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Introduction

L'évolution des besoins énergétiques conduit adharche de nouvelles sources
pouvant fournir une plus grande quantité d'énemgar une masse de combustible
donnée. Les énergies concernées par les réactimrganant au niveau des électrons
(réactions chimiques, quelques eV) sont un miltlerfois plus faibles que celles mises
en jeu par des réactions intervenant au niveau ndggaux des atomes (réactions
nucléaires, quelques MeV). Deux grands types detiods nucléaires sont possibles.
Le premier type de réaction se produit a partindwyau suffisamment lourd (par
exemple l'uranium) et crée des noyaux plus légegrs'agit de la fission. Le deuxieme
type de réaction se produit a partir de noyauxlégers et crée des noyaux plus lourds :
il s’agit de la fusion. Dans le cadre de la fusida, réaction la plus favorable
énergétiquement est celle faisant intervenir letétaum et le tritium (D + T— *He +
n). Le neutron a une énergie de 14,1 MeV et sedvila production d'électricité alors

que I'nélium a une énergie de 3,5 MeV et contrid@dechauffer le milieu réactionnel.

Notre étude rentre dans le cadre de la recherahia swoduction d’énergie par
fusion. Pour produire des réactions de fusion raiidgil existe deux voies principales
permettant de contrdler le milieu de réaction,dafmement inertiel et le confinement
magnétique. La fusion par confinement inertiel ¢stesa irradier une pastille de
combustible (deutérium-tritium) a l'aide d'un lasds puissance, ce qui provoque
I'implosion de la cible. Les réactions de fusionant alors débuter dans le coeur puis
se propager dans toute la cible. La fusion parigenfent magnétique consiste a
chauffer le combustible au sein d'un plasma paesral par injection de particules
rapides et a le confiner grace a des champs mggeéti Notre étude rentre dans le

cadre de la fusion par confinement magnétique. Pealiser ce type de confinement,



2 Introduction

différentes configurations existent comme par edengans les stellarators, ou le
confinement est réalisé a partir de bobines de phaagnétique hélicoidales, ou encore
dans les tokamaks, ou le confinement est réaliparéir de bobines produisant un

champ magnétique circulaire et a un courant indrgulant dans le plasma.

La température & atteindre au coeur du plasma éstrdes de 18 K (010 keV,
pour comparaison le coeur du soleil est & une tanpérde I'ordre de 2 1K). Il
existe un grand nombre de tokamaks dans le monter,efe tokamak le plus
performant étant le JET (Culham, Angleterre). lréussi un record de puissance
produite par fusion (16 MW) en 1997 avec un plasgeutérium-tritium qui
correspondait & un rendement de 0,65 (puissanmnflpuissance injectée). Le tritium
est trés actif (radioactivit®) mais heureusement de courte durée de vie (12easoNn
utilisation est donc strictement contrélée. Powy idgsons de commodité opérationnelle
liées a cette activité, les recherches actuellesI'snsemble des machines dans le
monde se font avec un combustible deutérium-deutériCependant, pour le projet
mondial de la future machine ITER (Cadarache, Fpnkutilisation du tritium est
prévue. Dans la suite, lorsqu'il ne sera pas naiesde préciser, nous appellerons de

facon générique hydrogene I'un ou l'autre des fiE®o

Le plasma de bord, c'est-a-dire la partie du plagmoiaest entre la derniere
surface magnétique fermée et les parois de la machiune température électronique
de quelques dixiemes d'eV (quelques centaines dea Kjuelques dizaines d’eV
(quelques 1DK) suivant la configuration de la machine. Le piasest imparfaitement
confiné et certaines parties de la machine recoigdes flux de particules et de chaleur
trés importants (typiquement quelques MW)mCes composants face au plasma
doivent donc avoir d'une part, de bonnes caratiggress mécaniques et thermiques et
d'autre part, une température de fusion ou de realibn élevée. Sous l'effet du
bombardement d’ions, ils sont susceptibles d'étoglés et les particules émises de
rayonner dans le plasma. Pour éviter un trop faybmnement qui dissipe de I'énergie
dans le plasma, il est souhaitable que les composanmis aux plus forts flux aient un
faible numéro atomique.

Les composants face au plasma prévus pour ITER dentrois types : le
béryllium, le tungstene et le carbone. Le bérylliatavantage d'avoir un faible numéro

atomique et de piéger I'impureté oxygene, maisdhiwénient d'avoir une température
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de fusion faible : il est donc prévu sur les patessplus éloignées du plasma (surface
d'environ 700 rf). Le tungsténe a une température de fusion éléveérode peu mais
par contre cette érosion est catastrophique posufaie du plasma car son numero
atomique est élevé : il est prévu pour des surfabes chaudes et plus proches du
plasma que celles recouvertes de béryllium (envitdd nf). Le carbone est un
matériau idéal, grace a sa haute température dimstibn, son faible numéro
atomique et ses bonnes propriétés thermo-mécaniquesst prévu pour les zones
recevant les plus forts flux (environ 53)mil est d'ailleurs actuellement utilisé pour ces
zones dans la plupart des tokamaks. Malheureusenesninteractions de parois de
carbone avec le plasma que nous allons détailéessous provoquent une érosion qui
a des conséquences qui sont gérables pour les aikaaotuels, mais qui sont critiques
pour ITER. Notons que, si ce matériau est a I'neateelle prévu pour la premiéere
phase de fonctionnement d'ITER, de toute facocatbone ne sera pas utilisé a long
terme dans un réacteur car le bombardement parelésons de fusion provoquera la

perte de ces bonnes propriétés thermo-mécaniques.

De facon générale, les interactions plasma parot Bo siege de différents

phénomeénes présentés sur la Figure 1, qui sordipalement :

+« limplantation, qui est l'insertion d’hydrogéne daquelques nanometres
d’épaisseur par rapport a la surface,

% le piégeage d’hydrogéne par des liaisons de faiblde forte énergie,

% la recombinaison d’hydrogéne en di-hydrogéne aittase des parois,

« l'érosion physique due au bombardement de parscuiei génére le
départ de carbone,

+« l'érosion chimique due au bombardement d’hydrogéne, génére le
départ d’hydrocarbures {(8,),

% le dépbt, qui est composé de carbone,

+ le co-dépot, qui est composeé de carbone et d’hyaheg

+ la diffusion d’hydrogéne dans le volume,
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Implantation Piégeage ou recombinaison Erosion
Sur quelques nm  Liaison de faible ou forte énergi@himique ou physique

e R ued

Dépbt ou co-dépodt Diffusion e H
%, O &« Oc
OcH,

mm

Figure 1 : Phénomeénes causés par l'interaction plasa-paroi

L’érosion, érosion physique ou érosion chimiqueypgue donc la formation de
dépdts ou de poussieres [1-3] que I'on trouve férdifits endroits de la machine. Leur
teneur en deutérium est variable [4, 5], et dépermbablement fortement de leurs
conditions de formation et de la température deutace sur laquelle ils sont déposés.
Les inconvénients de ces phénomenes de poussigtesiépots sont majeurs :

() A cause de la mauvaise adhérence des dépoétslesursurfaces des
composants, il y a un mauvais transfert thermiquieccge des points chauds [6] et qui
perturbe les mesures de température qui sont faitesde de I'émission infrarouge de
ces composants. Celles-ci sont faites dans un butahtrole et de sécurité du
fonctionnement de la machine.

(i) Les poussieres sont soit directement forméassde plasma, soit des débris
qui s'arrachent des dépots lors de certains éventerplasma. Elles ont une grande aire
spécifique, ce qui les rend réactives. De ce &itcas d’ouverture accidentelle de la
machine ou de rupture d'une ligne de refroidissémén réaction des poussieres
chaudes avec la vapeur deau conduirait a la lilkdrad’'une grande quantité
d’hydrogene, pouvant étre suffisante pour rendraileu explosif [3, 7, 8]. Dans le cas
d'ITER, la quantité de poussiéres produites sepoitante et il a été estimé que le taux
critique de 200 kg de particules carbonées podteatatteint au bout de 500 décharges
plasma seulement.

(i) Les poussieres et les dépdts contiennentcgpalement du deutérium a
I'neure actuelle et potentiellement du tritium pbER. Cette rétention du combustible
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extrapolée a ITER est critique et des estimatiommtrent que la quantité limite
autorisée de 350 g de tritium pourra étre atteant@0 a 200 décharges. Ce probléme de
dépots et de rétention de tritium lié a l'utilisatidu carbone est actuellement un des
verrous majeurs pour la réussite d'ITER. Il n'ywduge alternative a la possibilité
d'utiliser le carbone : comprendre l'origine etté@via formation de dépéts tritiés, ou
bien enlever au fur et & mesure de leur formatsndépots. Des études ont montré des
axes possibles pour enlever ces dépobts, commexparpée la réalisation de décharges
avec des bouffées d’oxygene [9, 10] ou I'ablaties dépbts par laser [11].

Tore Supra est le tokamak situé a Cadarache ed ¢té développé pour faire
des décharges plasma de longue durée (quelgueges)ine fonctionnement a permis,
de facon inattendue, de mettre en évidence quealess agissaient lors d'une décharge
comme si elles pompaient le combustible, sans rapaticune saturation de cet effet.
La formation de dépdts hydrogénés tout au longaddékcharge pourrait expliquer ce
phénoméne mais les quantités estimées dans cestsdépat trés nettement
insuffisantes. Un mécanisme de diffusion d'’hydregen sein méme du composant face
au plasma est donc suspecté, ce qui pose le preldenta rétention de fagcon encore

plus complexe [12, 13].

Notre étude se situe dans ce contexte et a poud'dqporter des €léments pour
la compréhension des phénomeénes de formation dadtsdét de rétention ou de
diffusion de I'hydrogene dans les parois ou ledte travail a été fait dans le cadre
d'une collaboration avec le Département de Reclesrcbur la Fusion Contrblée
(DRFC) et I'association Euratom-CEA a Cadarache.

Nous avons mené principalement une étude des démdtparallele pour les
dépots de Tore Supra et ceux de TEXTOR, qui esokamak de méme type que Tore
Supra qui se situe a Jilich en Allemagne. Ces mashine sont pas performantes en
terme de puissance et les réactions de fusionesonbmbre négligeable. Les conditions
de champ magnétique et de courant plasma sonnesiscependant le volume de la
chambre et la durée de décharge moyenne sont @udgypour Tore Supra (~ 500 s)
que pour TEXTOR (~ 10 s). La chaleur a évacuerkst plus importante dans Tore
Supra que dans TEXTOR. Dans Tore Supra les comfzo&are au plasma sont par
conséquent activement refroidis par une bouclaicéed20°C sous 30 bars. L'intérieur
de ces machines est présenté sur les Figure 2geteFB, et leurs caractéristiques

principales sont rassemblées dans le Tableau 1.
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Limiteur pompé}§
toroidal '

Ceinture
toroidale

Figure 3 : Intérieur de la chambre toroidale de TEXTOR

Caractéristiques Tore Supra TEXTOR
Grand rayon du plasma/m 2,4 1,75
Petit rayon du plasma /m 0,72 0,47
Volume de la chambre /" 25 7
Champ magnétique toroidal / T 4,2 3
Courant plasma / MA 15 0,8
Durée maximale des décharges / s ~ 500 ~10

Tableau 1 : Caractéristiques principales des tokama Tore Supra et TEXTOR

Les parois sont majoritairement en acier inoxydgimer les deux machines,
avec une partie (le liner) en Inconel 625 dansakede TEXTOR [14]. Pour Tore Supra,
les zones soumises aux plus forts flux sont patreatans un matériau carboné qui est
un Composite a Fibres de Carbone (CFC), fibrescquferent au matériau une tres
bonne conductivité thermique dans toutes les dinest Pour TEXTOR, le matériau

carboné qui compose les zones soumises aux plus flux est un graphite
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polycristallin fabriqué par Toyo Tanso (IG-430U)atériau possédant une conductivité
thermique quasi isotrope [15].

Le composant face au plasma principal est le lumjtémiteur pompé toroidal
pour Tore Supra (Figure 4) et ceinture toroidalarpbEXTOR (Figure 5). De facon
générale, les limiteurs ont pour but de limitetef®lue du plasma, les lignes de champ
venant alors s'appuyer sur ces piéces avec urgeim® rasante. Les neutraliseurs sont
des éléments placés sous les limiteurs toroidauxlesquels sont conduites les
particules chargées pour étre neutralisées et pssnpés flux de deutérium auxquels
sont soumis les neutraliseurs des deux machinés/sisins et sont de I'ordre de 10

10 cmi?s?

Ceinture
toroidale

Figure 5: (gauche) Coupe du tore de TEXTOR et (diite) emplacement de I'un de ses
neutraliseurs

Nous avons mené une étude portant essentielleraetesdépodts collectés sur
les neutraliseurs de Tore Supra et de TEXTOR. Lmorphologie caractéristique
présentant des formes en pointes d'asperges (Fgyravait déja été identifiée par
microcopie électronique a balayage [2, 16]. PoureT8upra, I'étude avait également
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permis de montrer 'organisation interne de chagpiate en couches concentriques
(Figure 6b) et le caractére auto-similaire de aastps par la mesure d'une dimension
fractale de 2,15 [16]. Par ailleurs ces dépobteatajualifies de "soft layer" ou de "hard
layer"”, c'est-a-dire entrant dans la catégoriecaeisones dit amorphes trés hydrogénés,
avant que des études au laboratoire ne montre parospectrométrie Raman,
absorption X et diffraction de rayons X qu'ils étdi au contraire de type graphitique
tres désordonné [17, 18]. D'autres mesures paysmnédk faisceau d'ions ont montré de
facon cohérente que leur contenu en deutériumtéaifaible (< 1 %) [5]. D'autre part,
des études par volumétrie isotherme d’adsorptiodatioratoire avaient aussi mis en
évidence une forte capacité d'adsorption de cedtslépquelle était probablement
associée a un aspect microporeux (présence de gerésnension inférieure a 2 nm).
Cette capacité d'adsorption et la porosité sowmajacsont des facteurs importants qui

peuvent entrer en jeu dans les différents proceslugétention ou de diffusion

d'hydrogéne.

Figure 6 : Dépbt collecté sur le neutraliseur de Tre Supra (a) pointes d’asperges et (b)
couches concentriques

Le but de la these était ainsi d'approfondir I'étde ces dépdbts, d'une part pour
une meilleure caractérisation de leur porosité,dautre part pour une meilleure
caractérisation de leur structure et de leur oggditin. Nous avons pour cela fait une
étude multi échelle (0,3 nm - 1@Mn) des dépbts mettant en ceuvre plusieurs méthodes
de caractérisation complémentaires afin d'étueiar structure atomique (de I'angstrém
au nanometre), leur microtexture (du nanometre dizaine de nanometres), et leur
texture (de la dizaine de nanomeétre a la centamenittrometre). Au cours de ces
études, nous nous sommes apercus de plus que EE$érdaations donnaient des
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indices intéressants sur les processus de crosshbgyant le plus souvent que peu
d’échantillon a notre disposition (quelques dizairm centaines de mg), une des
contraintes majeure a été d'utiliser des technigi@gesaractérisation non destructives.

Nous avons étudié la porosité dans le domaineQlLnnd a l'aide des isothermes
d'adsorption et un des apports spécifigues de éaettest de mettre en cohérence
différentes méthodes d'analyse des résultats (BEpJot, Dubinin) pour deux gaz
adsorbants (le méthane et l'azote), afin de détemprécisément le volume
microporeux et d'avoir des indications sur la distiion de taille des pores. Pour cette
derniere, nous avons également utilisé la méthedia donctionnelle de la densité et
dans ce cas, nous avons développé une méthodstetagnt de la distribution de taille
des pores basé sur une décomposition en plusiestiridations lorentziennes.

Nous avons également utilisé la Microscopie Eledtjoe a Transmission
(MET) dans l'optique de la détermination de la miexture des dépobts. Un des apports
essentiel de cette these a été de recourir ahaitpe dite du FIB (Focused lon Beam)
utilisée depuis une dizaine d’années, qui permeatédouper de fines lames de 100 nm
d'épaisseur dans un échantillon. Ici, des lamegorétre prélevées au sein des pointes
d’asperges dans des endroits et des orientatiomisiet. Ces lames sont un puissant
moyen pour I'étude locale mais sont "épaissesBchdlle de la structure, si bien que
certaines informations sont brouillées par un effesuperposition. La complémentarité
des informations obtenues sur des échantillons &oose de poudre et sur des lames
découpées par FIB est ainsi déterminante pourlyaeasystématique des échantillons,
les poudres permettant d'avoir acceés a des épeidsesi faibles.

D'autres méthodes faites en collaboration aveémdifts laboratoires telles que
la microspectrométrie Raman (LASIR, Thiais et CICRParseille), la mesure de
densité par pycnométrie a I'hélium (CRPP, Bordeaulds mesures magnétiques
(CRPP, Bordeaux), la thermo-désorption programmieSl{ Mulhouse) seront
exposées et exploitées mais n'ont pas été dévespgm¥sonnellement au cours de ce
travail de thése.

Au long de cette étude, d'autres échantillons $exossi étudiés mais de facon
plus partielle. Nous validerons par exemple lesiétude porosité par la cohérence des
résultats pour un matériau connu qui est un carlbamnporeux (charbon actif). Nous
comparerons aussi la porosité des dép6ts avecdiebemposite CFC des composants
de Tore Supra. Par contre, aucune étude n’a diséeaur le graphite polycristallin de

TEXTOR dont nous ne disposions pas.
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Le chapitre 1 est dédié a la description des tect®s que nous avons utilisées.

Le chapitre 2 est dédié a la présentation dextare des dépots de tokamaks que
nous avons eétudiés, de carbones dont le processusraissance est connu
(pyrocarbones, suies et noirs de carbone), et drédlons de référence dont certaines
caractéristiques sont connues, comme par exemfiles ade porosité (charbon actif
ACCO03) ou celles de structure (graphite pyrolytiqgeaphite parfait, CFC). Nous
présenterons d'autres depb6ts qui nous serviromemkre uniguement pour 'étude de
texture.

Le chapitre 3 est dédié a la caractérisation madtielle (1 - 50 nm) de la
porosité des échantillons. Nous ménerons cettee@nd-omparant les résultats obtenus
sur les dépbts, avec ceux obtenus sur les écloastitie référence décrits au chapitre 2.
Les méthodes ditegs-plot et de Dubinin-Radushkevich, réalisées suriseshermes
d’adsorption a 77 K de méthane et d'azote, perowttd’estimer le volume des
micropores. L'utilisation de la théorie de la foochelle de la densité permettra quant a
elle d’avoir une indication sur la distribution tlle des pores.

Le chapitre 4 est dédié a l'étude de la structurelee I'organisation de ces
échantillons par, entre autres, les techniques B& Bt de microspectrométrie Raman.
Nous nous attacherons plus particulierement a relbbe des indices sur les
mécanismes de croissance, ce qui nous permettnarid’ales axes de réflexion sur les
processus de croissance des dépbts dans les takamak

La conclusion générale permettra d’établir un bithn travail effectué et de
résumer les points importants, concernant la pirost la croissance des dépoéts
collectés sur les neutraliseurs des tokamaks TopeaSet TEXTOR. Les perspectives
pour la poursuite de cette étude y seront égaleatmrtiées.
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Chapitre 1

Techniques expérimentales et modeles théoriques

Nous présentons dans ce chapitre les techniqu&siexgntales que nous avons
utilisées. Nous présentons en premier lieu la tigclend’isotherme d’adsorption ainsi
gue les modeéles associés qui permettent de détmrriancapacité d'adsorption des
échantillons et leur type de porosité (micropomagsopores et macropores). Nous
détaillons ensuite d’autres techniques qui nouspentnis de déterminer I'organisation
générale et des informations aux différentes éebele la texture, de la microtexture et
de la structure atomique de nos échantillons (Mopies Electroniques a Balayage
(MEB) et & Transmission (MET), microspectrométriankn...). Ces échelles sont
illustrées sur la Figure 1.1 et des exemples deoteixtures de matériaux carbonés sont
présentés sur la Figure 1.2. Les échelles sondgetep différentes techniques sont
présentées sur la Figure 1.3. Les informationsma® par les différentes techniques
sont complémentaires et permettent de caractéfmganisation multi échelle des
dépots. En effet, par exemple, la texture porewséd p la fois étre analysée par les
isothermes d’adsorption ainsi que par des image$.MExpression texture poreuse est
ici associée aux informations, qualitatives et d@ives sur les pores, de quelques

angstroms a quelques dizaines de nanomeétres (fyaypie, distribution, connectivité).
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1 Echelles de la texture

T

Echelle de la
microtexture

Echelle de la
structure atomique

Figure 1.1 : lllustration des échelles

Microtexture lamellaire Microtexture « papier froissé »

100pum 1um 10nr 1nm 1A
Isothermes d’adsorption
«— .
< MET, MEB .MET h,aute résolution

Microspectrométrie Raman
<+“—>

Figure 1.3 : Echelles sondées par les techniqueslisées
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1 Meéthodes d’analyse de la porosité

1.1 Isothermes d’adsorption

1.1.1 Généralités sur I'adsorption

Quand un solide est mis en contact avec un g§za isouvent augmentation de
la densité du gaz a I'interface des deux phasegphénomeéene correspond a l'adsorption
du gaz par le solide. Lorsque le gaz s’adsorbéassuirface d’un solide, le gaz est défini

comme 'adsorbat et le solide est défini commedtaatant.

Le terme surface correspond a la totalité de Idaserdu solide, surface
géomeétrique pour un solide non poreux a laquelgoste, pour un solide poreux, la
surface interne des pores accessibles aux molédulegaz. Une cavité est définie
comme un pore si une de ses dimensions est beaptmigrande que les deux autres.
Dans la suite de I'étude, la largeur d'un poreléfshie par la plus petite dimension (L).

L’adsorption est la conséquence des interactionsmjulieu entre la surface du
solide et le gaz. On distingue deux types d’adsmmpgui difféerent selon les énergies
d’interaction mises en jeu. L'adsorption chimiqust earactérisée par des énergies
d’adsorption de l'ordre de 400 kJ riolliaison covalente O-H) [2], tandis que
'adsorption physique est caractérisée par desg@serdadsorption de l'ordre de
20 kJ mot",

Les interactions mises en jeu au cours de I'adsorghhysique résultent des
interactions a longue distance (forces électragiatid’'induction et de dispersion) et a

courte distance (forces répulsives) [3].

Les forces électrostatiques ou forces de Keesomdems aux interactions entre
molécules polaires (dipbles permanents). Les fodtesluction ou forces de Debye
sont dues aux interactions d’une molécule polairecaune molécule possédant un
dipble induit par le précédent. Dans le cas dasfqui s’exercent a longue distance et
pour les dipdles non permanents, les forces desdigm ou forces de London sont
prédominantes. Ces forces sont dues aux intergatioime molécule au dipdle fluctuant
(déséquilibre momentané de la distribution de ahagctronique) avec une molécule
possédant un dipéle induit par le précédent. Leri@l associé varie en 4/ou r est la
distance entre deux atomes ou deux molécules. besed de van der Waals

correspondent a une combinaison de ces trois tgpésrce.
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Les forces répulsives sont dues aux interactiomie des nuages électroniques
des molécules. En effet, dans le cas ou deux meksont a courte distance, il y a une
interpénétration limitée des nuages électroniquesgguant la répulsion des deux

molécules. Le potentiel associé est souvent madphs une variation en r

Les potentiels d'interaction entre molécules semillis souvent trop complexes
pour étre décrits par un modele de potentiel simpbaitefois, dans le cas de systemes
monoatomiques, le potentiel de Lennard-Jones 1246 réprésente une bonne
modélisation du potentiel d’interaction ou énerdimteraction (U) en fonction de la

distance entre atomes (r) :
(1.1) U(r) = 4 [(o/r)*2- (alr)?]

ou ¢ est le minimum du potentiel d’interaction corresgant a une distance
intermoléculaire ¢, et o est la distance de contact des atomes corresporadan

lintersection de U(r) avec I'axe des abscisses (,/ 21°).

L’allure de la courbe de I'énergie d’interaction esprésentée sur la Figure 1.4.

u(r)

Figure 1.4 : Représentation schématique de I'énergid’interaction
entre deux atomes

Lorsque I'adsorption a lieu dans un pore, I'adsbeudit I'énergie d’interaction
de I'ensemble des murs du pore. L'énergie d’'intemaau systéme adsorbat-adsorbant
est alors la somme des contributions des énergrgsrdction des parois. La Figure 1.5
montre que pour un couple adsorbat-adsorbant ddneéste, suivant la largeur de

pore, différentes allures de la courbe d’énergimtefaction. Ces différences ont



Méthodes d’analyse de la porosité 17

entrainé I'Union Internationale de Chimie Pure @phquée (IUPAC) a classifier les

pores suivant trois catégories [5] :

» les micropores, dont la largeur est inférieurera® Ils peuvent étre divisés en
deux catégories qui dépendent de diamétre de Fhdsdgd) : ultramicropores

(L/d <~ 3), supermicropores (L/d > ~ 3),
* les mésopores, dont la largeur est comprise enire &t 50 nm,

* les macropores, dont la largeur est supérieure anbOLe recouvrement des
interactions implique que le minimum d’énergie tBiraction est d’autant plus

grand que le pore est petit (Figure 1.5).

50 nm 2nm
| | Largeur
<
! | _ des pores
Micropore
Surface ouverte Mésopore /Supermicropore UItramicropom

o O
o O
o O
o O
o O

V

Figure 1.5 : Allure de I'énergie d'interaction dansles pores de la classification IUPAC

Dans certains cas, l'interaction entre le soliddeejaz conduit a un transfert
d’électrons et crée une liaison chimique. Il s’agitrs de chimisorption et il existe deux

types de liaisons :

» liaison purement ionique dans laquelle I'atome '@mnljoue le rdle de donneur

ou d’accepteur d’électrons,

* liaison covalente.
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Contrairement a I'adsorption physique, ce phénonestdrréversible et a lieu
par l'intermédiaire d’'une énergie d’activation. harriére d’activation est d’autant plus
facile a franchir que la température est importamar exemple l'adsorption de
dioxygene sur des surfaces graphitiques a souvental des températures autour de
300 °C [6, 7]. Les molécules adsorbées ont aloeslocalisation précise et ne peuvent
pas migrer sur la surface. Ces molécules sontisges sur des sites appelés sites actifs
et sont nécessairement restreintes a la formatioredinique couche sur la surface. En
réalisant une chimisorption sur la surface, sudime thermo-désorption programmée
(TPD en anglais) allant jusqu'a des températurdotre de 1000 °C, on dénombre la
guantité de molécules désorbées. On peut alorsmuiétr le nombre de sites actifs de

la surface [6]. La TPD sera détaillée plus tardsdachapitre.

1.1.2 Typologie des surfaces des adsorbants

La surface d'un adsorbant peut se diviser en dat@gories : la surface externe

(Se) et la surface des micropores. La Figure 1.6 s les deux types de surface.

L'aire spécifique de la surface des micropores (Sn? g?) peut atteindre
qguelques milliers de meétre-carrés par gramme [828lr un modeéle de pores en forme
de fente, cette aire spécifique est reliée au veldes micropores (W cnt g?) et & la

largeur moyenne des microporeg (Inm) par la relation géométrique [10] :

(1.2) Smi = 2000 W/ Lo
La surface externe correspond a la surface noropoceuse et comprend donc

la surface des mésopores, des macropores aink qugface des grains.

Pour les charbons actifs, qui font partie des éil@rs que nous allons étudier,

la surface totale spécifique varie entre 10 et 380g" [11].

Surface N\
des supermicropores Surface
des microporeg
Surface
es ultramicropores Surface

> totale
/—Q urface

I externe j

Figure 1.6 : Représentation des typologies de sudea
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1.1.3 _Geénéralités sur les isothermes d’adsorption

L’étude de I'adsorption d’'un gaz par un solide estgénéral destinée a fournir
des informations sur la surface accessible au ggmreconséquent sur la structure
poreuse du solide. La quantité de gaz retenue sarlag¢le par un échantillon>dépend
de la nature du gaz et du solide, de la pressiagadup) et de la température du solide
(T). Pour un couple gaz-solide et une températes f I'isotherme d’adsorption est

I'expression de la quantité adsorbée en fonctiola geession.

(13) Xa = f(p)gaz, T, solide

La quantité x peut étre exprimée en molegrou en volume occupé dans les
conditions standard de température et de presSoR)((\V,). Au lieu d’exprimer la
quantité adsorbée en fonction de la pressiont ples pratique de travailler en pression
relative (p), avec p= p/p, OU p est la pression de vapeur saturante de I'adsorbat.

Comme cela est illustré sur la Figure 1.5, I'érnemjinteraction d’'un gaz avec
les parois d’'un pore est plus importante dans $dss micropores. Par conséquent,
'adsorption sur la surface des micropores est rfage pour les faibles pressions
relatives. Au début d’'une isotherme d’adsorptionfdjble), le gaz va s’adsorber sur les
surfaces les plus attractives, c’est-a-dire suslgfaces des ultramicropores puis sur les
surfaces des supermicropores. Le remplissage daspuores se traduit sur l'isotherme
d’adsorption par lapparition d’'une marche. Une char peut étre plus ou moins
abrupte, traduisant une interaction plus ou moimportante entre l'adsorbat et

['adsorbant.

Lorsque la pression relative augmente encore, Zesgalsorbe sur les surfaces
moins attractives, telles que celles des mésopirdes macropores, jusqu'a former sur
la surface totale une couche de molécules adsqrhassi appelée monocouche. Si les
conditions thermodynamiques sont favorables, lesécntes s'adsorbent sur cette
premiére couche et forment alors plusieurs coudbesiant ainsi une multicouche. La
Figure 1.7 résume l'identification des gammes desgon relative pour lesquelles les

surfaces des pores jouent un réle dans le procd&sisorption.
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A . p
MicroporesMésopores Macropores

Volume de gaz adsorbé

Figure 1.7: Zones d'adsorption dans les
pores de la classification IUPAC

Pour un couple gaz-solide, les interactions ena@sorbat et I'adsorbant sont
spécifiques, ainsi on distingue plusieurs typedludéa d'isotherme d’adsorption. La

Figure 1.8 rassemble les six types d’allure prédamis référencés par I'lUPAC [11].
Na

Figure 1.8 : Classification des isothermes
d’adsorption selon I''UPAC

Les isothermes d’adsorption de type | présententpahier horizontal et
correspondent a une adsorption monocouche, ou a&emplissage de micropores
saturant lorsque le volume a disposition est totald rempli. Ce type d’isothermes
d’adsorption est caractéristique de l'adsorption les charbons microporeux et les

zéolithes.

Les isothermes d’adsorption de type Il, au corgrgirésentent un palier incliné
avec un point d'inflexion. Ces isothermes d’adsorptcorrespondent en général a



Méthodes d’analyse de la porosité 21

'adsorption multicouche sur des surfaces externéspendant, une isotherme
d’adsorption de type Il peut aussi résulter d’uvome d’isothermes d’adsorption | + I
(remplissage de micropores suivi d’'une adsorptionltioouche sur une surface

externe).

Les isothermes d’adsorption de type Il reflétemts dnteractions adsorbat-
adsorbat relativement fortes et un manque d'affimhtre I'adsorbat et I'adsorbant.
C’est le cas de I'adsorption de I'eau sur des seddydrophobes (par exemple graphite

ou charbons actifs contenant peu d’oxygene).

Les isothermes d’adsorption de type IV présenterd hystérésis et peuvent
résulter de la combinaison d’'une isotherme d’'adsmwpde type | (adsorption forte,

mais limitée) et de type V. C’est le cas de I'eaulss carbones riches en oxygene.

Les isothermes d’adsorption de type V refléetensause forte interaction entre
les adsorbats. L'existence d’'une hystérésis ausctdeila désorption met en évidence la
présence de mésopores dans lesquels la vapeundense en formant un ménisque de

forte courbure.

Les isothermes d’adsorption de type VI présentestrdarches caractéristiques

d’une adsorption multicouche sur une surface noayse tres homogene.

« Quantité absolue de gaz et quantité adsorbée

| est nécessaire de faire la différence entre dangté absolue de gaz et la
quantité adsorbée. La Figure 1.9 illustre la défére entre ces deux quantités. La
guantité absolue de gaz présente dans le systegdeegt par définition la quantité de
gaz adsorbable par I'échantillon. La quantité de gdsorbable peut étre divisée en
deux parties : la quantité de gaz adsorbggefnla quantité de gaz présente dans le
méme volume mais ne subissant aucune interactiorsaale. La relation entrey et

N, peut ainsi s’écrire [12, 13] :

(1.4) Nabs (P) = M (P) +Pg Vg
ou Vg est le volume accessible aux molécules de gpg edt la densité molaire du gaz

dans ce volume.



22 Techniques expérimentales et modeles théoriques

Quantité absolue Quantité de gaz Quantité adsorbée

o _ o
8 = 0.‘ N

e Y L X

Figure 1.9 : Quantité absolue et quantité adsorbéd4]

1.1.4 Méthode expérimentale

Dans la technique d'isotherme d’adsorption, la meeske la pression du gaz a

I’équilibre sur 'adsorbant permet de connaitredéume adsorbé.

