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Introduction générale 

Les matériaux poreux lamellaires sont des systèmes qui allient principalement 

anisotropie, légèreté et surface spécifique élevée. L'anisotropie est intrinsèque à la structure 

lamellaire du matériau. Elle est due au fait que les liaisons interatomiques dans le matériau se 

font, de façon préférentielle, dans un plan : il en résulte une structure lamellaire. Les liaisons 

entre les plans (ou lamelles) sont alors plus faibles (de types van der Waals ou 

électrostatiques). La porosité, qui est à la base de la légèreté et de la surface spécifique élevée, 

est souvent introduite par un processus d’exfoliation, un traitement permettant de séparer les 

plans d’un matériau lamellaire. En réalité, l’exfoliation permet, très souvent, de séparer des 

cristallites formées de quelques plans. Le désordre, dû à l’éloignement entre les cristallites 

suivi d’une dispersion d’orientation, est une caractéristique essentielle des matériaux poreux 

lamellaires. 

L'intérêt physico-chimique des matériaux lamellaires poreux est essentiellement lié à 

l’influence de leur anisotropie structurale et de la porosité sur les propriétés macroscopiques. 

Cette anisotropie permet, par exemple, de contrôler les phénomènes de transport ou les 

réactions chimiques. De façon générale, la plupart des propriétés des matériaux lamellaires 

poreux reposent sur le rôle des interfaces créées lors de l’introduction de la porosité ; ces 

interfaces sont majoritairement interlamellaires et leur organisation peut être importante pour 

des applications liées à l’acoustique, à la conductivité thermique ou électrique ou à 

l'adsorption. Sur les propriétés mécaniques en particulier, l’influence de la porosité se 

manifeste d’abord sur la compressibilité qui a tendance à augmenter. Dans le cas de certains 

matériaux lamellaires, une densification, après le processus d’exfoliation, leur permet 

d’acquérir une élasticité due à la réorganisation des cristallites. 

 Le contrôle de la porosité, qui est une étape clef dans la synthèse des systèmes poreux 

lamellaires, a acquis, depuis quelques décennies, un grand intérêt. Le choix du type de 

matériau de base reste une étape fondamentale. Les structures lamellaires peuvent, en effet, 

être différentes suivant la composition des feuillets, leur charge électrique ou le type de 

liaisons interfeuillets. Certaines propriétés intrinsèques (stabilité thermique, conductivité 

thermique ou électrique, élasticité) peuvent être exaltées ou inhibées par l'introduction de la 

porosité. 

 Dans ce travail, nous étudions deux matériaux lamellaires: le graphite et la vermiculite 

expansés. Ils peuvent, du fait de leurs différences structurales, être considérés comme 



 10 

représentatifs des familles de carbones graphitiques poreux et de phillosilicates poreux 

respectivement. Ces deux matériaux ont été largement étudiés. Ils sont utilisés sous des 

formes comprimées dans beaucoup d'études visant à comprendre l’influence de la porosité, 

qui se situe très souvent dans la gamme d’échelles du nanomètre au micromètre, sur des 

propriétés comme la reprise élastique, la stabilité thermique, la conductivité thermique ou 

électrique. Cependant, il n’y a pas encore d’étude basée sur l’observation de l’évolution in 

situ de la porosité sous pression. Une telle étude permettrait d’avoir une compréhension 

fondamentale de son influence sur les autres propriétés des matériaux. 

