes d’origine à la fois chimique

et mécanique.

La mise en évidence de meilleurs propriétés tribologiques des CIGs-A par rapport au

graphite dans le cas des substrats en saphir permet d’exclure l’influence de la désintercala-

tion électrochimique sur les propriétés de frottement, mais ne permet pas d’éliminer l’effet

de la désintercalation tribo-induite, ni les modifications des interactions entre cristallites

provoquées par la présence de métal alcalin sur leur périphérie.

5.5.3 Comportement tribologique du mélange lithium-graphite

Afin d’étudier l’effet de la présence du métal alcalin à la surface de cristallites de

graphite, des essais tribologiques ont été menés avec le lithium seul puis avec un mélange

de graphite et de lithium afin d’apprécier le comportement d’un tel mélange au cours du

frottement. Ces tests sont réalisés sur un substrat en acier 100C6. Le graphite (UF4) est

utilisé sous forme de poudre.

Des tests préliminaires ont été effectués avec une pastille d’acier recouverte de lithium.

Lors du dépôt, le métal alcalin s’applique et adhère facilement sur la surface, les excès sont

soigneusement éliminés, il en résulte une couverture brillante sur le disque métallique.

Fig. 5.59: Essais tribologiques sur un substrat en acier et sous argon du lithium.
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Les résultats, dont l’un d’eux est présenté dans la figure 5.59, montrent que le coefficient

de frottement du dépôt de lithium est élevé. Au cours de ces essais un coefficient de

frottement de l’ordre de 0,35 est mesuré, cette valeur est difficilement reproductible car le

dépôt de lithium provoque régulièrement le collage de la bille sur le plan.

Dans le test suivant, le même type de dépôt de lithium est utilisé sur une pastille en

acier. De la poudre de graphite de type UF4 est déposée en addition sur l’échantillon.

Les résultats sont présentés sur la figure 5.60. Le coefficient de frottement est élevé au

départ (environ 0,4) et diminue progressivement, pour atteindre une valeur minimale de

0,10. Cette valeur est inférieure à celle du lithium seul et du graphite. Après plus de 300

cycles, le coefficient de frottement augmente vers 0,4 et parfois au-delà.

Fig. 5.60: Essais tribologiques sur un substrat en acier, sous argon, d’un mélange de lithium et de graphite.

Fig. 5.61: Image en microscopie d’un substrat en

acier recouvert d’un mélange lithium-

graphite après frottement sous argon.

Des particules de couleur jaune appa-

raissent dans certaine traces. Cette co-

loration est similaire à celle de LiC6.

Fig. 5.62: Spectre Raman dans mélange graphite-

lithium après frottement de particules

de couleur jaune.
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L’examen au microscope photonique de ces traces (Fig. 5.61) révèle la présence de par-

ticules jaunes avec des reflets métalliques. Cette couleur ainsi que la valeur du coefficient

de frottement sont typiques du composé LiC6. Cette diminution du coefficient de frotte-

ment est observée en utilisant des charges appliquées de 5 N ou 10 N et sous différentes

atmosphères (argon, éther de pétrole et dodécane). Les spectres enregistrés en spectrosco-

pie Raman, par exemple celui présenté sur la figure 5.62 dans lesquelle apparaissent 2 pics

très fins. Le premier pic, localisé vers 1580 cm−1, correspond au mode G du graphite, et le

second, vers 1600 cm−1, est le mode caractéristique de LiC6, ce qui confirme la présence

de particules de LiC6. Les larges pics de faibles intensités à 1080 cm−1 et 1350 cm−1 cor-

roborent la présence de graphite polycristallin.

Le composé d’intercalation du graphite avec du lithium a donc été synthétisé dans

le contact. Ce mode de synthèse original n’est pas sans rappeler les composés obtenus

par mécanosynthèse ou haute pression. En 1982, Mordkovich et al. [135] [136] furent les

premiers à réaliser la synthèse de CIGs contenant du lithium, avec les stoechiometries

LiC2, LiC3 et LiC6, et au moyen de cellules hydrostatiques hautes pressions (entre 1 et

3,5 GPa). Nalimova et ses collaborateurs [137] reproduisent cette synthèse avec le lithium

et le césium. Et plus récemment, Janot et al. ont proposé un autre mode de synthèse de

ces CIGs ”super-dense” par broyage mécanique des réactifs [138]. Notons que dans notre

cas, le mode de synthèse présente une facilité de mise en œuvre et une durée d’obtention

beaucoup plus aisée que ceux cités précédemment.

On peut de plus imaginer, toujours en se référant à la littérature, que l’on se trouve

dans des conditions de synthèse pouvant favoriser la formation de CIGs super-denses (la

pression maximum dans le contact est égale à 1,6 Gpa). Ceux-ci se dégradant en LiC6 dès

le retour à la pression ambiante.

La principale conclusion reste néanmoins que la présence d’alcalin à la surface des

cristallites de graphite ne suffit pas pour provoquer la réduction du frottement, cette

réduction est liée à la présence de LiC6 tribosynthétisé dans le contact.

5.6 Conclusion

L’intercalation de métaux alcalins dans le graphite, modifie la structure cristalline de

la structure-hôte modérément. Les atomes de carbone y conservent leur motif hexagonal et

les éléments intercalés forment des plans entre les feuillets de graphène. Le métal alcalin
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transfère des charges électroniques vers la structure, la quantité de charge électronique

transférée varie en fonction de la nature de l’intercalant. Dans cette nouvelle configuration,

l’alcalin accrôıt l’espace entre les feuillets de graphène, impliquant une réduction des

interactions de van der Waals entre plans de graphène.

Dans le cas de KC8, RbC8 et CsC8, les orbitales des plans de graphène et de l’interca-

lant participent à des interactions électroniques essentiellement de type ionique. Il y a donc

une augmentation de la conductivité électrique σc par l’intermédiaire de l’intercalant mais

peu de modification sur les propriétés mécaniques bidimensionnelles du CIG-A. Ainsi, de

bonnes performances réductrices de frottement sont attendues pour ces 3 composés

Les expériences tribologiques montrent que l’intercalation d’alcalins contribue à amé-

liorer l’adhésion et à la formation du film lubrifiant sur le susbtrat. Les valeurs obtenues

avec cette famille de composés sont inférieures à celle obtenues dans le cas du graphite.

De plus, comme le met en avant la spectroscopie Raman, le composé se désintercale au

cours du frottement. Des essais menés sur des substrats en saphir ont permis de préciser

que cette désintercalation peut être provoquée soit par effet électrochimique, soit par effet

mécanique. Il peut alors apparâıtre de nouveaux plans de glissement privilégiés dans le

CIG et du métal alcalin peut être adsorbé à la surface des cristallites de CIG.

Dans le cas de LiC6, l’ensemble des interactions électroniques, c’est-à-dire les recouvre-

ments entre plans de graphène et ceux entre plans de graphène et intercalant, conduisent

à un renforcement du caractère tridimensionnel du composé.

Alors qu’un coefficient de frottement supérieur à celui du graphite est attendu, les

essais tribologiques réalisés avec LiC6 et des expériences complémentaires effectuées avec

un mélange de graphite et de lithium ont montré que LiC6 présente un coefficient de frot-

tement inférieur à celui du graphite. Les analyses spectrométriques ont permis de vérifier

que ces propriétés sont causées effectivement par la présence du CIG dans le contact. No-

tons que ces expériences ont aussi permis de mettre en évidence la tribosynthèse de LiC6

dans le contact. Ce qui offre de nouvelles perspectives pour la synthèse de lubrifiants in

situ.

Cependant notre modèle actuel ne permet pas d’interpréter les bonnes propriétés lu-

brifiantes de LiC6. Des travaux supplémentaires devront permettre alors d’émettre de

nouvelles hypothèses, prenant en compte par exemple la mobilité des ions lithium ou la

modification du potentiel ressenti par les plans de graphène causée par l’intercalation et

ainsi exploiter les idées exposées dans le modèle de Postnikov.
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6 Cas des CIGs avec des fluorures

et des graphites fluorés

I l est possible d’obtenir des CIGs en utilisant du fluor et des fluorures en tant que

catalyseurs, nous nommerons de tels composés des CIGs-MFx. L’intercalation peut être

réalisée à température ambiante et jusqu’au stade 1. Ces composés d’intercalation peuvent

être traités à haute température et produisent des graphites fluorés (CFx). Des compo-

sés covalents fluorocarbonés sont déjà intensivement utilisés dans l’industrie pour leurs

propriétés réductrices de frottement intéressantes comme le Téflon1. Les résultats d’essais

tribologiques sur les CIGs-MFx et les CFx sont présentés dans ce chapitre (Sec. 6.3).

Une tentative de compréhension de leurs propriétés lubrifiantes sera faite avec l’aide de la

spectroscopie Raman (Sec. 6.4.4). Nous débuterons par quelques rappels sur le fluor et les

fluorures sélectionnés pour l’intercalation (Sec. 6.1), suivi de la description des processus

qui se produisent lors de la fluoration des CIGs-MFx. L’étude par spectroscopie Raman de

l’évolution des composés au cours du frottement permettra une meilleure compréhension

de leurs propriétés tribologiques.