« Dispositif expérimental et préparation des échiamts

Le dispositif expérimental présenté dans la Figlre0 est composé d'un
volume d’introduction (W), dont les limites dans le dispositif sont repré&es en gras
sur la Figure 1.11, et d'une cellule (volumeggy contenant I'’échantillon et dont le
volume peut étre choisi suivant I'échantillon. Lispibsitif est aussi composé de vannes
permettant de mettre en communicatiop; \Avec \L. Lorsque la vanne entre le
volume d'introduction et le volume de la cellul¢ eaverte, le volume est défini par le
volume total (Vi + Veen). On peut atteindre dans ces volumes un videdimignviron
10® mbar par l'intermédiaire de deux pompes P1 ePR2tant une pompe primaire a
membrane (Neuberg S.A, N 813.4 ANE) et P1 une pohyeide turbomoléculaire
(Alcatel, ATS 100). La mesure des pressions ediséeapar des capteurs capacitifs a

membrane dont les références sont données daableat 1.1.

La calibration des volumesjyet V. sans échantillon est une étape primordiale
pour la minimisation de I'erreur du volume adsoibe premiére étape est de mesurer la
masse d’'une cellule de référence, puis de la rerdjgau distillée et enfin de mesurer
sa nouvelle masse. Le volume de la cellule deagbér est alors calculé a partir de la
différence de masse et de la densité de I'ealléestCette cellule de référence est mise
en connexion avec le dispositif expérimental. Ldedi d’hélium a température
ambiante du volume d’introduction dans la celluégerdférence permet d’aboutir a la

valeur de V. Une fois connu Y, la calibration d’autres cellules peut étre ré&aipar
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la détente d’hélium a température ambiante de deme dans chacune des autres

cellules.

Nous réalisons les isothermes d’adsorption surrdatriaux sous forme de
grain. Préalablement a la réalisation d’'une isotieernl faut «nettoyer» les échantillons
des impuretés de surface. Les échantillons étud@d de type graphitique et
contiennent a priori peu d'oxygéne. En dégazan€&chantillons a une température de
900 °C certains défauts de surface sont enlevisgigtles pores accessibles sont libérés
des impuretés. Pour éviter qu'une chimie de sunfi@ceoit créée sous l'effet de telles
températures il est nécessaire de dégazer les tiicmesn sous vide. Ainsi les
échantillons sont chauffés sous vide, en augmemtargressivement la température,
pendant au minimum 12 h. La température maximaléégdazage peut atteindre suivant
I'étude 900 °C. Dans le cas des charbons actifeaptiennent un fort taux d'oxygéne,
ces échantillons sont dégazés a 200 °C sous vitdape12 h. Les fortes températures
de dégazage peuvent entrainer des pertes de madsedde de 5 %. Cette quantité
provient de la quantité désorbée de composés admge O et H, comme il a été
observé lors d'une TPD jusqu'a 900 °C sur des é@tibas collectés dans le tokamak

Tore Supra.

Figure 1.10 : Dispositif expérimental
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>< >< Ve

Adsorbat j>< >< ><
<

Figure 1.11 : Schéma des composants du dispositép&rimental

Capteur Gamme de pression / Torr Erreur Références
- MKS Baratron
0
C1l 0<p=<0,750 0,25 %:- 1 digit type 228
- MKS Baratron
0
C2 O<p=<10 0,25 %t 1 digit type 228
Balzer
- ~ 0
C3 3,75 10-9< p < 750 30 % type PKR 250
Datametrics
C4 0<p= 1000 0,15 % 1 digit 570A 1000T 2D1

V12X

Tableau 1.1 : Données sur les capteurs de pressidin dispositif expérimental

« Mode opératoire

Le volume d’introduction est a température ambiaffg,) tandis que le
volume de la cellule est a une température corestén) fixée suivant le type
d’adsorbat. Toutes nos isothermes d’adsorptionnseralisées a 77 K. L’échantillon
est alors plongé dans un bain d’azote liquidepl&réle de la température étant réalisé

par la mesure de la pression de vapeur saturante.

Lorsqu’une quantité de gaz, contrlée par la mesgrda pression (), est
introduite dans ¥ puis détendue dans.y, une partie du gaz s’adsorbe sur la surface
du solide et l'autre reste en phase gazeuse canduasune pression d’équilibre (p). Les
mesures de ces deux pressions permettent d’aldolatiqguantité adsorbée a la pression
p. Apres chaque détente, la cellule est isolée etolume d’introduction est pompé
jusqu’a atteindre un vide secondaire d& hbar. Ce mode opératoire est réalisé pour
plusieurs introductions de gaz (isotherme d’adsmmgboint par point) jusqu’a ce que la

pression d’équilibre dans le volume total soit égala pression de vapeur saturante.
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« Compensation du gradient de température danspesitd expérimental

Pour connaitre la quantité adsorbée de gaz enssatbsur I'équation d’état des

gaz parfaits, il est nécessaire d’évaluer le voldisponible au gaz dans la cellule.

Au cours de I'expérience, la cellule n’est pas gk entierement dans un bain
thermostaté si bien que la température n’est pasoféne dans toute la cellule. Pour
limiter les sources d’erreur, nous avons fait wgeir un terme M qui prend en compte
le gradient de température dans la cellule. Cedgenalculé lorsque la cellule contient
I’échantillon, est déduit de la mesure des press@wvant (p;) et aprés (p) détente
d’hélium de \f;; dans \. Le bilan de gaz s’écrit par l'intermédiaire déduation
d’état et permet d’écrire I'égalité des quantitéggdz avant ouverture et aprés ouverture
de la vanne de la cellule:

o =p @+ M) aveca = Vind RTamp
Si bien que M peut s’écrire :
(1.5) M =a (pnd/p — 1)

«» Calcul du volume adsorbé

La quantité de gaz en phase adsorbée &14 iktroduction est notée,n La
pression dans le volume d'introduction & f'%introduction est notée.g. La pression
d'équilibre de la phase gazeuse aprés'T& kntroduction est notéepPour chaque
introduction, nous réalisons le bilan des quantik&gjaz avant détente contenues dans
les volumes séparés que sont le volume d’introdoctt le volume de la cellule, puis

apres détente dans le volume total. L'égalité degemntités de gaz donne :

1% introduction ima=p(a+M)+n
2*™eintroduction oo+ p M+nau=p(a+M)+np
K™ introduction P o + Pt M+ Nageny= Pe (o + M) + e

Si on additionne les expressions jusqu’aiélﬁeknesure, on obtient la quantité de
gaz adsorbée a la pressian p

(1.6) Nae=2 o (Pri =R ) = M e

% Choix des gaz
Les gaz utilisés au cours de cette étude, dontckamctéristiques sont

rassemblées dans le Tableau 1.2, sont : I'azafe INméthane (Ch), I'hélium (He), le



26 Techniques expérimentales et modeles théoriques

krypton (Kr), I'argon (Ar). Le gaz utilisé au coudsune isotherme d’adsorption sera
appelé dans la suite molécule sonde.

Pour étudier la porosité des matériaux par adsorpties études précédentes
[15] ont montré que le méthane et I'azote sontrdekecules adaptées. En effet, ce sont

des molécules peu réactives chimiquement.

Adsorbat d T P pPa75K o AH  Pureté
N> 0,3x0,41 126,21 3,39 76,1 0,162 5,57 99,999
CH, 0,42 190,56 4,599 0,8 0,176 8,18 99,95
He - 519 0,227 - - - 99,999
Kr 0,4 209,4 55 0,1 0,15210,5 99,99
Ar 0,38 150,9 4,898 18,7 0,138 6,49 99,9996

Tableau 1.2: Propriétés physiques des différentsdaorbats : dimensions (d / nm),
température critique (T, / K) [16], pression critique (p. / MPa) [16], pression de vapeur
saturante (p, / kPa) [16], section d’encombremen(o / nm?) [11], enthalpie de liquéfaction
(AH / kJ mol ™) [16]

+» Calcul des erreurs commises

Nous avons calculé I'erreur expérimentale commige tle la mesure alPRe
point d’équilibre pour la pression relative pn prenant en compte les évaluations du
coefficient M (volume froid), des volumes de ce#ludt d’introduction ainsi que des
erreurs de mesure de pression induites par lesesauges calculs d’erreur sur
différentes isothermes d’adsorption ont montré Bereur totale est plus importante
pour les isothermes d’adsorption d’azote, car tesgions d’introduction et d’équilibre
sont plus grandes que celles des isothermes djatdsoide méthane. Ceci est aussi le
cas pour les échantillons peu poreux, car la diffée entre les pressions introduite et
d’équilibre est faible. Dans nos conditions d’ex@éce, on peut considérer que l'erreur

commise lors de I'évaluation du volume adsorbélesjuelques %.

1.2 Modeles et théories de I'adsorption

Le but de nos études d'adsorption de gaz sur uidesast d’obtenir les
caractéristiques de la texture poreuse (de queldizesnes de nanometres a quelques
angstroms). Nous avons utilisé differentes méthodesalyses des données qui

permettent chacune d’obtenir des informations $ipéeis. La théorie BET appliquée a
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des isothermes d’adsorption de type Il permetidiestl’énergie d’interaction entre le
gaz et le solide ainsi que la surface totale dehbatillon. La méthode de Dubinin-
Radushkevich, appliguée a un solide microporeuximpe d’estimer I'énergie
d’interaction entre le gaz et le solide ainsi geg@dlume des micropores. Le modele de
Stoeckli et la théorie de la fonctionnelle de langi® permettent d'obtenir des
informations sur la distribution de taille des moré’objectif de cette partie est de
décrire les fondements de ces modeles et d'ensgreées limites dans le cadre de

I'’étude de nos échantillons.

1.2.1 Théorie de Langmuir et de Brunauer Emmeedéei

La premiére théorie fondamentale de lI'adsorptios gaz sur des solides fut

proposée par Langmuir en 1918 [17]. Le modéle mpas trois hypothéses :
* |'adsorption est localisée et ne donne lieu qufartaation d'une monocouche,
» la surface est uniforme et tous les sites sontvatgnts,
* il n'y a pas d'interaction entre les molécules aliées.

La Figure 1.12 représente une configuration propopar la théorie de

Langmuir.

CX X0 () )

Figure 1.12 : Modéle d’adsorption de Langmuir

La variation de l'adsorption avec la pression resude la mise en place
graduelle d’'une monocouche de gaz adsorbé. Lacsusfaide est vue comme une suite
de N sites sur lesquels une seule molécule de gar Eadsorber. L'équilibre
dynamique entre les molécules qui atteignent léasearet celles qui la quittent permet
d’évaluer I'adsorption. Le taux de recouvrementadsts défini pab = Ny / N, N, étant

le nombre de molécules adsorbées. Lorsque la maobeaest formée on & = 1.

Le taux d’adsorption @dt),qsest proportionnel a la pression p et au nombre de

sites vacants exprimé par @}.-

(1.7) (d6/dt)ags=kap (1 -6)
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D’un autre coté, le taux de désorptiod/(t)ses €St proportionnel au nombre de
molécules adsorbées Net dépend de I'énergie d’activation (E’) qui, dam modéle

simple, est équivalente a une énergie d’adsorption
(1.8) (d0/dt)ges = kq 0 €Xp ( - E'/RT)

Dans le cas idéal, I'énergie d’activation est cant pour un couple gaz-solide
donné. La probabilité de désorption d’'une moléadsorbée est alors indépendante du

taux de recouvrement de la surface.

A I'équilibre dynamique les taux d’adsorption (1&t)de désorption (1.8) sont

€gaux, ce qui conduit a I'équation de I'isothernagisbrption de Langmuir :
(2.9 0=bp/(1+bp)avec b zkxp (E/RT)/kd
Ce modele ne prend pas en compte les phénomeneteralition entre

molécules d’adsorbat et considere une adsorpti@uament monocouche.

Pour généraliser la théorie de Langmuir a des mt#éc adsorbées en
multicouche, Brunauer, Emmet et Teller [18] ont&léppé un modele ultérieurement

appelé modele BET. Les hypotheéses de ce modele sont

» chaque molécule adsorbée dans une couche esteud'aisorption pour une

molécule de la couche suivante,
* l'adsorption donne lieu a la formation de plusiecwaches de molécules,

» il existe seulement deux types de sites d’adsarptles sites sur la surface du
solide, d’énergie Eet les sites sur la molécule adsorbée, d’énergjeEE
représentant I'énergie de liquéfaction ou de cosdton de I'adsorbat suivant

les conditions.

Ce modele repose cependant sur une hypothese feiatplte : les propriétés
d’évaporation et de condensation de I'adsorbatréirpge la deuxiéme couche, et au-

dela, sont les mémes que celles de la phase de'selsbrbat seul.

La Figure 1.13 représente une configuration d'qdswr proposée par le modéle
BET.

@)
sceollicolle

Figure 1.13 : Modéle d’adsorption BET
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Le remplissage des couches se fait de maniereomkatla couche adsorbée
aura donc une épaisseur qui n'est pas uniformenSait 'hypothese qu’a I'équilibre,
chaque couche a un rapport constant entre le nodebsites non occupés et le nombre
de sites occupés, alors, on peut affirmer que pbague couche le taux d’adsorption
sur la surface non occupée est égal au taux depdiésodes molécules. En appliquant
les relations (1.7) et (1.8) pour les différentesahes, on aboutit a I'équation de BET
qui permet de modéliser une isotherme d’adsormtetype Il [11].

p _ 1 ,CDp
1.10 =
( ) na(pO_p) namC ¥ namC Po

ou nym est la quantité adsorbée pour la monocouche, €édratante BET donnée par
I'équation :
(1.11) C=exp((E—E)/RT)=exp @Q/RT)

Le termeAQ est la chaleur molaire nette d’adsorption : elberespond, en
référence a l'énergie de condensatios) &u surcroit d'énergie de liaison di a
l'interaction avec la surface. Cette énergie estatdre de 5 kJ maétpour le couple
méthane graphite [19].

Selon (1.10), en tra(;anrth(f_rfm en fonction de pon devrait obtenir une droite
dont la pente a et I'ordonnée a l'origine b perewttd’obtenir la constante BET et la
guantité de gaz adsorbée a la formation de la noaube.

(1.12) C=1+a/b
(1.13) Nam=1/(a+b)

Cependant, de facon générale, on obtient une droitpiement dans le domaine
des pressions relatives comprise entre 0,05 et @,8éviation est sans doute due aux
hypotheéses restrictives du modeéle BET.

La pression relative correspondant a la saturaieia monocouche (p.) est

liée & C par la relation :

(1.14) Pram= 1/ (C*°+ 1)



30 Techniques expérimentales et modeéles théoriques

Si la valeur de C est élevée (C > 350), la valeudal pression relative a la
saturation de la monocouche est faible 5fp< 0,05) et le « genou » de l'isotherme
d’adsorption (correspondant au premier point déxitbn de la courbe) est bien marqué
(Figure 1.14a). Ceci revient a montrer que lorsd@ est grand, la surface est
attractive. Inversement, lorsque la valeur de Cfadtle (C < 20) la valeur de la
pression relative a la saturation de la monocoeshélevée (am> 0,18) et le genou de
I'isotherme d’adsorption est moins clairement défffigure 1.14a). Lorsque la valeur
de C augmente lisotherme d’adsorption se décale les basses pressions relatives

(Figure 1.14b) et la courbure due au point d'inflaxest plus marque.

3

(@) (b)
-—C:2466AQ:5kdef 3 —C=2466AQ=5kdei
—-—-C =250, AQ = 3,5 kJ ml —-—-C =250, AQ = 3,5 kJ mat
2 ---.C=108, AQ = 3 kJ mof - ----C=108,4Q=3kJmot
-ee-C=20, 2Q=2kImgb="""" ----C=20, AQ=2kJmof

Taux de recouvrement

s L.
O_ salo T = e T

00 02 o4 p 1E5 1E4 1E3 001 01 p

Figure 1.14 : Réseau d'isothermes d’adsorption & 7K calculées a partir de (1.10) pour
Nam =1 et C = 2466, C =250, C =108, C =20

Dans ce modele, l'aire spécifique de la surfacaléotle I'adsorbant gay),
appelée dans la suite aire spécifique BET, esiéstipar la quantité adsorbée pour la
monocouche multipliée par la section d’encombrententa molécule adsorbée et est
obtenue par la relation :

(1.15) dget = N O Nl Mg

ol ms est la masse du solidey est la constante d’Avogadro et est la section

d'encombremement de la molécule sonde.

Si la quantité adsorbée a la formation de la moncloe est exprimée en volume
occupé dans les conditions STR,{Valors :

ageT = NG Vam/ (MVm ) ol Vi, est le volume molaire

Pour les isothermes d’adsorption

de méthane : gar (M? g%) = 4,71 \km (cn® STP), cao = 0,176 nM

d'azote : aer (M? g1 = 4,34\l (cn?® STP), cao = 0,162 nrh



Méthodes d’analyse de la porosité 31

Les isothermes d’adsorption normalisées, ou exméeh taux de recouvrement,
sont celles pour lesquelles on tr&&e Va / Vam en fonction de la pression ou de la
pression relative.

Comme nous l'avons énoncé précédemment, le mod€leddt essentiellement
adapté a la description des isothermes d’adsorpiaiype I, c’est-a-dire a I'adsorption
multicouche qui a lieu sur la surface externe.'é@ihlantillon n'est pas microporeux, la
surface spécifique BET représente l'estimation alesurface externe. Cependant ce
modele peut aussi étre appliqué a des échantifftoasoporeux (type 1), dans ce cas ce
modele fournit seulement une estimation de la sarfpécifique totale des échantillons
[20], qui a l'avantage de s'obtenir rapidementesfalirnir une premiére comparaison
entre des échantillons. Nous caractériserons donkaide de agr la capacité
d’adsorption des échantillons, pour lesquels lethexmes d’adsorption sont de type |
ou de type Il, capacité qui est schématiquemeréréeppar la hauteur des paliers des
isothermes d’adsorption.

L'erreur, commise lors de [I'évaluation expérimeatalu volume adsorbé,
cumulée a celle de la détermination du volume dm#sar la monocouche (erreur sur
I'évaluation de droite BET) est de l'ordre de 10 Paur la détermination de l'aire
spécifigue BET, il existe une autre source d'intete liée a la connaissance de la

section d'encombrement.

1.2.2 Modele de Dubinin Radushkevich

Le modele du remplissage des micropores développdp M. Dubinin dans
les années 40 a contribué a la description dedigtiesn dans les solides microporeux.
L’avantage majeur de ce modele est qu'il utiliss garameétres indépendants de la
température, a I'exception de, e qui permet de décrire les isothermes d’adsworpt
avec un minimum de données. Il est basé sur I&letion entre la quantité adsorbée et
le potentiel d'adsorption. Ce potentiel représémtehangement d’énergie libre entre la
phase liquide (ou solide suivant les conditiongigtabat et de température) et la phase
adsorbée (a température T et a pression déquilipreen supposant que la phase
adsorbée et la phase vapeur soient en équilibrpo@atiel d’adsorption (A) est défini
par [21] :

(1.16) A=-RTIn(p)
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Pour un couple adsorbat-adsorbant, si on représ@uier différentes
températures le rapport entre la quantité adsaxbagoression p et la quantité adsorbée
dans les micropores en fonction du potentiel d’gutsan, on obtient une seule courbe,
appelée courbe caractéristique. De plus, pour worhdnt microporeux donné, les
courbes caractéristiques de différents adsorbatgepe étre superposées au moyen d’un
parametre spécifiqup appelé coefficient d’affinité. Par convention,denzene est la
référence eB(CsHg) = 1. L'influence de I'adsorbant est reflétée pae énergie qui est
caractéristique du solide {E L'énergie caractéristique (E) dépend du couplsogbat-
adsorbant et s’écrit E BEy.

L’énergie B (kJ mol®) est reliée de facon empirique & la largeur dee por
moyenne k (nm) par la relation [22, 23]
(1.17) Lo=10,8/(11,4—-§
En 1947, Dubinin et Radushkevich ont proposé ulatioa permettant de décrire
'adsorption de molécules organiques sur les chegbactifs [24]. L'équation de
Dubinin-Radushkevich (DR) s’écrit :

(1.18) na=No exp ( - (A /BEg)*)
ou Ny est la quantité molaire maximale adsorbée.

Si la quantité adsorbée est exprimée en volumerlbélsp/y), la relation de

Dubinin-Radushkevich (DR) s’écrit en fonction ddwoe des micropores Y-

(1.19) Va= Vo exp( - (A/BE)?)

Dans la suite de ce manuscrit la quantité ads@egeexprimée en volume dans
les conditions STP (V' / chSTP ¢'), la conversion s'effectue & partir de la dendié
I'adsorbat a la température de I'adsorbant, icK77

Pour les isothermes d'adsorption
de méthane :  V (chg?) = 0,00154 x V', cap = 28,88 mol
d'azote : V (cmhg?) = 0,00163 x V', cap = 27,37 mol T

Pour généraliser la relation de Dubinin-Radushkevit a été introduit un
paramétre (k) influant sur la distribution de ®itles pores; cette équation est appelée
équation de Dubinin-Astakhov [25] :

(1.20) Va=Voexp (- (A/BE))
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Il a été démontré que ce dernier modele est égalenadable pour décrire
I'adsorption sur des surfaces non poreuses [22].

En écrivant autrement la relation (1.19) on obtient

(1.21) In (Va) =In (Vo) - (A/EY avec E $BE,

Selon la relation de DR décrite par I'équation {}.8ous devrions obtenir une
droite sur 'ensemble des pressions relatives, tbopente a et 'ordonnée a I'origine b

permettent d’obtenir le volume des microporeseéeteigie E.

(1.22) Vo=exp(b)
(1.23) E=BE=-(1/aj®

La méthode qui permet d’estimer le volume des mpiares et I'énergie du
systeme a partir de (1.19) (1.22) et (1.23) sepzlépe dans la suite méthode DR.

Or, en pratique, si on trace In {\en fonction de A tracé appelé dans la suite
DR-plot, on obtient une droite dans le domaineptessions relatives compris entre 10
® et 0,05. L'écart a la linéarité pour les hautseptils (correspondant aux basses
pressions relatives) peut étre d0 a la mesure detspdiors équilibre ou a une
hétérogénéité de surface faisant intervenir d’autreergies que I'énergie caractéristique
E. L'écart a la linéarité pour les bas potentiglerfespondant aux hautes pressions
relatives) est en général di a I'adsorption multadee qui peut faire intervenir d’autres
énergies que I'énergie E. Dans le cas ou une atisormulticouche sur la surface
externe a lieu, I'isotherme d’adsorption est deetiip Afin d’analyser correctement par
la méthode DR ce type d’isotherme, il est nécessd@ retirer la contribution de
I'adsorption sur la surface externe a chaque pdatlisotherme d’adsorption. On
retrouve ainsi une isotherme d’adsorption de type plus généralement une isotherme
dont le palier est plus horizontal que lisothenméale. L'aire de la surface externe

peut étre obtenue par la méthode comparative ditbaden..

1.2.3 Méthode comparative

L’évaluation de l'aire externe a été proposéee pppéns et de Boer [26] par la
« méthode t» qui consiste a comparer les épassiirla couche adsorbée sur un
adsorbant (t) a une certaine pression relative; B&paisseur de la couche adsorbée sur
un solide non poreux pris pour référence a la m@mession relative. La couche

adsorbée est supposée étre en phase liquide, ade ssiivant I'adsorbat et la
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température, et chague couche est supposée avoéniee épaisseur. Pour déterminer la
quantité adsorbée, la « méthode t » fait interv®hjy, obtenue par la méthode BET.
Nous avons précédemment noté les restrictions gos®a le modele BET. La
« méthode t » a cependant permis de mettre enr@adene relation entre les surfaces
totales et les quantités adsorbées de I'échantdlocaractériser g et rnygy et du
matériau de référencedi@t ne) :

(1.24) Bech/ @6t = Nechtrer / (tecn Niet ) avec =0 d’
ou d’ est I'épaisseur d'une couche d'adsortfaest le taux de recouvrement.

Pour ne pas utiliser le résultat du modéle BETg$27] propose de modifier la
« méthode t » en ne faisant plus intervenif, Yhais la quantité adsorbée a la pression

relative de 0,4 (Y¥4). La quantiténs d’'un échantillon est alors définie par la relation
(1.25) as = Va/ VO'4

La courbe représentaat en fonction de ppour un échantillon non poreux pris
comme référence est appeléas«curve » de référence. On peut déduire de I'ordenné
a l'origine de la partie linéaire de cette courb@e de la surface externe de I'échantillon
de référence. Comme I'échantillon de référence pas poreux, l'aire de sa surface

externe devrait théoriquement étre égale a sorspéeifique BET.

Pour caractériser un échantillon par la méthmglél faut disposer d’'une courbe
os de référence obtenue avec un adsorbant non poleeuéme nature chimique que
I'échantillon. La courbe dit@splot est la représentation paramétrée padyos de
I'échantillon @s, ) €n fonction duws du matériau de références(r¢). Cette courbe est
obtenue en pratique par l'interpolation des poides l'isotherme d’adsorption de
référence aux pressions relatives de l'isothernaglsbrption de I'échantillon que l'on

cherche a caractériser. La Figure 1.15 représetiieé générale d’une courlog-plot.

Les ruptures de pente de la courbe traduisent,ctomime les ruptures de pente
des isothermes d’adsorption, des changements wdoiten entre l'adsorbat et
'adsorbant [28]. L’allure de la courbe permet aiiavoir des informations sur le type
de pores de I'échantillon. De maniére générale dansas d'échantillon poreux, les
portions linéaires représentées sur la Figure habs permettent de déduire les
volumes des ultramicropores et des supermicropaigasj que les aires de la surface

externe et des supermicropores.
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Le début de la courbe correspond a I'adsorptiogatea des pressions relatives
de l'ordre de 18 dans les pores les plus étroits : les ultramiare@oPour des valeurs
deas inférieures a 0,5, on peut parfois observer unégrolinéaire correspondant a une
adsorption multicouche sur les surfaces des supewpures. L'intersection de cette
portion linéaire avec I'axe des ordonnées permabténir le volume d’ultramicropores
(Vu ) [29]. Si il existe une portion linéaire pour desleurs deas supérieures a 0,5,
alors cette portion traduit I'adsorption multicoedur la surface externe. La quantité de
micropores () est alors donnée par l'intersection de la pditiéaire avec I'axe des

ordonnées. Cette partie linéaire est décrite pguhtion :

(1.26) Os, 6ch= 0o + 1M s ref
oun est la pente de la partie linéaire pogr> 0,5 etog est le rapport du volume de

micropores au volume adsorbé,a&m,4 :
(1.27) V=0 Voasech

On déduit I'aire de la surface externe de I'échimmti(S;) par I'expression

précédente et par (1.24) :

(1.28) Se =M e, et Vo el Vo, ret
L’erreur sur S peut provenir de l'interpolation nécessairengplot, ainsi que de

la mauvaise évaluation des pentes agplot. Elle se cumule a l'erreur de I'évaluation
de l'aire de la surface externe de I'échantilloré&lérence, et est estimée pour chaque
échantillon. De maniere générale, pour notre étumkertitude sur $est de I'ordre de

20 %. Cette incertitude est cohérente avec cdilmés lors de précédentes études [30].

Os,éch A

1 /

---% Adsorption multicouche sur la surface externe

----» Condensation dans les supermicropores
----» Adsorptign multicouche sur la surface des supewpimres

Vu p/ V0,4

---» Condensation dans les ultramicropores

> s, ref

Figure 1.15 : Représentation d’'une courbe dites-plot
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A cette étape, les modeles utilisés nous permettemicéder au volume des
micropores ainsi qu’a la surface externe. Danautede caractériser plus completement
la porosité d’'un échantillon, il parait primordidtudier la distribution de taille des

pores f(L). En se basant sur I'expression intégilaléa quantité adsorbée :
(1.29) Va(p) = f(L) N(L,p) dL
ou N(L,p) est la quantité adsorbée dans un pore deudaiget a la pression p.

Pour obtenir la quantité adsorbée dans un poreamgeudr L il est nécessaire
d'émettre certaines hypothéses de modélisation.s Dian modéle de Dubinin-
Radushkevich, la surface est considérée comme hameoget d'énergie (E
correspondant a la largeur de poreg)(lde I'expression (1.17). Pour décrire
I'hnétérogénéité de largeur des micropores, Dubatistoeckli ont établi 'équation de
Dubinin-Stoeckli. Le modéle de Stoeckli [31] pernugt faire des hypotheses sur la
forme générale de I'isotherme d’adsorption danpane de largeur L. Il existe aussi des
méthodes statistiques telles que la théorie deotetionnelle de la densité et les

simulations Monte Carlo qui sont actuellement plégeloppées en recherche.

1.2.4 Modele de Stoeckli ($t}

Le modéle de Stoeckli, appelé dans la suite md8elE, est basé sur une allure
de distribution imposée de micropores de type Ganu@pendant de parameétres

ajustables\(, a) et de la fonction gammB)(:
(1.30) f(L)=3VoL¥ " exp (-all)/T(v)

ou Vp est le volume des micropores défini dans I'équafiol9). Cette distribution est
centrée sur kax L'adsorption locale dans un pore est supposégesune loi analogue
a celle de Dubinin-Astakhov (1.20) avec k = 3. Aifigquation de lisotherme

d’adsorption totale est :
(1.31) Va=Vo{a/[a+(Al(LrE))]}

ou E est I'énergie caractéristique définie par .4, r est une largeur de pore
correspondant a I'énergie E, cette largeur de estea priori la largeur définie par
(1.17). L'isotherme d'adsorption reconstruite aipae |'équation (1.31) est appelée
dans la suite isotherme d’adsorption de Stoeckli.
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Dans de nombreux cas, la distribution de taille pees obtenue est alors en
bon accord avec celle obtenue par les résultats ids la calorimétrie d'immersion
[23]. Cette technique permet en effet de mesuremergie dégagée sous forme de
chaleur (enthalpie) et le dégagement de chaleurdiesttement proportionnel a la
surface d’'un solide. Connaissant la chaleur dégpgéenité de surface pour un liquide
donné, la calorimétrie d'immersion permet de déieemle volume des micropores
ainsi que l'aire de la surface externe du solideusNn‘avons pas pu réaliser de
calorimétrie d'immersion car cette technique nétesane quantité importante

d'échantillon.

La distribution est calculée pour des largeurs deegp discretes (). Nous
introduisons g(b) qui est la distribution cumulée jusqu’a hormalisée a la distribution
cumulée a une largeur de pore de 2 ng) (L

i io
(1.32) g(L) = Z (L) / X A(L)

=1 =1
Ce type de normalisation sera appelé dans lasoitaalisation a 2 nm.

La distribution normalisée a 2 nm (k)Lest par définition :
io

(1.33) h(L) = f(L) / X (L))
=1

Pour appliquer la relation (1.31) il est nécessd@eonnaitre les parametreg V
E et Ly r. Les quantités Yy et E sont déterminées par I'ajustement de I'égnatie
Dubinin-Radushkevich (1.19) sur [lisotherme dagdmn dont on cherche a
caractériser les pores. Les parametres de I'ajesteexprimés dans (1.31) sonvaget
Lor. Nous considérerons que I'ajustement est optionsdjlie la somme des écarts entre,
d'une part les points de l'isotherme d’adsorptiopéementale et, d'autre part ceux de
l'isotherme d’adsorption de Stoeckli, est la plagble pour la gamme de pressions
relatives pour laguelle on a effectué I'ajustententa partie linéaire du tracé DR. Nous
imposons des criteres de validité de I'ajustemeliine part on doit avoirds ~ Linax ~
Lo (de I'expression (1.17)) et d’autre part, a laitérentre les ultramicropores et les
supermicropores la distribution cumulée normalidée nm doit étre environ égale au
pourcentage d'ultramicropores issu de la méthlad@&lous rappelons ici que la limite
entre les ultramicropores et les supermicroporedee,7 nm pour I'azote et de 1,3 nm

pour le méthane. Les ajustements sont réalisés lavigiciel EXCEL. La méthode
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permettant d’aboutir a la distribution de taillesdpores sera appelée dans la suite
méthode Sf-.

On peut aussi reconstituer une isotherme d’adsormtiun autre adsorbat dont
on n'a pas réalisé lisotherme d’adsorption : uitfalors se baser sur lisotherme
d’adsorption de benzene a 273 K et Buavec E =3 Eo(CeHs), Vo = Vo(CeHe). Il est
nécessaire de noter la température a laquefleetVE ont été obtenus. Méme si
'équation (1.19) ne dépend pas de la températtetde indépendance est valable
uniquement sur un certain domaine de températuresjude I'ordre de 40 K pour le
benzene [23]. Le paraméfBequant a lui, peut étre connu par les tables guti données

dans la littérature [30, 32, 33 € 0,34 pour l'azote).