Ce travail participe à un projet scientifique ANR (MATETPRO Celajoas) sur l'étude 

de joints d’étanchéité. Ce projet se place dans un contexte industriel marqué par un besoin 

d’étanchéité à hautes températures (jusqu’à 900°C) et sous contrainte, comme la pétrochimie, 

les domaines de l'énergie nucléaire et solaire, des moteurs thermiques, l'aéronautique. Le 

graphite expansé est le matériau le plus utilisé en étanchéité mais dont les performances sont 

limitées dans des conditions sévères. Après des études préliminaires de plusieurs 

aluminosilicates (talcs et micas), la vermiculite expansée d’origine chinoise (Yuli) a été 

retenue comme candidat qui pourrait servir à la fabrication des systèmes d'étanchéité 

cherchés. Cette orientation place le projet dans la suite des efforts scientifiques faits pour 

remplacer l'amiante depuis son interdiction. Les aluminosilicates ont, en effet, depuis cette 

interdiction, suscité de grands intérêts technologiques, et plusieurs produits à base de mica ou 

de vermiculite (comme la Thermiculite de la société Flexitallic) ont déjà été développés.  

 La participation de ce travail au projet scientifique a consisté essentiellement en une 

caractérisation comparée du graphite et de la vermiculite expansés sous pression, en vue 

d'élucider le mécanisme qui gouverne l'évolution de la porosité en fonction de la pression et 

de la température, et comment celle-ci (la porosité) influence les propriétés mécaniques des 

matériaux.  

Dans un contexte plus large, il s’inscrit dans la continuité des travaux du groupe "Conditions 

extrêmes et métastabilité" du Laboratoire de Physique de la Matière Condensée et 

Nanostructures (LPMCN) sur l’évolution des systèmes carbonés nanoporeux (à base de 

fullerènes ou de nanotubes) sous pression. Ce travail porte donc aussi l’objectif d’enrichir les 

connaissances sur les différentes architectures poreuses du carbone sous pression. 

Mon travail de thèse porte, d’une part, sur l’étude fondamentale des structures cristallines du 

graphite et de la vermiculite sous conditions extrêmes de pression, et d’autre part, sur la 

caractérisation in situ de la porosité sous pression. Pour cela, nous avons utilisé la diffusion 

aux petits angles qui est une technique non destructive permettant de caractériser la méso et 
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macroporosité ouverte et fermée. Elle pouvait, en plus, être adaptée aux environnements de 

pression développés au sein du groupe.  

Mais avant ces expériences en grand instrument, les échantillons ont été caractérisés en 

cellule à enclumes de diamant (très haute pression) grâce aux techniques spectroscopiques de 

laboratoire (Raman et diffraction de rayons X), pour étudier les stabilités thermodynamiques 

des structures cristallines et leurs propriétés mécaniques intrinsèques.  

La première partie de cette thèse comprend quatre sections ; la porosité dans les 

matériaux est présentée après une introduction sur le désordre dans les matériaux. Ce contexte 

permettra ensuite de présenter le graphite et la vermiculite expansés parmi les matériaux 

poreux lamellaires. 

Les échantillons utilisés dans nos expériences sont présentés dans la deuxième partie. 

Les techniques expérimentales utilisées pour la caractérisation des structures cristallines sous 

pression de nos échantillons (spectroscopie Raman et diffraction de rayons X) seront 

présentées. La porosité de nos échantillons a été caractérisée par diffusion aux petits angles de 

neutrons et de rayons X. Cette technique est décrite plus longuement dans cette partie, 

s’orientant vers son application aux systèmes poreux et fractals. La réalisation d'un 

environnement haute pression adapté à ces études a nécessité la conception de cellules de 

pression spécifiques pour la diffusion des neutrons. En diffusion de rayons X, les avantages 

du rayonnement synchrotron et de l'instrument utilisé (SWING) nous ont permis d'utiliser un 

type de cellule à enclume de diamant initialement développée pour les études des systèmes 

biologiques.  

Dans la troisième partie de la thèse, les résultats de nos expériences sont présentés. À 

l'échelle atomique, les résultats de l’étude du graphite sous haute pression par diffusion 

Raman et de l’étude de la vermiculite sous haute pression par diffraction de rayons X sont 

analysés. Les résultats de cette caractérisation in situ de la porosité en diffusion aux petits 

angles nous permettront de proposer, à l'échelle nanométrique, des modèles d'évolution de la 

porosité sous pression, suivant le type de matériau et l'orientation du tenseur des contraintes. 