6.1 Le fluor et les fluorures

Le fluor est l’élément chimique le plus électronégatif et le plus réactif de tous. Le com-

posé pur fut isolé par Henri Moissan en 1886, après plus de 70 ans de recherche. Il se

présente à l’état libre sous la forme d’un gaz diatomique jaune pâle extrêment corrosif et

toxique. Il fait partie de la famille des halogènes et possède 9 électrons qui se répartissent

dans le nuage électronique suivant la configuration 1s22s22p5. Le fluor est extrêmement

réactif, y compris avec certains gaz rares et acquiert sa stabilité par le gain d’un élec-

tron pour former un ion fluorure. Par combinaison, il peut former une grande variété de

1µtéflon = 0, 03 − 0, 05 et µtéflon−acier = 0, 035− 0, 055[134]

131
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composés, notamment des hexa-, penta-, tétra-, ou trifluorures. Par réaction entre la fluo-

rine (CaF2) et l’acide sulfurique, on produit de l’acide fluorhydrique (HF ). Les composés

d’intercalation du graphite présentés dans les sections suivantes sont issus de synthèses

réalisées en présence de pentafluorure d’iode (IF5), de trifluorure de bore (BF3) et de fluo-

rure de chlore (ClFx). Les trifluorures sont des molécules planes dans lesquelles le bore

est au centre d’un triangle équilatéral (Fig.6.2). Le pentafluorure d’iode est une molécule

à structure pyramidale à base carrée (Fig.6.1).

Fig. 6.1: Représentation de la molécule de penta-

fluorure d’iode.

Fig. 6.2: Représentation de la molécule de

trifluorure de bore.

6.2 Synthèse des CIGs-MFx et des graphites fluorés

La synthèse des composés d’intercalation du graphite avec des fluorures (CIGs-MFx)

et des graphites fluorés a été réalisée par le Laboratoire des Matériaux Inorganiques de

l’Université Blaise Pascal de Clermont-Ferrand. Du graphite naturel de Madagascar et

industriel de type UF4 sont employés pour les synthèses des CIGs-MFx et des graphites

fluorés testés dans ce travail. Les graphites fluorés commerciaux sont obtenus par réaction

directe entre le fluor gazeux et le graphite à des températures comprises entre 300̊ et

600̊ C. Dans ces (CFx)n, nommés CF(HT )
2, les liaisons carbone-fluor sont covalentes [139].

Les expériences tribologiques réalisées avec des CF(HT ) de référence conduisent à des co-

efficients de frottement compris entre µ = 0,05 et 0,15 [13].

2HT pour Haute Température.
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À température ambiante, les synthèses de composés d’intercalation du graphite de

stade 1 avec des fluorures peuvent être réalisées. Ainsi des CF(BT )
3 ont été produits en

présence d’acide fluorhydrique, HF , de fluor gazeux, F2, et d’un fluorure volatil tel que

IF5, BF3 ou ClFx. Hamwi et ses collaborateurs ont montré qu’un post-traitement de

fluoration modifie la nature de la liaison C-F [140]. L’évolution de la structure en fonction

du fluorure utilisé et de la température de fluoration est étudiée dans les paragraphes

suivants.

6.2.1 Synthèse des CIGs-IF5

Le composé de départ est obtenu à température ambiante, par réaction du graphite

naturel de Madagascar avec un mélange gazeux de IF5, HF et F2. Un composé de stoe-

chiométrie CF0,73(IF5)0,02(HF )0,06 est obtenu. Un traitement de recuit en présence de

fluor gazeux est réalisé à des températures allant de 100̊ C jusqu’à 600̊ C [141]. Le com-

posé sera nommé A(Trec) où Trec est la température de recuit.

L’évolution de l’espace interfeuillet et du taux global de fluor est présentée dans la

figure 6.3 en fonction de la température de recuit.

Fig. 6.3: Évolution de l’espace interfeuillet et du rapport F/C de la série A, d’après [140].

3BT pour Basse Température.
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La caractérisation physique et chimique des composés indique que :

– À température ambiante, le matériau résultant contient à la fois HF et IF5 inter-

calés. La liaison C-F est ”semi-ionique” et les feuillets de graphène conservent leur

planéité.

– Pour un recuit compris entre 100 et 150̊ C, les molécules d’acide fluorhydrique sont

progressivement éliminées, l’élimination étant totale dès 150̊ C.

– Pour un recuit entre 150 et 400̊ C, le taux global de fluor diminue, les espèces chi-

miques IF5 se transforment en IF−
6 , la liaison C-F est semi-ionique et la planéité

des feuillets de carbone est toujours maintenue.

– Pour des températures de recuit supérieures à 400̊ C, les espèces IF−
6 évoluent en IF7

et sont progressivement éliminées de l’espace interfeuillet. Le taux de fluor augmente

et des liaisons C-F covalentes apparaissent conduisant à la formation de domaines

dans lesquels les cycles de carbone perdent leur aromaticité et adoptent une confor-

mation chaise.

– À des températures de recuit supérieures à 500̊ C, les espèces IFn ont totalement

disparu de la structure, le ratio F/C est proche de 1, les liaisons C-F sont covalentes

et la conformation chaise s’est étendue à tout le matériau [140].

Température Espèces Hybridation des Nature de la

de fluoration intercalées atomes de carbone liaison C-F

Matériau de départ IF5 sp2 Semi-ionique

HFn (HF, HF−
2 )

100̊ C < TF < 300̊ C IF5 → IF−
6 sp2 Semi-ionique

Disparition des espèces

HFn à TF > 150̊ C

300̊ C < TF < 400̊ C IF5 ց sp2 Semi-ionique

IF−
6 ր

400̊ C < TF < 550̊ C Élimination des sp2 + sp3 Semi-ionique

espèces IFn + Covalent

TF > 550̊ C Aucune sp3 Covalent

Tab. 6.1: Évolution de la nature des espèces intercalées, de l’hybridation des atomes de carbone et de la

nature de la liaison C-F pour la série A en fonction de la température de recuit [140].
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6.2.2 Synthèse des CIGs-BF3

La synthèse de cette série de composés est réalisée en utilisant le procédé développé

par C. Delabarre [142]. La fluoration est effectuée à l’aide d’un mélange BF3-HF-F2. Le

composé sera nommé B(Trec).

La figure 6.4 présente l’évolution de la distance dg et du taux global de fluoration en

fonction de Trec, la température de recuit [143].

Fig. 6.4: Évolution de l’espace interfeuillet et du taux de fluoration B [143].

On peut mettre en évidence les étapes suivantes résumées dans le tableau 6.2.

– À température ambiante, des espèces chimiques sont intercalées dans le graphite,

ces espèces proviennent du fluorure (BF3 et BF−
4 ) et de l’acide fluorhydrique (HF,

HF−
2 ). La liaison entre le chlore et le carbone est semi-ionique.

– Pour un recuit effectué à des températures comprises entre 100 et 250̊ C, il n’y

plus de HF , il reste toutefois des ions HF−
2 qui sont progressivement éliminés. Les

molécules de BF3 se transforment en ions BF−
4 , ainsi la quantité de tétrafluorure

augmente alors qu’il y a de moins en moins de trifluorure.

– Entre 250 et 350̊ C, les espèces chimiques BF−
4 et HF−

2 coexistent dans le gap de

van der Waals. Il n’y a plus de trifluorure de bore. La structure -hôte conserve sa

planéité.

– Entre 350 et 500̊ C, il n’y a désormais plus d’ions HF−
2 et les derniers fluorures sont
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éliminés progressivement. Comme dans le cas précédent, la disparition des molécules

intercalées est accompagnée de la transformation de la structure plane, avec des

hybridations sp2 des atomes de carbone, en une structure gauffrée où les atomes de

carbone présentent une hybridation sp3. Les 2 phases coexistent à ces températures.

– Au delà de 500̊ C, il n’y a plus d’espèces intercalées et l’ensemble des atomes de

carbone présentent une hybridation sp3. Ils forment des liaisons covalentes avec le

fluor et la distance interfeuillets augmente. Pour tous les composés ayant subi une

température de recuit supérieure à 500̊ C, la distance interfeuillets est supérieure à

6,7 Å.

Température Espèces Hybridation des Nature de la

de fluoration intercalées atomes de carbone liaison C-F

Matériau de départ BF3 + BF−
4 sp2 Semi-ionique

HFn (HF, HF−
2 )

100̊ C < TF < 250̊ C BF3 ց + BF−
4 ր sp2 Semi-ionique

HF−
2 ց

250̊ C < TF < 350̊ C BF−
4 sp2 Semi-ionique

HF−
2 ց

350̊ C < TF < 500̊ C BF−
4 sp2 + sp3 Semi-ionique

+ Covalent

TF > 500̊ C aucune sp3 Covalent

Tab. 6.2: Évolution de la nature des espèces intercalées, de l’hybridation des atomes de carbone et de la

nature de la liaison C-F pour la série B en fonction de la température de recuit [142].
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6.2.3 Synthèse des CIGs-ClFx

Dans ce cas, on utilise un fluorure de chlore pour préparer le composé de départ.