La méthode SI- est une méthode purement empirique, et nous asossi
choisi d'utiliser la théorie de la fonctionnelle ldedensité qui est un modéle permettant
de tenir compte de la physique d'interaction adgeasldsorbant.

1.2.5 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

Pour la description par la Théorie de la Fonctitlerge la Densité (DFT), nous
avons utilisé le couple azote-graphite comme coaplgorbat-adsorbant. La structure
intrinséque des échantillons carbonés que noussagtudiés impligue un réseau de
pores interconnectés et une hétérogénéité chinmdgseparois qui peut étre due aux
défauts de surface, aux groupes fonctionnels dacgyra la forme des pores et/ou a la
largeur des pores. Cependant, un modéle réalisenddériaux carbonés étant trop
complexe, nous avons fait les hypotheses générateatbmises pour des matériaux

Voisins :
* le carbone possede des pores en forme de fente,
* lalongueur du pore est infinie,
» la concentration des groupements fonctionnels daciest négligée.

Le pore individuel est représenté par deux plaaplgtiques infinis séparés par
une largeur (L), qui est la distance séparant éedres des deux surfaces de carbone
(Figure 1.16). En utilisant de telles conditionsuptes plans de graphite, on suppose
gu’il n'y a pas d'influence de la connectivité desres. Il a aussi été supposé que la

surface des plans de graphene est rigide et chemigaot homogeéne. Chaque pore est



Méthodes d’analyse de la porosité 39

débouchant et est en contact avec toutes les nedédiazote. Les plans de graphéne
sont séparés par une distance uniforied(335 nm).

Figure 1.16 : Modéle de pores en forme de fente

Le potentiel d’interaction entre molécules d’az(pietentiel fluide-fluide,®y),
et le potentiel entre deux carbones appartenargux glans de graphene (potentiel

solide-solide ®s9 sont représentés par un potentiel de LennardsJb2® [4].

Le potentiel d’interaction entre solide et fluidey;, est décrit par le potentiel de

Steele 10-4-3 [34] qui suppose que le nombre dédeucomposant les murs est infini :
(1.34) Dy = 2mesipsost A [ 206701 (52°) — (06! 2 Y -0s 1 (3A (z +0,61A)°) ]

ou z est la distance entre la surface de graphleeraolécule fluideps est la densité du
graphite,oss et s sont respectivement, la distance de contact ptdeondeur du puits
de potentiel entre un atome de carbone et une oielétazote. L’hypothése du nombre
infini de feuillets composant les murs est juséfiéar les interactions entre les
molécules adsorbées et les feuillets situés au-delala troisieme couche sont

négligeables.

La molécule d’azote interagit avec les deux cOtégpdre plan et le potentiel
extérieur total est doncey :

(1.35) Vext (2) =Pt (2) + Pyt (L - 2)

Pour ce systéme, I'ensemble grand canonique indardescription appropriée
de la thermodynamique. Dans cet ensemble, le petefimiquep, la température T,

et le volume des pores V sont fixés et spécifieéssysteme étudié est ouvert, I'équilibre
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est défini par le minimum de la fonctionnelle dwarmmt potentielQ du fluide dont

I'expression est :

(1.36) Qp(nN]1=Flp(N]-Tp(r)[K-Veddr
ou F est la fonctionnelle de I'énergie libre d’Hélottz, qui est une fonction intrinséque
au fluide,p(r) est la densité locale du fluide a la positioet I'intégration a lieu sur le

volume V du pore.

La fonctionnelle F caractérise les interactionsdidfluide. Ce terme peut étre
séparé en un terme attractif, un terme répulsifireterme de gaz parfait. Le terme
répulsif est calculé en faisant I'hnypothése de sghédures. Ce terme peut étre divisé en
deux parties: l'un provenant de I'hypothése d'urofip de densité dépendant
uniquement de la positianet I'autre provenant de la contribution des élésgui sont
autour der et qui influent aussi sur le profil de densitétt€ederniére contribution
provient d’'un calcul non local des interactionsgibkes. Il s’agit d’'un terme difficile a
exprimer et dont les développements ont été ré&atiaas la littérature [35-37].

Lorsque le potentiel extérieur varie, la densité filude varie et tous les
éléments de I'expression (1.36) varient aussi. lieimum global du grand potentiel
correspond a I'équilibre du profil de densité dstéyne. La minimisation est répétée
pour plusieurs valeurs de (correspondant a;p La Figure 1.17 montre les profils de
densité obtenus pour plusieurs valeurgidians un pore de 4,2 nm de diamétre. On voit
les différentes couches d’azote adsorbées, on qgmayue pour la plus petite valeur de
K on observe seulement deux couches adsorbées. bétguadsorbée a la pression p
dans un pore de largeur L est calculée en utiligaptofil de la densité du fluide dans

ce pore a la pression p et la section d'encombriedecia molécule fluide.

paroi du por

centre du pol

Densité du fluide

1 15 2
Distance paroi / nm

Figure 1.17 : Profil de densité de molécules d'aztdans un pore de
diametre 4,2 nm dont les parois sont en graphite
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En pratique, nous calculons 77 isothermes d’adsorgtour des largeurs de pore
discrétes allant de 0,4 nm a 9,2 nm. Le pas ehgque largeur de pore (en nm) est de
0,02 nm pour 0,4 <L <1,2, de 0,1 pour1,3<L,<d20,2 pour2<L<6,etde0,4

pour 6 < L < 9,2. On obtient ainsi un réseau dhsotnes d’adsorption.

Ayant 77 coefficients inconnus et 196 équationsndes par I'égalité des
volumes adsorbés pour 196 pressions relativesxifitee une infinité de solutions
vérifiant la minimisation du grand potentiel et talation (1.29. En faisant des
hypothéses sur la distribution des tailles de pdesschoix seront plus restreints. Dans
le cas des matériaux carbonés subissant un precd&stiivation, les pores sont créés
par cette activation si bien qu'ils se répartissientacon homogene autour de largeur(s)
prédominante(s) [38]. Nous avons par analogie chi@gprendre f(L) sous la forme de
la somme de lorentziennes et nous avons a prioisictimposer que les positions des
maxima des lorentziennes soient situées dans lesszde pores définies par ''UPAC
pour l'azote : O - 0,72 nm pour les ultramicropor€s72 - 2 nm pour les

supermicropores, 2 — 9,2 nm pour une partie despoéss.

De nombreux travaux ont montré la présence d'umxcdans la distribution de
taille des pores aux alentours de 1 nm provenanpdeameétres d'interactions [39], les
distributions lorentziennes nous permettront aifisnposer la présence des pores de 1

nm.

Les techniques précédentes visent a obtenir laildiion de taille des pores
dans le domaine des micropores et des mésopoéreins a 9,2 nm. Dans le cas de
matériaux possédant des mésopores et des macroploest aussi intéressant de
caractériser leur typologie. Nous avons pour célalisé des expériences visant a

caractériser la mésoporosité.

2 Caractérisation de la mésoporosité

Lorsqu'une isotherme d'adsorption est réaliséephlase adsorbée forme un
ménisque. Il existe une différence de pression ate gt d'autre de ce ménisque. Les
parametres de cette différence de pression soenhtéstement un angle entre la
surface du ménisque et la surface du solide etamson superficielle du meénisqug. (

La Figure 1.18 montre un pore cylindrique dans é@st représenté un meénisque.
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L’équation de Kelvin permet d'écrire cette difféderde pression pour un pore

cylindrique de rayon r [40] et pour un angle de itage nul (p= 0).

(1.37) In(p/p) = -2y V! (rRT)
~ p L~
\ /
\ /
S
o
Q
r

Figure 1.18 : Paramétres de
I'équation de Kelvin pour un
pore cylindrique

Pour des pores en forme de fente de dimensionpbwt un angle de mouillage

nul (@ = 0), I'équation de Kelvin devient :

(1.38) In(p/p) =-2y V! (LRT)

«» Description des boucles d’hystérésis des isothediagsorption

La Figure 1.19 représente une isotherme d’adsorpd® type IV, isotherme
d’adsorption ressemblant a une isotherme d’adsorpde type Il mais présentant une
boucle d’hystérésis entre I'adsorption et la désonp Le long de la branche ABF,
I'adsorption multicouche sur les parois des mulisa: le processus est réversible et il
n'y a pas d’hystérésis. Le long de la branche FCH,a condensation capillaire. La
pression d’adsorption {gp) a l'intérieur d'un pore cylindrique de rayon r bangle de

contact est nul est :
(1.39) IN(PaddPo) = -y Vm /! (rRT)

L’épaisseur de la multicouche croit avec la pressusqu’au point D, ou les
pores sont completement remplis par I'adsorbateguia I'état liquide. Puis, le volume
adsorbé augmente peu et fait apparaitre le plataadela de D. Quand I'adsorbat est
désorbé du systeme a partir du point D, la bradeh@ésorption DEF est empruntée. Le
liquide dans un pore cylindrique de rayon r oudlande mouillage est nul commence a
s’évaporer des que la pression d’équilibre du systest atteint une pression critique

(Pged, donnée par I'équation de Kelvin définie par 8).3
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(1.40) IN(PaedPo) = - 2Y Vi / (RT)

Lorsque le fluide est de 'azote et que I'isothemedsorption est réalisée a 77
Kon a alors : In(gdpo) =-0,955/r
Les pressions d’adsorption et de désorption sont diifféerentes, donnant lieu a

une boucle d’hystérésis. On peut distinguer plusisartes d’hystérésis définies dans la

Figure 1.20.
I. . cl
D F

Figure 1.19 : Isotherme de type IV et représentatio schématique du remplissage des
pores [41]

Va

Pr 1

H1 Cin H3 H4
- Distribution - Effet de percolation - Pores enformede - Murs des pores
homogéne de - Mésoporosité inter-  fente non rigides
mésopores particulaire - Murs des pores non
rigides

Figure 1.20 : Boucles d’hystérésis observées powslisothermes d’adsorption

La boucle d’hystérésis H1 est observée dans l@gde matériau est composeé
de mésopores d’'une largeur homogene. La bouclest#®tgsis H2 est observée dans le
cas d’'un matériau ou des constrictions bloquerdc€a a des pores plus grands et
empéchent donc le gaz de désorber, si bien quamaffet de percolation I'ensemble

des pores désorbe pour la méme pression relatvayge d'hystérésis peut aussi étre
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bY

attribué a une condensation du fluide qui a lietreemles particules. La boucle
d’hystérésis H3 peut étre attribuée a une condemsatpillaire qui a lieu dans une
texture non rigide, cette boucle n’est pas caretigue d’une mésoporosité définie. Ce
type d’hystérésis est aussi observé pour des pemesorme de fente. La boucle
d’hystérésis H4 est souvent observée pour des lasisr microporeux ayant des
feuillets liés entre eux de facon plus ou moing&dget entre lesquels peut se produire

une condensation capillaire.

3 Méthodes d’analyse de la texture, de la micratexet de la structure

atomique

Pour caractériser la texture et la microtextureatdsntillons, nous avons utilisé
les Microscopies Electroniques a Balayage (MEB)aefransmission (MET) qui
donnent des informations par l'intermédiaire d'wis€eau d’électrons et permettant
d'obtenir des images de [I'échelle nanométriqueééhdlle micrométrique, et la
microspectrométrie Raman qui donne une informatsam quelques dizaines de
nanométres d'épaisseur et sur une surface d'envipon’. La taille du faisceau sonde
permet alors d’obtenir des informations plus ou maolocales. Ces techniques ont

I'avantage d'étre non destructives et permettebtahir aisément des informations.

3.1 Microscopie électronigue

Les microscopies électroniques permettent paretimédiaire de l'interaction
électrons-matiere de reconstruire une image arpdes différents types d'électrons
captés, électrons réflechis pour la MEB (électreesondaires et rétrodiffusés) et
électrons transmis pour la MET. Les techniques MEBIET permettent d'obtenir des

informations complémentaires sur les échantillons.

3.1.1 Microscopie électronique a balayage

Nous avons utilisé le microscope électronique aayame du centre de
microscopie de I'Université de Provence. Cet insgnt est le ESEM Philips XL 30 et
possede une résolution de 5 nm. Le schéma de peide I'appareil est présenté dans la
Figure 1.21 Les éléments essentiels sont dans I'ordre depesdes électrons : canon a
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électrons, condenseurs, systéeme de balayage, #lcmaet détecteurs des électrons
rétrodiffuses.

Les électrons rétrodiffusés proviennent d'une prdéour de I'échantillon plus
importante que celle des électrons secondaires.chafrastes peuvent étre de type
topographique (inclinaison, ombrage, aréte ou det@pet sont alors dus aux électrons
secondaires qui proviennent de pertes d'énergieétietrons incidents, ou de type
chimique, et sont alors dus aux électrons rétrogi$ qui n’ont pas perdu leur énergie.

En effet, le coefficient de rétrodiffusion croiteevie numéro atomique.

Canon a électrons .i

Faisceau électronique

/{LL‘-V. e 7
1% condenseur":zj___.--“'--.._ -
s
2°™ condenseur ﬁ___.ﬂ?“'-'-. 7
H
. "X __|. Spectrometre X
Bobines de balayage f"”*{{ o
2 Objectif
Détecteurs ~_ foti
d’électrons rétrodiffusés _
Echantillon | S, -~ Détecteurs

! } d’électrons secondaires
Pompes a vide

Figure 1.21 : Schéma de principe d'un microscope éttronique a balayage
équipé d’'un détecteur de rayons X a dispersion d'@rgie (EDS)

3.1.2 Microscopie électronique a transmission

La MET a été réalisée au laboratoire CP2M (Marse#t au service commun de
Microscopie Electronique (MET) de 'UFR de Chimiga(is VI) sur des appareils JEOL
2010F, avec une résolution de 0,18 nm, avec uodaisayant une taille de 0,2 nm.

Le schéma de principe de l'appareil est présentés da Figure 1.22. Les
éléments essentiels sont dans I'ordre de parcaslkkctrons : source d’électrons (1),
condenseurs (3), échantillon (4), projection étmutjue de I'image dans le plan image

de l'objectif (7) par une lentille objectif (5).

L'émission des électrons est produite par chaufthge filament de tungstene.

Un vide secondaire est effectué dans le tube dwstope. La tension accélératrice est
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de l'ordre de 200 kV pour le JEOL 2010F, et peteirsdre 1000 kV pour les

microscopes les plus performants.

Les lentilles magnétiques, constituées d'une bolghed'un noyau de fer,
focalisent le faisceau d'électrons. La variationlaledistance focale permet de faire
varier la mise au point et le grandissement (jusa( fois). Les observations visuelles
sont toujours relayées par une prise d'images n&aaaméra CCD (Charge Coupled

Device) placée dans le prolongement de la colonne.

] ‘f_j (1 (1) Canon a électrons a la tensiony,—V
o (2) Anode ala masse
T (3) Condenseur
9= | (@ Echantilon
N (5) Objectif
m,\-—"” 4 (6) Plan focal de I'objectif

W
I

(7) Plan image de I'objectif

(8) Systeme de lentilles de projection
"'_'1—;! g (9) Ecran fluorescent d'observation
B — (10) Pompes a vide

= (3}

Figure 1.22 : Schéma de principe du microscope éteanique a
transmission

L'objet (4) est posé sur une membrane de carbowoepdm tenue par une grille
dont les barreaux sont en cuivre. Dans le planlfdeal'objectif (6), I''mage de
diffraction de I'objet est formée. Dans le plan g®al'image de I'objet est construite par

la réinterférence du faisceau transmis et de maifaisceaux diffractés.

Lorsqu'une zone diffractée est sélectionnée danplde focal a l'aide d'un
diaphragme (ex : faisceaux diffractés par les plad), seules les régions de l'objet
dont les plans sont & la fois sous l'angle de Beagtans l'orientation sélectionnée par le
diaphragme seront reconstruites dans le plan irmage la forme de points brillants. La
membrane sur laquelle est posée I'échantillon @aatphe, elle n‘émet aucun électron

diffracté qui contribuerait a l'image : le fond asdrs noir (imagerie en fond noir). Une
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autre technique utilisée est celle de I'imageridand clair contrasté caractérisé par le
fait que seul le faisceau transmis central estélaé qui est alors reconstruit.

Nous avons reéalisé les clichés MET en sélectiontams les faisceaux. La
membrane étant mince et amorphe la majorité dedrétes qui voient la membrane

sont transmis si bien que le fond est clair.

Du fait de la trés petite longueur d’onde et domcla trés grande résolution
théoriqgue due a ce mode d’illumination (de l'ordieA), et & condition que la lentille
soit parfaite, c’est-a-dire qu’elle n’introduise came aberration, et donc aucun
déphasage aléatoire des faisceaux diffractés, ilderf&rence de tous les faisceaux
diffractés avec le faisceau incident permet deoweter la structure atomique de I'objet,
ou, du moins, sa projection sur le plan image. Matbusement, les lentilles
électromagnétiques sont épaisses et sont caragetensr une aberration de sphéricité
importante : les rayons les plus inclinés sur I'apéique convergent avant les faisceaux
paraxiaux ; il s’ensuit la formation de différencele marche responsables de
déphasages empéchant la formation d’'une imageefidélla structure de l'objet. La
somme des déphasages dues a la lentille, aussiéapfomction de transfert de la
lentille, est une fonction des distances entre pans hkl de la structure
cristallographiques des échantillons(d Cette fonction de transfert dépend de la
réfraction, de I'aberration de sphéricité et dédfocalisation.

L'image de la structure d’'un objet ne sera exacteryl’absence de déphasages
aléatoires dues a la lentille et ce pour I'ensendae faisceaux diffractés. Une valeur
particuliere de la défocalisation (optimum de Szber permet d’obtenir un large
plateau pour la fonction de transfert ou le déplp@assst nul. Pour les cristaux possédant
des faisceaux diffractés dans ce plateau, on acéde a la visualisation des atomes
(en fait la projection orthogonale de colonnes ati&s). Pour les microscopes pour
lesquels la tension accélératrice est de 200 kwtefvalle de g pour laquelle ce

déphasage est nul est de 2 a7 A.

Dans le cas de cristaux n'ayant pas leurs faiscddfractés placés dans le plateau
de la fonction de transfert, il est toujours polsibannuler I'effet de I'aberration de
sphéricité pour un faisceau diffracté hkl donnéjamant sur la défocalisation de la
lentille. Par analogie a la célebre d’expérience «lé&rous d’Young », la réinterférence
de ce faisceau diffracté hkl avec le faisceau tras900 donne naissance a un systeme

de franges reproduisant I'espacement, I'orientagbri’étendue des plans atomiques
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responsables du faisceau hkl. La résolution, deaOQL15 nm pour les microscopes
actuels, est proportionnelle a I'aberration de sphé, a la longueur d’onde.

Objet

Image

Plan focal

Figure 2.23 : Trajet des faisceaux en mode « frangale réseau » [42]

Dans le cas des carbones, ce mode « franges @i regst extrémement utile. En
effet, on utilise les faisceaux 002 diffractés muplan des empilements de feuillets
aromatiques ; on visualise ainsi le profil de caslfets et on accéde donc directement a
la structure et surtout a la microtexture des aagboCeci est un avantage considérable
par rapport aux techniques de diffraction et detspscopie qui ne donnent acces qu’a
des données structurales moyennées, la microtextigtant généralement pas
accessible. Cependant, dans certains cas, ce mbdsivement appelé «haute
résolution » n'est pas adapté : distances intarspteop petites (cas des plans 110 du
graphite (0,123 nm) ou 111 du diamant (0,206 nmir @bre visualisables sur les MET
sans canon a effet de champ, matériaux quasi-am®rptD’autres modes d’'imagerie
dit « de moyenne résolution » (fond clair contrakiéds noirs) peuvent alors prendre le
relais [42].

Comme les images MET sont une projection 2D demehki3D, pour observer
les objets en transmission, il faut que les olgetent le plus possible transparents aux
électrons et ainsi étudier des objets minces. Rmla, nous avons préparé les
échantillons entre autre a I'aide de la techniqueetée Focused lon Beam (FIB) qui est
une technique datant d’une dizaine d’années. llnsént utilisé permet de découper
de fines lames (1pm x 5um x 100 nm) dans le matériau a étudier grace aisodau
d'ions. Ces lames seront appelées dans la suits|&iB. Cet instrument est similaire a
un MEB dans lequel on aurait remplacé le canoreétr@ns par un canon a ions. On
peut alors reconstruire une image qui est prodpde la détection des électrons
secondaires issus de linteraction ions-matierdteCechnique permet ainsi de repérer
exactement I'endroit ou on désire effectuer la dgeodes lames. Nous avons utilisé le
Philips FIB 200 équipé d’'une source de gallium Gek2V et possédant une résolution
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spatiale de 5 nm. Cet instrument est équipé d'yecteur de platine permettant de
déposer un film de platine de quelques nanomeétigsadseur sur la surface pour

préserver la lame de tout changement de strucamdgnt la découpe.

L’étude de lames FIB permet d’avoir une informatisar I'organisation
tridimensionnelle de I'échantillon. Cependant netrisant pas totalement la découpe
de la lame, celle-ci est parfois trop épaisse atsil difficile d’observer des zones
parfaitement minces. L’étude des poudres s’avérg@tessante et complémentaire des
lames FIB puisqu’elle permet, par une préparatiesea simple, d'observer des bords
en biseau trés minces ou les superpositions suitéés, cependant on ne peut pas avoir
d’information sur I'organisation tridimensionnellBour étudier les échantillons broyés,
nous avons mis en suspension les poudres dangvamisgnéthanol otétrachlorure de

carbone) puis nous les avons séparées par umtegiteaux ultrasons.

La MET permet d'obtenir des informations sur I'eigation tridimensionnelle
des échantillons et en particulier sur la taille demaines (terme que nous définirons
dans le chapitre suivant), ainsi que sur leur caiipm chimique par une analyse
dispersive en énergie (EDS) des rayons X émis $effet du bombardement des
électrons. Nous avons réalisé en paralléle desgtdd microspectrométrie Raman, qui
permettent d'obtenir des informations sur la stmgctatomique des échantillons et

d’estimer assez simplement une taille moyenne desadhes.

3.2 Microspectrométrie Raman

La spectrométrie Raman consiste a envoyer un faiscde lumiere
monochromatique de fréquenog sur un échantillon et d’en étudier spectralemant |
lumiere diffusée.

Pour réaliser la microspectrométrie Raman, un sp@éttre Raman est couplé
avec un microscope optique. L'avantage est que pousgons alors repérer I'endroit ou
le spectre est pris. Ceci permet de coupler imagéi I'échelle du micron) et
spectrométrie en de focalisant le laser sur une zenviron 1 prf et donc d’'analyser
des volumes de I'ordre de 0.1 fym’est-a-dire sur des volumes®10is plus petits que
ceux nécessaires en diffraction des rayons X (55 pm x 50 pm).

Les spectres de matériaux carbonés ont été réaliseADIR a Thiais en juillet

2004. L’appareil est un microspectrométre Ramarndglion-Horiba. Les échantillons
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ont été excités par un laser Nd-YAG (532 nm) danpuissance avait été réglée sur ~
0,3 mW. Le faisceau laser ayant une aire d'envirpim? sur I'échantillon, on peut trés
précisément choisir la zone qui va étre excitéaésalution du spectrométre est de ~ 2
cm™.

Les spectres des dépbts collectés ont été réaliséentre de recherche Paul
Pascal avec un microspectrométre de la méme mé¥qba Yvon) avec une excitation
laser a argon ionis&£514 nm) sous une puissance inférieure a 1 mWésalution du

spectrométre est de ~ 2 ¢m

Quand on soumet un échantilon a wune onde élecgoétigue
monochromatique, une partie de la lumiere est skffu L'analyse en fréquence de cette
lumiere diffusée met alors en évidence différemtec@ssus d'interaction rayonnement-
matiere (Figure 1.24). Hormis la composante de mémgueur d'onde que celle du
faisceau incident et correspondant a la diffusi@st&ue, ou diffusion Rayleigh, il y a
des composantes de longueur d'onde différentespmmelant a la diffusion inélastique,
ou diffusion Raman Stokes et anti-Stokes. Ces dasicomposantes sont, dans notre

cas, des vibrations du solide (fréquengd-igure 1.24)

A A A
Z hVRS hV() Q}Raf
- hvo g Z
Vs =
Va=1 h 4
- hva;? hv(av hVoZ v
Absorption Diffusion Diffusion Diffusion
Infra Rouge Rayleigh Raman StokeRaman anti Stokes
VRs=Vo- Vs VRas = Vo * Vg

Figure 1.24 : Différents processus d'interaction rgponnement-matiere ou y est le nombre
quantique du mode de vibration excité

Dans le cas du graphite, la lumiére incidente agiravec les phonons
correspondant aux modes de vibration collectifs alesnes de carbone : seuls deux
modes sont actifs. Le mode le plus bas en énesgiatigibué aux vibrations des atomes
perpendiculairement aux plans de graphene (voipittiea2 pour la description de la

structure du graphite). Puisque les liaisons elgseplans sont tres faibles (van der
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Waals), la diffusion Raman se fait avec une madifon tres faible du nombre d'onde
(42 cm?), ce qui la rend trop difficile & distinguer dedifusion Rayleigh.

Le deuxieme mode gg) correspond quant a lui, a I'élongation dans umené
plan de graphéne des atomes de carbone. Puisqli@dess aromatiques mises en jeu
(spf) sont trés fortes, la diffusion Raman se fait avee modification plus conséquente
du nombre d'onde [43]. La Figure 1.25 représentsplectre Raman d’un graphite
monocristallin : une seule bande est présenteesiug alentours de 1582 ¢nil s'agit

de la bande G qui traduit le mouvement des atoraes l& mode k& (Figure 1.25).
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Figure 1.25 : Caractéristiques du mode E2g2

La Figure 1.26 représente un spectre Raman d'umnélibn de graphite
polycristallin. Dans les matériaux autres que kgpbite monocristallin, des bandes vers
1060, 1350, 1540 et 1620 ¢npeuvent apparaitre en plus de la bande G. La bande
alentours de 1060 chapparait dans le cas d’échantillons peu orgamisést due aux
vibrations C-C en sites $mais n’est détectable que dans le cas d’'une eixritatV
[44]. On trouve, aux environs de 1350 tome bande intense : la bande D. Cette bande
est due a la longueur finie des domaines de cobéréans le plan de graphéne, ce qui
rend actif le mode de vibration;p(inactif pour un réseau parfait) (Figure 1.26).eUn
des hypothéses d’existence de la bande D est $&mré de défauts structuraux et/ou a
des hétéroatomes. L'origine de la bande D est dgpe#rencore a ce jour tres discutée.
Cette bande est résonnante contrairement a la Mand@ntensité de la bande D peut-
étre presque aussi importante que celle de la G glee le nombre de sites avec défaut

est moins important que le nombre de sites sangudléComme la bande D est



52 Techniques expérimentales et modeéles théoriques

résonnante on observe un décalage en fréquenceiéola longueur d'onde change. Des
mesures Raman ont clairement démontré que dagsdpkites polycristallins, la bande
D augmente en intensité lorsque le désordre augnidbi. Il a aussi été montré que
'on peut dans certains cas relier l'intensité debbnde D a la taille des domaines
(chapitre 2) et que le rapport d'intensité des bard et G @/ Ig) permet d’obtenir la
longueur de cohérence dans le planrma) [43].

(1.41) Laraman= CQ\) / (In/lg) ou CQ) = 0,438 nm pouk=514 nm

Cette relation a été montrée pour quelques éclmntilcarbonés de type
graphitique, I'extrapolation a des carbones désurde peut alors étre contestée.
Néanmoins, cette relation permet d’aboutir rapidendela longueur de cohérence dans
le plan des échantillons. Il a été montré dansake de noirs de carbone et de carbone
vitreux chauffés au-dela de 2000 °C que le coe&ffitiCQ) est une fonction linéaire de
A pour 400 nm A < 700 nm [46-48]. On trouve aussi une bande siveég 1627 cr,
appelée bande D’, qui engendre un épaulement suratale G. Cette bande est
systématiquement présente lorsque la bande D éskeme et leurs intensités sont
corrélées.

Il existe parfois une autre bande située vers 1540 qui a été attribuée a des
défauts entre les plans aromatiques comme ceus @@&@éles carbones tétraédriques
[49, 50].
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Figure 1.26 : Caractéristiques du mode £y

La microspectrométrie Raman est un puissant moéndd d'une grande variété
d'échantillons carbonés allant du diamant aux ndrest de carbone en passant par les
suies, les carbones amorphes... [7, 51-54]. En pédicl'analyse des intensités et des

largeurs des différentes bandes permet de menercalaparaisons entre différents
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matériaux, et d’apporter des informations précisuge la structure des échantillons a
caractériser. Cette technique a l'avantage de foute maniére non destructive et
rapidement une longueur de cohérence dans le Nikgnmoins elle ne donne qu’une
information approximative de cette longueur de cehée et ne fournit pas
d’'information sur l'ordre tripériodique, contrairemt & la diffraction des rayons X
(DRX) qui est cependant une méthode nécessitant quentité importante
d’échantillon. Alors que la microspectrométrie Ranet la DRX ne fournissent pas
d’'information sur la microtexture, la MET permetobtenir ce type d’information.
L’avantage majeur de la MET est que des informatiear la microtexture sont
couplées a des images, cependant les distanceplias et les longueurs de cohérence

obtenues sont moins précises que celles obtenués PRX.

4 Thermo-désorption programmeée et déterminatioa darface active

La thermo-désorption programmeée (TPD) permet datifiex par spectrométrie
de masse les especes gazeuses KO, CO, N, CO,, O, et éventuellement des
composés organiques) dégagées lors du traitemembitfue des échantillons. Ce type
d’expérience a été réalisé a l'Institut de Chimies dSurfaces et des Interfaces a
Mulhouse. Le dispositif réalise sous vide un agsement linéaire en température de
5-10 °C / mn entre 50 et 950 °C. Le dégagemenegarésultant de ce traitement
thermique est analysé en dynamique par spectrardrimasse. Pour les échantillons
étudiés, la quantité de,Net O, présents dans la phase gazeuse est négligeable par
rapport aux autres gaz. La détermination quanté¢at’est donc basée sur les gaz
suivants : H, H,O, CO et CQ.

La pression totale de la phase gazeuse dégagéeuonsmitement thermique,
appelée dans la suite pression totale, est meauféaale d’'une jauge de type Bayard-
Alpert. Elle est comparée a la pression totaleleut®e » déterminée comme suit :
'analyse quantitative du dégagement gazeux pactspeétrie de masse permet
d’accéder a la pression partielle des gaz dégag@®aablement calibrés, en fonction
de la température. La somme de ces pressions lj@atigermet de déterminer une
pression totale «calculée », appelée dans la guission calculée. Une bonne
superposition des courbes de pression « calcudée totale » indique que seuls les gaz

préalablement étalonnés sont présents dans la ghasase formée lors du traitement.
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Walker et al. ont proposé une méthode d’analyse pgumet d’évaluer la
fraction de surface carbonée qui intervient dansréeessus d’oxydation sous air d’un
noir de carbone graphité [6]. Le principe est deefaéagir, par l'intermédiaire d’'une
chimisorption d’oxygene, I'oxygene et un site actiirboné qui conduit a la formation
d’'un complexe oxygéné de surface. Il a ainsi éddig& une chimisorption de ., Ga
300 °C sous une pression de 0,5 Torr. Un traitertemtnique a 950 °C, réalisé comme
indiqué ci-dessus, entraine la décomposition pesive des complexes oxygénés par
un dégagement d’especes gazeuses CO et @®Oréalise une analyse quantitative des
CO et CQ dégazés qui fournit I'estimation de la surfacevacpar l'introduction de la
surface d’'un site actif (0,083 fjn6]. Des exemples de spectres obtenus lors de TPD

seront présentés dans le quatriéme chapitre.
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Chapitre 2

Caractéristigues générales de quelques carbones et

des échantillons étudiés

Les carbones possedent de nombreuses formes qtii assnciées a des
propriétés différentes, et qui dépendent de leum&bion. Nous rappelons les
caractéristiques principales du carbone ainsi ggeriodes de croissance de quelques
carbones, et nous présentons plus particulierefeentaractéristiques et les modes de
synthése des noirs de carbone, des suies et desagyones. Nous présentons aussi les
textures (morphologies) des échantillons dont ndéwillerons l'organisation multi
échelle (de quelques angstroms a quelques centdénescrometres) dans les chapitres

suivants.

1 Carbone

1.1 Formes classiques du carbone

1.1.1 Diamant

Le diamant est une phase métastable du carbondegacsnditions normales de
température et de pression. Dans son état natored pouvons le décrire a partir
d'arrangements cubiques a faces centrées pourledgudistance entre deux carbones

est de 0,154 nm. Les atomes sont liés par desorisiscovalentes, fortes et
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directionnelles, et chaque atome est lié de faétmaédrique a ses 4 voisins les plus
proches (hybridation $mlu carbone) [1].