Les résultats d’expériences complémentaires de mesures de porosité par intrusion de mercure 

et de mesures électriques qui seront présentés permettront de confirmer les modèles proposés. 
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Partie I – Contexte scientifique 

 

 Dans cette partie, une introduction au désordre dans les matériaux à différentes 

échelles est faite. Celle-ci permettra de décrire les systèmes poreux et les méthodes qui 

peuvent être utilisées pour les étudier. Le modèle fractal qui est une description possible de 

ces systèmes sera introduit. Les échantillons étudiés dans ce travail seront ensuite présentés au 

niveau atomique et au niveau nanométrique. 

L’état de l’art, présenté sur les études du graphite et de la vermiculite, s’intéressera 

aussi bien à leurs structures cristallines qu’à leurs formes poreuses. Un accent particulier sera 

mis sur les études sous pression. 

 

 

1.1. Le désordre dans les matériaux 

La cristallographie constitue une base solide pour l'étude des matériaux en sciences 

physiques. Considérer les solides comme des cristaux parfaits introduit des simplifications 

avantageuses dans la description des propriétés d'un système. Dans un cristal parfait, la 

connaissance des propriétés d'un élément du réseau cristallin permet de déduire les propriétés 

du solide entier.  

Le réseau cristallin est décrit par la répétition périodique d’un motif. La symétrie du 

cristal permet de définir une maille ; la répétition du motif est assuré par une translation de 

cette maille (Fig. 1.1). Dès lors, tous les points du cristal parfait sont repérés par des 

opérations de translation dans la base définie par la maille et le motif; un élément du réseau 

peut être repéré par un vecteur  de la base considérée. La périodicité est traduite par un 

facteur multiplicatif k .  

Dans la réalité, il est fréquent d'avoir du désordre dans le réseau cristallin ; ce qui perturbe la 

perfection cristalline. Le désordre (ou inversement l'ordre) dans un matériau est défini dans 

l'espace par rapport à une propriété caractéristique. Parler de désordre dans les matériaux 

sous-entend donc un intérêt particulier pour une propriété. 

Supposons qu'à une distance k  de l'origine, il y ait une discontinuité. Si la présence d'une 

discontinuité à l'ordre )( ik  est déterminée par celle à l'ordre k , la répartition des défauts 

n'est pas aléatoire. Il est difficile de parler de désordre au sens strict dans ce cas, car la 
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discontinuité "déterminée" peut être considérée comme faisant partie de la structure du 

matériau. Il y a dans ce cas une sorte de "super-réseau".  

Par contre, si la discontinuité à l'ordre )( ik  est indépendante de celle à l'ordre k , il n'y a 

pas d'organisation dans le matériau; la disposition des motifs est aléatoire. 

Il y a cependant un ordre "local" dans ce type de matériaux. C'est l'approche qui est 

généralement utilisée dans l'étude des matériaux dits amorphes et/ou polycristallins. Mais 

dans le cas où aucun réseau ne peut être défini, c'est alors le désordre au sens strict. 

 

 

Fig. 1.1: Structure cristalline du graphite hexagonal. Tous les atomes de carbone du réseau 

parfait sont indexés dans la base ),,( 21 caa . 

 

1.1.1. Les défauts dans les cristaux 

Les défauts dans un réseau cristallin sont habituellement classés suivant leur 

dimensionnalité. 

a. Le défaut peut être ponctuel ou de dimension zéro. Les défauts localisés sont de 

l'ordre du volume atomique. Il y a plusieurs types de défauts ponctuels : substitutions, 

insertions d'atomes ou lacunes (Fig. 1.2). Si les atomes insérés (ou interstitiels) ne sont pas 

d'une espèce étrangère, on parle de défauts auto-interstitiels.  
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Les lacunes sont, le plus souvent, formées par sublimation et sont généralement de faible 

concentration. Les atomes interstitiels ou de substitution sont plus intéressants car ils 

permettent souvent par leur concentration, de contrôler les propriétés des matériaux. La 

substitution est, par exemple, un phénomène à la base du dopage des semi-conducteurs pour 

réaliser des transistors. Dans le rubis qui a été utilisé comme jauge de pression dans nos 

expériences, la substitution de quelques ions Al3+ des mailles (Al2O3) par des ions Cr3+ 

modifie les propriétés optiques du matériau. Dans les cristaux ioniques, des modifications de 

conductivité sont possibles par substitution. 