Ce procédé est proposé par C. Delabarre [143]. Le composé ainsi synthétisé sera nommé

C(Trec). Comme dans les 2 cas précédents, le taux de fluoration du composé évolue et

cette évolution est accompagnée de la variation de la distance dg. Les évolutions de ces 2

paramètres en fonction de la température de recuit sont représentées dans la figure 6.5.

Fig. 6.5: Évolution de l’espace interfeuillets et du taux de fluoration C [143].

– À température ambiante, le matériau de départ a une structure plane et contient des

espèces chlorées (ClHF−) et hydrogénées (HF, HF−
2 ) en intercalation. La distance

interfeuillets est de l’ordre de 6,2 Å.

– Pour des températures de recuit comprises entre 100̊ C et 350̊ C, l’analyse montre

la disparition de HF et une diminution des quantités de (ClHF−) et HF−
2 . Cela

conduit à une diminution du taux de fluoration et une faible augmentation de la

distance entre les feuillets de graphène dg.

– Entre 350̊ C et 450̊ C, il n’y a plus d’espèces chlorées. Il reste des ions HF−
2 et

la phase fluorocarbonée avec des hybridations sp3 des atomes de carbone fait son

apparition. On est donc en présence d’un composé mixte contenant des liaisons

semi-ioniques et covalentes.

– Au-dessus de 500̊ C toutes les espèces intercalées ont disparu, le taux global de fluor

a augmenté pour atteindre des valeurs supérieures à 0,9.

Toutes ces évolutions, concernant la nature des espèces chimiques intercalées et les

changements de type de liaisons entre carbone et fluor, vont probablement modifier les
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Température Espèces Hybridation des Nature de la

de fluoration intercalées atomes de carbone liaison C-F

Matériau de départ ClHF− sp2 Semi-ionique

HFn (HF, HF−
2 )

100̊ C < TF < 350̊ C ClHF− ց sp2 Semi-ionique

HF−
2 ց

350̊ C < TF < 450̊ C HF−
2 ց sp2 + sp3 Semi-ionique

+ Covalent

TF > 500̊ C aucune sp3 Covalent

Tab. 6.3: Évolution de la nature des espèces intercalées, de l’hybridation des atomes de carbone et de la

nature de la liaison C-F pour la série C en fonction de la température de recuit [142].

interactions entre les feuillets et affecter les propriétés tribologiques des composés synthé-

tisés et traités à différentes températures de recuit.

6.2.4 Récapitulatif sur la synthèse et la structure des composés

fluorocarbonés

Nous récapitulons la structure des différents matériaux obtenus pour les différentes

températures de préparation. D’une manière générale, le composé de départ est un CIG

contenant à la fois des espèces MFx et HFn. La structure de ces composés est formée de

feuillets de graphène, dans lesquels les atomes de carbone ont une hybridation sp2. Les

liaisons C-F sont semi-ioniques (Fig. 6.6).

Fig. 6.6: Représentation schématique de la phase préparée à T<300̊ C.
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Fig. 6.7: Représentation schématique du biphasage.

À partir de Trec > 350̊ C, la concentration des espèces présentes dans l’espace in-

terfeuillets diminue. Le composé est alors constitué de 2 phases (Fig. 6.7), l’une de ces 2

phases est semblable à la précédente et contient donc encore des espèces intercalées, et des

atomes de carbone en hybridation sp2, ainsi que des liaisons C-F semi-ioniques. L’autre

phase est formée d’atomes de carbone en hybridation sp3 et des liaisons C-F covalentes.

L’espace interfeuillets ne contient plus d’espèces HFn ou MFx.

Au-delà de 500̊ C, le composé ne contient qu’une phase formée par des atomes de

carbone en hybridation sp3 et des liaisons C-F covalentes. Les espaces interfeuillets ne

contiennent plus aucun fluorure (Fig. 6.8).

Fig. 6.8: Représentation schématique de la phase préparée à Trec>500̊ C.

Compte-tenu des différences structurales qui existent entre les composés d’une même

série, on peut s’attendre à des différences de comportements tribologiques. La partie sui-

vante va nous éclairer sur ce point en présentant les résultats des tests tribologiques

pratiqués sur ces composés fluorocarbonés.
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6.3 Propriétés tribologiques intrinsèques

des composés fluorés sous air

6.3.1 Essais des propriétés tribologiques intrinsèques

des composés fluorocarbonés

Nous présentons les résultats obtenus à partir des essais tribologiques sur les 3 séries

de composés après 3 cycles de frottement (Fig. 6.9) qui caractériseront les propriétés

tribologiques des matériaux non transformés.

Dans tous les cas, les coefficients de frottement mesurés à 3 cycles sont voisins ou

inférieurs à 0,10. Le coefficient de frottement ne dépend pas linéairement de la température

de recuit Trec et le minimum est obtenu pour les composés A(400), B(350) et C(350) avec

des valeurs respectivement égales à 0,07, 0,06 et 0,05(5) (Tab. 6.4).

Fig. 6.9: Coefficient de frottement sous air des composés des séries A, B C après 3 cycles

en fonction de Trec.

Pour les matériaux préparés à des températures de recuit supérieures à 450̊ C, le coef-

ficient de frottement remonte dans le cas des 3 séries. D’une manière générale, on constate

donc que le procédé de fluoration a permis d’obtenir des composés dont les propriétés

réductrices de frottement sont meilleures que celles du graphite vierge. C’est le cas des

graphites intercalés aux fluorures, synthétisés soit à température ambiante où à des tempé-

ratures inférieures à 250̊ C. Les composés biphasés présentent les meilleures performances

tribologiques, tandis que les CFx(HT) (avec Trec>450̊ C) révèlent des performances moins

intéressantes comparées à celles des composés biphasés.
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Ainsi la structure biphasée optimise les performances alors que ce n’est pas le cas

des graphites fluorés HT avec des liaisons C-F covalentes. Notons que les coefficients de

frottement de tous les composés de la série A sont supérieurs à ceux des 2 autres séries.

Série A Série B Série C
µmin 0,07 (400̊ C) 0,06 (350̊ C) 0,055 (300̊ C)

µmax 0,11 (25̊ C) 0,10 (500̊ C) 0,08 (500̊ C)

Tab. 6.4: Coefficients de frottement minimums et maximums pour les 3 séries après 3 cycles de frottement.

Les températures de préparation des composés sont indiquées entre parenthèse.

Rappelons de plus que les essais de frottement du graphite sous air présentent géné-

ralement une période d’induction dont la durée varie selon l’origine du graphite et peut

atteindre une trentaine de cycles. Durant cette période d’induction, le coefficient de frot-

tement est supérieur à 0,10, valeur qui est atteinte une fois que le tribofilm est stabilisé

dans le contact. Avec les composés fluoré, il n’y a pas de période d’induction comme dans

le graphite et le matériau est efficace dès les premiers cycles de frottement.

Fig. 6.10: Coefficient de frottement des 3 séries en fonction du taux global de fluor F/C.

La figure 6.10 représente l’évolution du coefficient de frottement mesuré à 3 cycles en

fonction du rapport F/C. Ce taux global de fluor représente bien la quantité de fluor fixé

sur les atomes de carbone dans le cas des composés synthétisés à haute température, mais

pas dans le cas des composés préparés à basse température, où il prend en compte à la
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fois le fluor lié au carbone de façon semi-ionique et le fluor contenu dans l’intercalant.

Ainsi les composés de la série A préparés en-dessous de 400̊ C révèlent un taux global de

fluor élevé par rapport aux autres composés préparés à des températures similaires car ils

contiennent des espèces HF et IFn avec n compris entre 6 et 7. Pour des taux globaux

de fluor compris entre 0,37 et 0,40 ; le coefficient de frottement diminue en fonction de

l’accroissement du ratio F/C. Avec un ratio F/C compris entre 0,4 et 0,85 ; le coefficient

de frottement est minimisé et reste compris entre 0,05 et 0,06. Le coefficient de frottement

augmente ensuite avec l’élévation du ratio F/C pour des valeurs supérieures à 0,85.

Fig. 6.11: Coefficient de frottement des 3 séries en fonction de la distance dg.

La figure 6.11 montre la variation du coefficient de frottement en fonction de la distance

dg entre les plans carbonés. On y distingue 2 populations de composés. La première,

présente une croissance quasi linéaire du coefficient de frottement en fonction de la distance

dg. Cette tendance est suivie par tous les composés de la série B et C. La seconde population

encerclée en noir, semble suivre une tendance identique mais décalée vers de plus hautes

valeurs de µ, comprises entre 0,08 et 0,10. Il s’agit uniquement de composés appartenant

à la série A préparée avec du pentafluorure d’iode.

Parmi les séries que nous avons testées, les matériaux dont le ratio F/C est compris

entre 0,4 et 0,85 et dont les espaces interfeuillets sont voisins de 6 Å sont les composés

les plus performants. Ces conditions conduisent à des composés du graphite monophasés

ou biphasés dont les espaces interfeuillets sont occupés par des molécules intercalées et

contenant des liaisons C-F semi-ioniques. Ces 2 paramètres semblent jouer un rôle impor-
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tant dans le processus de réduction du frottement. La spectroscopie Raman va permettre

de préciser la nature des transformations mises en œuvre lors du frottement.