1.1.2 Graphite

Au dessus de 1700 °C et a pression atmosphérigudiainant se transforme
spontanément en graphite. Pour des nanodiamarts trahsformation a lieu aux
alentours de 1200 °C. Dans des conditions nornadegression et de température, le
graphite hexagonal est en effet la variété thermaadyquement stable du carbone. Ce
type de graphite cristallise dans le systtme henagavec 4 atomes par maille, et ses
parametres cristallins sont : a = b = 0,2461 nnt et 0,6708 nm (Figure 2.1). Le
graphite est composé d’'un empilement de feuillE@agpdans lesquels chaque atome de
carbone est lié par liaisons covalentes & troiseawttomes de carbone (hybridatiof sp
du carbone) distants de 0,1421 nm, soit une longieliaison |[égerement supérieure a
celle de la molécule de benzene (0,139 nm). Ceslefisusont appelés plans de
graphéne, la liaison inter-plan est de type vanWeals, ce qui se traduit par une
distance inter-plan importante de 0,3354 nm. Lauf€g2.1 montre les plans de
graphene du graphite hexagonal qui sont empiléssele séquence ABAB, le centre
de chaque hexagone de A étant au-dessus d'un a®Beet les atomes de la couche B

étant décalés par rapport aux atomes de la coucteea(3.

Cette structure quasi bidimensionnelle du grapdmteaine une anisotropie de la
plupart des propriétés électriques, magnétiques.s handes de valence et de
conduction se recouvrent légérement (0,04 eV), weeq fait un semi-métal bon

conducteur dans une direction paralléle aux plangrdphene.

Lorsque des défauts d'empilement sont présents l[dagi@phite, il existe une
structure rhomboédrique locale qui differe du grapthexagonal uniquement par
I'ordre d’empilement des plans qui est du type AERTA.. La translation des atomes
de la couche B par rapport a ceux de la couchet Aeeai/3, les atomes de carbone de
la couche C étant déplacés par rapport aux atomés cbuche B de maniére similaire
aux atomes de la couche B par rapport aux atomek @®uche A La structure
rhomboédrique peut disparaitre au profit du graphéxagonal par un recuit a 2000 °C
- 3000 °C [2].

Les défauts aléatoires d’empilement dus aux glissgsnet rotations des plans

de graphéne provoquent des séquences désordonm@ement naissance aux graphites
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de graphéne provoquent des séquences désordonmiement naissance aux carbones
dits turbostratiques, dont I'ordre a grande distaest détruit le long de I'axe ¢ [3]. La
distance inter-plan est alors d’environ 0,344 nireflpeut varier en fonction du nombre
et du type de défauts : elle peut atteindre 0,4 emmprésence d'hétéroatomes. Par
traitement thermique et selon la microtexture, dasactéristiques structurales de ce

matériau évoluent vers celles du graphite hexag®iglire 2.1).
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Figure 2.1 : Représentation des parametres a et
c et de I'empilement d’un graphite hexagonal

1.2 Différentes classes de carbones

En plus du graphite et du diamant, le carbone @sistis d'autres formes plus ou
moins ordonnées. Nous utilisons le terme « carlsopeur désigner toutes les formes
solides de I'élément carbone, méme si cet élémenassocié a des petites quantités
d’autres atomes. Les carbones proviennent souveria cconversion pyrolytique de
composes organiques en résidus carbonés qui pdigudes températures inférieures a
1000 °C. Les matériaux carbonés peuvent présehisreprs hybridations [4-6]. Les
syntheses des matériaux sont responsables du typeridation et sont choisies en
fonction des propriétés physiques désirées. Aiasr fes couches de carbone déposées
par évaporation sous vide I'hybridation est presex@usivement sp car les liaisons
trivalentes sont énergétiguement plus favorablésest également possible de
synthétiser des films de carbone amorphe hybridéapla pulvérisation assistée par
faisceaux d’ions, I'ablation laser, ou encore parevchimique [7, 8]. Les particules
formées dans un plasma créé par une décharge tbepaéi haute fréquence
(13,56 MHz) et basse pression (0,1 mbar) sont &ybsidées sp[9].

Les carbones amorphes correspondent a une répariti hasard d’atomes de

carbone. Une telle structure peut étre obtenuenpardistribution aléatoire de carbones
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hybridés sp et sp; cest le cas des films minces obtenus par cosaten a
température ambiante d’'une vapeur de carbone. @aptres carbones amorphes sont
le plus souvent considérés comme formés d'flotssgdormant au sein d'un « ciment »
de carbone Sp(cf le modéle de Robertson [10, 11]). Une autre caigédms vaste de
carbones est constituée a partir de briques élé@inest appelées Unités Structurales de
Base (USB), elles-mémes constituées d'un empiled®nin, deux ou trois plans ayant
chacun 4 a 5 noyaux aromatiques. Dans la suite alwstrit les USB correspondent
aux premiers éléments de la microtexture (aux algatde 500 °C) évoluant, avec une
augmentation de pression ou de température, vezsmiarotexture plus ou moins

organisée.

Apres traitement thermique a haute températurstriecture des carbones peut
évoluer de deux fagons.

(i) D'une part certaines USB se réorientent poumé& des domaines de
cohérence plus grands, appelés dans la suite desadies domaines correspondent
dans la suite du manuscrit aux unités composamideotexture des échantillons, elles
sont alors des briques élémentaires des échastill@n peut alors identifier ce
comportement a celui des carbones graphitisablesarbones tendres, pour lesquels la
structure cristallographique évolue progressivemeaits la structure du graphite
hexagonal. Le mode classique de formation du graphitilisé dans les procédés
industriels, s’opére sous le seul effet de la teatpée.

(i) D'autre part, certains domaines restent idpres, on peut alors identifier ce
comportement a celui des carbones non graphitisabiearbones durs.

*c

Figure 2.2 : Etapes de la graphitisation et de I'amangement des USB en fonction de
la température du traitement thermique pour des cabones graphitisables [12]
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Les USB qui composent les carbones graphitisabted plus ou moins
désorientées entre elles avant traitement thermfgoneart a de la Figure 2.2). Sous
I'effet du traitement thermique, les USB se réaeen et coalescent vers 1000 °C
permettant un empilement en colonnes des USB (ebcde la Figure 2.2) : se crée
alors une microtexture lamellaire. La Figure 2.B&uatise I'arrangement des domaines
au sein de la microtexture lamellaire. Entre 150@f 2000 °C il y a une orientation de
ces domaines dans le plan, ce qui augmente lewegndion (encart ¢ de la Figure 2.2).
La transformation compléte en graphite hexagomgdelge graphitisation, a lieu lorsque
la température de traitement s’éléve environ a Z800_es pyrocarbones orientés sont
des carbones graphitisables [13, 14]. Les carbgragshitisables sont peu poreux et la
distance inter-plan est de l'ordre de 0,34 nm.

Lorsque les carbones sont non graphitisables,|liBen de la microtexture avec
le traitement thermique se fait sur des dimensipnsestent limitées. Dans certains cas
certains domaines se graphitisent partiellement HI6rs qu’'une majorité de domaines
n'évolue pas, méme pour des températures de tetehe plus de 3000 °C. Les
carbones vitreux et les produits issus de la pgmlgu bois et du sucre sont des
carbones non graphitisables. Les carbones non igsgtiles sont trés poreux et la
distance inter-plan est de I'ordre de 0,37 nm.

De maniére générale, plus grande est la longuesiddmaines composant les

échantillons, meilleure est la graphitisabilité debantillons.
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Figure 2.3 : Domaines au sein de
la microtexture lamellaire
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1.3 Description des modes de croissances des agbon

1.3.1 Chimie de la formation des carbones

Nous nous intéressons principalement a la formalies noirs de carbone, des
suies et des pyrocarbones. Leurs formations néeessun précurseur qui est
généralement un alcane (méthane, propane), maipegtiiaussi étre un hydrocarbure
insaturé ou aromatique. Les études ont montréepeocessus général de formation est
composé de deux classes de réactions : réactiomodemes en phase vapeur et

réactions hétérogénes de surface. L'ensemble deéagesions est représenté sur la

Figure 2.4.
Temps de résidence
>

| C Ce [Celn

Réactions homogenebk Précurseursy Especes, Especesy  Agrégats . Suies
en phase gazeuse'! aliphatiguesaromatiquegpolyaromatiques
Réactions hétérogénds i i i
de surface ! Pyrocarbones

¥ : Nucléation en phase vapeufr

Figure 2.4 : Formation des composés par réactionsomogénes en phase vapeur et par
réactions hétérogénes de surface [14]

% Réactions homogénes en phase vapeur

La Figure 2.5 est un schéma du chemin de réactem espéces en phase
homogéene amenant a la formation de poussiéere. Lersg I'énergie est fournie au
précurseur, les réactions faisant intervenir degaess radicalaires sont favorisées, c'est
le cas par exemple du craquage. Le craquage pétdiion qui consiste a casser une
molécule organique complexe en éléments plus petdtamment en alcanes et en
alcénes. Les conditions de température et de presainsi que la nature du précurseur,
sont des éléments déterminants du craquage. Diesaptemiers instants de la réaction
se forment des espéces radicalaires libres q@csenbinent immeédiatement, suivent la
formation de groupes aliphatiques puis la transéion en cycles des espéceseCC,,
et enfin se forment les cycles aromatiques et poigatiques. Les études
spectroscopiques permettent de retracer la créatida disparition de ces différentes
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especes, c'est le cas par exemple de I'étude merséde la création d’'un dépot a partir

de CH, dans un réacteur en fonctionnement dual radiaué&éce et micro-onde [16].

Chaque étape de création et de disparition desespésulte de la nucléation
d'agrégats (formation d’'un amas de quelques atorhasjroissance de ces agrégats est
déterminée par la condensation, par les réactias ebpéces produites avec ces
agrégats, ou par I'agglomération de ceux-ci avec atgégats de plus petite taille. La

réaction de deux agrégats lors de leur collisiarappelée coagulation.
T S0nm
® o :' ® Coagulation
® e® ® ® g Croissance de surface et coagulation
o ¥

Commencement de la croissance de patrticule
Zone des particules

Temps de réactic
f:?
ﬁj
&
O

ﬁ%’fj oy e

Zone des molécules

Figure 2.5 : Schéma du chemin de réaction de la foration des poussieres [17]

+» Réactions hétérogenes de surface

Les réactions hétérogenes de surface débuterd pacléation sur la surface des
especes créées en phase gazeuse, et se pourpaivenprocessus de croissance de ces
especes. Si le gaz nourricier a un libre accessuitace de croissance, la vitesse de
croissance sera la méme dans toutes les directiengép6t croitra donc par couches
paralleles a la surface du support. Si la surfagesdpport est lisse a I'échelle
microscopique, on ne peut pas voir une rugositargmpe. Cependant dans le cas ou les
conditions chimiques du dépot varient, on obsee® strates paralleles révélatrices du
mode de croissance. Si la surface présente dedeatsi le dépdt développe une
morphologie dite de fibres, de cones ou de faiscéaucroissance. La croissance a lieu
en couches paralléles par rapport au germe etutne @oissance en couches paralléles

par rapport a la surface du dép6ét [4].
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Il existe une compétition entre les coefficients atdlage et de mobilité des
particules qui arrivent sur la surface, ces coeffits dépendent majoritairement de la
température de surface et de I'énergie cinétiqgue meticules incidentes. Il a été
montré, dans le cas de la croissance de carbonegpla@s, que lorsque la puissance
micro-onde augmente, les dépbts ont une rugositaugmente [18] alors que lorsque
I'énergie incidente des ions augmente la rugogtedEpots est moindre [19].

1.3.2 Noirs de carbone et suies

Le noir de carbone est un produit millénaire dozd premieres traces de
production sont apparues en Chine et en Egyptestllutilisé pour I'écriture, il a été
développé avec I'avénement de I'impression. Le guécde production est basé sur la

combustion incompléte d’huile et de résine.

Les particules de noirs de carbone ont des dimessse situant entre 5 et
100 nm. Ces nanoparticules forment des agrégatslaaohésion est assurée par des
liaisons de type van der Waals. La distance ink&n-pst grande : 0,35 nm a 0,36 nm et
ne s’abaisse guere au dessous de 0,34 nm, méme @prgaitement thermique a
3000 °C. L'aire spécifique des noirs de carbone p#er jusqu’a quelques centaines de
m? g* [20].

La majeure partie de la production se fait aujdund’par le procédé au four,
procédé basé sur la combustion incompléte d'undogitbure ¢H, qui s’obtient par
injection du précurseur dans une flamme turbuleDégte combustion génere I'énergie
nécessaire au craquage de la partie non brilénytirdcarbure [20-22]. Le noir de
carbone est créé a la suite des mécanismes en IphiEgene et apres condensation.
Les procédés de flamme et tunnel sont aussi dexges basés sur la combustion
incompléte. La combustion et le craquage ont lieum®me temps et dans la méme
enceinte. La morphologie et la chimie de surface déférents types de noirs de
carbone dépendent majoritairement de la températaréa réaction, des conditions

aerodynamiques et du conditionnement [23].

Les suies sont analogues aux noirs de carbons,a@ilecependant des sites plus
polaires et actifs que ceux des noirs de carbofp [& formation des suies est basée
sur plusieurs processus (nucléation, agglomératioyissance de surface, oxydation)

qui sont en général non recherchés (suies d'age@moteur Diesel...).
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Les noirs de carbone et les suies ont des morpieslef des structures internes
similaires de type structure turbostratique (Fig2i®), et dont une coupe est représentée
sur le schéma de la Figure 2.7. On y observe deteinwqui sont des «germes »
résultant de I'assemblage de facon plus ou moimeesdrique de quelques feuillets
polyaromatiques courts (1 nm), mal empilés et &rpdesquels va croitre I'organisation
concentrique des nanoparticules. Si la durée @eolasance en phase vapeur est assez
longue, c’est-a-dire si le temps de résidence eams@lvapeur est assez grand, il se
dépose des USB autour de ces nuclei, se forme @ersoquille qui s’organise de plus
en plus de fagon concentrique. Si les conditiomd sacore propices, d’autres USB se
superposent sur I'extérieur de la coquille pounter un lien entre noyaux, et il se crée
un groupe de nanoparticules [2%}e qui différencie le plus les suies des noirs de
carbone, ce n'est ni leur structure polyaromatiqudgeur microtexture concentrique,
mais la teneur en hydrocarbures qui imprégnent wiusgq trouvent en surface des
nanoparticules, et qui peuvent étre extraits parstdévants (jusqu'a 40% dans les suies,

quasi nulle pour les noirs).

Les noirs de carbone et les suies sont des carlpamisllement graphitisables,
et sont composés de domaines plus ou moins grainnsla courbure plus ou moins
grande des particules. Plus est grande la particoddlleure est la graphitisation. La
Figure 2.8 schématise la différence de taille denaloe suivant la courbure de la
particule. Sous I'effet d’'un traitement thermiqu@%00 °C - 2600 °C, ces particules se
polyhédrisent (Figure 2.9) et il se forme alors,nailieu des particules, un creux sans
matiere, visible sur les clichés de la Figure £:6.creux est formé par le plaquage en

couches paralleles des nucléi, de I'intérieur Vesgérieur du noyau.

Figure 2.6 : Clichés (A) d'une suie de Diesel et JBJu noir de
carbone Vulcan XC72R [26]
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Extérieur du dépobt

Intérieur du noyau

nuclei

Figure 2.7 : Représentation de la microtexture d'ue
particule issue d’un moteur Diesel [25]

Domaine Domain
I
s — S/ -

Figure 2.8 : lllustration des types de domaines
en fonction de la courbure de la particule

5% 75 nm ; 78% 75 nm

Figure 2.9 : Evolution de la structure de noirs decarbone avec des particules de taille
différente (haut) particules non chauffées et (basnhémes particules chauffées a 2600 °C
[27]
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1.3.3 _Pyrocarbones

Les pyrocarbones, dont on peut voir une coupeastiidure 2.10, sont obtenus
par décomposition thermique d’hydrocarbures auamint’'un support généralement
porté & haute température (800 a 2000 °C). De fagemerale, si on place un
hydrocarbure dans des conditions de températude giression ou ce gaz est hors
d’équilibre, on peut observer soit un dépét de @aebpulvérulent (noir de carbone),
soit un dépdt compact sur parois chaudes (pyrona)bsoit les deux simultanément
[20]. Pour éviter la production de noirs de carhdaeréaction de dépodt chimique en
phase vapeur (DCPV ou CVD en anglais Chemical V&8gposition) est conduite avec
un hydrocarbure maintenu a pression réduite ouedilans un flux de gaz porteur.
L’autre méthode possible est celle de linfiltratiohimique en phase vapeur (ICPV et
CVI en anglais Chemical Vapor Infiltration) [13]aldifférence majeure entre DCPV et
ICPV est le type de substrat utilisé : le dépbt @RV se fait sur un substrat poreux,
l'infiltration chimique permettant de faire croiten film de carbone dans le solide
poreux. Il a été montré que les paramétres du psosetel que la pression, la
température, la composition, le temps de résidams que le ratio surface sur volume

influent sur la texture des dépots [14].

Les pyrocarbones, tout comme les suies et les rd@rcarbone, sont des
carbones polyaromatiques turbostratiques. La pmegsouvant influer sur la structure
du carbone, le couple pression-température doiburgusement étre choisi afin
d'obtenir les caractéristiques désirées du matéfiptes un traitement de compression
a haute température (3000 °C), contrairement amxa@ites des noirs de carbone et des
suies, les domaines des pyrocarbones se réorigmtgigrentiellement et la taille des

domaines est augmentée [1].

Sens de
croissance

Figure 2.10 : Micrographe d’une section d'un
pyrocarbone [20] (échelle non indiquée)
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2 Echantillons étudiés

2.1  Charbon actif (ACCO03)

Dans le but de caractériser la porosité des édlmastide tokamak et de vérifier
la validité de nos résultats, nous avons utiliséédnantillon de référence connu pour
étre microporeux : le charbon actif CO3 issu dpyialyse de noix de coco qui provient
de la société MeadWestvaco. L'aire spécifique Baiirrfie par la société est dans une
gamme de 600 — 100®° g'. Cet échantillon sera appelé dans la suite ACC@3.
Figure 2.11 est un cliché MEB obtenu pour I'écHimti ACC03, on peut y voir un
réseau de macropores. Nous n’étudierons cependstnp la microtexture ni la

structure atomique de cet échantillon.

"= —Acc v Spot Magn  Det WD F——————— 100 pm
SHFR200KkV 40 A7 SE 101
y; ) . " T3 T

Figure 2.11 : Echantillon ACCO03

2.2 Composite a Fibres de Carbone (CFC)

Les composants face aux plasma doivent résistes duk thermiques de l'ordre
de 10 MW n¥, ils doivent par conséquent avoir de bonnes daératiilues mécaniques
et thermiques. Le bombardement d’ions deutériunvqayoe I'érosion des composants
et pour éviter de contaminer le plasma les padgd@rodées ne doivent pas rayonner
trop fortement. Il est donc souhaitable que lespmsants face au plasma, soumis aux
plus forts flux, aient a la fois un numéro atomidaile et une température de fusion ou

de sublimation élevée.

Le carbone est un matériau idéal du point de vueladéempérature de
sublimation (3500 °C ) et du numéro atomique (Z)=L& graphite pur possede une
bonne conductivité thermique mais uniquement damesdirection parallele aux plans

de graphéne. Pour conférer une bonne conducthaténique dans toutes les directions,
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les composants carbonés face au plasma de Tora Sotr des composites a fibres de
carbone. Pour I'ensemble de ces caractéristiquesp€arN11, composite a fibres de

carbone fabriqué par SNECMA propulsion solide, cosgpla majeure partie des parois
en interaction avec le plasma de Tore Supra. P&XTOR, qui n'effectue pas de

longues décharges, les composants face au plasmtapa’s besoin d'évacuer autant de
chaleur, ainsi un graphite polycristallin fabriquer Toyo Anso Co a été choisi, ce type
de graphite est un bon conducteur et ce, de magiasi isotrope. Nous n’avons pas

étudié ce graphite polycristallin dont nous ne d&pns pas.

Le SepCarBN11 est composé de fibres PAN fabriquées a pautiprécurseur
polyacrylonitrile-CH,-CHCN),. La Figure 2.12 montre un morceau d'une fibre RIAN
CFC. Nous avons mesuré, sur des clichés MEB, @asédies de fibres de 'ordre de 7
um. Lors de la fabrication du composite, ces filgent rassemblées par meche, leur
diameétre étant de I'ordre de 0,25 mm. La Figure3 24t un cliché MEB montrant une
meéche du CFC. Ces méches sont ensuite tisséesidaaseau a 2 dimensions, dont le
pas est de l'ordre de 1 mm. L'étape suivante esguilletage qui crée un réseau de
fibores a 3 dimensions. Le matériau subit ensuitee unfiltration chimique
d’hydrocarbure en phase vapeur, il y a alors aéati’'une matrice pyrolytique
entourant les fibres et les méches. Le matériauaBi@i créé possede de bonnes
caractéristiques pour la rigidité mécanique etdadeictivité thermique [28]. La Figure
2.14 montre un cliché MEB de la matrice pyrolytiggréourant une fibre, la fibre ayant
disparue lors du sciage. Au cours des campagne®rgusuivi l'installation de ce
composite sur Tore Supra, des zones de dépotsneslont été observées a certains
endroits de la machine. Ces dépdts sont dus asi@radu composite sous l'effet du

bombardement ionique.

p W ’ 5
Figure 2.12 : Fibre PAN du CFC
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2.3

de Tore Supra apres un temps total de décharg@%® & Dans la suite, ces dépots

= o
V Spot Magn Det WD*F—————— 50pm
T kv 40 1002%= SE\ 110

@ AccV Spot Magn Det WD —m— 200

160kv 40 3420x SE 94 CFCB

e - Fad

Figure 2.14 : Matrice pyrolytique entourant une fibre

Dépots collectés sur les neutraliseurs de $apra (TSNTR)

Nous avons étudié des échantillons collectés eh 2@dP sur les neutraliseurs

seront nommés TSNTR.

sont activement refroidis, si bien que leur tempgeaest entre 200 °C et 450 °C. Les
dépdts, par contre, ont un mauvais contact avemdesraliseurs, si bien que leur

température peut atteindre 1200 °C. Ces dépotsssamhis a un flux de particules de

Les composants face au plasma de Tore Supra, alanpdrtie les neutraliseurs,

l'ordre de 18 - 10%cm? s* dont I'énergie est typiquement entre 50 et 100 leds

particules suivent les lignes de champ et vienfrapper, environ a la normale, le bord

d'attaque du neutraliseur.
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Les dépbts collectés ont une épaisseur de l'ordrequelques centaines de
micromeétres. Des études précédentes ont montréedaax de croissance de ce type de
dépot est de I'ordre de 20 nrit [29]. Les dépdts ont une morphologie auto-simelair
En effet, sur une échelle de 0,1 a 100, on observe la méme forme caractéristique de
pointe d’asperge [29]. Cette forme en pointe d’'agpeera appelée par la suite pointe.
La Figure 2.15 est un cliché MEB obtenu pour unngde TSNTR. Au sein d’'un méme
grain, les axes de symétrie de révolution des psisbnt paralléles entre eux, et leur
direction est quasi perpendiculaire a la surfadetpit en contact avec le neutraliseur.
Cette surface sera appelée dans la suite surfacerdthe. La morphologie en pointe a
été observée pour tous les grains étudiés, cepeladamgosité et le nombre de petites
pointes sur une méme pointe different. Les zonesrées de la pointe, en l'occurrence
le bas de la pointe, semblent étre composées deglisnaléposés qui n'ont pas coalescés,
créant ainsi une rugosité, tandis que le haut g¢milate semble étre moins rugueux. Le
cliché de droite de la Figure 2.16 montre lintérigle la pointe : on constate que
I'intérieur du haut de la pointe peut étre porelxsaque son extérieur ne semble ni
poreux, ni rugueux. Une étude plus précise suotagité sera menée dans le chapitre 3.
Nous avons constaté que les pointes sont compad@esouches concentriques
typiqguement de 1 a 30m d’épaisseur. En effet, quelques clichés MEB, migesur des
pointes cassées en leur haut (Figure 2.17), omhipetie mettre en évidence cette
morphologie. Des clichés MET, obtenus sur des latiéesupées par la technique FIB
sur plusieurs pointes (Figure 2.18), ont permisvdmialiser I'organisation de ces
couches. Une étude de contraste et d’analyse X a@asmis d’associer le changement
de contraste d’'une couche a un changement de éedsitcarbone (au sens de
I'épaisseur de la lame), et non pas a un changeteettmposition. Le changement de
densité du carbone est essentiellement di a laerqésde pores fermés ou a

I'agencement plus ou moins compact de nanoparsicule

AccV  Spo :
20 0 kV 40 25

Figure 2.15 : Grain collecté sur le neutraliseur dd ore Supra
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Figure 2.18 : (droite) Couches concentriques dane bas d'une pointe de TSNTR observées
par MET sur (gauche) une lame découpée par FIB
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2.4  Dépots collectés sur les neutraliseurs de THXTOKNTR)

Nous avons étudié des échantillons collectés er3 200 les neutraliseurs de
TEXTOR apres un temps total de décharge de 90 B0aanées de fonctionnement).

Dans la suite, ces dépbts seront nommés TXNTR.

Les dépodts collectés sur les neutraliseurs ontséténis a des températures
pouvant atteindre 800 °C, ils subissent un flupdeicules de I'ordre de 1 - 5 fxm?
s* dont I'énergie est de I'ordre de 200 eV. Les patts suivent les lignes de champ et
viennent frapper avec un angle d'environ 45 ° |dase du neutraliseur, pour étre

évacuees dans les conduits de pompage [30, 31].

Les grains sont composés de pointes d’asperges,ctoume les grains de
TSNTR. Les axes de symétrie de révolution de cestgm sont paralleles, et leur
orientation semble étre plus parallele a la surfpeeceux de TSNTR (Figure 2.18). On
remargue que les hauts des pointes sont anguleattacement a ceux de TSNTR qui
sont davantage arrondis. Sur I'ensemble des grabservés, nous avons mis en
évidence des difféerences de morphologie plus masja@e pour les échantillons de
TSNTR. Ainsi a la méme échelle, on peut observerpientes et des colonnes (Figure
2.20).

La gamme des diamétres des pointes mesurés suréame rgrain est plus
étendue que celle de TSNTR. Les hauteurs des paimtsurees sur différents grains de
TXNTR sont de l'ordre de 50 a 2@Q0n et sont quasi identiques a celles mesurées sur
TSNTR (Figure 2.21). Des études précédentes ontréngue le taux de croissance de
ce type de dépodt est de I'ordre de 11 nhj39], ce qui est assez proche des valeurs
trouvées pour les dépdts TSNTR. Dans le cadre tte Btude, nous avons mesuré des
épaisseurs de dépobts qui s'échelonnent dgi208 500um (Figure 2.22), les valeurs de
la littérature donnant pour les mémes temps dealgetune épaisseur de 1 mm. Cette
différence peut étre due a l'observation de dépasseés, elle peut étre aussi due a
I'erreur causée par la mesure de la projection’@misseur et non pas de I'épaisseur
elle-méme. Quelques clichés MEB, obtenus sur deggsocassées en leur haut (Figure
2.23), ont permis de mettre en évidence que laggmbont constituées a la fois de plus
petites pointes (autos-similarité) et de couchexentriques, dont I'épaisseur mesurées
sur des lames FIB est en moyenne plus petite que T®NTR (typiquement de 0,01 a
1 um). Tout comme l'étude realisée sur TSNTR, une eétde contraste par MET et

d’analyse X menée sur des lames FIB sur plusieoirsgs (Figure 2.24), a permis de
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visualiser I'organisation de ces couches et d’assde changement de contraste d’'une
couche a un changement de densité de carbone.doge@ment de densité du carbone
est encore une fois essentiellement di a la présgmpores fermés ou a I'agencement

plus ou moins compact de nanopatrticules.

AccV  SpotMagn  Det wD —————
200kv 30 76x _ SE 108 _

JAcc VY Spot Magn

o < -~ |
AccV  Spot Magn Det WD L 200KV 40 801x
200kV 4.0 764x SE 6.0 : "

Figure 2.21 : Pointes de TXNTR, hauteurs expriméesn um
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AccY Spot Magn Det WD —————— 100m
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Beam | Mag | Tilt | pA | Det | 07/04f \ 5 ; 7 SE. 103 @
300kV| 800X | -00° | 102 | CDM-E| 09:48:43 e "4

Figure 2.23 : Couches concentriques des pointes G¥NTR

Figure 2.24 : (droite) Couches concentriques dane haut une pointe de TXNTR observées
par MET sur (gauche) une lame découpée par FIB
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2.5 Dépots collectés sur le limiteur pompé toroidal

Des échantillons ont également été collectés slimigeur pompé toroidal de
Tore Supra en aodt 2002. Il est important de rec@rque ces dépots peuvent provenir

de dépbts qui étaient accrochés sur d'autres sgréfcla machine et qui sont tombés.

On peut distinguer plusieurs zones sur le limigompé toroidal : les zones a
l'abri du flux de particules et les zones soumigesflux de particules. Le flux de
particules sur ces derniéres est de I'ordre dechd? s*, la température est de 450 °C et
les particules incidentes ont une énergie de looddr 500 eV. Les particules suivent les
lignes de champ et viennent frapper la surfacenditelur de fagon tangentielle.

Les dépots collectés sur le limiteur pompé torofma@kentent des morphologies
différentes suivant le grain observé : flakes, ipalts agglomérées, pointes. Il a été
alors difficile d’établir des caractéristigues psés de ces échantillons. En ayant
remarqué que les conditions de flux et d’énergielesi limiteurs de Tore Supra et de
TEXTOR sont quasi identiques, on peut rapprocheétades de morphologie réalisées
sur des dépbts collectés sur le limiteur de TEXTQR a celles réalisées sur les dépbts
collectés sur le limiteur de Tore Supra. Apres 762t temps de décharge, des déepots
d’épaisseur de 4Qm en moyenne ont été observés sur TEXTOR. Tout eomour
Tore Supra, le phénomene de dépbt sur le limiteairgénere pas des couches
d’épaisseur aussi importante que sur le neutraliséexiste une compétition plus forte
entre I'érosion et le dépot sur les limiteurs quelss neutraliseurs. Ceci semble peut
étre due a I'énergie des patrticules incidentesegquplus importante sur le limiteur que
sur le neutraliseur. Les épaisseurs des dépbtsdeitdrentes suivant la position sur le
limiteur de TEXTOR : il a été montré que les zod&sosion sont situées a I'extérieur
du limiteur, l'intérieur étant majoritairement daméi par le dép6t. De méme, des zones
alternées de dépot (zones a I'abri du flux) ebdién (zones soumises au flux) ont aussi
été observées sur le limiteur de Tore Supra. Lededtde porosité et de structure de ces
dépobts ne seront pas présentées dans le manuscrit.

Figure 2.25 : Morphologies des dépots LIM
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Chapitre 3

Caractérisation multi échelle de la porosité

Nous décrivons dans ce chapitre la porosité destgéptudiee a l'aide des
isothermes d’adsorption de méthane et d’azote,oes romparons les résultats avec
ceux obtenus pour des échantillons de référencas Mommentons la cohérence des
résultats obtenus pour ces deux molécules sondediHérentes méthodes, nous
étudions la capacité d’adsorption des dépots, gjusila part de I'adsorption dans les
micropores et sur la surface externe. Nous étudemfis la distribution de taille des

pores des dépbts et nous montrons la part nongeéglie de la mésoporosité.

1 Choix des adsorbats

Nous avons vu au premier chapitre que les isothemiradsorption permettent
d’obtenir des informations sur les surfaces d’gdison (micropores ou surface
externe), ainsi que sur les énergies d’interactintre I'adsorbat et I'adsorbant. Nous
avons choisi comme gaz sonde deux gaz dont lestédastiques sont bien décrites dans
la littérature : le méthane et I'azote. En effetpiéthane est une molécule sphérique, ne
possédant pas de moment dipolaire, ce qui nousegpeand’obtenir des résultats assez
fiables sur I'évaluation de I'aire spécifique BE&sdéchantillons. L'adsorption de cette
molécule sur le graphite a déja été étudiée [1dlestétudes structurales et dynamiques
ont permis de montrer qu'a 77 K le méthane est lachir la surface de graphite [2].

Des études thermodynamiques ont permis de montrer 'gnergie molaire nette
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d’adsorption sur un graphite exfolié &s® = 5,1 kJ mot [3], énergie que l'on peut

relier a la forme du genou des isothermes d’adssrptomme cela est illustré dans le
chapitre 1. Le deuxieme gaz de référence est Eazatr il est utilisé dans la plupart des
méthodes de caractérisation de porosité [4-6].eCatblécule n’est cependant pas
sphérique et possede un moment quadripolaire. Tammme le méthane, ses

caractéristiques de densité et de section d’encarmdmt dépendent des conditions de
pression et de température, ainsi que de la susiactaquelle est réalisée I'adsorption

[71

Les Figure 3.1 et Figure 3.2 montrent les isotherdiadsorption a 77 K d’azote
et de méthane sur différents échantillons dégazies dempératures, Trespectivement
avec une échelle linéaire et une échelle logarimi L'ensemble des résultats de
I'analyse des isothermes d’adsorption par le mo8&& est présenté dans le Tableau
3.1.

L’aire spécifique obtenue par le modele BET estilaine pour les deux gaz
sonde pour tous les échantillons, excepté pour TRNUn écart sur les aires
spécifigues BET peut provenir de l'erreur d’évaioiatde l'aire occupée par une
molécule sonde (encombrement de la molécule ads@itéla surface). Par exemple
I'azote peut s’adsorber perpendiculairement a ttaese, et I'aire BET surestime alors la
surface. La grande différence pour TXNTR peut apssvenir du fait que I'isotherme
d’adsorption de méthane a été réalisée aprés deimote, si bien que le cycle de
dégazage a été différent. En effet pour TSNTR, nawsns remarqué qu’il était
nécessaire d’effectuer plusieurs cycles de dégaaagé0 °C pour que sa capacité
d'adsorption soit stabilisée poug F 200 °C. N'ayant pas réalisé pour TXNTR le méme
protocole de cycle de dégazage que pour TSNTRstilpeobable que les capacités

d'adsorption mesurées ne soient pas stabilisées.

Les isothermes d’adsorption d’azote sont décalées les basses pressions
relatives par rapport aux isothermes d’adsorptienmithane, indiquant que I'azote a
une affinité plus importante que le méthane posréhantillons. L'ordre des marches
des échantillons est identique entre les isotheiasorption d’azote et de méthane :
les échantillons TSNTR, TXNTR et le graphite pytimjye (Pyro) ont des interactions
de surface équivalentes. L'échantillon Pyro compasartaines parties du limiteur de
Tore Supra et était fabriqué par la société Carbhameaine. Ceci indiqgue que TSNTR

et TXNTR sont sans doute voisins d’échantillongpbitiques.
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L’aire spécifique de ACCO3 est d’environ 956 gt ce qui est en accord avec
les données du fabricant. Cette aire spécifiqueleshéme ordre de grandeur que celle
de charbons actifs considérés comme trés micropof8li TSNTR a une aire
spécifique de ~ 200 hg?, tandis que celle de TXNTR est de ~ 30 git et celle du
graphite pyrolytique est de ~ 60°rg™". Les capacités d’adsorption de TSNTR et de
TXNTR sont bien inférieures a celles d’échantillanés poreux : par exemple, le
graphite pyrolytique est un échantillon compos@mssilement de surface externe. La
différence de quantité adsorbée entre TSNTR et TRNfovient sans doute de leur

texture de grains ou de leur porosité, que noubaibgpons dans la suite du manuscrit.
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Figure 3.1 : Isothermes d'adsorption & 77 K (a) d'aote et (b) de méthane sur ACC03
(T¢=200 °C), TSNTR (§ = 600 °C), Graphite pyrolytiqgue (T = 200 °C), TXNTR
(Tq =200 °C)
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Figure 3.2 : Isothermes d’adsorption & 77 K (a) d’'aote et (b) de méthane sur TSNTR
(T4 =600 °C), Graphite pyrolytique (T = 200 °C), TXNTR (T4 = 200 °C)
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N2 CH,
Adsorbant Mm @t Vam ager aser (N2) / &er (CHa)
ACCO03 (Tg = 200 °C) 213924 222 1046 0,88
TSNTR (Tg = 600 °C) 45 196 37 176 1,12
Graphite pyrolytique (J=200°C) 14 61 13 63 0,97
TXNTR (T4 =200 °C) 9,6 42 6,1 29 1,45

Tableau 3.1 : Volume de gaz adsorbé & la formatiode la monocouche (\, / cm® STP g%
déduit du modele BET, aire spécifique BET (gr / m* ¢g') déduits des isothermes
d’adsorption a 77 K d'azote et de méthane sur diff@nts adsorbants

Nous étudions ici I'influence d’autres gaz sonde lsumesure de la capacité
d’adsorption. La Figure 3.3 montre les isotherm&gigbrption a 77 K d'argon, de
krypton, de méthane et d’azote sur TSNTR pour wempérature de dégazage de
600 °C. Les quatre gaz donnent une estimation &imilde l'aire spécifique BET de
TSNTR (~ 170 - 200 mg?) (Tableau 3.2). Dans le cas de I'azote et de darde
rapport des aires spécifiques a celle du métharmupsérieur a 1 (Tableau 3.2). On peut
expliquer cette différence, soit par le fait qazdte et 'argon sont des gaz sonde plus
petits que le méthane, soit par [lincertitude ligel'estimation de la section
d'encombrement de ces gaz. En effet, cette inceetitpermet d'expliquer des
différences d'aires spécifigues du méme ordre dedgur que celles mesurées lors de
cette étude, aires spécifiqgues qui sont obtenupartir des isothermes d’adsorption
d’argon et d'azote [8]. Le méthane et le kryptort des tailles similaires qui

expliqueraient la faible différence des aires djpoes BET.
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Figure 3.3 : Isothermes d’adsorption a 77 K de
Ar, Kr, CH 4, Ny, sur TSNTR (T4 = 600 °C)
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Adsorbat \am ager  aget/ BeT (CHy) d o T/T.

Ar 55 205 1,16 0,38 0,138 0,51
N 45 196 1,12 0,3x0,4 0,162 0,61
Kr 38 166 0,94 0,40 0,152 0,37
CH, 37 176 1 0,42 0,176 0,40

Tableau 3.2 : Volume de gaz adsorbé a la formatiatie la monocouche (\, / cm® STP g%
déduit du modéle BET, aire spécifique BET (@&r / m”> g*) déduits des isothermes
d’adsorption & T = 77 K de différents adsorbats delimension (d / nm), de température
critique (T ./ K) [9], de section d’encombrementd / nm?) [8] sur TSNTR (T, = 600 °C)

2 Caractérisation des surfaces d'adsorption

2.1 Analyse du dégazage

Nous avons observé d’'importantes modificationsisiethermes d’adsorption en
fonction de la température de dégazage pour TSNXRNTR et seulement pour ces
échantillons-la. Les groupements moléculairespi@gsiquement ou chimiquement a la
surface influent sur la forme de l'isotherme, soitchangeant les interactions adsorbat-
adsorbant, ce qui cause une modification de laipasile la marche, soit en bloquant la
porosité par un preremplissage des pores, ce gseaane modification de la capacité

d’adsorption.

La Figure 3.4 montre les isothermes d’adsorptidi7 & de méthane sur le CFC
et sur ACCO03 pour différentes températures de dégad es paliers restent quasiment
a la méme hauteur : le CFC et ACCO03 ne subissent g@s d’évolution de leur
capacité d’adsorption avec I'augmentation de lgptnaiture de dégazage. Pour ces deux

échantillons, les températures de dégazage n'autont pas d’influence sur les

résultats.
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Figure 3.4 : Isothermes d'adsorption a 77 K de métime sur (a) le CFC (f = 300 °C,
T4 =900 °C) et (b) ACCO03 (F =300 °C, Ty = 600 °C)
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Les Figure 3.5 et Figure 3.6 montrent les isothsrmi@adsorption a 77 K de
méthane et d'azote sur TSNTR pour différentes teaipées de dégazage,
respectivement exprimées en volume adsorbé eugrd@arecouvrement. L'analyse des
isothermes d’adsorption exprimées en taux de regeowent permet de comparer les
formes des marches des isothermes de différentantéibns : si les formes des
marches sont différentes alors les énergies d’'ptlear sont différentes. Quand la
température de dégazage passe de 200 °C a 400/6uitee adsorbé a la formation de
la monocouche augmente d’environ 20 % (Tableau, @Bjjuand la température de
dégazage passe de 200 °C a 600 °C ce volume awgdientiron 30 % ( ~ 25 % pour
CH, et ~ 40 % pour B (Tableau 3.3). Sur la Figure 3.6 nous constapmns les deux
gaz sonde que lorsque la température de dégazgoeeate, les marches se décalent
vers les basses pressions relatives, indiquant amgmentation des eénergies
d’adsorption qui peut étre due, soit a lI'ouvertule plus petits pores, soit a une

modification de la chimie de surface.
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Figure 3.5 : Isothermes d’adsorption & 77 K exprimés en volume adsorbé sur TSNTR (a)
de méthane (T, = 200 °C, Ty = 600 °C) et (b) d'azote (F= 200 °C, T3 =400 °C, T =600 °C)
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Figure 3.6 : Isothermes d’adsorption a 77 K exprimés en taux de recouvrement sur
TSNTR (a) de méthane (F = 200 °C, Ty = 600 °C) et (b) d’azote (F = 200 °C, Ty = 400 °C,
T4 =600 °C)
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T4=200 °C T4=400 °C T4=600 °C
Nz CH4 Nz N2 CH4
Adsorbant Vam  aget Vam 8geT Vam  @BeT Vam 8geT Vam 8geT

TSNTR 32 141 30 140 38 166 45 196 37 176

Tableau 3.3 : Volume de gaz adsorbé & la formatiotie la monocouche (\, / cm® STP g%
déduit du modéle BET, aire spécifigue BET (@&r / m* ¢g") déduits des isothermes
d’adsorption & 77 K d’azote et de méthane sur TSNTRour différentes températures de
dégazage (%)

En refaisant successivement des isothermes d’'adsorp 77 K pour une
température de dégazage de 200 °C, nous avons perveb que la capacité
d’adsorption n’est pas stabilisée et gu’elle augmdégerement. La stabilisation est
observée pour une température de dégazage de 600 °C

Apres ces expériences, nous avons remis TSNTRrgpEadant 19 mois, puis
nous avons refait les isothermes d’adsorption aK7dans les mémes conditions
(Tq=200 °C, | = 400 °C, | = 600 °C). Les nouvelles isothermes d’adsorptiont s
analogues, du point de vue du volume adsorbé ariaation de la monocouche et de la
forme des marches. La Figure 3.7 montre les isotegrd’adsorption a 77 K de
méthane réalisées a 19 mois d’intervalle sur TSIgOR une température de dégazage
de 600 °C. Nous montrons ainsi que 'augmentatiedadtempérature de dégazage ne
modifie pas la chimie de surface de facon irrébdesiet que les résultats sont
reproductibles. Le décalage des marches observélasufigure 3.6 indique par
conséquent l'ouverture de plus petits pores : adége permet un « nouvel » acces a
un réseaux de pores. Les impuretés, qui ont éevéed de la surface de TSNTR, sont
des impuretés présentes dans 'aig@H.) qui se sont physisorbées dans les pores et/ou
chimisorbées, leur présence diminue la capacitéi gjue I'énergie d’adsorption. La
nature de ces impuretés sera précisée ultérieutertoea de I'étude par thermo-

désorption programmée.

La Figure 3.8 montre les isothermes d'adsorptiofi7aK de méthane sur
TXNTR pour différentes températures de dégazage.nOte pour TXNTR une
augmentation de la capacité d’adsorption de I'oake50 %, quand la température de
dégazage passe de 200 °C a 600 °C (Tableau 3.4ludegon remarque un décalage
des marches vers les basses pressions relativesn€@our TSNTR, on conclut que
'augmentation de la température de dégazage rezebsible une porosité significative.

L’énergie d’adsorption augmente aussi ce qui pénet @, soit a I'ouverture de plus
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petits pores, soit a une modification de la chime surface. Afin de confirmer le
caractere réversible ou non de ces effets des fuidéfet de remise a l'air restent a

réaliser.
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Figure 3.7 : Influence de la remise a lair sur les
isothermes d'adsorption & 77 K de méthane sur
TSNTR (T4 = 600 °C)
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Figure 3.8 : Isothermes d’adsorption a 77 K de météme exprimées (a) en volume adsorbé
et (b) en taux de recouvrement sur TXNTR (T =200 °C, T = 400 °C, T; = 600 °C)

T4=200 °C T =400 °C TFi=600 °C
Adsorbant Mm  @BET Vam BET Vam BET
TXNTR 6,1 29 6,8 32 9,6 45

Tableau 3.4 : Volume de gaz adsorbé a la formatiote la monocouche (M / cm’
STP ¢') déduit du modéle BET, aire spécifique BET (g&r / m* g*) déduits des
isothermes d'adsorption & 77 K de méthane sur TXNTRpour différentes
températures de dégazage @)
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2.2 Typologie des surfaces

La Figure 3.9 montre les isothermes d’adsorptio@7aK de méthane sur
différents échantillons exprimées en taux de resmuent. On peut distinguer deux
groupes d’isothermes d’adsorption : TSNTR et AC@QQBsont plutdt de type |, ce qui
est caractéristique de matériaux microporeux, delexieme groupe qui est constitué du
graphite pyrolytique, CFC et TXNTR qui sont de typdEn effet, le CFC et le graphite
pyrolytique sont des matériaux composés essemietie de surface externe, par contre
l'isotherme d’adsorption de TXNTR peut étre la caomaison d'une isotherme
d’adsorption de type | et de type Il, c'est-a-djue= ce matériau peut étre composé a la

fois de micropores et de surface externe.

4

S | —e—ACC03

£ [ -m-TSNTR

g —O— Pyro

g | -O-CFC

© 2| A TXNTR .
g |
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Figure 3.9: Isothermes d’'adsorption a 77 K de
méthane exprimées en taux de recouvrement sur
ACCO03 (T4 = 300 °C), TSNTR (T = 600 °C), Graphite
pyrolytique (T4 = 200 °C), CFC (T = 300 °C), TXNTR
(T4 =600 °C)

Nous avons tamisé les échantillons pour testeréf@endance de la capacité
d’adsorption en fonction de la taille des grains.dfet, plus les grains sont petits, plus
la surface externe due a la surface des grainmpsttante. Les Figure 3.10a et Figure
3.10b montrent les isothermes d’adsorption a 77eknéthane, respectivement sur le
CFC pour une température de dégazage de 300 1€ €6NTR pour une température
de dégazage de 600 °C, pour des grains de tapkrisure ou inférieure a 140m. Le
CFC avec des grains inférieurs a }40 a une capacité d’adsorption plus importante
que le CFC avec des grains supérieurs autd@Tableau 3.5). La majeure partie de la
surface d’adsorption est donc constituée par ltasarexterne formée de la surface des

grains. Le CFC étant considéré comme non micropomeirésultat est en accord avec
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le type Il des isothermes d’adsorption & 77 K dehande, et avec le faible volume

adsorbé a la formation de la monocouche.

Contrairement au CFC, les isothermes d’adsorptisnTSNTR se superposent
sur I'ensemble des pressions relatives pour leg tiges de grains : TSNTR posséde
donc une capacité d'adsorption qui ne dépend phstdidle des grains. Le tamisage n'a
pas modifié la capacité d'adsorption si bien quesudace des grains semble étre
négligeable devant la surface des pores : TSNTRa@stonséquent majoritairement
poreux. De plus lisotherme d'adsorption de TSNBRde type | : TSNTR est donc
microporeux, ce qui est en accord avec le volungoitant adsorbé a la formation de la
monocouche (Tableau 3.1).

5 60
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Figure 3.10 : Isothermes d’adsorption a 77 K de méane sur (a) le CFC (T, = 300 °C) et
(b) TSNTR (T4 = 600 °C) pour différentes tailles de grains

Grains de taille Y  @BET
Inférieure a 14Qum 1,3 6,1
Supérieure a 140m 0,15 0,7

Tableau 3.5 : Volume de gaz adsorbé a la
formation de la monocouche (V, / cm®
STP ¢") déduit du modéle BET, aire
spécifique BET (aer / m? g7) déduits des
isothermes d'adsorption a 77 K de
méthane sur le CFC (T = 300 °C) tamisé
et non tamisé
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2.3 Surface externe

2.3.1 Choix des matériaux de référence

La méthodens présentée dans le chapitre 1 est particuliérefsientadaptée a la
quantification a partir des isothermes d’adsorptia®la surface externe, du volume des
micropores et des ultramicropores. Une étude coatipardes analyses issues de la
méthodens sur les isothermes d’adsorption présentées préuédat va nous permettre
d'évaluer ces valeurs. Les figures adeglot présentées seront exploitées dans cette
partie pour déterminer l'aire de la surface exteeiedans la partie suivante pour
déterminer les volumes des micropores et des ultrapores. Pour obtenir des
résultats cohérents, il est nécessaire de chasir ghaque gaz sonde un échantillon de
référence non poreux avec un type de surface proebechantillons a caractériser. A
partir des données issues de la littérature stmdé& de surfaces graphitiques, nous
avons choisi pour les isothermes d’adsorption d@aie Cabot BP 280. Le Cabot BP
280 est un noir de carbone d'aire spécifique BETaddre de 40 rhg*, fabriqué par la
société Cabot Co [4].

Le matériau qui compose les parois carbonées de Fopra est le CFC. Des
études précédentes ont comparé la structure dua@&€celle des dépbts collectés dans
Tore Supra comme par exemple TSNTR [10] : ces dépdt une structure de type
graphitique désordonnée, structure que nous étmdieplus précisément dans le
chapitre 4. Nous avons voulu poursuivre cette coapan, tout en sachant que la
structure des dépbts n'a a priori rien a voir agette du CFC. Nos échantillons de
référence sont ainsi le CFC et le Cabot BP 280. Figsire 3.11a et Figure 3.11b
montrent respectivement les isothermes d’adsorpdioriy K d'azote sur le CFC, le
graphite pyrolytique et le Cabot BP 280 et leurs<urve ». Notons que lisotherme
d’'adsorption a 77 K d'azote sur le CFC a été réali@ l'aide d'une machine
automatique de type ASAP au laboratoire Madirel rdddle). Comme nous l'avons
évoqué au chapitre 1, leoagcurve » permet de déterminer l'aire externe de ces
échantillons (§ (Tableau 3.6). De facon cohérente, l'aire spepodfi BET est
équivalente a l'aire de la surface externe pous tms échantillons : l'aire spécifique
BET est par conséquent valide en tant qu'aire dritéace externe (Tableau 3.6). Afin
de vérifier que le CFC a une nature de surfacevéatprite au Cabot BP 280, nous avons
réalisé leas-plot de I'isotherme d’adsorption d’azote sur le@Fn prenant le Cabot

BP 280 comme échantillon de référence (Figure 3.18% données nécessaires a la



Caractérisation multi échelle de la porosité

construction desis-plot et a I'évaluation de la surface externe sassemblées dans le

Tableau 3.6.
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Figure 3.11 : (a) Isothermes d’adsorption et (b) €.-curve »des isothermes d’adsorption a
77 K d'azote sur le Cabot BP 280 [4] et le CFC

Référence Adsorbat BEr S Vo.4

Cabot BP 280 B 40 40 14,7

CFC N 0,5 0,5 0,2
CH, 1,5 1 0,6

Tableau 3.6 : Aire spécifique BET (ger / m*g?), aire de la surface
externe (S / m® g") et volume adsorbé a la pression relative, = 0,4

(Vos/ cm?® STP gY)

1,0

0,51

' ' ' o (Cabot)

0,0 0,5

Figure 3.12 : asplot de I'isotherme d’adsorption & 77 K d'azote
sur le CFC avec le Cabot BP 280 comme échantillore déférence

a (CFC)

S

Les points duwsplot du CFC suivent globalement la fonction deeréhce qui

est définie par la fonction linéaire de pente ureta le CFC a une croissance
multicouche équivalente a celle du Cabot BP 28@, flar conséquent une nature de

surface équivalente a celle du Cabot BP 280.
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2.3.2 Analyse des échantillons

Pour I'ensemble des échantillons, nous avons éValue de la surface externe
et le volume des micropores en nous basant supantie linéaire dw-plot, qui s'étend
sur des gammes de pressions relatives quasi éguigal pour les deux gaz sonde

étudiés et pour les deux échantillons de réféeréfce< p<0,4).

La Figure 3.13a montre te-plot de I'isotherme d’adsorption a 77 K d’azote su
TSNTR dégazé a 600 °C, en prenant comme échantidaéférence le Cabot BP 280.
La Figure 3.13b montre, avec une échelle logarifjuei cette méme isotherme
d’adsorption et l'isotherme d’adsorption construge enlevant numériquement la
contribution de l'adsorption sur la surface exter@ette reconstruction permet de
s’assurer que l'isotherme d’adsorption obtenue gubessin palier (ici pour les pressions
relatives supérieures a0 palier qui est caractéristique des isothermasisbrption
de matériaux sans surface externe.dg®lot est typique de celui d'un échantillon
microporeux. Les aires des surfaces externes deTRSdbtenues par la méthode
sont rassemblées dans le Tableau 3.7. Si nous n@eleo Cabot BP 280 comme
matériau de référence, l'aire de la surface exteltenue est de 96°g™. Le as-plot de
l'isotherme d’adsorption a 77 K d’azote sur TSNgRakzé a 600 °C, en prenant le CFC
comme matériau de référence, n'est pas représamsda@ manuscrit. L'aire de la surface
externe obtenue de cette maniére est égalemert o §*, confirmant que le CFC est

un bon échantillon de référence.

La surface externe joue un role important dansséeble des surfaces
d'adsorption. A partir de,p= 1 10°, l'adsorption sur la surface externe devient
significative et pour p= 0,1 pres de la moitié de la quantité totale dus®est adsorbée
sur la surface externe. La Figure 3.14 montm@slplot obtenu a partir de I'interpolation
de l'isotherme d’adsorption a 77 K d’azote sur IEGCaux points de l'isotherme
d’adsorption & 77 K d’azote sur TSNTR dégazé a“@ll.e changement de pente aux
alentours dexs = 0,1 est moins marqué dans le casugplot obtenu pour l'isotherme
d’adsorption d'azote. Ceci est vraisemblablemeat di la marche de l'isotherme
d’adsorption d’azote qui semble étre moins marguéecelle de méthane (Figure 3.2) :
l'isotherme d’adsorption d’azote semble ainsi provel'une « moyenne » de plusieurs
types d'interaction qui ont lieu entre la surfatéaglsorbat. L'aire de la surface externe
obtenue par l'isotherme d’adsorption de méthandees0 M g™
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Figure 3.13: (a) asplot de lisotherme d'adsorption a 77 K d'azote su TSNTR
(T4 =600°C) et (b) isotherme d’'adsorption & 77 K d'aze sur TSNTR (Tqy = 600°C) et
isotherme d’adsorption obtenue en enlevant la quaité adsorbée sur la surface externe
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Figure 3.14 :asplot de l'isotherme d’adsorption a 77
K de méthane sur TSNTR (T =600°C), le trait
continu reliant les points correspond a l'interpoldion
des points expérimentaux

Nous avons mené la méme étude de déterminatidaigede la surface externe
sur ACCO03. La Figure 3.15 montre lagplot des isothermes d’adsorption a 77 K de
méthane et d'azote sur ACCO03 pour une températutedazage de 200 °C. Les aires
des surfaces externes de ACCO03 obtenues par laodsath sont rassemblées dans le
Tableau 3.7. L'aire de la surface externe obteandipotherme d’adsorption d'azote est
de l'ordre de 300 fig’ (278 nf g* avec le Cabot BP 280 et 366 gi avec le CFC),
tandis que celle obtenue par l'isotherme d’adsmmpte méthane est de 123 gt
Cette surface externe est vraisemblablement coéstitle la surface des macropores

visibles sur les clichés de microscopie électromigupalayage du chapitre 2.
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Pour le CFC (Tableau 3.6), TSNTR et ACCO03, nousareomons une différence
sensible des aires des surfaces externes obterllzzoté et au méthane. De maniére
générale, il a été montré que les surfaces exterolgenues par les isothermes
d'adsorption d'azote sur des noirs de carbone é¢seharbons actifs, sont jusqu'a deux
fois plus grande que celles obtenues avec lesemguotds d'adsorption de dioxyde
carbone [11, 12]. Cette difféerence semble étre @wkes effets d'interaction du gaz
sonde avec des hétérogénéités de surface desssflitle L'échantillon de référence
possede des hétérogénéites, sans doute différeleteselles des dépodts, et ces
hétérogénéités sont ressenties differemment suigagaz sonde. Cette différence peut
aussi provenir du fait que les isothermes d'adeorEt 77 K sur le Cabot BP 280 et le
CFC n'ont pas été réaliseées sur notre disposipiéemental. Il pourrait étre intéressant
de réaliser ces isothermes d’adsorption dans lesem&onditions que celles effectuées
sur TSNTR et sur ACCO03. La détermination de I'alecla surface externe dépend donc
de facon importante du gaz sonde mais nous n'apasspu développer plus la

compréhension de ce point dans le cadre de cetle.ét

La Figure 3.16 montre les-plot de l'isotherme d’adsorption a 77 K de méthane
sur TXNTR pour une température de dégazage de ®00'dire de la surface externe
est de l'ordre de 237g. Au méthane, le rapport de I'aire externe surd'apécifique
BET montre que pres de 50 % de la quantité todderdée est adsorbée sur la surface
externe pour TXNTR, ce qui est cohérent avec le tymbtenu sur la Figure 3.9. Ce
rapport est de 30 % pour TSNTR. Pour ACCO03, caientjté est moins importante (
15%) ce qui est cohérent avec le caractére fortemamoporeux de cet échantillon. De
fagcon générale, I'importance relative de la surtaderne est cohérente avec I'ensemble

des typologies des échantillons.
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Figure 3.15 :as-plot de l'isotherme d’adsorption a 77 K (a) de métane et (b) d'azote sur
ACCO03 (T4 =200 °C)
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Figure 3.16 :asplot de l'isotherme d’adsorption a 77
K de méthane sur TXNTR (Tyg = 600 °C)

Matériaux de référence

Cabot BP 280 CFC
Ny [\ CH,

Adsorbant Vo S/ ager Se S S

ACCO03 (T4 =200 °C) 279 0,35 278 366 -
265 0,13 - - 123

TSNTR (T4y=600 °C) 64,9 0,48 96 96 -
53,8 0,28 - - 50

TXNTR (T4=600°C) 154 0,51 - - 23

Tableau 3.7 : Volume adsorbé ap= 0,4 (\4/ cm® STP g'), rapport de la surface externe
sur l'aire spécifique BET (S / ager), aire externe (S / m* g') déduits des isothermes
d’adsorption & 77 K d’azote et de méthane sur diff&@nts échantillons

3 Caractérisation de la microporosité

Le volume des micropores est obtenu, a partir dethermes d’adsorption
précédentes, par la mise en corrélation des résu#tsus de la méthode de Dubinin-
Radushkevich (DR) et de la méthodg dont les figures sont représentées dans le

paragraphe 2.3.

Nous avons vu précédemment que la surface extstnme part importante de
la surface totale d'adsorption (environ 50 % poX¥INTR, 30 % pour TSNTR et 15 %
pour ACCO03). Afin d'obtenir le volume des micropopar la méthode DR, nous avons
retiré numériquement a l'isotherme d’adsorptiorcdatribution de I'adsorption sur la

surface externe. Pour retirer cette contributios idethermes d’adsorption d'azote et de
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méthane, nous avons choisi respectivement le CBBo280 et le CFC. Nous avons
appligué la méthode DR en nous basant sur uneepiamgaire qui s'étend sur des
gammes de pression relative (19p < 0,1) quasi équivalentes pour les deux gaz
étudiés.

Les figures suivantes montrent les tracés de lednodét DR (appelés dans la
suite DR-plot) des isothermes d’adsorption brut&§ &, et sur les mémes isothermes
d’adsorption auxquelles nous avons soustrait numément la contribution de

I'adsorption sur la surface externe.

Les Figure 3.17 et Figure 3.18 sont les DR-plotidethermes d’adsorption a 77
K d'azote et de méthane sur TSNTR pour une tempérde dégazage de 600 °C. Les
Figure 3.19 et Figure 3.20 sont les DR-plot dethewones d’adsorption a 77 K d'azote
sur ACCO3 (T; = 200 °C) et de méthane sur ACCO03 €1600 °C). La Figure 3.21 est le
DR-plot uniquement de l'isotherme d’adsorption ak7de méthane reconstruite sans
contribution de l'aire externe sur TSNTR pour wrapérature de dégazage de 600 °C.
Les volumes des micropores de TSNTR, de ACC03 @iXNMTR, issus des méthodes
DR (Vo) et as-plot (V,), sont présentés respectivement dans les Tabl&au @bleau
3.9 et Tableau 3.10.

Nous rappelons ici que I'ordonnée a l'origine dpdsdie linéaire ajustée permet
d'obtenir le volume des micropores et que la pegmemet destimer |'énergie
caractéristique E du modéle DR. Les ordonnéesrigitie, issues des parties linéaires
des isothermes d’adsorption reconstruites sansuf@ce externe, sont inférieures a
celles issues des parties linéaires des isothedaesorption brutes : le volume des
micropores est par conséquent surestimé dans ledeakanalyse des isothermes
d’adsorption brutes. Cette différence est cependarihs marquée pour ACCO03 que
pour TSNTR, car ACCO3 est plus microporeux que TBNNous mettons ici en
evidence l'importance de la contribution de I'agBon sur la surface externe dans la

détermination du volume des micropores.

Le volume des micropores de TSNTR obtenu par eyohe d’adsorption
d'azote est de I'ordre de 0,04 tgi (V, =0,041 cnmi g’ et \p = 0,040 cm g, Figure
3.13a et Figure 3.17, Tableau 3.8) et par l'isotleed’adsorption de méthane ce volume
est de l'ordre de 0,06 érg™* (V, = 0,058 cm g™ et \, = 0,057 cm g, Figure 3.14 et
Figure 3.18, Tableau 3.8).
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Figure 3.17 : Tracés issus de la relation de DubimiRadushkevich pour (a) I'isotherme
d’adsorption & 77 K brute d'azote sur TSNTR (Tg = 600 °C) et (b) la méme isotherme
d’adsorption, en soustrayant la contribution de I'adsorption sur la surface externe
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Figure 3.18 : Tracés issus de la relation de DubimiRadushkevich pour (a) I'isotherme
d’adsorption a 77 K brute de méthane sur TSNTR (= 600 °C) et (b) la méme isotherme
d’adsorption, en soustrayant la contribution de I'alsorption sur la surface externe

N, CH,
Adsorbant w  V, Vo % wt Vy Vo
TSNTR 74 0,0410,040 73 0,058 0,057

Tableau 3.8: Pourcentage des ultramicropores (% p), volume des
micropores (V,/ cm® g') issus de la méthoden,, volume des micropores
(Vo/cm® g issu de la méthode DR, déduits des isothermes dsorption
d’azote et de méthane sur TSNTR (Td = 600 °C)
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Figure 3.19 : Tracés issus de la relation de DubimiRadushkevich pour (a) I'isotherme
d’adsorption a 77 K brute d'azote sur ACCO03 (T = 200 °C) et (b) la méme isotherme
d’adsorption, en soustrayant la contribution de I'adsorption sur la surface externe

- (b)
)
)
L ..\
[ ]
N
3 ajustement DR \. - ajustement DR .\
N, | | N
20;<1c7 40;<1c7 ‘Az 2,0x10 4,0x10 A?

Figure 3.20 : Tracés issus de la relation de DubimiRadushkevich pour (a) I'isotherme
d’adsorption a 77 K brute de méthane sur ACCO03 (= 600 °C) et (b) la méme isotherme
d’adsorption, en soustrayant la contribution de I'adsorption sur la surface externe

\P CH,
Adsorbant %uw  V, Vo %w  V, Vo
ACCO03 65 0,26 0,22 79 0,35 0,35

Tableau 3.9 : Pourcentage des ultramicropores (%), volume
des micropores (\,/ cm® g*) issus de la méthode, volume des
micropores (V, / cm® ¢g) issu de la méthode DR, déduits des
isothermes d’'adsorption & 77 K d'azote et de méthan sur
ACCO03
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Figure 3.21 : Tracé issu de la relation de Dubinin-
Radushkevich pour I'isotherme d’adsorption a 77
K de méthane sur TXNTR (T; = 600 °C), en
soustrayant la contribution de I'adsorption sur la
surface externe

CH,
Adsorbant % w Vy Vo
TXNTR (T4 = 600 °C) 60 0,011 0,010

Tableau 3.10 : Pourcentage des ultramicropores (%),
volume des micropores ({/ cm® g?) issus de la méthodes,
volume des micropores (¥/ cm®g™) issu de la méthode DR
déduits de l'isotherme d’adsorption a 77 K de méthae sur
TXNTR (T 4 =600 °C)

Le volume des micropores de ACCO3 obtenu par heohe d’adsorption
d'azote est de V= 0,26 cmi g" et Vb = 0,22 cni g* (Figure 3.15b et Figure 3.19,
Tableau 3.9) et par I'isotherme d’adsorption dehage, il reste inchangé suivant la
méthode de détermination et est de 0,38 gi(Figure 3.15a et Figure 3.20, Tableau
3.9).

Le volume des micropores de TXNTR obtenu par |hsoine d’adsorption de
méthane est inchangé suivant la méthode de détmtioninet est de 0,011 ény*
(Figure 3.16 et Figure 3.21, Tableau 3.10). On @tagjue cette valeur est faible ce qui
est cohérent avec le type Il de lisotherme d'gusmm a 77 K de méthane sur cet

échantillon.