6.3.2 Analyses des composés initiaux par spectroscopie Raman

Données bibliographiques

Évoquons de nouveau le cas du graphite polycristallin, 3 modes Raman sont actifs,

2 d’entre eux sont associés au désordre et se présentent sous la forme de 2 pics, l’un à

1350 cm−1, appelé D, et l’autre à 1620 cm−1, nommé D’. Le troisième mode G, associé au

mode de vibration des noyaux aromatiques, est localisé à 1582 cm−1 (voir section 3.5.4).

Dans cette partie nous allons particulièrement nous intéresser au mode D.

Gupta et al. [144] [145] ont réalisé l’étude des mécanismes de fluoration du graphite

avec des catalyseurs tels que K2NiF6 ou KAgF4 et du fluor. Ils observent des modifications

du spectre Raman des composés synthétisés par rapport à celui du graphite.

L’augmentation du taux de fluor s’accompagne d’un déplacement vers les basses fré-

quences du mode D, soit de 1356 à 1337 cm−1. Notons que dans cet article, les auteurs

ne prennent pas en compte la présence du mode D’ à 1620 cm−1.

Les composés les plus fluorés ne présentent plus de modes actifs G, D ou D’, ce qui est

dû à la perte totale d’aromaticité (tous les atomes de carbone sont passés d’une hybridation

sp2 à sp3).
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Spectres Raman

Afin d’évaluer la nature des évolutions structurales qui sont apparues à la suite des

expériences de frottement, des spectres Raman sont d’abord enregistrés sur les matériaux

provenant des différentes séries avant frottement. Les spectres sont représentés selon le

catalyseur utilisé au moment de la synthèse (Fig. 6.12 à 6.14).

Fig. 6.12: Spectres Raman de la série A avant frottement.

Fig. 6.13: Spectres Raman de la série B avant frottement.

Fig. 6.14: Spectres Raman de la série C avant frottement.
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Les spectres des composés initiaux présentent 2 pics larges attribués aux modes de

vibration des noyaux aromatiques présents dans le matériau. Les 2 pics fins supplémen-

taires positionnés à 1464 cm−1 et 1527 cm−1 correspondent à des raies d’émission d’une

lampe à vapeur de mercure utilisée comme étalon pour mesurer avec précision la position

des bandes D et G. À la différence du mode D proche de 1350 cm−1, le pic centré autour

de 1600 cm−1 n’a pas le profil d’une lorentzienne comme il est attendu théoriquement, il

apparâıt donc constitué de plusieurs modes de vibration, G et D’ principalement.

Dans le cas de B(500) et B(550) plus aucune bande n’apparâıt dans la gamme allant de

1000 à 1800 cm−1, révélant l’absence totale de structure aromatique dans ces composés. Il

s’agit de ce fait d’un composé perfluoré où tous les atomes de carbone sont en hybridation

sp3.

Dans le but d’étudier la structure des tribofilms, des spectres sont aussi enregistrés dans

les traces de frottement. Nous présentons les spectres obtenus après 500 cycles en vis-à-vis

des spectres des composés initiaux. L’ensemble des spectres réalisés pour les composés de

chaque série et ayant subi 30, 100, 200 et 500 cycles sont rassemblés en complément. Les

spectres obtenus avec les composés initiaux et dans les traces sont différents tant par la

position des bandes que par leur intensité relative.

Afin de préciser les évolutions structurales relatives à ces différences spectrales, nous

avons extrait des spectres la position du mode D, le rapport ID

IG
et la longueur de cohérence

La des clusters aromatiques déduite de la formule de Knight et White [67] [60] :

La(en Ȧ) = 44.
IG

ID

L’évolution de ces paramètres est étudiée en fonction de la température de fluoration et

du taux de fluoration F/C, pour les composés initiaux puis pour les composés ayant subi

des tests tribologiques.

La représentation du décalage du mode D en fonction du ratio F/C (Fig. 6.15) montre

que dans le cas des séries B et C, le déplacement du mode vers les basses fréquences est

associé à l’augmentation du taux global de fluor dans le graphite. Cette position varie

entre 1347 et 1311 cm−1.

Rao et al. [146], Gupta et al. [145] ou encore Mallouck et al. [147] ont déjà mentionné

ce décalage des bandes associés aux graphites fluorés. Toutefois de récents travaux réalisés

sur le graphite dans notre laboratoire [148] tendent à montrer que le déplacement de la

bande D est lié à la fois au taux de fluoration et au désordre dans le matériau. Notons que

de nouveau la série A ne suit pas cette tendance. En effet, pour cette série de composés,
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Fig. 6.15: Déplacement du mode D en fonction du taux de fluoration F/C.

les catalyseurs sont l’acide fluorhydrique et des espèces IFn, avec n compris entre 5 et 7.

Ces espèces chimiques contiennent beaucoup de fluor non lié au carbone, ce qui augmente

considérablement le taux global de fluor détecté dans ces composés par rapport aux 2

autres séries, d’où leurs positions à des ratio F/C élevés sur la figure 6.15. Dans ce cas, ce

ratio est très éloigné du taux de fluoration (C-F) réel.

Fig. 6.16: La en fonction du taux de fluoration F/C.

La taille des domaines aromatiques, La, est représentée en fonction du ratio F/C dans

la figure 6.16, cette valeur décrôıt dès le traitement de fluoration à température ambiante

vers des valeurs inférieures à 30 Å alors qu’elle est d’environ 100 Å dans le graphite de
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départ4. Cette taille diminue encore en fonction de l’augmentation de la température de

post-traitement thermique pour devenir inférieure à 20 Å au-delà de 500̊ C. Dans le cas

de B(500) et B(550), il n’y plus aucun domaine constitué de noyaux aromatiques.

Ainsi ces 2 processus, fluoration à basse température et traitement thermique pos-

térieur, conduisent à une réduction de la taille des clusters aromatiques par rapport au

graphite d’origine.

Fig. 6.17: Coefficient de frottement en fonction de La.

La figure 6.17 représente le coefficient de frottement à 3 cycles (intrinsèque) en fonc-

tion de La pour les éléments des 3 séries. Il semble qu’une taille de cluster de noyaux

aromatiques comprise entre 20 Å et 30 Å minimise les coefficients de frottement mesurés

pour les composés des séries B et C. Dans les CF(HT ), l’absence de ces clusters conduit

à des coefficients de frottement plus important. Les propriétés réductrices de frottement

des composés de la série A ne sont pas affectées par la longueur de cohérence des clusters

de noyaux aromatiques.

4mesuré sur du graphite de type UF4
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6.3.3 Discussion sur les propriétés tribologiques intrinsèques

des composés fluorocarbonés

L’intercalation d’espèces de type MFx dans le graphite conduit à l’espacement des

feuillets et à l’augmentation du taux de fluoration. On rappelle qu’au départ la distance

interfeuillets dG du graphite vaut 3,35 Å puis, dès la fluoration à température ambiante,

la distance interfeuillets dg devient voisine de 6 Å, dans le cas de la série A, 6,2 Å dans

le cas de la série B, et 6,3 Å, pour la série C. Cette augmentation de dg se poursuit avec

l’augmentation de la température de recuit et de façon plus ou moins importante selon le

catalyseur employé : jusqu’à 6,6 Å pour la série A, 7,3 Å pour la série B et 6,8 Å dans

le cas de la série C. Cependant, les coefficients de frottement les plus faibles ne sont pas

mesurés pour les composés dont la distance dg est la plus élevée.

D’autre part, les taux de fluoration les plus élevés sont mesurés pour les composés dont

la température de recuit est supérieure à 500̊ C, ceci quelle que soit la série. Ces taux sont

proche de 1. Toutefois, les coefficients de frottement ne sont pas minimisés pour les taux

de fluor élevés.

Les propriétés réductrices de frottement ne peuvent donc pas être interprétées uni-

quement en terme d’augmentation de la distance interfeuillets ou du taux de fluoration.

Il faut prendre en compte la nature des intercalants présents dans l’espace interfeuillet

ainsi que la nature des liaisons entre le fluor et le carbone dans les différents composés

pour tenter de comprendre les différents résultats des tests tribologiques. L’emploi de ca-

talyseurs tel que le mélange IF5 accompagné d’acide fluorhydrique est à éviter si l’on

souhaite une amélioration des performances tribologiques du matériau car ce procédé et

les produits ainsi synthétisés n’optimisent pas le coefficient de frottement a contrario des

autres catalyseurs, BF3 et ClFx.
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6.4 Évolution des propriétés tribologiques des com-

posés fluorés en cours de frottement

L’étude de la durabilité des performances tribologiques est réalisée grâce à une com-

pilation des résultats obtenus sur des tests tribologiques de 30, 100, 200 et 500 cycles.

6.4.1 Cas des composés de la série A

Les coefficients de frottement des composés A et A(200) augmentent rapidement

(Fig. 6.18), µA atteint 0,30 dès 200 cycles de glissement et le couple bille/plan peut

coller après 300 cycles, d’autre part µA(200) est difficilement stabilisé et devient supérieur

à 0,2 après 500 cycles. Par contre, avec les composés A(300), A(400), A(500) et A(550)

les mesures montrent une bonne persistance des propriétés réductices de frottement à des

valeurs voisines de 0,08 et 0,09.

Fig. 6.18: Coefficient de frottement des composés de la série A en fonction du nombre de cycles.
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6.4.2 Cas des composés de la série B

Dans le cas de la série B (Fig. 6.19), la majorité des composés présentent une améliora-

tion de leurs propriétés réductrices de frottement durant le test. De plus les coefficients de

frottement des composés dont la température de recuit est inférieure à 450̊ C convergent

vers une valeur commune et voisine de 0,06. Après 500 cycles, les coefficients de frottement

de B(500) et B(550) sont respectivement égaux à 0,08 et 0,09 ; ces matériaux atteignent

ces valeurs après une période qui peut varier entre 30 et 100 cycles. Ces 2 composés formés

uniquement de carbones perfluorés sont les moins performants de la série.

Fig. 6.19: Coefficient de frottement des composés de la série B en fonction du nombre de cycles.



6.4. ÉVOLUTION DES PROPRIÉTÉS TRIBOLOGIQUES EN COURS DE FROTTEMENT151

6.4.3 Cas des composés de la série C

Les composés de la série C (Fig. 6.20) présentent, comme ceux de la série B, d’excel-

lentes performances tribologiques après 500 cycles. Les meilleurs résultats sont enregistrés

pour C(400), C(450), avec des coefficients de frottement inférieurs ou égaux à 0,06 après

plusieurs centaines de cycles.

Fig. 6.20: Coefficient de frottement des composés de la série C en fonction du nombre de cycles.

Ces premiers résultats ont permis la mise en évidence de propriétés tribologiques très

différentes selon le processus de fluoration. Les composés des séries B et C ont montré de

bonnes performances et une meilleure longévité par rapport à ceux de la série A. Afin de

mieux comprendre ces propriétés tribologiques, nous allons nous intéresser aux paramètres

structuraux de ces tribofilms au moyen de la spectroscopie Raman.
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6.4.4 Analyses par spectroscopie Raman des tribofilms

Nous présentons dans ce paragraphe les spectres de composés ayant subi des tests

de frottement jusqu’à 500 cycles (Fig. 6.21 6.22 et 6.23). D’autres spectres Raman (voir

Compléments 6, 7 et 8) ont été enregistrés sur les composés fluorés ayant subi 30, 100,

200 et 500 cycles de frottement.

Fig. 6.21: Spectres Raman de la série A après 500 cycles.

Fig. 6.22: Spectres Raman de la série B après 500 cycles.

Fig. 6.23: Spectres Raman de la série C après 500 cycles.
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À partir des spectres réalisés sur des tribofilms ayant subi 30, 100, 200 et 500 cycles,

les tailles des clusters de noyaux aromatiques, La, ont été calculées. Les courbes présentées

dans les figures 6.24, 6.25 et 6.26 montrent la variation de La en fonction du nombre de

cycles et pour chaque série.

Fig. 6.24: Évolution de La en fonction du nombre

de cycles : série A.

Fig. 6.25: Évolution La en fonction du nombre de

cycles : série B.

Fig. 6.26: Évolution La en fonction du nombre de cycles : série C.

Quelque soit la taille des clusters aromatiques des composés de départ, la taille des

clusters aromatiques dans la trace de frottement semble tendre vers une taille critique

comprise entre 25 et 30 Å. Avec les matériaux les plus fluorés, (CF(HT)) cette apparition

de cluster de taille critique est d’autant plus flagrante que les clusters de noyaux aroma-

tiques sont très petits, voir inexistants dans certains composés de départ. Dans ce dernier

cas, il y a donc réapparition de clusters de noyaux aromatiques consécutive à la rupture

de liaisons C-F covalentes dans les CF(HT) et défluoration du composé.
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6.4.5 Discussion sur l’évolution des propriétés tribologiques des

composés fluorés en cours de frottement

L’analyse des tribofilms par spectroscopie Raman révèle que dans les composés traités

à des températures de recuit supérieures à 500̊ C et dont la structure est formée de couches

corruguées perfluorées, il y a rupture de liaisons C-F covalentes durant les tests de frotte-

ment et les structures aromatiques sont partiellement restaurées. Avec ce changement de

composition, les tribofilms de CF(HT) présentent des performances moindres. Les minima

du coefficient de frottement correspondent à des CIGs-MFx préparés à des températures

comprises entre 300̊ C et 400̊ C, à ces valeurs, ces CIGs sont biphasés. Ces performances

révèlent le rôle de l’intercalant.

Dans le cas des composés préparés entre 300 et 400̊ C, le ratio F/C n’est pas trop élevé

et les liaisons sont C-F semi-ioniques. Lors du frottement, le fluor libéré en cas de rupture

de la liaison avec le carbone peut :

– soit être capté transitoirement par le catalyseur encore présent dans le gap, avant

de retourner se lier au feuillet de graphène.

– soit se recombiner sur un site encore libre.

6.5 Conclusion

Les composés fluorés synthétisés à basse température présentent de bonnes propriétés

réductrices de frottement avec des coefficients de frottement similaires à ceux des gra-

phites fluorés produits conventionnellement à haute température. Ces résultats montrent

que de nombreux paramètres tels que la nature de la liaison C-F, la distance interfeuillets

dg, la présence d’espèces intercalées et le taux de fluor influencent fortement les propriétés

tribologiques des phases fluorées. Les meilleurs résultats sont obtenus pour les compo-

sés caractérisés par l’absence de molécule de HF intercalé, une planéité des feuillets de

carbone, la présence d’espèces MFn intercalées et de liaisons C-F semi-ioniques.
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Les études tribologiques corrélées aux études structurales et aux calculs de structure

de bandes que nous avons menées sur 3 séries de composés d’intercalation du graphite,

respectivement des CIGs-MClx, des CIGs-A et des composés fluorocarbonés, nous ont

permis de dégager un certain nombre de conclusions quant à l’origine des propriétés tri-

bologiques intrinsèques.

Dans tous les cas, les expériences ont révélé une amélioration des propriétés réduc-

trices de frottement des CIGs et des graphites fluorés (µ ≤ 0, 1) par rapport à celles de la

structure-hôte de graphite (µ ≈ 0, 2).

La détermination d’un arrangement cristallin théorique fut la première étape de l’étude

des CIGs-MClx compte-tenu de la répartition en ı̂lots de l’intercalant dans l’espace inter-

feuillets. L’étude de la structure cristalline et les calculs de structure de bandes ont mis en

évidence des recouvrements quasiment inexistants entre les états électroniques de l’inter-

calant et ceux de la structure-hôte, confirmé par les mesures de la conductivité électrique

faible suivant la direction perpendiculaire aux plans du composé (σc). Les propriétés tri-

bologiques intrinsèques des CIGs-MClx sont attribuées au caractère bidimensionnel de

cette catégorie de matériau.

Les calculs de structure de bandes effectués pour les CIGs-A ont permis de mettre

en évidence la nature des interactions électroniques dans ces matériaux. En effet, des re-

couvrements avec un caractère covalent ou ionique apparaissent entre les orbitales de la

structure-hôte et celles de l’intercalant. Ceci est appuyé par les mesures de la conduc-

tivité électrique σc qui a augmenté considérablement par rapport à celle du graphite

vierge. Néanmoins, comme dans le cas des CIGs-MClx, les essais tribologiques mettent

en évidence une diminution du coefficient de frottement. L’amélioration des propriétés
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lubrifiantes de ces matériaux est alors rattachée :

– à la diminution des forces de van der Waals entre les feuillets de graphène suite à

l’augmentation de l’espace interfeuillets causée par la présence de l’intercalant,

– aux recouvrements réduits entre les orbitales de la structure-hôte et celles de l’inter-

calant, du même ordre de grandeur, et parfois plus faible, qu’un recouvrement entre

plans de graphène dans le graphite vierge, comme c’est le cas dans KC8, RbC8 et

CsC8.

– dans le cas de LiC6, notre approche ne permet pas encore d’élucider ses perfor-

mances tribologiques et nous proposons d’autres hypothèses prenant en compte par

exemple la mobilité des ions lithium dans l’espace interfeuillets ou la modification

des potentiels d’interaction dynamique entre les plans de graphène.

Ces performances tribologiques des CIGs-A sont confirmées par la tribosynthèse de LiC6

qui est régulièrement accompagnée d’une amélioration des propriétés réductrices de frot-

tement.

Avec les CIGs-MFx et les graphites fluorés, la diminution du frottement est corrélée

aux paramètres structuraux de ces matériaux, et l’optimisation des propriétés réductrices

de frottement a pu être associée à :

– la présence d’une structure biphasée contenant des intercalants, de liaisons C-F

semi-ioniques et de sites vacants disponibles pour le fluor,

– une distance interfeuillets proche de 6,2 Å,

– un taux de fluoration voisin de 0,6.