Pour un méme gaz, ces deux méthodes donnent desesldes micropores

similaires alors que le volume des micropores dés$ pmportant au méthane qu'a
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l'azote : de 40 % pour TSNTR et de 35 % pour ACQD&te différence peut provenir
de la densité du gaz nécessaire au calcul du volEmeffet, pour les micropores, il
existe des effets de confinements qui entraineatéation de la densité de la phase
condensée en fonction de la taille du pore. Laédbfice peut aussi étre due a la
présence d'un réseau de pores interconnectés paitclemicropores que l'azote aurait
du mal a sonder. En effet, I'azote peut avoir desactions privilégiées avec I'entrée de

ce type de pore et bloquer ainsi leur remplissage.

La quantité d'ultramicropores, ramenée a la quaxigt micropores, déterminée
par la méthodets sur I'isotherme d’adsorption a 77 K d’azote, estl'drdre de 74 %
pour TSNTR et de 65 % pour ACCO3, ce qui dénoter pesl deux échantillons une
guantité importante d'ultramicropores. Pour ACC@B, quantité d'ultramicropores
obtenue sur les isothermes d’adsorption d'azoteplest faible que celle obtenue au
méthane, ce qui n'‘est pas le cas pour TSNTR. Oh gmnc penser qu’une certaine
quantité d’azote n’ait pas réeussi a rentrer dasples petits pores de ACCO03 alors que
le méthane y est rentré, et dans ce cas, la disboibd'ultramicropores de ACCO03 serait
déplacée vers des pores de plus petite taille @aport a celle de TSNTR. Ayant
remargqué que la détermination du volume des micespoe dépend pas de la méthode

choisie, nous noterons dans la suitdé/volume des micropores.

Les énergies caractéristiques E, déterminées pamdthode DR sur les
isothermes d'adsorption d'azote & 77 K sans laibation de la surface externe, nous
permettent, en prenant le coefficient d'affinifty e l'azote égal a 0,34, d'estimer
I'énergie caractéristique du solidegEE = [ Ep). Les énergies caractéristiques de
TSNTR et de ACCO03 sont du méme ordre de grande8t («J mot") et sont similaires
de celles d'échantillons microporeux. On peut agstéiner, par I'énergie caractéristique
du solide et par la relation (1.17), une largeuyemme de pore @). qui est de l'ordre de
0,5 nm pour les deux échantillons. Ces valeursefietent pas les différences des
pourcentages d'ultramicropores entre les deux étlbas, la méthode DR fournissant

des informations plus moyennées que celles issu&sméthoder..
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4 Influence de la température de dégazage

La Figure 3.22 montre les-plot des isothermes d’adsorption a 77 K d’azote su
TSNTR pour difféerentes températures de dégazagm et-plot de TSNTR pour une
température de dégazage de 600 °C, comparé a TSMUR une température de
dégazage de 200 °C. La Figure 3.23 montre le DR-gdo ces mémes isothermes
d’adsorption auxquelles nous avons retiré la coation de I'adsorption sur la surface
externe. Lorsque la température de dégazage pasg00°C a 600 °C, l'aire de la
surface externe reste constante (~ 90gh), et les deux méthodes montrent que le
volume des micropores double (0,0213ajt pour Ty = 200 °C et 0,041 cing” pour
Tyq= 600 °C) (Tableau 3.11). La déviation aux basur la Figure 3.22b montre que
laugmentation de la température de dégazage rendssble les micropores de
TSNTR.

La méme analyse a aussi été réalisée sur TXNTRidwae 3.24 montre less
plot des isothermes d’'adsorption a 77 K de métheume TXNTR pour différentes
températures de dégazage. On remarque, tout corBiN&R, que la surface externe ne
varie pas avec l'augmentation de la températu@édazage~ 20 nf g*), alors que le
volume des micropores double (0,0053g pour Ty = 200 °C et 0,011cig™ pour Ty
=600 °C) (Tableau 3.11).

Lorsque la température de dégazage passe de 20@ @O °C, les
augmentations relatives de la quantité adsorbé&0(% pour TSNTR Tableau 3.3, +
60% pour TXNTR Tableau 3.4) et du volume des miorep ( + 50 % pour les deux
dépbts Tableau 3.11) montrent que TSNTR et TXNTR woaisemblablement une

connectivité entre pore équivalente.

Tq =200 °C T4 =600 °C
Adsorbant Ve S Ve %uw Vou S Vy %uw
TSNTR(N,) 46,1 90 0,021 - 649 96 0,041 ~74
TXNTR(CH,) 10,2 19 0,0053 - 154 23 0,011 ~60

Tableau 3.11 : Evolution avec la température de dégage de l'aire de la surface
externe (S / m? g*), du volume des micropores (Y/ cm?® g*) et du pourcentage
des ultramicropores (% uu)
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5 Caractérisation de la distribution de taille deses

5.1 Méthode SI-

Nous avons obtenu une bonne concordance des volporesix entre les
résultats issus des analyses de la méthode DR kt nethodeas. Nous cherchons
désormais a caractériser plus précisément la mooosfié, et pour cela nous cherchons
a déterminer la distribution de taille des pores éghantillons. La méthode Btse base
sur les mémes hypothéses que celles de la méthRdetonne une estimation de la

distribution de taille des pores.

Nous rappelons que lorsque nous cherchons a oltaedistribution de taille des
pores d’'un échantillon, les paramétres de I'ajustaénde la méthode $t-sont av, et
Lor. Les valeurs Y et E décrites dans (1.31) sont celles issuesajisstement par la
méthode DR. La méthode Btétant basée sur la méthode DR, nous avons apsté |
parametres sur les isothermes d’adsorption saesnaibution de l'adsorption sur la

surface externe.

Les Figure 3.25 et Figure 3.26 montrent , pouridethermes d’adsorption a 77
K d’azote sur TSNTR (= 600 °) et sur ACCO03 @I= 200 °C), les isothermes issues
des ajustements de la méthodd St les distributions de taille des pores associées

résultats des ajustements sont présentés danblealie8.12.

Pour TSNTR, l'isotherme d’adsorption sur laquelie réalise l'ajustement se
superpose bien a celle reconstruite sur la gammgresion relative pour laquelle la
méthode DR est appliquée, cependant I'écart esirtamg en dehors de la gamme. Pour
ACCO03, lisotherme d’adsorption ajustée est pratieelle de l'isotherme d’adsorption
a ajuster. La forme de la distribution permet de djue la méthode $t-semble plus
adaptée a ACC03. Chaque ajustement donne une langgenne de pore k) égale a
celles estimées, d'une part par la méthode QR €t d'autre part par le maximum de la
distribution (1.30) (kay : €lle est de l'ordre de 0,5 nm pour TSNTR e0denm pour
ACCO03. Chaque ajustement donne un pourcentageaatuttropores égal a celui obtenu
par la méthodes : il est de I'ordre de 73 % pour TSNTR et de 64664ar ACCO3.

Dans les deux cas, la largeur de pore moyenneed&irdre de la limite entre les
ultramicropores et les supermicropores, les lagaela pore moyennes doivent par

conséquent étre prises de maniere indicative.
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Figure 3.25 : (a) Isotherme d'adsorption a 77K d'aagte sur TSNTR (T;= 600 °C) et
isotherme d’adsorption issue de la méthode Jt-et (b) distribution de taille des pores
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Figure 3.26 : (a) Isotherme d’adsorption & 77 K d'aote sur ACCO3 (Ty = 200 °C) et
isotherme d’adsorption issue de la méthode St-et (b) distribution de taille des pores

associée

Ny

Adsorbant a Vv Lor Lmax Lo %uw
TSNTR 18 05 05 05 0,5 73
ACCO03 7 3 06 0,7 0,5 64

Tableau 3.12 : Largeur de pore moyenne issue de jistement de la méthode Sf- (Lor),
largeur de pore pour laquelle la distribution de talle des pores est maximale (hay),
largeur de pore moyenne issue de la méthode DR gLde TSNTR (Ty = 600 °C) et de

ACCO3 (T4 = 200 °C)
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La Figure 3.27 montre les isothermes d’adsorpti@@ & d'azote, exprimées en
taux de recouvrement, sur TSNTR pour une températerdégazage de 600 °C et sur
ACCO03 pour une température de dégazage de 200 ‘i€btherme d’adsorption
normalisée de ACCO3 est legérement décalée verbdgses pressions relatives par
rapport a celle de TSNTR. Si on suppose que |ldacas d'adsorption de ACCO3 et de
TSNTR sont du méme type, on peut alors conclurdayjdestribution de taille des pores
de ACCO3 est décalée vers les basses largeursrele par rapport a celle de TSNTR.
Les inclinaisons des marches des isothermes dlatiisorsont de plus quasi identiques,
suggérant que TSNTR et ACCO03 possedent des distniisude taille des pores aussi
larges. La Figure 3.28 montre que la distributientallle des pores de TSNTR calculée
par la méthode Si-est nettement plus large que celle de ACCO03 edesti nettement
décalée vers les basses largeurs de pores : cdmt®sont incohérents avec I'analyse
de la marche des isothermes d'adsorption. On anvefet sur la Figure 3.25 que
I'ajustement de la méthode IStae reflétait pas la forme de l'isotherme d'adsompsur
TSNTR pour les basses pressions relatives. Lait@li la distribution de taille des

pores obtenue pour décrire les plus petits pordsSIETR est donc a mettre en doute.

Nous avons remarqué ici, dans le cas de nos éltbastiles limites de la
méthode St- qui est basée sur un modele empirique. Nous gvansonséquent utilisé
la théorie de la fonctionnelle de la densité, aerinpet de tenir compte de la physique

des interactions adsorbat-adsorbant.
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Figure 3.27 : Isothermes d’adsorption a 77 K d'aza
normalisées sur TSNTR (F = 600 °C) et sur ACCO03
(Tq =200 °C)
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Figure 3.28 : Distributions (a) cumulées et normatiées a 2 nm et (b) normalisées a 2 nm
de TSNTR (T4 = 600 °C) et de ACCO3 (= 200 °C)

5.2 Théorie de la fonctionnelle de la densité

L'usage de la DFT nécessite d'utiliser des paranéte Lennard-Jones adaptés
a des matériaux graphitiques. Pour cela, lisotkedtadsorption du matériau de
référence Cabot BP 280 est comparée a l'isothelawsatption simulée, en utilisant les
parametres de Lennard-Jones de la littérature §34our un pore individuel de
largeur Ly dont les parois sont en graphite. Le Cabot BP&&0t composé uniquement
de surface externe, cette surface est modéliséd par 100 A. Les paramétres de
Lennard-Jones ont été finalement choisis pour ‘igegHerme d’adsorption simulée soit
la plus compatible possible avec l'isotherme d’'gutsan de I'échantillon de référence
de Cabot BP 280, et pour que les données énergstide I'isotherme d’adsorption
simulée redonne les données d'entrée du code, copan&xemple la pression de
vapeur saturante a la température fixée. La FighiZ9 montre les isothermes
d’adsorption d’azote a 77 K, exprimées en volunsodsk par unité de surface dans les
conditions STP, sur le Cabot BP 280 ainsi que cittaulée pour un pore individuel de
largeur 100 A. La simulation a été réalisée posrdensités de particulep)(et les
parametres de Lennard-Jonex{e/ kg de I'azote et du graphite) rassemblés dans le

Tableau 3.13, et pour trois valeursedekg du graphit€26, 28 et 32 K).

Nous constatons que l'isotherme d’adsorption simwaé¢ece / kg = 28 K est
celle qui ajuste le mieux I'isotherme d’adsorptain Cabot BP 280. Les parametres des
interactions adsorbat-adsorbant sont cohérentsaaecde la littérature [13, 19] et sont

rassemblés dans le Tableau 3.13.
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Figure 3.29: Comparaison de [Iisotherme
d’adsorption a 77 K d’azote sur le Cabot BP 280 aux
isothermes d’adsorption simulées pour L = 100 A par
la DFT pour trois €/ kg du graphite (26, 28 et 32 K)

p o €/ kg
Graphite 0,114 3,4 28
Azote 0,017372 3,6 119,8

Tableau 3.13 : Densité de particuleg / particule A?),
paramétres de Lennard-Jones du graphite et de l'aze
(G /A,E/kB/K)

Comme nous l'avons dit dans le chapitre 1, noussaehoisi de représenter la
distribution de taille des pores par la somme dlis torentziennes de formule :

(3.1) L(z) = w* o/ (2r( 0.25 0% + (z-2)?)

TSNTR est un échantillon a priori hétérogene eletaie pores. Nous avons
contraint le parameétre; & rester pour chaque lorentzienne dans les domdegore
suivants : 0 - 0,72 nm, 0,72 - 2 nm, 2 — 9,2 nmaurespondent respectivement aux
domaines des ultramicropores, des supermicropoi@esiee partie des meésopores. Pour
ACCO03, qui est microporeux et qui n’est pas forcéimmmposé d’'une distribution de
taille des pores centrée au dessus de 2 nm, nawsns pas contraint leg.zZNous
calculons une isotherme d’adsorption a partir@lesemble des parametres @, zp) et
a partir des isothermes d’adsorption a 77 K sinsufgeur chaque largeur de pore. Les
parametres sont ensuite déterminés par la miniimisate I'erreur, sur I'ensemble des

pressions relatives, entre lisotherme d’adsorptiexpérimentale et [lisotherme
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d’adsorption calculée. Il est apparu que seulex daiributions lorentziennes suffisent
pour ajuster lisotherme d’adsorption expérimentdée ACCO03, contre trois pour
TSNTR, les valeurs des parametres des lorentziesoresrassemblées dans le Tableau
3.14.

1°"lorentzienne 2"lorentzienne  3*™®lorentzienne
Adsorbant g o w Z o w Z o w
ACCO03 0,53 0,02 0,15 065 19 0,43 - - -
TSNTR 0,6 0,09 0,04 1,37 4,5 0,02 10 24 05

Tableau 3.14 : Valeurs des parametres des distribains de tailles des pores issus de
I'ajustement sur TSNTR (T4 = 600 °C) et ACCO3 (| = 200 °C)

Les Figure 3.30a et Figure 3.30b montrent un tréa bkccord entre les
isothermes expérimentales et calculées a 77 Ktd'axo TSNTR et sur ACC03. Nous
avons veérifié que les différentes largeurs de @onsi identifiees sont essentielles au
bon ajustement des tracés des isothermes d’adsorgaiculées. Les largeurs de pore
moyennes de TSNTR refletent la présence d'une méssife en plus de la
microporosité déja bien identifiée, et quant a AGCles parameétres refletent le
caractere microporeux et homogene de ce matériau.Figure 3.31 montre les
distributions de tailles des pores normaliséesnim2et cumulées normalisées a 2 nm

correspondantes.

ACCO03 a des pores plus petits que TSNTR et unehdisbn de taille de pore
plus large dans le domaine des micropores. Cedtatssisont en accord avec les
résultats issus de l'analyse des isothermes disiitsor(Figure 3.27). La largeur de
micropore moyenne pour les deux échantillons sgeséutour de 0,6 nm, et est

relativement en bon accord avec les résultats detthode St-.

A partir des distributions cumulées normalisées an® on trouve que les
pourcentages d'ultramicropores sont de 64 % pou@8et de 78 % pour TSNTR : ces
résultats sont en bon accord avec les résultagshobta partir de la méthode(Tableau
3.8 et Tableau 3.9).

Les aires spécifiques totales calculées a partir idethermes d’adsorption
pondérées de chaque pore, sont de 18%mpour TSNTR et de 950 g’ pour
ACCO03, et sont en bon accord avec celles du Tat8eh {196 m g* pour TSNTR,
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924 nf g* pour ACCO03). Le volume des micropores, obtenugpaomme des volumes
adsorbés dans des pores inférieurs a 2 nm, pouprassion relative de 0,07, est de
0,052 cmi g pour TSNTR et de 0,33 émg' pour ACCO3 (pression relative
correspondante au remplissage des micropores)v@eases sont en accord avec les

résultats issus des méthodes DRigtprésentés dans les Tableau 3.8 et Tableau 3.9

(0,058 cmi g* pour TSNTR et de 0,35 chg’™* pour ACCO03).

100 300
(a) (b)
"o
o
» S0 150+
=
o
> = TSNTR * ACCO3
ajustement DFT ajustement DFT
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Figure 3.30 : Résultats de la simulation par la thérie de la fonctionnelle de la densité sur
les isothermes d'adsorption a 77 K d'azote sur (a)SNTR (T4 = 600 °C) et (b) ACCO03

(T4 =200 °C)
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Figure 3.31 : Distributions de taille des pores assiées aux isothermes d’adsorption a 77 K
d'azote sur TSNTR (Ty = 600 °C), ACCO03 (F = 200 °C) (a) normalisées a 2 nm et (b)
cumulées et normalisées a 2 nm

L’ensemble des résultats issus de la DFT montrebonae cohérence avec les
résultats issus de l'analyse des isothermes d’ptisor Cependant, il faut rester
vigilant quant aux résultats sur les pourcentagssultramicropores. En effet, comme

nous l'avons évoqué précédemment, les interactienfortes énergies de I'azote avec
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la surface de graphite peuvent étre vues commaelttasiicropores. Afin de valider la
démarche, on pourrait réaliser ces mémes analysades isothermes d’adsorption de
gaz pour lesquels les interactions sont moins $pide réputés pour bien remplir les
pores (ex : He a 4,2 K [20] ou G@ 273 K [12]).

6 Etude de la mésoporosité

Des clichés MET obtenus sur des lames FIB décougérs une pointe de
TSNTR (Figure 3.32) ont montré la présence de npaces orientés parallelement et
perpendiculairement a I'axe de symétrie de révotute la pointe. Ces macropores ont
de largeur de I'ordre de 100 nm et peuvent atteibgrm de longueur. Les pores mis en
évidence dans la lame dite perpendiculaire (lanm ldonormale est paralléle a I'axe de
révolution de la pointe) sont paralleles entre etiguivent une courbure qui reflete la
'arrangement en couches concentriques. Les poresem évidence dans la lame
paralléle sont orientés a 45 ° par rapport a ltasarde la pointe, et sont aussi paralleles
entre eux. Une méme analyse a été meneée sur TXRipRré 3.33), cependant il a été
plus difficle de mettre en évidence cette porgsii'en que nous ayons choisi de
découper des lames dans les zones ou la rugosiséirtie était préférentiellement
présente. La majeure partie des lames FIB reflataeet porosité plus modérée dans
TXNTR que dans TSNTR, ce qui est en bon accord éaccapacité d'adsorption
relative. La Figure 3.34 montre une porosité nomticoe dans les lames qui a souvent
été observée dans TSNTR et TXNTR. Néanmoins ceftesjté semble traverser les
couches qui composent les échantillons (Figure)3.35
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Lame perpendiculaire

Figure 3.32: Macroporosité et mésoporosité dans TR (gauche)
échelle 1um et (droite) échelle 100 nm

e oo

Figure 3.33 : Mésoporosité de TXNTR



Etude de la mésoporosite 115

Figure 3.34 : Mésoporosité non continue de (gauch&@sNTR et de (droite) TXNTR

S LG, e T i 9 -_—

Figure 3.35: Organisation des pores qui traverseets couches de
(gauche) TSNTR et (droite) TXNTR
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Nous avons également étudié la mésoporosité pasddsermes d’'adsorption.
La Figure 3.36a montre les isothermes d’adsorpiahe désorption, exprimées en taux
de recouvrement, a 77 K de méthane et d’azote SWTR pour une température de
dégazage de 600 °C, et la Figure 3.36b montre detharmes d’adsorption et de
désorption a 77 K de méthane sur TSNTR pour unpédesture de dégazage de 600 °C.
La Figure 3.37 montre les isothermes d’adsorptiotieedésorption a 77 K de méthane
sur TXNTR. On remarque la présence d'une boucleystidnésis, pour les deux
échantillons, dont le type est entre H2 et H3. @ut @insi dire que la présence de cette
hystérésis est sans doute due, soit a la présenoesopores dont I'acces est possible
par des pores plus petits (effet de percolatiari),aix parois des pores qui ne sont pas
rigides, comme c’est le cas par exemple dans tglesrou bien encore a la présence de
pores en forme de fente. La géométrie de pore remefae fente a été observée dans les
lames FIB de TSNTR (Figure 3.32) et de TXNTR (Feg8r33).

Pour TSNTR, la hauteur de la boucle de désorptiomasFigure 3.36b donne un
volume mésoporeux de l'ordre de 0,05°¢fh Ce volume n'est qu'indicatif car la
hauteur de la boucle de désorption n’est pas exactele volume des mésopores. Le
volume mésoporeux est du méme ordre de grandedeausdume des micropores. Les
résultats précédents ont montré que pour des pnsselatives de I'ordre de 0,1 (Figure
3.13b), pres de la moitié de la quantité adsorlséesituée sur la surface externe : la

surface externe semble étre majoritairement congpdséurface des mesopores.

Le volume des mésopores n'a pas pu étre déternaing lé cas de TXNTR, la
boucle de désorption n’étant pas clairement défiia technique de mercuro-
porosimétrie permet d’estimer la distribution dédales mésopores et des macropores,
cette technique étant destructive et n‘ayant gee peu d’échantillon, nous n'avons

malheureusement pas pu réaliser ce type d’expérienc
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Figure 3.36 : Isothermes d’adsorption et désorptiora 77 K sur TSNTR (Ty = 600 °C) (a)
de méthane et d’azote exprimées exprimée en taux decouvrement et (b) de méthane
exprimé en volume adsorbé
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Figure 3.37 : Isothermes d’adsorption et de
désorption & 77 K de méthane sur TXNTR
(T4 =600 °C)

Les isothermes d’adsorption de méthane et d’azmis nnt permis de quantifier
la capacité d’adsorption des dépbts collectésesinéutraliseurs de Tore Supra et de
TEXTOR : l'aire spécifique est de I'ordre de 200 gt pour les dépdts de Tore Supra
et de 45 g™ pour ceux de TEXTOR. Nous avons également monteéogs dépots
possédent des micropores : le volume des micropesesle I'ordre de 0,05 ¢hy’
pour les dépots de Tore Supra et de 0,01ghpour ceux de TEXTOR. Nous avons de
plus déterminé par DFT la distribution de tailles giwres pour les dépodts de Tore Supra
: la largeur moyenne des micropores est estimé6 arf environ. Par observation des

lames FIB par MET, nous n’avons pas observé deomires, ceci pouvant étre dd a un
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effet d’épaisseur de la lame FIB. Nous n’avons doas pu confirmer I'hypothése des
micropores en forme de fente utilisée pour le dalem DFT.

Nous avons d'autre part estimé, par les isothethaelsorption de méthane, les
aires des surfaces externes de ces dépots, quiledirdre de 50 Mg’ pour Tore
Supra et de 23 fig™* pour TEXTOR. L'importance relative de la micropsité dans la
capacité d'adsorption est donc plus importante fEsudépdts de Tore Supra que pour
ceux de TEXTOR.

En plus des micropores, nous avons egalement miéviglence par MET la
présence de mésopores dans les deux dépots. lemgeéde macropores a été mise en
évidence par MET uniquement pour les dép6ts de $apza.

Dans le chapitre suivant, nous poussons notrexréflesur les résultats que

nous pouvons obtenir, entre autre, par MET.
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Chapitre 4

Caractérisation multi échelle de la structure gleba

Dans ce chapitre, nous menons une analyse a l'date techniques de
caractérisation présentées dans le premier chaué® techniques étant les mieux
adaptées a nos échantillons car elles ne nécdssjitentrés peu d’échantillon (au

maximum quelques dizaines de mg).

Nous montrons ainsi une étude de thermo-désorgirogrammeée (TPD en
anglais) qui nous permet d’obtenir des informatisns la composition en deutérium
des échantillons. Nous étudions aussi la compasitbimique par des analyses
élémentaires de dispersion en énergie des rayorfEDS). Nous caractérisons la
microtexture des échantillons, avant et apresetrant thermique a 2500 °C, par la
microspectrométrie Raman et la Microscopie Eledtpo® a Transmission (MET). Nous
comparons I'évolution de leur microtexture a celds matériaux de référence. En effet,
nous avons vu au deuxieme chapitre que, sous tl'dffen traitement thermique a
2500 °C, certains matériaux sont graphitisablefaitres sont non graphitisables. Les
évolutions des microtextures peuvent nous donnetaines indications quant aux
phénomenes qui contrélent la croissance des dépdemnsemble des résultats
expérimentaux est présenté pour chaque technigisgnpus discutons de la cohérence
de ces résultats.
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1 Résultats expérimentaux

1.1 Thermo-désorption programmeée

1.1.1 Groupements de surface

La TPD a été réalisée jusqu'a 950 °C pour TSNTR6@8-mg) et le CFC (m=
112,55 mg). La pression totale issue de la TPDegula pression mesurée directement
par les jauges, est représentée sur la Figure m.fbrection de la température pour
TSNTR et le CFC. La pression totale est comparée @ression calculée, qui est la
somme des pressions partielles des gaz analys€s f@d, CO, CQ). Une différence
entre la pression totale et la pression calculéepique par des espéces non étalonnées
qui dégazent aussi. Pour les deux échantillongicrdominant a 360 °C est présent
pour ces deux pressions. On note cependant pauéne pic que la pression mesurée
est supérieure a la pression calculée. Ceci pertiétau dégagement d’une pollution
de type hydrocarbure. On note un autre écart d@deet 500 °C pour le CFC, et entre
100 °C et 250 °C pour TSNTR. Lorsqu'un écart edentes spectres bruts de
spectrométrie de masse sont qualitativement examidéur la zone de température
comprise entre 100°C et 250 °C, la différence elgsedeux courbes de pression est
attribuée a la présence d'un produit non identifié, masse molaire entre 80 et
130 g mot* typique d’un hydrocarbure. Pour la zone aux alerstode 350 °C, les
masses molaires des espéces détectées, mais iwéesalsont entre 50 et 90 g fhol
Cette pollution provient souvent, soit du stockdgel’échantillon (sac plastique), soit
de la fabrication du composite (présence dimpsreténs le four, chauffage a trés
haute température puis remise a lair...). Les odginde ces écarts n'ont pas

précisément été attribuées a des especes gazeuses.

La Figure 4.2 montre I'évolution des especes oadibren fonction de la
température de dégazage. Les quantités des espégasées sont présentées dans le
Tableau 4.1 : I'eau est le gaz majoritairement dégaes formes des courbes sont
similaires pour les deux échantillons, excepté peutégagement de CO qui est plus
marqué pour TSNTR que pour le CFC. La quantité oiég@ar TSNTR est plus grande,
de plus d'un ordre de grandeur, que celle dégaaeée CFC. Le dégagement gazeux
entre 300 et 400 °C, constitué principalement p#D,H+, CO et CQ, est souvent
observé dans le cas des matériaux carbonés teibéaite température sous vide ou
atmosphére inerte, et qui sont remis a l'air a &naipire ambiante, ce qui a pour effet
une rechimisorption de I'oxygene et de I'eau. Legeees détectées proviennent, soit de
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la recombinaison d’especes désorbées qui formeedpgces détectées, soit de la
désorption directe de ces especes.

Le dégagement d’hydrogene redevient significatdfdassus de 600 °C, ce qui
est généralement observé dans le cas des matéadoonés. Nous observons aussi le
dégagement de CO et de £® partir de 600 °C. La Figure 4.3 montre I'évaiatidu
dégazage des espéces hydrogénées et deutéréeNTR.TS
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Figure 4.1 : Pression totale, qui est mesurée direanent sur la jauge (p/ Torr) et pression

calculée, qui est la somme des pressions partielleles especes gazeuses analysées
(pc/ Torr) pour (a) TSNTR et (b) le CFC
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Figure 4.2 : TPD des especes,HH,0, CO, CO, pour (a) TSNTR et (b) le CFC

H» HD D, H>O CO CQ
TSNTR 380 120 170 1600 900 290
CFC 17 0 0 110 27 20

Tableau 4.1 : Quantités de H D,, HD, H,0, CO, CO, (umol g‘l)
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Figure 4.3 : TPD des espéces hydrogénées et deuésrél, HD, D, pour TSNTR

A cause de la présence d'un pic devidrs 300 °C - 400 °C, les groupements
oXxygénés qui désorbent a ces mémes températuresipatl contenir de I'hydrogéene.
Les espéces oxygénées qui sont susceptibles déddésatre 190 et 550 °C sous forme
de CQ sont les lactones. Cependant, ces groupementscutalés n’'ont pas de
fonction hydrogénée : l'origine du pic aux alensode 350 °C reste encore a étudier. |l
a été montré que des atomes dhydrogéne lies quahede graphene désorbent vers
200 °C, tandis que ceux liés aux bords des plassrbént entre 600 °C et 1000 °C [1].
En ce qui concerne les groupements oxygénés garlukrg entre 400 °C et 700 °C, des
études précédentes réalisées sur difféerents élbbasmtont montré gu’entre 600 °C et
700 °C les groupements phénols désorbent sous fder@O. Les anhydrides d’acide
désorbent quant a eux entre 450 °C et 650 °C somefde CO et de CJ2].

Vers 800 °C, il existe pour TSNTR un dégagemergpdees deutérées (HD,
D,). Les températures de désorption de HD et dael® TSNTR sont le signe d'une
chimisorption de deutérium. Pour une estimatiohadieneur en deutérium, les valeurs
de I'étalonnage de I'hydrogeéne ont été appliguéed’ionisation de ces molécules est
équivalente. Cependant, la vitesse de pompage §rutun peu plus faible pour le
deutérium, ce qui surestime Iégérement la quadéit@mzée. Les quantités dégazées sont
reportées dans le Tableau 4.1. La quantité d’espgeetérées correspond a un rapport
atomique D/C = 0,55 %, ce qui est en bon accord ales mesures par réaction

nucléaire faites précédemment [3].
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1.1.2 Surface active

La Figure 4.4 montre la TPD de TSNTR et du CFC spme chimisorption de
dioxygene a 300 °C sous une pression de 0,5 Tes.quantités désorbées de TSNTR
sont inférieures de deux ordres de grandeur ascelleCFC, montrant que TSNTR
posséde plus de sites actifs que le CFC. Dansedles das, les quantités de CO sont
supérieures a celles du g®roportionnellement, le dégazage de, @& moindre pour
TSNTR que pour le CFC. La forme du spectre de géisordu CQ est aussi difféerente
(un pic de CQ est majoritaire vers 400 °C pour TSNTR et n‘appgpas aussi
majoritaire pour le CFC) : par conséquent ces airantillons ont des types de chimie

différents.

Pour les deux échantillons, le CO désorbe majoeitant aux alentours de 700
°C. Les températures de dégazage de CO et dge poOrraient étre le signe de
groupements phénols et/ou d'anhydrides d'acide.

Apres intégration temporelle des quantités désaeridéeCO et de CQOon trouve
que TSNTR a une surface active de l'ordre de 3¢ htandis que celle du CFC est de
0,55 nf g*. Ramenées aux surfaces spécifiques BET de TSNT#R &@FC, on peut
estimer qu'environ 15 % de la surface accessiblgazusonde est active pour TSNTR,
contre environ 5 % pour le CFC. Ce pourcentage elame indication sur la proportion
de défauts. Pour comparaison, il a été montré yample que la surface active d'un
nanotube multi paroi chauffé a 2500 °C, de surfaéifique BET & l'azote de 15°m
g, est de 0,9 Mg’ : la surface des sites actifs occupent 6 % denace totale [4].
Pour des nanotubes de carbone multi paroi ayanusuipaitement de surface au HJO
l'aire spécifique BET est de 134°rg?, et les sites actifs occupent prés de 19 % de la
surface totale [5]. Ces valeurs de l'aire spécHi®BET et de la surface active sont
comparables a celles de TSNTR, néanmoins, la steidke TSNTR est trés différente
de celle d'un nanotube de carbone. En conclusiBNTR parait avoir un fort taux des
sites actifs correspondant sans doute a des déeitglus, bien que graphitique, si on
compare le CFC, par exemple, a un noir de carden@FC semble lui-aussi posséder

de nombreux défauts.