Fig. 6.27: Coefficient de frottement intrinsèque en fonction de dg pour tous les CIGs présentés dans cette

étude.
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La figure 6.27 représente une synthèse des propriétés tribologiques intrinsèques mesu-

rées avec tous les CIGs de notre étude en fonction de dg, la distance séparant 2 plans de

graphène. On note une décroissance du coefficient de frottement avec l’accroissement de dg.

Cette tendance est en accord avec les études théoriques et expérimentales de S. N. Postni-

kov [149] et J. L. Mansot [150] dont les travaux sur la lubrification moléculaire de surfaces

métalliques ont révélé une décroissance de la force tangentielle et donc du coefficient de

frottement, en fonction de l’augmentation de la distance entre les plans atomiques en

glissement.

Il est à noter que cette tendance de réduction du frottement en fonction de l’accroisse-

ment de dg n’est pas systématique. En particulier, lorsque les intercalants sont fortement

liés aux feuillets du composé lamellaire comme dans le cas des composés d’intercalation

de MoS2 avec des chlorures d’alkyle ammonium. L’augmentation des interactions inter-

feuillets par le biais de l’intercalant conduit à un accroissement du coefficient de frottement

alors que l’espace entre feuillets de la structure-hôte est largement augmenté [151].

Concernant la durabilité des matériaux testés, nous avons mis en évidence une trans-

formation de tous les matériaux lors du frottement. Ainsi les contraintes cycliques de

pression et de cisaillement provoquent la désintercalation des CIGs-MClx et des CIGs-A

et une dégradation progressive des propriétés réductrices de frottement.

Avec les composés carbonés perfluorés post traités à haute température (Trec > 500̊ C),

on observe une défluoration du matériau et la réapparition de clusters de noyaux aroma-

tiques. Par l’intermédiaire de sites devenus alors disponibles, la conservation du fluor dans

ces structures permet d’éviter la détérioration totale des performances tribologiques.

Dans le cas des composés fluorocarbonés préparés à basse température et des compo-

sés biphasés (Trec < 500̊ C), les conditions physico-chimiques sévères du contact glissant

conduisent à une modification du matériau vers une composition qui se stabilise au cours

des cycles de frottement et présente une longévité remarquable.
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Compléments

Cette avant-dernière partie rassemble différente données dont la présence nous parâıt

importante pour la compréhension du reste du document. Elle contient des informations

et des résultats sur la structure du graphite hexagonal simple, les calculs d’énergie totale

initiés avec les CIGs-A de stœchiométrie MC6 ainsi que les paramètres cristallins de

Al2Cl6C24 et de Al4Cl12C48.

Nous avons aussi ajouté une feuille au format double, permettant de visualiser simul-

tanément les diagrammes de dispersion de bandes, les DOS totale et partielle du graphite

et ceux des autres CIGs figurant dans le corps du manuscrit.

Enfin, cette partie contient l’ensemble des spectres acquis pour les composés préparés

avec du fluor et des fluorures dont les résultats sont discutés dans le chapitre 6. Ces

spectres ont été positionnés à cet endroit par soucis de clarté pour le lecteur afin que ces

données expérimentales soient malgré tout accessibles à tout moment.
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Complément 1

Structure du graphite simple

Les résultats présentés dans cette partie exposent la structure électronique d’un gra-

phite hypothétique dont la séquence d’empilement serait AAA. Dans cette situation tous

les atomes de carbone des plans de graphène sont en vis-à-vis (Fig. 6.28)

Fig. 6.28: Graphite hexagonal simple maille hypothétique.

Le tableau 6.5 rassemble les caractéristiques de la maille cristalline du graphite avec la

séquence d’empilement AAA. C’est la configuration adoptée par les feuillets de graphène

dans certain composé d’intercalation du graphite et en particulier les CIGs-A. Charlier

et ses collaborateurs ont montré que l’énergie totale de cette structure hypothétique est

plus élevée que celles du graphite lorsqu’il présente un empilement ABAB ou ABC [34].

C’est donc la configuration la plus improbable des 3. Nous présentons les diagrammes de

bandes, les DOS totales et projetées de cette structure dans la figure 6.29.

Groupe d’espace P6/mmm (no 191)

Paramètres de maille a = b = a0 = 2, 456 Å c = 3, 35 Å

Positions atomiques C (6k) 2/3,2/3,1/2

Longueurs des liaisons C-C 1, 42 Å dans le plan (a,b) 3, 35 Å suivant l’axe c

Tab. 6.5: Paramètres géométriques de la structure cristalline du graphite AAA[34].
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Fig. 6.29: Structure de bandes, DOS totale et projetée du graphite AAA. Les densités d’états électroniques projetées révèlent la distribution des états

de caractère σ, en rouge, et π, en vert.
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Complément 2

Optimisations de géométrie et calculs d’énergie totale

sur les CIGs de formule MC6

Les composés d’intercalation du graphite avec des métaux alcalins ou alcalino-terreux

ont été synthétisés et leurs structures cristallines sont précisément caractérisées pour leur

majorité [111][152]. Ces matériaux à structure lamellaire peuvent adopter deux stœchio-

métries distinctes pour le CIG de 1er stade : la première est MC6, c’est le cas de LiC6,

SrC6 et CaC6, la seconde est MC8, comme on le retrouve avec les composés KC8, RbC8,

et CsC8. On notera que les tentatives d’insertion du sodium et du magnésium n’ont pas

permis jusqu’à aujourd’hui, d’obtenir des matériaux riches en intercalants [108].

Les matériaux de type MC6 sont des composés d’intercalation de stade 1 dans lesquels

tous les gaps de van der Waals de la structure-hôte de graphite sont occupés par des

atomes de lithium, de calcium, de strontium ou de baryum. Les feuillets de graphite

adoptent un empilement de type AAA sans perdre leur planéité. Trois sites sont disponibles

pour recevoir l’atome intercalé entre les feuillets de graphène. On les nommes α, β, et γ.

La figure 6.30 regroupe les différentes symétries et les différents sites disponible pour

l’intercalant dans le cas de ces composé de stœchiométrie MC6.

Fig. 6.30: Représentation des MC6 en fonction de leur symétrie.
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Dans le cas du sodium, en 1958, Asher et son équipe [153] réussissent la synthèse d’un

composé de stade 8. Avec le calcium, en 1980, Guérard et ses collaborateurs obtiennent

un composé CaC6 uniquement au niveau de la surface de l’échantillon ce qui ne permet

pas la caractérisation complète de la structure de cette phase. Toutefois, ils en déduisent

une structure cristalline dont le groupe d’espace est P63/mmc.

Récemment, N. Emery et ses collaborateursont pu obtenir le composé CaC6 massif à

partir d’un nouveau mode de synthèse, ce qui a permis ainsi la caractérisation et l’affine-

ment de la structure au moyen de la radiocristallographie des rayons X [154]. Ces auteurs

montrent que la structure de CaC6 est rhomboédrique (R − 3m) avec les 3 sites α, β, et

γ occupés par le calcium.

Depuis les travaux de Guérard et al. [111] [112] [110], la séquence d’empilement AαAα

est établie pour LiC6 (Tab. 6.6). Elle correspond au groupe d’espace P6/mmm. Pour

SrC6 et BaC6, ils proposent la séquence d’empilement AαAβAα, qui est associée au

groupe d’espace P63/mmc (Tab. 6.7). Mais aucun composé avec une symétrie R − 3m

n’avait été observé. CaC6 est donc le premier.

Groupe d’espace P6/mmm (no 191)

Paramètres de maille a = b = 4, 3267 Å c = 3, 7658 Å

Positions atomiques Li (1a) 0, 0, 0

C (6k) 2/3, 2/3, 1/2

dC−C = 1, 439 Å dg = 3, 7658 Å

Tab. 6.6: Paramètres géométriques de la structure cristalline de LiC6 [110].

Groupe d’espace P63/mmc (no 194)

Paramètres de maille de SrC6 a = b = 4, 315 Å c = 9, 904 Å

de BaC6 a = b = 4, 302 Å c = 10, 500 Å

Positions atomiques Sr ou Ba (2d) 1/3, 2/3, 3/4

C1 (12i) 2/3, 2/3, 0

dC−C = 1, 438 Å dg = 4, 952 Å dans SrC6

dC−C = 1, 434 Å dg = 5, 250 Å dans BaC6

Tab. 6.7: Paramètres géométriques de la structure cristalline de SrC6 et BaC6.

Afin de conforter l’étude structurale de CaC6, une optimisation géométrique de la

structure cristalline et des calculs d’énergie totale des 3 symétries possibles est réalisée
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par la méthode PAW (code VASP) [155]. Cette approche a permis de valider la pertinence

de la méthode PAW et du code VASP pour les optimisations de géométrie de ce manuscrit,

en particulier pour l’optimisation de géométrie du CIG-MClx présenté dans la section 4.4.

Pour commencer, nous avons réalisé avec CaC6, un calcul de l’énergie totale de la structure

identifiée par les rayons X. Puis nous avons optimisé la géométrie du cristal et calculé de

nouveau l’énergie total de CaC6 ”optimisé” (Tab. 6.8). La différence entre les 2 valeurs est

de 0,000034 eV.

Groupe d’espace R − 3m (no166)

Paramètres de maille expérimentale optimisée

a = b = a0 = 4, 345 Å a = b = a0 = 4, 345 Å

c = 13, 568 Å c = 13, 572 Å

Positions atomiques Ca (3a) 0, 0, 0

C (18g) 1/3, 0, 1/2

dC−C 1, 448 Å 1, 444 Å

dg 4, 522 Å 4, 524 Å

Energie totale -57,541599 eV -57,541565 eV

Tab. 6.8: Paramètres géométriques de maille de CaC6 expérimentale et de la maille optimisée.

Une différence d’énergie de 0,000034 eV sépare les 2 structures.

Pour les 3 composés LiC6, SrC6 et CaC6, chacune des structures a été définie sans

ambigüıté par la diffraction des rayons X. Nous avons effectué des calculs d’énergie totale

pour les 3 groupes d’espace possible (P6/mmm, P63/mmc et R − 3m) et avec les 3

composés. Les résultats de ces calculs sont présentés dans le tableau 6.10. Dans les 3 cas,

bien que les écarts énergétiques soient de l’ordre de 0,01 eV par unité structurale, les

arrangements cristallins présentant l’énergie minimale correspondent à ceux déduits par

la diffraction des rayons X.

Cet excellent accord entre la théorie et l’expérience met en valeur à quel point l’ap-

proche par calcul et minimisation de l’énergie totale s’applique correctement au problème

posé ici.

Dans le cas de CaC6, les calculs menés dans les mêmes conditions que précédemment

ont mis en évidence le minimum d’énergie totale pour le groupe d’espace R − 3m et

confirmé par rayons X.
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MC6 P6/mmm P63/mmc R − 3m

LiC6 -57,292 -57,273 -57,274

- ∆E=0,019 ∆E=0,018

SrC6 -57,339 -57,349 -57,343

∆E=0,010 - ∆E=0,006

BaC6 -57,842 -57,877 -57,867

∆E=0,035 - ∆E=0,010

CaC6 -57,522 -57,538 -57,541

∆E=0,019 ∆E=0,003 -

Tab. 6.9: Énergies totales des MC6 en eV, on note ∆E la différence entre l’énergie d’une structure et

celle de plus basse énergie.
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Complément 3

Paramètres cristallins des mailles de Al2Cl6C24

Le tableau suivant réunit les paramètres cristallographiques obtenus après optimisation

de géométrie du CIG-AlCl3 de stœchiométrie Al2Cl6C24.

Groupe d’espace P2/m (no 10)

Paramètres de maille a = 9, 56 b = 8, 70 Å c = 7, 41 Å

Positions atomiques

Al 1/2, 1/2, 0,74186

Cl1 0,38591, 0,69459, 0,79368

Cl2 0,30298, 1/2, 0,36291

C1 0, 0,91692, 0

C2 0, 0,58311, 0

C3 0,00584, 0,83313, 0,83357

C4 0,00681, 0,66685, 0,83355

C5 0,00575, 0,91690, 0,66647

C6 0,00806, 0,58319, 0,66643

C7 0, 5/6, 1/2

C8 0, 2/3, 1/2

dC−C = 1, 434 − 1, 448 Å dg = 9, 56 Å

Tab. 6.10: Paramètres de la structure de Al2Cl6C24.
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Complément 4

Paramètres cristallins des mailles de Al4Cl12C48

Le tableau suivant réunit les paramètres cristallographiques obtenus après optimisation

de géométrie du CIG-AlCl3 de stœchiométrie Al4Cl12C48.

Groupe d’espace Pccm (no 49)

Paramètres de maille a = 7, 41 b = 9, 56 Å c = 17, 40 Å

Positions atomiques

Al 0,31102, 0,42367, 0

Cl1 0,19154, 0,37765, 0,89444

Cl2 0,60168, 0,34876, 0

C1 0, 0, 0,79157

C2 0, 0, 0,95841

C3 0,16655, 0,99966, 0,83341

C4 0,16646, 0,99989, 0,91653

C5 0,33322, 0,99988, 0,79157

C6 0,33314 0,00060, 0,95837

C7 1/2, 0, 5/6

C8 1/2, 0, 0,91654

dC−C = 1, 434 − 1, 449 Å dg = 9, 56 Å

Tab. 6.11: Paramètres de la structure de Al4Cl12C48.
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Complément 5

Spectres Raman des composés fluorés de la série A

Les spectres suivants sont associés aux composés de la série A.

Fig. 6.31: Spectres Raman de la série A avant frottement et après 30, 100, 200 et 500 cycles.

Fig. 6.32: Spectres Raman de la série A(100) avant frottement et après 30, 100, 200 et 500 cycles.
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Fig. 6.33: Spectres Raman de la série A(200) avant frottement et après 30, 100, 200 et 500 cycles.

Fig. 6.34: Spectres Raman de la série A(300) avant frottement et après 30, 100, 200 et 500 cycles.
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Fig. 6.35: Spectres Raman de la série A(400) avant frottement et après 30, 100, 200 et 500 cycles.

Fig. 6.36: Spectres Raman de la série A(500) avant frottement et après 30, 100, 200 et 500 cycles.
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Fig. 6.37: Spectres Raman de la série A(550) avant frottement et après 30, 100, 200 et 500 cycles.
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Complément 6

Spectres Raman des composés fluorés de la série B

Les spectres suivants sont associés aux composés de la série B.

Fig. 6.38: Spectres Raman de la série B avant frottement et après 30, 100, 200 et 500 cycles.

Fig. 6.39: Spectres Raman de la série B(150) avant frottement et après 30, 100, 200 et 500 cycles.
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Fig. 6.40: Spectres Raman de la série B(250) avant frottement et après 30, 100, 200 et 500 cycles.

Fig. 6.41: Spectres Raman de la série B(300) avant frottement et après 30, 100, 200 et 500 cycles.
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Fig. 6.42: Spectres Raman de la série B(350) avant frottement et après 30, 100, 200 et 500 cycles.

Fig. 6.43: Spectres Raman de la série B(400) avant frottement et après 30, 100, 200 et 500 cycles.
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Fig. 6.44: Spectres Raman de la série B(450) avant frottement et après 30, 100, 200 et 500 cycles.

Fig. 6.45: Spectres Raman de la série B(500) avant frottement et après 30, 100, 200 et 500 cycles.
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Fig. 6.46: Spectres Raman de la série B(550) avant frottement et après 30, 100, 200 et 500 cycles.



SPECTRES RAMAN DES COMPOSÉS FLUORÉS DE LA SÉRIE C 177

Complément 7

Spectres Raman des composés fluorés de la série C

Les spectres suivants sont associés aux composés de la série C.

Fig. 6.47: Spectres Raman de la série C avant frottement et après 30, 100, 200 et 500 cycles.

Fig. 6.48: Spectres Raman de la série C(250) avant frottement et après 30, 100, 200 et 500 cycles.
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Fig. 6.49: Spectres Raman de la série C(300) avant frottement et après 30, 100, 200 et 500 cycles.

Fig. 6.50: Spectres Raman de la série C(350) avant frottement et après 30, 100, 200 et 500 cycles.
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Fig. 6.51: Spectres Raman de la série C(400) avant frottement et après 30, 100, 200 et 500 cycles.

Fig. 6.52: Spectres Raman de la série C(450) avant frottement et après 30, 100, 200 et 500 cycles.



180 COMPLÉMENT 7

Fig. 6.53: Spectres Raman de la série C(500) avant frottement et après 30, 100, 200 et 500 cycles.

Fig. 6.54: Spectres Raman de la série C(550) avant frottement et après 30, 100, 200 et 500 cycles.
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La théorie de Hertz

H ertz fut le premier à proposer une approche satisfaisante pour déterminer la défor-

mation élastique entre 2 solides en contact non lubrifié. Pour une description détaillée de

cette théorie, le lecteur est invité à consulter livre ”Contact Mechanics” de K. L. John-

son [156]. Cette approche est basée sur les équations générales de l’élasticité, et repose sur

4 hypothèses :

– Les solides sont homogènes, isotropes et les surfaces sont non conformes ;

– Les solides sont soumis à de petites déformations, sans dépasser leur limite élastique ;

– Les dimensions de l’aire de contact sont petites devant le rayon de courbure des

surfaces, ainsi on peut considérer les solides comme des espaces semi infinis ;

– Les surfaces ne frottent pas, les forces d’adhésion ou de répulsion internes au contact

sont négligées. La seule force prise en compte est la force normale Fn appliquée sur

les solides.

Prenons le cas d’un contact statique non lubrifié entre 2 sphères élastiques de rayon R1

et R2. Si on applique sur ces solides une charge Fn, les sphères se déforment au voisinage

du contact et leur centre se rapproche d’une quantité δ. La zone de contact est circulaire

avec un rayon a.