126 Caractérisation multi échelle de la structure deba

16x10'F (@) . (b)
CO 2,0x10°} CO
——CO ——CO
2 2
8,0x10°F ;
— 1,0X10 B
O
“ 1
S
E ! I -‘\\r\—; " ! ! !
200 400 600 T/°C 200 400 600 800T/°C

Figure 4.4 : TPD aprés une chimisorption de dioxygee a 300 °C sur (a) TSNTR et (b) le
CFC

1.2 Analyse dispersive des rayons X

L'énergie des rayons X émis lors de la désexcitadies atomes dépend de leur
nature chimique. L'analyse s’est faite par disperdi'énergie des rayons X (EDS,
Energy Dispersive Spectroscopy) émis sous le faisdélectrons du MEB et du MET.
L’analyse des lames FIB sous le faisceau d'élestcin MET permet d’édifier une
cartographie 3D des composants chimiques des @bt I'analyse sous le faisceau
du MEB est par conséquent globale. Comme le mdatFégure 4.5 qui représente les
spectres EDS obtenus sur TSNTR et sur TXNTR sofsideeau d'électrons du MEB,
TXNTR et TSNTR sont composés principalement de ara@bmais contiennent aussi
des impuretés qui sont majoritairement le fer, masssi le nickel, le chrome, le silicium
et le molybdéne. Pour TXNTR, les impuretés de ri@akel et chrome proviennent de
I'ablation de la paroi de TEXTOR qui est constituacier inoxydable mais aussi
d'Inconel 625 [6]. Ce matériau est composé majcgiteent de nickel, de chrome, de
molybdéne et de fer [7] (Tableau 4.2). Pour TSNIER,impuretés sont majoritairement
le fer, ce qui est cohérent avec 'acier inoxydahle constitue la plus grande partie de
la paroi de Tore Supra. Ces analyses donnent degrsajualitatives des pourcentages
atomiques d’impuretés. Pour les échantillons agalyglobalement le pourcentage
atomique de carbone dans TSNTR est de l'ordre de933% contre 97 - 98 % dans
TXNTR. Le pourcentage atomique de fer dans TSNTiRle® - 5 % contre 0,8 - 1 %
dans TXNTR. Et enfin, le pourcentage atomique d&aiidans TSNTR est de 0,2 — 0,9
% contre 0,5 - 0,7 % dans TSNTR.

La MET permet de montrer que certaines de ces iet@sirsont sous forme
d’inclusion quasi sphérique et ont des diametrestfdhelonnent entre 10 nm et 70 nm

(Figure 4.6 et Figure 4.7). Une mesure locale dmtaposition chimique des impuretés
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de TXNTR a été realisée par I'intermédiaire du dage EDS et FIB (Figure 4.9). La
composition chimique des inclusions est hétérogesens la lame que nous avons
analyseée, celles-ci sont majoritairement composéesickel, de chrome et seulement
pour certaines de silicium. Nous avons aussi i&éhsalyse EDS de la matrice de cette
méme lame de TXNTR, la ou visuellement nous n’oheas pas d’inclusion (Figure
4.9). La matrice contient une part non négligeatgesilicium qui peut provenir des
décharges de silane qui sont réalisées dans TEX[BP& non pas dans Tore Supra.
On remarque la présence de gallium qui provientaddécoupe des lames FIB. La

présence de cuivre est due aux barreaux de la gutllaquelle est posée la lame.

Pour les deux échantillons, nous avons mis en geague ces inclusions sont
organisées en couches paralleles a la surface piginge (Figure 4.7 de droite). Cette
organisation est analogue a la structure en coucbiesentriques que nous avons pu

observer dans les pointes cassées au chapitre 2.
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Figure 4.5 : Analyses EDS sous le faisceau d'éleatrs du MEB de (gauche) TSNTR et
(droite) TXNTR

Ni Cr Mo Fe
% atomique 45-60 20-23 8-10 <5

Tableau 4.2 : Composés majoritaires dans I'lnconed25

Figure 4.6 : Inclusions dans les poudres de (gauch&SNTR et (droite) TXNTR
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Figure 4.7 : Inclusions dans les lames FIB de (galoe) TSNTR (lame de la Figure 2.17) et
(droite) TXNTR (lame 1 de la Figure 4.8)
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Figure 4.8 : Lame FIB découpée dans TXNTR (Lame 1)
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Figure 4.9 : Analyse EDS de la lame 1 de la Figur&8 de TXNTR (gauche) inclusion et

(droite) matrice

1.3 Mesures de densité, ferromagnétisme et diamiagre

Des mesures de densité, de moment magnétique aatgaiu et de
diamagnétisme ont été réalisées a température atepau Centre de Recherche Paul
Pascal a Bordeaux (CRPP), avec un magnétometrd B0SKQPMS-5 sous un champ
magnétique variable pouvant atteindre 50 kGausg.(hes mesures de densité ont été
réalisées a l'aide d’'un pycnométre a hélium (Aceud0 de Micromeritics). Ces



Résultats expérimentaux 129

mesures ont été réalisées sur les échantillons btuthauffés a 2500 °C. Les résultats
de ces expériences sont présentés dans le TabRdwadensité des échantillons bruts
est [égerement supérieure a la densité d'un édloantiarboné turbostratique (2,2 g'tcm
%). Lorsque les échantillons sont chauffés, la dérdiminue de 21 % pour TSNTR et
de 17 % pour TXNTR. Ceci peut étre di a la subliomties impuretés et/ou a un
changement de densité de la matrice carbonée. ersités des échantillons chauffés
sont nettement inférieures a celle du graphitejuteévele sans doute la présence d'une

porosité fermée.

Plusieurs facteurs combinés peuvent, en effet,iieda différence de densité qui
existe entre celle d’'un graphite et celle des déddtune part, la présence d’'impuretés
métalliques induit une densité supérieure a célle draphite. D’autre part, la présence
d’'une porosité induit une densité inférieure aecellun graphite. Par conséquent, la
densité d’'un dépdét brut résulte vraisemblablemeined moyenne de ces deux

contributions.

Les mesures magnétigues montrent que la saturdtiamoment magnétique est
plus importante pour TSNTR que pour TXNTR : cesultéss sont cohérents avec la
prédominance du fer dans TSNTR. Les mesures mageétiet de densité permettent
de supposer que TXNTR et TSNTR possédent sans ddete impuretés

ferromagnétiques et aussi non ferromagnétiques.

Les échantillons aprés traitement thermique ne splois, ou trés peu,
ferromagnétiques. Les mesures diamagnétiques sucleantillons recuits permettent
d’obtenir une estimation de la taille dans le plas domaines (chapitre 2 paragraphe
1.2) par I'intermédiaire de la susceptibilité magnée [9]. La taille des domaines ainsi
estimée est, de l'ordre de 5 nm pour TSNTR, intggea 1,4 nm pour TXNTR et de
I'ordre de 11 nm pour le CFC.

Brut 2500 °C
P Msat Xd P Xd
TSNTR 2,29 2,99 - 1,80 -1,05
TXNTR 2,33 0,7 - 1,92 -05
CFC 2,18 - -6,5 - -

Tableau 4.3 : Densité @ / g cm?®), composantes ferromagnétique
(Mg / emu ¢") et diamagnétique Kq/ 10°emu g') des
échantillons bruts et chauffés a 2500 °C



130 Caractérisation multi échelle de la structure deba

1.4 Microspectrométrie Raman

Nous avons vu au chapitre 1 que la microspectreen®aman donne des
informations sur la nature physico-chimique (stiuet atomique) des matériaux
carbonés a partir de leur signature vibrationn€lktte technique permet de différencier
les formes du carbone : graphitique, amorphe, désmée ou de type diamant, et ceci a
partir de leur hybridation $pet/ou sp. La Figure 4.10 montre les spectres Raman du
CFC, d'un graphite pyrolytique et d'un graphite H&®DRHighly Oriented Pyrolitic
Graphite). Le spectre du HOPG est typique d'unrédltan graphitique parfait, car il
présente uniquement le pic G. Les spectres du CF@uegraphite pyrolytique
présentent les pics G et D d'un échantillon grapiét avec des défauts limitant la
longueur de cohérence dans le plan.

La Figure 4.11 montre les spectres Raman de TSNiTHeeTXNTR sur
différents grains. La présence des pics G et D ranhfjue ces échantillons carbonés
sont non amorphes. Ces résultats sont cohérentsles/eésultats obtenus par XANES
[10] sur TSNTR ou le caractéere graphitique non gheravait été montré par la
présence du pic & 285 eV, pic typique d’un écHantidlont I'hybridation est $p

Pour les deux échantillons, les spectres obtenusphkisieurs grains sont
différents aussi bien en intensité qu'en largeumpide: il existe par conséquent une
grande hétérogénéité de structure dans les gtamapport des intensités des deux pics
principaux D et G, des spectres Raman sur TSNTRUe{TXNTR, nous permet de
remonter a une longueur de cohérence dans le plgragphéne qu'on assimile a la taille
du domaine (kramap [11]. Celle-ci est mesurée entre 2,7 nm et 3,6000r TSNTR et
entre 2,9 nm et 3,9 nm pour TXNTR.

La Figure 4.12 montre les spectres Raman de TSNiTReeTXNTR sur
différents grains apres un traitement thermiqué&@02°C. Pour les deux échantillons,
les bandes D et G sont moins larges que celleédestillons bruts laissant penser que
les échantillons sont mieux organisés et qu'ilssuiiti une graphitisation partielle. Le
rapport des intensités des bandes D et G foummiefiet, une longueur lramanqui Se
situe entre 11 nm et 12 nm pour TSNTR et qui egirem de 7 nm pour TXNTR.
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Figure  4.10:  Spectres
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Figure 4.11 : Spectres Raman sur différents grainde (a) TSNTR et (b) TXNTR
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Figure 4.12 : Spectres Raman sur différents grainde (a) TSNTR et (b) TXNTR aprés un
traitement thermique a 2500 °C
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1.5 Microscopie Electronigue a Transmission

1.5.1 Hétérogénéité a faible grandissement

On observe une hétérogénéité de microtexture &fgitandissement (x 25000)

puisque ces échantillons sont constitués de :

X « Bandes »: la Figure 4.13 montre les bandes obsgrgdans TSNTR et
dans TXNTR. Les bandes sont des structures compakplans de graphéne empilés
(Figure 4.13c et les structures en bas a gauche Eigure 4.13a). Ces bandes sont de
taille variable et sont vraisembablement la prapec2D d’organisation 3D de type
coque (Figure 4.14). Une coque est une structureposée de plans de graphene
empilés formant un volume fermé. On peut voir lesmdes plus facilement sur les
photos du bas de la Figure 4.13. Cependant, allgsasissi présentes sur celles du haut

et sont plus compactes dans I'encart b de la Fgas

X Nanoparticules : la Figure 4.15 montre les nanapdes présentes dans
des lames FIB de TSNTR et de TXNTR. Elles sontblési au bord des pores et nous
observons clairement leur contour. La Figure 4.1éhtne, & une autre échelle, les
nanoparticules présentes dans une lame FIB de TSICER nanoparticules ont un
diametre de 20 nm a 70 nm. De maniére généraletta échelle, nous avons plus
difficilement observé des nanoparticules dans TXNjlie dans TSNTR.

Les bandes et les nanoparticules étant de taillabla, et ces microtextures
pouvant coexister dans un méme grain, on peut engwe fois noter I'hétérogénéité de

ces échantillons.

-

- el s JEER A o
. == o R k.
s : m_& . M

Figure 4.13 : Bandes dans (gauche) TSNTR et (dro)t@ XNTR sous forme de poudre
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Figure 4.14 : Projection 2D d’organisations 3D diférentes [12]

Figure 4.15 : Nanoparticules dans les lames FIB dgauche) TSNTR (lame 1 de la Figure
4.17) et (droite) TXNTR (lame 3 de la Figure 4.16)
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50 um

Figure 4.17 : Lames FIB découpées dans (gauche) TBRI (Lame 1) et (droite) TXNTR
(Lame 2)

Figure 4.18 : Nanoparticules dans
une lame FIB de TSNTR (lame 1 de
la Figure 4.17)
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1.5.2 Hétérogénéité a grand grandissement

Nous avons pu constater a de plus grand grandissgme 25000), différents
types d’organisations au sein de ces échantillonsmy été étudiés sous forme de lames

FIB et de poudre.

1521 Lames FIB

La Figure 4.19 montre des clichés obtenus par MHI les lames FIB
découpées dans TXNTR et TSNTR présentées sur dgeseHt.8 et Figure 4.17. Nous
avons découpé des lames dans des directions pidak des pointes d'asperges,
parallelement ou perpendiculairement a leur axesyl®étrie de révolution. Pour
différentes pointes et pour différentes directiales lames des deux échantillons, on
observe des domaines dont la taille est hétérogéngont les caractéristiques ne
dépendent, ni de la position dans la hauteur gwilate, ni de la direction de découpe.
En effet, dans chaque encadré de la Figure 4.19peumt a la fois observer une
microtexture organisée localement, ainsi qu’unregeanent d’atomes qui ne diffracte
pas. Il n'y a pas de diffraction, soit parce que jdans de graphéne ne sont pas situés
exactement sous l'angle de Bragg, soit car il $’dgitomes non impliqués dans une
organisation périodique Le domaine de cohérence darplan de graphene est de
l'ordre de 1 a 2 nm et on peut aussi remarqueeiaigglements locaux de 3 a 8 plans de
graphene. On observe aussi une microtexture egeviem haut de l'encadré a de la
Figure 4.19. Cette hétérogénéité semble étre hegine organisation non privilégiée
des domaines au sein d’'une pointe. Il est possjblane organisation préférentielle
existe, cependant, pour que l'image de I'empilerdestplans de graphene soit formée,
il est nécessaire que I'ensemble des plans dgpais'seur de la lame soit sous I'angle de
Bragg. Ainsi, si I'angle sous lequel est exposékanae, est quelque peu différent de
celui de l'angle de Bragg, il n'y a pas formatian ldnage et il suffirait de changer

I'angle sous lequel est exposée la lame pour giplaes apparaissent.

Nous avons également observé des échantillons rayé@formation sur la
structure est gardée mais on perd I'informationsgutocalisation. Grace a ce mode de
préparation, nous pouvons observer plus facilenentdomaines situés au bord des

grains.
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Les paragraphes suivants décrivent les différeypest de microtexture des

échantillons broyés.

Figure 4.19 : Clichés obtenus par MET sur (gauche€JSNTR (lame 1 de la Figure 4.17) et
(droite) TXNTR (b : lame 1 de la Figure 4.8; d : lane 2 de la Figure 4.17)

15.2.2 Poudre

X Nanoparticules, matrice et nucléi carbonés : laufeigd.20 montre des
nanoparticules carbonées observées dans TSNTRetTKNTR. Ces nanoparticules
sont composées de "plans” de graphéne organisgsuehes concentriques. De maniére
générale, a cause des effets de superpositionbserne rarement ces nanoparticules.
Elles sont rarement aussi bien graphitées quesceliésentées sur la Figure 4.20a.
Localement, les nanoparticules sont formées despliengraphéne de 10 nm de long.
Cependant, de maniéere générale leur longueur dearente dans le plan est d’environ 1
nm. La microtexture concentrique la plus génératdgnobservée est celle de la Figure
4.20b. Pour des tailles équivalentes, les nanapdes de TSNTR possedent des
domaines plus grands que celles de TXNTR. Pour TRNJous n’avons pas observé
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de nanoparticules aussi bien formées que celleIIMTR. A cette échelle, les
nanoparticules de TSNTR ont des diamétres de 4ram2@andis que celles de TXNTR

ont des diamétres de 4 a 9 nm.

La Figure 4.21a et b montre des nanoparticules Katdrieur est formé d'une
matrice peu organisée. On observe ce type de matris de la formation de poussieres
(Figure 2.7). On observe le signe de la croissante nanoparticules en bas a droite du
cliché de la Figure 4.20d de TXNTR. La microtextqué précéde la formation de ces
nanoparticules est celle formée par des nucléi. iiedei sont des germes et sont
composés de couches de graphéne organisées deafggraximativement concentrique

gue nous observons sur les Figure 4.21c et Fig@fel4

Figure 4.20 : Nanoparticules carbonées de (gauchd)SNTR et
(droite) TXNTR sous forme de poudre
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Figure 4.21 : Matrice peu organisée de (gauche) TSR et (droite) TXNTR sous forme de
poudre au sein de laguelle on observe des (a) e} (lnoparticules, (c) et (d) nuclei

<> Microtextures lamellaires : pour les deux échami#l, on observe des
microtextures lamellaires (paragraphe 1.3 du chlapie). Ces microtextures
correspondent a I'agencement de domaines plus daosrb@én orientés entre eux et de
longueur de cohérence dans le plan de I'ordre de.1La partie & gauche du cliché de
la Figure 4.22a est typique d’'une microtexture ldmre. Dans nos échantillons, ces
structures peuvent avoir des contours anguleuxu(€igt.22a et Figure 4.22b) et
peuvent parfois entourer d’autres formes indépeaedasomme des nanoparticules
(centre de la Figure 4.22a) et former ainsi uneueodes microtextures lamellaires
peuvent atteindre localement pour les deux échamgil quelques dizaines de

nanometres de longueur (Figure 4.22c et Figured).22

De maniere générale pour TXNTR ces microtextureseliires ont un
empilement qui reste faible (de quelques plans & dizaine de plans) et sont
désorientés les unes par rapport aux autres : senab une structure nettement moins
organisée que celle de TSNTR. En effet, pour TSN&R domaines cristallins ont un
empilement qui s’étend d’'une dizaine de plans asaneantaine de plans. Nous n’avons
pas pu observer cette microtexture lamellaire desm¢ames FIB, ce qui peut étre di a

un effet d’épaisseur de lame.
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Figure 4.22 : Microtextures lamellaires de (gauche) SNTR et (droite) TXNTR sous forme
de poudre

X/

<> Phases catalytiques : la catalyse a lieu lorsgeeinguretés sont en

concentration suffisante. Ces impuretés sont, d’'pa€, des sites de nucléation
supplémentaires et elles permettent alors d'augmémtvitesse du dépobt, d’autre part,
un média via lequel des domaines bien empilés et brientés entre eux peuvent
apparaitre pour des températures de dépét plus faile pour les températures de dépot
sans impureté. En effet, lorsque limpureté et debane sont mélangés en phase
gazeuse, le carbone diffuse dans la particulerstilie la concentration de carbone est
suffisante (saturation), le carbone diffuse vemxtérieur de la particule: il y a

formation de plans de graphéne orientés paralléieraela surface de la particule

catalytique [13] (Figure 4.23). Dans les deux das £té montré que pour les nanotubes
de carbone et pour les structures carbonées erhesuwmncentriques, une structure
organisée peut apparaitre pour des températulesptiase gazeuse de I'ordre de 500°C

[14], cette température dépendant du type et derlaentration des impuretés.

Sur la Figure 4.23, on remarque ainsi la présenggedcoque qui entoure des
inclusions, cette organisation des plans de graplesh plus visible dans TSNTR que
dans TXNTR. De maniére générale, pour TXNTR, tmis quatre plans s’empilent
autour de linclusion, contre une dizaine pour T&\Tces domaines sont donc moins
bien organisés dans TXNTR que dans TSNTR. De mé&sadpngueurs de cohérence
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dans le plan de graphene des domaines entourantlasions de TXNTR sont de taille

inférieure a celles de TSNTR.

On observe aussi sur la Figure 4.24, la présercelamaines notablement
graphités, ceci ayant uniquement été observé dSNTR. La phase sombre de cette
figure correspond a une inclusion métallique. Legleeur de cette phase catalytique est
de I'ordre de 70 nm, la longueur de cohérence tlaptan de graphéne est d'environ 5

nm.

Figure 4.23: Structure autour d’'une inclusion de gauche) TSNTR et (droite) TXNTR
sous forme de poudre

Figure 4.24 : Phase catalytique dans TSNTR sous foe de poudre
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L’ensemble des microtextures que nous avons obsenaenotent une

hétérogénéité des domaines que nous allons andissie paragraphe suivant.

On distingue alors : des microtextures peu orgasig®mme les microtextures
quasi concentriques des nucléi et les microtextlaellaires, et des structures plus
élaborées comme les microtextures concentriquesndasparticules et les phases
catalytiques. Dans la suite, on assimilera la foionades microtextures élaborées a

celles des nanoparticules.

De maniere générale, nous avons plus observé dpaditules dans TSNTR,

et de microtextures lamellaires et de nucléi daxXiSTR (Tableau 4.4).

Dépot brut Microtextures majoritaires
TSNTR Concentriques (nanoparticules)
TXNTR Lamellaires, quasi concentriques (nucléi)

Tableau 4.4 : Microtextures majoritaires des dépotdruts

1.5.3 Domaines de cohérence

Afin de semi-quantifier la longueur de cohérencesdie plan par MET, une
analyse d'image proposée par C. Clinard et J-Nz&al[15, 16], et a été réalisée par
J-N. Rouzaud sur quelques images de TSNTR et deTRX&bus forme de poudre [15]
(Figure 4.25). Cette analyse est basée sur leipere squelettisation de I'image et sur
I'introduction de seuils de contraste d'une partsur les longueurs de plans que le
modéle prend en compte (L) et d'autre marisur l'angle limite d'appartenance a un
méme domaine (Figure 4.26). Les plans qui sontgrisompte sont ceux pour lesquels
la longueur est supérieure a L'. Deux de ces p#omartiennent au méme domaine si

I'angle entre ces deux plans est inférieur ou agal

Sur les deux échantillons, la longueur de cohéreftenue permet de définir
une taille dans le plan des domaineg k). En ce qui concerne TSNTR, des clichés
ou apparaissent des petits domaines ont été trRibés TXNTR, il s’agit de clichés ou
apparaissent des grands domaines. Les longugujsrlne sont donc pas des valeurs
statistiques et représentatives des échantilloles eeprésentent uniquement une
mesure locale de longueur de cohérence. Ainsi, [@aliché de TSNTR de la Figure

4.25, pourn = 10 ° et L' = 30 A, la longueur.lyer est de l'ordre de 40 A, tandis que si
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on prend un angle de 15 ° et L' = 2,85 A, la longuk, ver est de 8 A. Prendre en
compte des longueurs de plan plus petites générdomgueur de cohérence moyenne
dans le plan plus petite, ceci montre encore ui Ifbétérogénéité des tailles de
domaine. Sur le cliché de TXNTR de la Figure 4@8yra = 10 ° et L' = 30 A, la
longueur L, vet est de l'ordre de 40 A, tandis que si on prermd15 ° et L' = 2,85 A, la
longueur ly vet est de 15 A. Dans les deux cas, les longueursiiérence dans le plan
sont typiques de matériaux carbonés peu orgarieésne le sont les noirs de carbone
ainsi que les suies [17]. L’analyse d’image momjue, quel que soit 'angle limite et
guelle que soit la longueur des domaines pris enpte, la longueur de cohérence
perpendiculaire aux plans de graphéne est d’envirdnpour TSNTR et d’environ 12
A pour TXNTR.

Figure 4.25 : Clichés de (gauche) TSNTR et (droite)XNTR utilisés pour le traitement
d'image par la méthode de C. Clinard

A8 @

image MAET image squelettisée

L : longueur du plardooz : distance inter-plarn, 5 : longueur du domainé,. : hauteur
du domaineq : degré de désorientation

Figure 4.26 : Parameétres de la squelettisation pragsée par la méthode C. Clinard et J-N.
Rouzaud
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1.5.4 Effet du traitement thermique

Pour TSNTR et TXNTR chauffés a 2500 °C, on obsetes évolutions
microtexturales qui sont le signe de leur grapditi;1. En effet, sous I'effet du
traitement thermique a 2500 °C, les contours descpbes observés sur les échantillons
bruts s’angularisent (Figure 4.27a et b). De ples,nanoparticules se creusent et leurs
contours se polyhédrisent (Figure 4.27a et b). Byemne, les domaines ont augmenté
de taille mais le nombre de plans empilés est tgobent inchangé : les échantillons
chauffés ne se graphitisent donc que partiellenMaltheureusement, nous n’avons pas
pu réaliser de statistiques a ce sujet, car leppaticules de TSNTR et de TXNTR
n'étaient pas évidentes a repérer, méme aprésibentent aux ultrasons pour disperser
les poudres. D'autre part, nous avons aussi puwarda formation de graphite qui peut
étre issue de la graphitisation de la microtextiammellaire des échantillons bruts
(Figure 4.27c et Figure 4.27d) ou d’'un phénoméneadayse.

Sur TXNTR, [leffet du traitement thermique a 2500C °provoque
majoritairement la formation de graphite. L'effaingipal du traitement thermique a
2500 °C étant alors la catalyse, I'information leutype de carbone est alors perdue. Par
contre, dans le cas de TSNTR, une information astég car les effets principaux sont

la graphitisation des nanoparticules et des migtotes lamellaires (Tableau 4.5).

(b)50 um

Figure 4.27 : Evolution de la structure de (gaucheJSNTR et (droite) TXNTR aprés un

traitement thermique a 2500 °C: (haut) polyhédriston et angularisation des
nanoparticules et (bas) graphitation des microtextres lamellaires par catalyse



144 Caractérisation multi échelle de la structure dleba

Dépot chauffé  Microtextures majoritaires
TSNTR Concentriques (nanoparticules), graphitiques
TXNTR Graphitiques

Tableau 4.5 : Microtextures majoritaires des dépodtghauffés a 2500 °C

1.6 Microscopie par Effet Tunnel

Il a été réalisé, par I'équipe Plasma Surface dorktoire PIlIM, des images de
TSNTR (Figure 4.28) de Microscopie par Effet Tun(®TM). Cette technique permet
de sonder la surface d’échantillons par transfeétedtrons entre la pointe STM et la
surface de I'échantillon. Les tensions de polansatie pointe et de courants tunnel
sont pour la Figure 4.28 de gauche de — 0,172 d&€1,095 nA et pour la Figure 4.28
de droite de -1,7 V et de 0,19 nA. On observe quesurface est composée de
nanoparticules dont les dimensions sont homogenéslielle étudiée : a une échelle
plus petite, on remarque que les nanoparticulesdeatdimensions plus petites. En
effet, a I'échelle 500 nm x 500 nm, les nanopde&wnt des tailles de l'ordre de 100
nm, et a I'échelle de 35 nm x 35 nm, les nanopdetscont des tailles de l'ordre de 7
nm). Nous remarquons par ailleurs une rugosité wiéace a toutes les échelles
d'observation. Cette rugosité reflete sans dougotasité en volume de TSNTR, que
nous avons observée dans les lames FIB et misevidenée par les isothermes

d'adsorption dans le chapitre 3.

= _, = ] _—
Figure 4.28: Nanoparticules de TSNTR observées p&TM
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2 Discussion

2.1  Composition chimique

Les échantillons sont composés d'une part non geade dimpuretés. Nous
avons vu que le fer est I'impureté majoritaire dABNTR et dans TXNTR. En faisant
I'nypothése que la saturation du moment magnétidars les expériences de
ferromagnétisme provient du fer pour les deux étlhams, on peut déduire un
pourcentage atomique de fer d’environ 0,27 % da&®NTR et d’environ 0,06 % dans
TXNTR. Le Tableau 4.6 présente les données nécessai calcul du pourcentage des

principales impuretés observées dans les échanstillo

Elément P Mo M

C 2,26 - 12,0
Si 2,57 - 28,1
Ni 8,90 510 58,7
Fe 7,56 1752 55,8

Tableau 4.6 : Densité g / g cni®), aimantation de
saturation & 0 K ( My / emu cmi®), masse atomique
(M / g mol™) des impuretés

Les mesures de densité, avant chauffamg €t aprés chauffagepssoo 1),
permettent aussi d’estimer le pourcentage atomdjimepuretés et le pourcentage en
volume de la porosité fermée. On suppose pourgredda densité du carbone, avant et
aprés traitement thermique, est de 2,2 § ua) et que les impuretés ont une densité de
8 g cm® (p)) et une masse molaire de 56 g h@,). La masse molaire du carbone est
de 12 g mot (Mc). Le volume du dépbt @Y est a priori constitué d’un volume de
carbone (\¢), d'un volume dimpuretés (Y et d’un volume poreux fermé £/ On
suppose aussi qu'apres chauffage toutes les ingsuset sont sublimées. Puisque les
nanoparticules se creusent avec le traitement thaenla porosité fermée évolue aprés
chauffage. Compte tenu de notre modéle simplifiéusnn’avons néanmoins pas

considéré que le volume poreux changeait. Les @msasont alors :
(4.1) pr=pcVc!/Vr+p Vi /Vy avec \f =V, +Vc+ Vp

(4.2) P2soot = Pc Ve !/ V1
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Le pourcentage atomique d’impuretdg) (et le rapport volumique de porosité

fermée (\b/ V7) sont :
4.3) N1 = 100 Mc (Pr - P2soot) / (Pr M)

(4.4) Vel Vr=1-pr/pi-pasoor (L/pc—1/p)

On trouve un pourcentage atomique d’'impuretés tgeour TSNTR et de 4 %
pour TXNTR. Ces pourcentages sont en bon accord lagemesures EDS estimant le
pourcentage atomique de carbone et dimpuretés2@. e pourcentage est trés
éloigné de la valeur obtenue par les mesures fagogtiques. Ce fort pourcentage
d’'impuretés, incluant les impuretés ferromagnétgeienon ferromagnétiques, implique
que la majeure partie des impuretés n'est pas ni@goétique. Le pourcentage
volumique de porosité fermée est alors d’environrdpour TSNTR et de 8 % pour
TXNTR.

En considérant les hypotheses restrictives, comareegemple la prise en
compte d'une masse atomique moyenne des impuretéle dait de négliger la
modification de la porosité fermée, ces résultassant qu’indicatifs. De plus pour
TXNTR, les échantillons aprés traitement thermigsent toujours légéerement
ferromagnétiques : on peut alors contester I'hygethqu’aprées traitement thermique,
les échantillons ne sont composés que de carboere.pdurcentage atomique

d’'impuretés de 4 % n’est donc qu’un minimum.

Le Tableau 4.7 rassemble les estimations des paages de porosité, des

impuretés ferromagnétiques et non ferromagnétiques.

% impuretés % impuretés % porosité
ferromagnétiques métalliques fermée
TSNTR 0,27 5 12
TXNTR 0,06 >4 8
Tableau 4.7 : Estimation des pourcentages atomiquedimpuretés

ferromagnétiques, métalliques et pourcentage volurgue de la porosité fermée

2.2 Domaines de cohérence

La mesure Raman prend en compte la signature abretile de I'ensemble des
domaines : pour comparer les mesures Raman aves &ues de la MET, il convient

de rapprocher la longueur de cohérengggkanavec la longueur de cohérenceMer
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pour L’ > 2,85 A. Les mesures des longueurs deresité dans le plan des échantillons
bruts, obtenues par MET et microspectrométrie Rarsant cohérentes et sont de
l'ordre de 3 nm. Cependant, on remarque que legutans de cohérence des
nanoparticules, nucléi et microtextures lamellairebtenues qualitativement sans
utiliser la méthode de C. Clinard, sont différereésont de I'ordre de 1 & 2 nm. Cette
différence peut étre due a l'application de lati@tade Tuinstra et al., qui est limitée

pour de faible longueur de cohérence et des pEs &arges.

D'autre part, pour les échantillons chauffés, @sstatations faites par MET ne
refletent pas les mesures Raman. En effet, lesulang de cohérence obtenues par
MET sont plus grandes que celles données par #iaelde Tuinstra et al. Cette
différence est sans doute due au fait que la METres sonde locale contrairement a la
microspectrométrie Raman : cette différence estsaldue a I'hétérogénéité de
I'échantillon. On remarque que la mesure Ramanefiéte pas I'hétérogénéité des
structures des grains chauffés: il est possiblaugsein d'un méme grain cette

hétérogénéite existe et qu'elle tende a étre laentBum grain a l'autre.

Les résultats précédents, issus de la diffracties rdyons X [10], donnent par
l'intermédiaire de la largeur du pic relatif & ifrdction des plans 002 une longueur de
cohérence perpendiculaire aux plans de graphén80déd pour TSNTR. L’ordre
perpendiculairement aux plans de graphene des tlives) observé par MET,
s'échelonne entre 10 A & 20 A. La longueur de @sfoér perpendiculaire aux plans de
graphéne moyenne obtenue par MET est plut6t déréate 20 A, cette valeur n'étant
gu'indicative car il s’agit d’'une mesure locale. différence des valeurs obtenues par
MET et par diffraction des rayons X provient saonsité de la sommation du signal sur
I'épaisseur de la lame qui minimise alors la tadlle domaine observée. Remarquons
que pour les noirs de carbone I'empilement desspéangagés dans un domaine est

beaucoup plus faible : au maximum 25 A pour lessndiacétyléne [17].

Nous avons aussi cherché a estimer la distanaeplae des échantillons bruts.
La diffraction des rayons X sur TSNTR a permis dlatir, par l'intermédiaire du
positionnement du pic relatif aux plans 002, a distance inter-plan, typique des
carbones turbostratiques [18] de I'ordre de 0,38(Ba5 nm. Les clichés de diffraction
obtenus sur des observations faites sous le faisd@dectrons du MET ont permis
d’estimer une distance inter-plan de 0,340 - 0,8456pour les deux échantillons. Nous
obtenons ainsi, par I'ensemble des méthodes w@ijsé@ne bonne cohérence de la

distance inter-plan pour TSNTR.
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Nous avons aussi essayé d’estimer la distanceptaaren analysant les images
de MET par I'écart entre un minimum et un maximues dscillations de contraste. Ce
type d’analyse menée pour TXNTR (Figure 4.29) pémtaboutir a une distance inter-
plan de I'ordre de 0,345 nm. Il est important déengue sur la Figure 4.29 le contraste
est bien défini. Cependant, sur la plupart deshébi¢c ceci n'est pas le cas : cette
technique ne donne alors qu'une valeur approxireate/la distance inter-plan [19].