Le rayon de courbure relative R∗ est égale à 1
R∗

= 1
R1

+ 1
R2

, et le module élastique E∗

est déduit de la relation :

1

E∗
=

1 − ν2
1

E1
+

1 − ν2
2

E2
(1)

E1, E2 et ν1, ν2 étant respectivement les modules élastiques et les coefficients de Poisson

des sphères de rayons R1 et R2.
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On peut déduire le rayon de l’aire de contact à patir des caractéristiques mécaniques

du matériau :

a = (
3FnR∗

4E∗
)1/3 (2)

et le rapprochement du centre des deux sphères :

δ = (
a2

R∗
) = (

9F 2
n

16RE∗
)1/3 (3)

Dans le cas d’un contact ciculaire, Hertz propose une distribution semi-ellipsöıdale de

la pression qui s’exprime ainsi :

p(r)) = p0[1 − (
r

a
)2]1/2 (4)

où r est la coordonnée de l’espace dans le plan du contact (r2 = x2 + y2),

p0 est la pression maximale atteinte au centre du contact (r = 0).

La pression répartie sur la surface de contact équilibre la charge appliquée Fn, ainsi :

Fn =

∫ a

0

p(r)2πr dr) =
2

3
p0πa2 (5)

Sachant que la pression maximale p0 vaut 1,5 fois la pression moyenne dans le contact

et que la pression moyenne vaut pm = Fn

πa2 , on peut exprimer la pression maximale :

p0 =
3Fn

2πa2
= (

6FnE∗2

π3R∗2
)1/3 (6)

Dans la contexte de notre étude, nous utilisons un contact sphère/plan, ainsi le rayon

R2 = ∞. De plus, les deux solides sont constitués du même matériau, d’où E1 = E2 = E

et ν1 = ν2 = ν. De ce fait, le rayon de courbure relative R∗ est égale à R1 = R , et le

module élastique devient :

1

E∗
= 2

1 − ν2

E
(7)

Le contact de Hertz est une situation ”idéale” compte-tenu des hypothèses employées

pour aboutir à ce résultat, cette approche nous permet d’avoir une estimation des para-

mètres physiques régnant dans le contact.



La théorie de la fonctionnelle de la

densité

C onnâıtre la nature des interactions électroniques et des liaisons chimiques dans

un solide peut permettre d’accéder à l’ensemble de ses propriétés optiques, mécaniques et

thermiques entre autres. Pour cela, il faut résoudre l’équation de Schrödinger indépendante

du temps (Eq. 8) pour les noyaux et les électrons qui le constituent [157] [158].
{

∑

noyaux

p2
n

2mn
+

∑

électrons

p2
e−

2me−
+ Un−n(~r) + Ue−−n(~r) +

1

2

∑

i,j,i6=j

e2

| ri − rj |

}

Ψ = EΨ(8)

Les deux premiers termes représentent l’opérateur cinétique, les trois suivants, les poten-

tiels d’interactions noyau-noyau, électron-noyau et électron-électron. Dans les conditions

d’un problème à N corps, cette équation est difficile à résoudre. L’approximation de Born

et Oppenheimer simplifie ce problème en considérant les noyaux fixes. Il est alors possible

de traiter les noyaux (Eq. 9) de façon classique, d’une part, et les électrons (Eq. 10) de

façon quantique, d’autre part. L’énergie totale est la somme de l’énergie des noyaux et

des électrons (Eq. 11).
{

∑

noy

p2
e−

2me−
+ Un−n(~r)

}

Ψ = EnoyauxΨ (9)

{

∑

électrons

p2
n

2mn
+ Ue−−n(~r) +

1

2

∑

i,j,i6=j

e2

| ri − rj |

}

Ψ = EélectronsΨ (10)

E = Enoyaux + Eélectrons (11)

En 1964, Hohenberg et Khon[159] introduisent la théorie de la fonctionnelle de la densité

(DFT5). Leur idée consiste à définir les différents opérateurs de l’équation de Schrödinger

comme étant des fonctionnelles de la densité électronique ρ(r).

Eel[ρ] = FHK [ρ] +

∫

Vext(~r)ρ(~r)d~r (12)

5Acronyme anglais pour Density Functional Theory.
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où Vext est un terme regroupant le potentiel dû aux noyaux et à tout autre potentiel

extérieur et FHK [ρ] est une fonction indépendante de Vext(~r) associée uniquement aux

effets électroniques.

Théorème 1 (Théorème) Si FHK était connue et exacte, alors ρ(~r) le serait aussi et

par là-même, toutes les propriétés électroniques du système de N particules en interaction.

De plus, à partir du principe de Rayleigh-Ritz, ils proposent un principe variationnel :

Théorème 2 (Théorème) L’énergie totale, fonctionnelle de la densité ρ(~r), obéit à une

loi variationnelle, i.e., à partir d’une densité électronique d’essai, ρ(r)es (éloignée de la

solution exacte), il est possible de s’approcher, par valeurs supérieures, de l’énergie totale

exacte et donc de la densité électronique totale exacte ρex, grâce à un processus itératif :

E[ρes] = FHK [ρes] +
∫

Vext(~r)ρes(~r)d~r ≥ E[ρex]

(13)

À partir de cette idée, Khon et Sham[160] simplifient le problème à N corps en N

problèmes à un corps au moyen d’un système fictif d’électrons sans interaction (Eq. 14).

E[ρ] = TS[ρ] + Eext[ρ] + ECoul.[ρ] + EXC (14)

TS est l’énergie cinétique du système fictif d’électrons sans interaction, Eext et ECoul. sont

respectivement l’énergie classique de Coulomb des électrons dans un potentiel externe

et l’énergie classique de Coulomb dues aux répulsions électroniques. Le dernier terme

EXC contient l’énergie quantique d’échange et corrélation. Dans cette équation, tous les

termes peuvent être calculés de façon directe sauf celui représentant le potentiel d’échange

et corrélation, EXC . Pour contourner ce problème, plusieurs méthodes ont été proposées,

parmi lesquelles l’approximation locale de la densité (LDA6) qui consiste à définir l’énergie

d’échange et de corrélation comme la somme de 2 énergies l’une d’échange et l’autre de

corrélation.

ELDA
XC = ELDA

X + ELDA
C (15)

Plus récemment, des améliorations ont été apportées à la LDA, nous citerons en particulier

la GGA7 qui utilise un développement sous la forme d’un gradient du terme d’échange et

6Acronyme de Local Density Approximation.
7generalized gradient approximation.
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corrélation et constitue une approche non locale. C’est d’ailleurs cette dernière approche

que nous utiliserons pour l’ensemble des calculs de structure de bandes contenus dans

cette étude.

Dans les différentes méthodes issues de la DFT, une distinction supplémentaire appa-

râıt concernant les électrons de cœur et les électrons de valence. Deux cas se distinguent :

– les méthodes linéarisées

– les méthodes pseudopotentielles

Dans les méthodes linéarisées, les électrons de valence sont séparés des électrons de cœur.

Ces derniers étant plus proches du noyau atomique leur potentiel est calculé sans prendre

en compte l’influence des électrons de valence. Avec les méthodes dites pseudopotentiels

(PP), noyaux et électrons de cœur sont remplacés par un potentiel fictif agissant sur

tous les électrons de valence. Parmi les méthode linéarisées, citons celle développée par

l’Université Technique de Vienne et l’équipe du Professeur P. Blaha, Wien2k, que nous

avons utilisée pour calculer les densité électroniques, les diagrammes de bandes et les

densités spatiales électroniques. Le code VASP [98], qui est une méthode PP a été mis à

profit pour les calculs d’optimisation de géométrie, domaine dans lequel cette approche

est plus performante. C’est un logiciel capable de faire des calculs ab initio de dynamique

moléculaire de mécanique quantique, dans lequel les interactions électroniques et ioniques

sont décrites par des pseudo-potentiels (PP) ultradoux de Vanderbilt [161] ou par la

méthode PAW8[162] [155]. C’est cette dernière méthode que nous avons employée pour

l’optimisation, le potentiel d’échange et corrélation est décrite par une approche GGA,

proposée par Perdew et al.[163].

8Projector Augmented Waves.
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196 BIBLIOGRAPHIE

[60] W. H. Weber and R. Merlin. Raman scattering in materials science. Springer,

New-York (2000).

[61] M. S. Dresselhaus, M. A. Pimenta, P. C. Ecklund and G. Dresselhaus. Raman

scattering in fullerenes and related carbon-based materials . In : W. H. Weber and

R. Merlin, eds., Raman scattering in material science. Springer, New-York (2000),

pp. 315–364.

[62] R. Merlin, A. Pinczuk and W. H. Weber. Overview of phonon Raman scattering in

solids . In : W. H. Weber and R. Merlin, eds., Raman scattering in material science.

Springer, New-York (2000), pp. 1–29.

[63] D. Himmel. Application de la spectrométrie Raman à la mesure in situ de para-
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2.7 Essais tribologiques sur l’acier à l’air ambiant . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

2.8 Image de la trace d’usure sur l’acier 100C6 testé à l’air . . . . . . . . . . . . . . . . 29
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6.15 Déplacement du mode D en fonction du taux de fluoration . . . . . . . . . . . . . . 146

6.16 La en fonction du taux de fluoration . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 146

6.17 Coefficient de frottement en fonction de La . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 147

6.18 Coefficient de frottement des composés de la série A en fonction du nombre de cycles . 149
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3.5 Coefficient de frottement du graphite sous éther de pétrole . . . . . . . . . . . . . . 49
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