18283

14 65
u] Pixelz 364

Figure 4.29 : Cartographie du contraste 1D d’'une imge de TXNTR

2.3 Sites actifs et teneur en deutérium

La mesure des gquantités massiques désorbées aaapdCO et de CQnco et
Nco2), suivant la chimisorption de Opermet de remonter au nombre de sites actifs (n’)

ramené au nombre d’atomes de carbogg:(n

(4.5) N/ ne = 12x (Nco + 2 Neod)

Ce rapport est de 0,69 % pour TSNTR et de 0,01 % peo CFC. Le
pourcentage des sites actifs est du méme ordreaddayur que le pourcentage atomique
de deutérium obtenu par la TPD (0,55 %). Les sitdfs semblent donc bien refléter

les sites occupés par des atomes de deutérium.

Des études précédentes sur les nanotubes mulis partopermis de montrer que
le nombre de sites actifs pouvait étre relié oleglieur de cohérence dans le plan de
graphéne (kasa) [5]. On trouve ainsi pour TSNTR une longueur daérence kasa de

3 nm, ce qui est en bon accord avec les mesureaiam

En supposant que le matériau est composé de daraiomatiques finis, nous
avons tenté de relier la teneur en sites actifs &v@ombre de sites de bord de cycle.

Pour cela, nous avons modélisé les domaines pahydiscarbures polyaromatiques
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(PAH), composés d’'une juxtaposition de cycles ca#isode type benzéne, dont les
bords sont liés a un atome d'hydrogene. Nous ayoissun ensemble de cycles
carbonés formant un cercle de diamétgeet nous avons calculé le nombre de sites de
bord (n). On obtient le nombre de sites de bord ramengoanbre d'atomes de carbone

(nc). Pour L. > 2 nm, on a la relation approchée suivante :
(4.6) n/nc~0,4/ L avec l,c en nm

Si tous les sites de bord sont actifs dans TSNTRa @ / nc = 0,0069 et on
trouve alors un L = 57 nm. Cette valeur est trés éloignée de celle mpus avons
obtenue via la MET, la microspectrométrie Ramaraetiétermination de la surface
active (~ 3 nm). Au contraire, si on prengl E 3 nm, on peut conclure qu’environ un
site de bord sur 20 est actif. Les sites de bordhgusont pas actifs peuvent étre des
sites de liaisons carbone-carbone avec d'autresaidem. ce pourcentage reflete la

ramification de différents domaines désorientd&stentre eux par quelques sites.

3 Croissance des nanoparticules

Les techniques de MET et de STM ont permis de metirévidence la présence
de nanoparticules dont les diametres s’échelonaetrte 4 et 70 nm. Les noirs de
carbone se présentent aussi sous forme de pastidaldiamétre moyen de 5 a 100 nm
[20]. Les évolutions de microtexture des nanopalei, aprés traitement thermique a
2500 °C, sont aussi typiques de celles des noiadmne [21, 22]. De plus d’apres la
Figure 2.8, les grands domaines de cohérence dpseFé.27a et Figure 4.27b
pourraient étre des particules de noirs de carlgyaphitisés partiellement. Comme
nous l'avons évoqué au chapitre 2, les noirs dmoarsont formés en phase homogéene
par décomposition thermiqgue ou par combustion imieta d'hydrocarbure. Les
nanoparticules observées pourraient donc étre craépartir de la décomposition
thermique d'espéces,ld, issues de I'érosion chimique dans le plasma de. Bwur
essayer de comprendre le mécanisme de croissarus d@noparticules, on peut faire
un parallele avec un procédé de fabrication dessnde carbone basé sur la
décomposition des hydrocarbures a l'aide d'un péasthermique [23]. Divers
précurseurs peuvent étre utilisés comme par exelapi@thane, le craquage a lieu a
pression atmosphérique et le gaz plasma utiliségéséralement de l'azote ou de

I'hnydrogéne (la température dans la chambre est aartours de 2000 °C). Les
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températures de fonctionnement de ce dispositif siem en-dessous des températures
qui existent dans le plasma de bord de Tore Supda @EXTOR. Il semblerait donc
que ces nanoparticules soient formées en phase demmonon loin de la zone de

dépots, dans les zones les « plus froides », lssgsbches de la paroi.

On observe aussi d'autres formes sphériques tpliedes inclusions métalliques
qui sont des sites potentiels de nucléation auanivaesquels la croissance peut avoir

lieu & des températures encore plus faibles.

De méme, la présence dans les échantillons brutsictetextures lamellaires de
guelques dizaines de nanomeétres de longueur noo®epde rapprocher cette structure
de celles de pyrocarbones chauffés a 1000 °C [24].

Il semble par conséquent que deux processus sepsspat : un processus de
croissance en phase homogene manifesté par lanpeésie nanoparticules et un
processus de croissance en phase hétérogéne rneamfesla présence de pointes
d’asperges. La formation des microtextures lanrekaipeut intervenir au cours des
deux processus par un dépot d'USB. Si ce dépe@ussiir la surface des pointes, cette
structure peut atteindre quelques dizaines de nétnes) si ce dépbt a lieu sur les nucléi
en phase homogéne, cette structure est de quehlgqumsnétres et elle forme le lien

entre des nanoparticules.

4 Croissance hétérogene

Nous avons tenté de rapprocher le processus deatiormdes dépoéts au
processus de dépot CVD (Chemical Vapor depositiongst largement décrit dans la
littérature [13, 25]. Trois phénoménes composenprizcessus de dépdt en phase
vapeur : (i) un transport vers la surface da alur fydrodynamique suivi par une
diffusion en phase vapeur pres de la surfaceui@ incorporation de masse dans la
surface par des processus cinétiqgues activés tipeemient et (iii) un transport de
masse le long de la surface du solide rendu pesgiéat capillarité [26]. Si seul le
premier phénomeéne existe, on obtient une croissater@ritique [27] dont le
processus d’agrégation est limité par la diffusjprodéle DLA) [28]. On distingue

deux modes de croissance majoritaires qui régissemiorphologie des dépots :
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croissance limitée par la diffusion et croissanogtée par la cinétique des réactions
de surface [26].

Les phénomeénes existant dans le plasma de bord-é¢la de la derniere
surface magnétique fermée sont complexes et peugint turbulents et non
stationnaires. La problématique est de comprended processus majoritaire influe
sur la croissance des dépbts. De plus, un phénodiénasion vient s'ajouter aux
phénomenes intervenant au cours de la croissanseed@gdts : il est cependant
minoritaire puisqu'un dépot net est créé. Des étprlécédentes ont permis d’établir
des modeles de rugosité de surface due a I'abldgomatériaux carbonés [29]. Il a
ainsi été montré que, dans le cas des régimes diasn la rugosité de surface
générée par I'ablation est uniguement due aux vgéé@eités de surface. Par contre,
dans le cas des régimes turbulents, la rugositésuttace n'est liée ni a ces
hétérogénéités ni aux échelles de la turbulencées ell@ dépend de deux grandeurs
fonctions du transfert de masse et du transfechdéeur.

L’objectif est par conséquent de décrire la morpp@ afin de tenter de
comprendre les phénomenes qui régissent la craissdes dépbts. La plupart des

clichés MEB présentés dans ce paragraphe ont étédnalans le deuxieme chapitre.

La Figure 4.30 permet de faire le parallele erdaréotrmation des dépéts et la
formation des pyrocarbones : on observe en effel cnoissance colonnaire de
TXNTR (le haut de la photo correspond a la surfagieest soumis au bombardement
des particules). La croissance colonnaire d’'un gamoone est obtenue, par exemple,
pour un dépdt & 1380 °C (Figure 4.31a).

Pour TSNTR et TXNTR, les axes de symétrie de réiaudes pointes sont
paralleles entre eux, montrant qu'il existe uneadtion privilégiée de croissance : le
gaz nourricier semble arriver suivant une directorivilégiée, qui compte tenu de
l'orientation des pointes par rapport a la suresteprobablement celle des lignes du
champ magnétique.

La forme de colonne est caractéristigue de la saoise en couche
concentriqgue qui a lieu autour de germes sphériguésents sur la surface. Les
clichés de MEB des Figure 4.32 et Figure 4.33 entis de mettre en évidence une
croissance en couches concentriques : la croisstexeépots se rapproche de celle

des pyrocarbones pour lesquels des germes sanrigire de la croissance.
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Au cours de la croissance des pyrocarbones, le reogatbda forme des germes
influent sur la forme finale du dép6t. Nous avons remarquer que les pointes
principales ont sur leur surface un nombre plugoins important de pointes (petites
pointes) et que leur intérieur est aussi formétaupointes (Figure 4.32 et Figure
4.33) : les petites pointes semblent étre la caresgmp de la croissance sur des
germes de surface. Dans le cas ou il n'y a pasdeesupplémentaire sur la pointe,
la couche est recouverte de facon homogene, pissigeces recouvrent les couches
précédentes et nivellent le relief. Le nombre alitanetre des pointes dépendent par
conségquent du nombre de germes. Une étude sunitsance de micro-arbres, pour
lesquels la texture est proche de pointes d‘aspeegmontré que la densité de micro-
arbres présents sur la surface du substrat estemi@enpar la présence de fer [30]. Le
fer peut, en effet, étre un germe sur lequel ldéation des espéeces est favorisée. La
nucléation sur la surface des dépodts est favosgéeles impuretés, ou sur des sites

chimiquement attractifs qui peuvent étre créédgohombardement d’ions deutérium.

Des études précédentes ont montré qu’apres antlges couches des dépots
collectés sur le neutraliseur, deux couches comenarincipalement du bore. Or,
deux boronisations avaient été réalisées au coess différentes campagnes qui
avaient fait croitre ces dépodts. Il a donc été ligtabn premier lien entre la
chronologie des décharges et la formation des @sucBette analyse a d’ailleurs
permis d’estimer aussi un taux de croissance dedépéts (~ 20 nm™ [31]. En
considérant que d'une part, les durées de déchaplgesa peuvent étre de quelques
minutes dans Tore Supra tandis qu'elles sont pld®tquelques secondes dans
TEXTOR, et que, d’'autre part les couches parallete® de plus grande épaisseur
dans TSNTR que dans TXNTR, on peut penser que ehaguche est liée a une
décharge. Nous avons pu constater que les inclgigisentes dans les échantillons
suivent aussi cette structure en couches (Figufedd. droite). Les couches étant
d'épaisseur constante tout autour de la pointgeom penser que le gaz nourricier a
acces a toute la surface de la méme facon. Pouregdernier point soit possible et en
considérant que, d’'une part, le diametre des pointest pas constant sur toute sa
hauteur et que, d’autre part, le gaz semble arsuamant une direction privilégiée : le
gaz semble pouvoir aussi diffuser sur la surfacepdintes.
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Figure 4.31: Texture du pyrocarbone déposé a (a)380 °C et a (b) 1500 °C,
CH,=0,2 atm, [17] (échelle non indiquée).
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Figure 4.32 : Couches concentriques d’'une pointe dESNTR
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Figure 4.33 : Couches concentriques de pointes dXNTR

A l'opposé de la croissance colonnaire, nous ayonsonstater que la surface
d’accroche d’'un grain semble étre le départ d’'ur@ssance dendritique (Figure
4.34). La Figure 4.31b montre une texture dendritige pyrocarbone déposé a 1500
°C. Cette texture est interprétée, dans la littéeaten supposant que la vitesse de
croissance de la surface varie suivant que la siat plus ou moins accessible au
gaz, c’'est-a-dire qu’elle forme un angle plus ounmaoemportant avec le support. On
pourrait également supposer que cette textureuesadies germes non sphériques. La
texture dendritique est généralement associée gramele rugosité dans les zones
d’ombre, rugosité qui est formée par I'agglomératies nanoparticules.

Si le gaz a une direction d'arrivée privilégiéeargtyainsi moins acces a
certaines zones, et qu'il ne peut pas diffuserlaigurface : la croissance est alors
limitée par la diffusion. Comme le montre la Figdt85 de droite, les zones d’'ombre
de TSNTR sont situées a la base des petites padhtdes pointes principales : la
croissance y est alors limitée par la diffusionnfbee I'atteste la Figure 4.36, cet
élément est aussi valable pour TXNTR. Une vue m&ed'une pointe de TSNTR
(Figure 4.35 de gauche) permet de montrer quedasité se prolonge en porosité a

I'intérieur de la pointe : la rugosité semble étr@ée a toutes les étapes de la

croissance hétérogene.

Les principes des croissances dendritiques et nalt#s sont opposés a cause,
d’'une part, des phénomeénes liés a l'acces du gamicier et, d’autre part, de la

diffusion des espéces gazeuses. Ces deux typesoksance semblent pourtant
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coexister et la croissance colonnaire semble prédonpuisque la morphologie
majoritaire a grande échelle des dépbts est umaefaolonnaire avec des pointes

paralleles entre elles (Figure 4.30).

Une orientation privilégiée des pores a été obsedet facon générale et est
illustrée pour TSNTR sur la Figure 4.37. Cette miadion privilégiée des pores,
valable sur I'ensemble des décharges, reste néamnulifficilement reliable aux
conditions de croissance. De plus, nayant sondglesi premiers micrometres de la
pointe, il n'est pas a exclure que I'orientatios geres change lorsqu’on se rapproche

du centre de la pointe.

Nous avons pu étudier les points essentiels deotpimlogie des échantillons
et nous avons tenté de les rapprocher des corglitde croissance connues.
Cependant, n'ayant pas suffisamment d’informatsunsles flux et sur les conditions
de température proches de la surface des dép&ssffiiamment fait d'analyses sur
les différents processus plasma susceptibles deerean jeu, nous ne pouvons pas

conclure de fagon certaine quant au processusogsance.

AecV :Spot'Magn “ Det WD —— 100um
150kv 30 459x~ “SE’ 9.9

Figure 4.34 : Face d’accroche d'un grain de TSNTR
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Figure 4.36 : Rugosité a la base d’'une petite poiatet
d’une pointe principale de TXNTR
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Figure 4.37 : Orientation des pores
(lame 1 de la Figure 4.17)
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5 Discussion comparative

La présence de nanoparticules carbonées dans T¥NGdR penser que les
conditions des décharges plasma de Tore Supra fteninda croissance des

nanoparticules en phase homogeéne.

TXNTR est composé majoritairement de petits dongiseit inclus dans des
nanoparticules de 4 nm ou ils sont organisés deemaooncentrique, soit inclus dans
des nuclei ou ils n'ont pas d'orientation privilégi Pour TXNTR contrairement a
TSNTR, on observe majoritairement des nuclei qot sies structures embryonnaires

de structures plus organisées.

En plus de ces nuclei et des nanoparticules, ilay@ésence de domaines de
moins de 2 nm qui forment la microtexture lameda@t nous n‘avons pas observé
d'orientation privilégiée de ces microtextures lhames : le phénomene de dépbt
semble étre un mélange de dépdt de nanoparticlesop moins formées et d'USB

déposées entre et au-dessus des nanoparticules.

Pour les deux échantillons, lorsque les domained sagagés dans une
microtexture lamellaire de type pyrocarbone, lagleeur de ces domaines est de
l'ordre de 1 a 2 nm, si bien que si on rapprocte diemensions de celles des
pyrocarbones la température du substrat sembl@@cbe de 1000 °C.

La présence de domaines graphités est sans doat@ dum phénoméne de
graphitisation par catalyse. La graphitisation pétre un phénoméne majoritaire
lorsque la concentration en fer ou en nickel estl'oelre de quelques %. Ce
phénomeéne de graphitisation est plus visible daBNTR que dans TXNTR. Les
échantillons bruts soit n'ont sans doute pas dttis températures de 500 °C au-dela
desquelles les phénoménes de catalyse devienrgganoiérants soit la catalyse n'a

pas eu le temps de se produire.

Les conditions des décharges dans TEXTOR ne samt gas propices a
produire une catalyse : la température des pagsodé fer et de nickel et/ou le temps
de résidence des USB avec ces particules estahle pour TEXTOR que pour Tore
Supra. La présence du méme type de domaine laésseipque les températures de la
phase vapeur et du dépbt sont semblables : |laatiifé des types de domaine semble

plutbt provenir du temps de résidence.

Sur les échantillons chauffés a 2500 °C pendamhi®) TXNTR a par contre

plus de grands domaines graphitigues que TSNTRatklyse est donc le phénomene



158 Caractérisation multi échelle de la structure deba

majoritaire pour TXNTR chauffé a 2500 °C. Les miesdures graphitées sont sans
doute plus abondante dans TXNTR que dans TSNTRugecde la présence plus
marquée de microtexture lamellaire dans TXNTR qgaesdTSNTR. Dans le cas du

traitement thermique, les particules ne sont pagamtes par le temps de formation.

Cette hypothése rejoint la remarque sur l'inexisterde nanoparticules
carbonées de grande taille (> 9 nm) qui n'auraéduns pas le temps de se former au
cours des décharges. La durée des décharges @aguelques secondes pour
TEXTOR, si la croissance homogéne avait lieu pendetite durée les nanoparticules
concentriques seraient plus grandes que ce quisdlde sont. Remarquons que dans
le cas d’'une pyrolyse laser pour laguelle la terijpée de flamme est de 1400 °C, un
temps de 50 ms suffit pour former ce type de nartigpdes. D’autres parametres
peuvent aussi intervenir sur la taille des nanopdes comme, par exemple, la
concentration d’'espéces carbonées en phase v&peeffet, plus cette concentration
est importante, plus la probabilité de collision petites particules augmente,

permettant alors la formation de grandes particules

Les nanoparticules ou les nucléi subissent sanseddans TEXTOR une
dynamique qui entraine que le processus de craissam phase vapeur est limité,
limitation qui n’est pas observée dans Tore Sulpea. morphologies observées sont

alors dominées par le processus de croissanceger.

Dans ce chapitre, nous avons montré que les dépétsde type graphitique
tres désordonné mais non amorphe. Une hétérogéngi@tante a été mise en
evidence a plusieurs échelles pour les deux dépdtschelle micrométrique mais
aussi a I'éechelle nanométrique. Pour les deux éitloas, les dépdts contiennent une
part non négligeable dimpuretés métalliques dedfe de quelques % atomique
(ferromagnétiques et non ferromagnétiques). Nownswnontré, pour la premiére
fois, que ces deépdts sont formés de nanoparticdéesdiamétre compris entre
quelques nanometres et 70 nm, de nucléi qui sahdeoparticules embryonnaires,
et de microtextures lamellaires dont la longueuwrt @dler jusqu’a quelques dizaines
de nanometres. Les dépobts semblent étre formésdaesurempératures de 'ordre de
1000 °C. Dans le cas de TEXTOR, nous pensons giggnes de formation en phase
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plasma est plus réduit que dans Tore Supra, ceonquiuit a des structures telles que

les nanoparticules moins élaborées.

Les dépdts présentent a I'échelle de quelques inestale micrometre une
structure colonnaire, avec des pointes d'aspergeg bbs axes de symétrie de
révolution sont paralléles entre eux, ce qui esipprocher d’'une structure colonnaire
de pyrocarbones. L'origine de la direction privigydes pointes semble étre liée a la
direction des lignes de champ venant frapper léaserdu dépot. Les pointes sont
formées de couches concentriques qu’il convientigtea I'histoire des décharges

plasma.

Nous avons mis en évidence la coexistence de dewpegsus de croissance
distincts, I'un limité par la diffusion, c’est laaissance dendritique, visible a la base

des pointes, et l'autre non limité par la diffusiofest la croissance colonnaire.
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Conclusions

Bilan

Dans le but d’éclaircir le réle des dépbts dangtantion d’hydrogéne dans les
tokamaks, nous avons caractérisé par différentébaniés les échantillons préleves a
des endroits similaires (neutraliseurs) de dewarttdks : Tore Supra (Cadarache,
France) et TEXTOR (Julich, Allemagne). Des étudescédentes sur la morphologie
des dépdts de Tore Supra et de TEXTOR avaientétisées. Des études succinctes sur
la structure atomique avaient aussi été réalidéasalyse que nous avons menée avait
pour but de caractériser systéematiquement et pkEggment les dépbts. Pour cela, des
études de microtexture, de porosité a plusieurgliésh et de croissance des dépbts
carbonés collectés sur les neutraliseurs des tdsafare Supra et TEXTOR ont été
menées. Ce travail a nécessité la mise en comélalie différentes techniques
expérimentales, principalement les Microscopiestid@iques a Balayage (MEB) et a
Transmission (MET), la microspectrométrie Ramanegtisothermes d’adsorption. Ces
méthodes ont l'avantage d'étre non destructivesdet fournir des informations
complémentaires sur les différentes échelles s@ndée

Les études de texture ont permis de mettre en dsgdque les deux types de
dépobts ont des morphologies similaires. En effais tdeux sont composés de pointes
d’asperges de taille micrométrique, dont les axesyinétrie sont paralléles entre eux.
Cette texture colonnaire des dépbts est a rapprodbecelle des pyrocarbones.
L’origine de la direction privilégiée des pointest probablement la direction des lignes
de champ magnétique venant frapper les neutrafis€les pointes sont formées de
couches concentriques, dont I'épaisseur varie dnge10um pour les dépodts de Tore
Supra, et entre 0,01 etuin pour les dépbts de TEXTOR. Cette organisatioococeiches

peut probablement étre reliée a I'histoire des déyds.
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Nous avons mis en évidence la coexistence de dmeegsus de croissance :
une croissance dendritique limitée par la diffusieh une croissance colonnaire non
limitée par la diffusion. Les pointes ont une ruggobétérogéne, a la fois sur une méme
pointe et d’'une pointe a une autre. Cette rug@sitéeencore plus marquée a la base des
pointes principales et des petites pointes loaadissur les pointes principales, et
pourrait avoir pour origine le processus de craissalendritique.

Nous avons également mis en évidence que les types de dépdbts ont des
structures atomiques typiques des carbones trewgidssés et hétérogenes mais ne
sont cependant pas amorphes. Les domaines ne sengale avoir d’orientation
privilégiée au sein de la pointe.

Nous avons montré que les dépodts contiennent dexpaticules carbonées, de
quelques nanometres a 70 nm de diamétre, qui soméés en phase homogene dans le
plasma de bord. Les dépdts de Tore Supra sont imaiigment formés de
nanoparticules et de microtextures lamellairesisagde les dépbts de TEXTOR sont
majoritairement formeés de nucléi et de microtexduaenellaires a faible empilement. II
semblerait que les conditions dans le plasma dd ber Tore Supra permettent la
formation de microtextures organisées de type ramticples graphitiques, tandis que
dans TEXTOR, le processus de croissance en phaseivaemble étre plus limité, le
processus de croissance hétérogene étant domiNaot avons également mis en
évidence une quantité non négligeable de fer, denuh et de nickel. Ces éléments
proviennent de I'ablation de certaines parties camonées de la paroi. Ces impuretés
sont présentes sous forme d’inclusions quasi sjiesi et suivent I'organisation en
couches de la pointe. Elles donnent lieu a desghénes catalytiques contribuant a la
présence de domaines de grandes dimensions (~ Jfiamnla longueur de cohérence
dans le plan est d’environ 5 nm. Par la MET, notmna également mis en évidence la
présence de pores dont nous avons détaillé les,typdles et distribution par les
isothermes d’adsorption.

Les isothermes d’adsorption de méthane et d’azotes ont permis de montrer
que la capacité totale d’adsorption est de I'ode200 i g* pour les dépéts de Tore
Supra et de 45 frg* pour ceux de TEXTOR. Nous avons également monteéags
dépdts possedent des micropores (pores de lang@wieure a 2 nm). Leur volume est
de I'ordre de 0,05 cig™* pour les dépéts de Tore Supra et de 0,01ghpour ceux de
TEXTOR. Ces volumes sont du méme ordre de grargieaiiceux de poussieres issues



Conclusion 165

de différentes conditions de combustion [1, 2].r€xultat est donc en bon accord avec
la présence de nanoparticules sphériques. Noussaggalement estimé, par les
isothermes d’adsorption de méthane, les airesreedate ces dépots, qui sont de I'ordre
de 50 i g* pour Tore Supra et de 23 m* pour TEXTOR. Si on suppose que l'aire
externe est formée essentiellement par l'aire egtdes particules sphériques, alors leur
diamétre moyen est de ~ 50 nm pour les dépbts deSupra et de ~ 110 nm pour ceux
de TEXTOR. Pour les dépodts de Tore Supra, cetteuvadst en bon accord avec la
gamme de dimension des nanoparticules observéescoRfre, pour les dépodts de
TEXTOR, cette valeur est au-dela de la dimensios danoparticules visualisées.
Cependant, elle pourrait correspondre a la dimensies agglomérats formés par
I'association des nanoparticules et des nuclei daemicrotexture lamellaire. Cette
différence de taille entre les particules de Tarpr& et de TEXTOR peut étre due a une
croissance hétérogéne privilégiée dans TEXTOR.

Pour les dépbts de Tore Supra, nous avons égalessgmté une allure de la
distribution de taille des pores a partir de I''syme d’adsorption d’azote, ce qui
permet d'aboutir a une largeur de pore prédomirdent®rdre de 0,6 nm. Pour les deux
échantillons, en plus des micropores, nous avoaleggnt mis en évidence la présence
de mésopores (pores de largeur comprise entre & &M nm). Notons que la présence
de macropores (pores de largeur supérieure a 5@ @td) mise en évidence uniguement
pour les dépbts de Tore Supra par la MET.

Nous pouvons remarquer qu'un volume des micropplas faible pour les
dépb6ts de TEXTOR est associée a une croissanceha&se fhomogene limitée : la
microporosité des dépobts est par conséquent priabk reliée a la croissance en
phase homogene. Pour les noirs de carbone, lapoiosité est créée par I'activation a
I'oxygene, or I'oxygene est aussi présent dansldsmpa de bord des tokamaks. Une
hypothése vraisemblable est alors que la microftérssit localisée dans les jonctions
des domaines au sein des nanoparticules, alorlaquésoporosité et la macroporosité
soient plutdt localisées a la jonction des nanopaes et soient formées lors de la
croissance hétérogéne, en particulier dans lesogmdou la croissance dendritique

prédomine.
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Perspectives
Afin d’améliorer la description de la distributiate taille de I'ensemble des

pores des dépots, une perspective serait de détailmésoporosité et la macroporosité
par une étude par mercuro-porosimétrie. Pour laildées caractéristiques de la
mésoporosité, la désorption de différents gaz pitutre réalisée (en particulier avec le
benzene). Afin de valider les résultats sur lesntjtés de micropores, des isothermes
d’adsorption a 273 K de Gpourraient étre realisées : en effet, il a étenlisque la
propriété de diffusion de ce gaz dans les pluggpptires est favorable a I'obtention du
volume réel des micropores.

Afin de compléter le parallele des études des @édét TEXTOR et de Tore
Supra, il faudrait déterminer la distribution déléades pores par une étude par DFT, en
utilisant 'azote comme gaz sonde. Concernant xgpbrosité de TEXTOR, il semble
important de vérifier la réversibilité des isothegrd’adsorption, comme cela a été fait
pour les dépbts de Tore Supra.

Enfin, de facon générale, nous pourrions validersams doute affiner la
distribution de taille des pores obtenue par DF&calVazote comme gaz sonde en
réalisant aussi une étude par DFT avec le méthamene gaz sonde. Le méthane donne
lieu, par exemple, a des phénomeénes d’adsorptisqgaractérisés que I'azote (marche
plus verticale...). En réalisant une étude par calétiie d'immersion, nous pourrions
aussi en déduire la distribution de taille des pota corrélation des résultats issus de
ces deux technigues pourrait alors mettre en éwvaldas caractéristigues de la
connectivité des pores. En effet, une bonne coaomel des résultats montrerait qu'il
n'y a pas d'effet de tamis. Le degré de conneéidiés pores pourrait aussi étre obtenu
en réalisant une pré-adsorption d'une molécule @ade dimension, qui bloquerait
I'accés aux plus petits pores, suivie d’une isatteed’adsorption de méthane ou d’azote
a 77 K. La différence de capacité d’adsorption dvait alors le volume des pores
accessibles par ces plus petits pores.

Dans le cadre de la problématique de rétentionditdgene, les résultats issus
de I'étude de morphologie et des distributionsailéetdes pores peuvent étre les entrées
de code modélisant la diffusion et la rétentionsddas matériaux carbonés des parois
de tokamaks [3]. Des données réalistes de porgsité en effet importantes : les
macropores vont étre des canaux de diffusion pduwydrdogene alors que les
micropores, tout comme les sites actifs, vont Etselieux privilégiés de la rétention.

Une des problématiques cruciales est celle duqdée peut jouer le matériau carboné
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d’origine (CFC, Carbon Fiber Composite) lui-méme-&ivis de la rétention et de la

diffusion d’hydrogéne : une étude multi échellelagae de ce composant est en cours.
Cependant, contrairement aux dépoéts, la porosit€ED est faible et ce matériau est
uniquement composé de macropores : pour ces raisomsadaptation des méthodes
utilisées est a faire.

Dans le cadre de l'analyse structurale et microta¢ des dépbts, une
perspective serait de réaliser une étude statesédpborée des distances inter-plan, des
longueurs de cohérence dans le plan et perpendemlent aux plans, notamment en
utilisant la méthode de C. Clinard et J-N. Rouzaiiih d’estimer la distribution de
taille des nanoparticules, une étude statistiquerpit aussi étre réalisée.

Enfin, dans le cadre de I'approfondissement deekcuption des processus de
croissance, il parait primordial de poursuivre lanalyse par I'étude des paramétres
pertinents de la physique des plasmas de bord akesnaks, pouvant expliquer la
formation des nanoparticules : température éleitfuan énergie des ions, concentration
en carbone et en impuretés, charge des particilles, d’électrons et d'ions.....
Associés a des données de chimie des plasmas, wn irpaginer réaliser des
simulations de transport et de croissance de natoylas et décrire les dépots

observés sur les surfaces des neutraliseurs.
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Résumé

Les tokamaks sont les machines d'étude en vueatkiipe de I'énergie par fusion
contrblée de deux noyaux isotopes de I'hydrogenasdan plasma chaud confiné
magnétiquement. Un des problémes est celui deetastion plasma-paroi. L'élément
principal composant les parois soumises aux plis flux est le carbone qui donnent lieu a
des phénomeénes complexes d’érosion. Ceci provogudormation de dépbdts ou de
poussieres qui sont potentiellement réactives srdtauverture accidentelle de la machine.
Un autre inconvénient est que ces dépbts contiertierdeutérium et potentiellement du
tritium pour ITER. Cette rétention du combustibkrapolée a ITER est critique.

Dans le but d’éclaircir le réle des dépbts dan®tantion, nous avons caractérisé par
différentes méthodes complémentaires les échamillorélevés a des endroits similaires
(neutraliseurs) de deux tokamaks : Tore Supra @ejaet TEXTOR (Allemagne). Les
volumes poreux accessibles et la distribution die i@des pores de ces dépbts sont déterminés
par l'analyse d’isothermes d’adsorption de méthahed’azote par les méthodes BET,
Dubinin-Radushkevichys et la théorie de la fonctionnelle de la densiteTP Afin de tenter
de comprendre les mécanismes de croissance, naus @galement étudié la structure
globale des dépots. Nous montrons par Microscofgeti®nique a Transmission (MET) et
microspectrométrie Raman qu’ils sont non amorphais meanmoins tres désordonnés. Nous
avons également montré la présence de nanopasti¢dles 70 nm de diametre). Nous
montrons que les nanoparticules sont comparabbesi@us de carbone : les nanoparticules
sont donc sans doute formées en phase homogendedptasma de bord. Nous mettons
alors en évidence un double processus de croisséwoeogene et hétérogene.

Abstract :

Tokamaks are devices aimed at studying magnetiorfudhey operate with high
temperature plasmas containing hydrogen, deuteoutritium. One of the major issue is to
control the plasma-wall interaction. The plasmanigecomponents are most often in carbon.
The major drawback of carbon is the existence dbara deposits and dust, due to erosion.
Dust is potentially reactive in case of an accideapening of the device. These deposits also
contain H, D or T and induce major safety problexien tritium is used, wich will be the
case in ITER. Therefore, the understanding of #g@odit formation and structure has become
a main issue for fusion researches.

To clarify the role of the deposits in the retentiphenomenom, we have done
different complementary characterizations for dé@poscollected on similar places
(neutralizers) in tokamaks Tore Supra (France) @XTOR (Germany). Accessible
microporous volume and pore size distribution opatets has been determined with the
analysis of nitrogen and methane adsorption isothersing the BET, Dubinin-Radushkevich
and as méthods and the Density Functionnal Theory (DFT® understand growth
mechanisms, we have studied the deposit structaemrarphology. We have shown using
Transmission Electron Microscopy (TEM) and Ramanrospectrometry that these deposists
are non amorphous and disordered. We have alsonsliog presence of nanoparticles
(diameter between 4 and 70 nm) which are similacadon blacks : nanoparticle growth
occurs in homogeneous phase in the edge plasmaha¥de emphasised a dual growth
process: a homogenous and a heterogeneous one.