L'insertion d'atomes étrangers dans un réseau cristallin hôte est tout aussi importante pour 

contrôler les propriétés des matériaux. Les propriétés magnétiques des terres rares et métaux 

de transition, par exemple, peuvent être améliorées par l'insertion d'éléments légers comme 

l'hydrogène, le carbone ou l'azote. 

 

Fig. 1.2: Défauts ponctuels dans un cristal plan (substitution, lacunes, insertion). Cas d’un 

plan de graphène. 

 

b. Les défauts peuvent être linéaires. Ils se traduisent par des dislocations de plans 

réticulaires le long d'une ligne (Fig. 1.3). La dislocation peut se faire par insertion d'un demi-

plan supplémentaire dans un réseau parfait.  

 

Lacune  

Insertion  

Substitution  
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Fig. 1.3: Dislocations dans des feuilles de graphène [1]. 

 

 

c. Les défauts dans un cristal peuvent être bidimensionnels. Il s'agit de parois séparant 

différents domaines ordonnés. Leur concentration est très élevée dans les matériaux 

polycristallins ou texturés. La surface séparant deux cristaux d’orientations différentes est 

appelée joint de grains. Les joints de grains sont généralement des obstacles à la propagation 

des dislocations dans un matériau est sollicité par une contrainte, ce type de défauts engendre 

souvent une séparation de domaines cristallins qui se traduit par une fragilité du matériau. 

Nous verrons dans la troisième partie (section 3.2.1) que dans le graphite expansé, 

l'orientation de la contrainte par rapport à l'anisotropie des joints de grains aura une 

importance déterminante.  

On rencontre fréquemment dans les minéraux le maclage qui est un exemple de défaut 

bidimensionnel. La macle peut être définie comme une intercroissance d'au moins deux 

cristaux du même minéral. Les cristaux individuels sont reliés par des isométries (rotation, 

réflexion, inversion).  

 

d. Enfin, les défauts dans un cristal peuvent être tridimensionnels. Il y en a de 

plusieurs types.  
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Les précipités sont des amas d'espèces étrangères à l'intérieur d'une matrice 

cristallographique. Ils sont souvent solides, mais peuvent aussi se présenter sous forme de 

bulles de gaz ou de liquide.  

Les fissures se forment souvent lors de la mise en forme et des traitements thermiques des 

matériaux. Les pores, qui sont au cœur de cette thèse, sont des vides qui apparaissent dans les 

matériaux. Ils peuvent provenir de différents types de traitements (frittage, exfoliation, divers 

traitements chimiques,…) et sont utilisés pour contrôler les propriétés physiques des 

matériaux. Le contexte expérimental (deuxième partie) montrera comment la porosité a été 

introduite dans nos échantillons. 

 

1.1.2. Les matériaux polycristallins 

La vision de l'ordre et du désordre dans certains matériaux peut être liée à l'échelle. 

Dans les matériaux polycristallins qui, contrairement aux monocristaux, sont constitués d’un 

ensemble de cristaux, le désordre est à l’échelle de la taille moyenne des cristaux. Un 

matériau polycristallin est caractérisé par la dimension, la forme et le désordre d’orientation 

des cristaux. L’ensemble de ces données constituent la texture du matériau. La plupart des 

matériaux utilisés dans la technologie sont polycristallins. Leurs propriétés dépendent à la fois 

de la structure de l’agrégat polycristallin et des cristaux qui les constituent [2]. Les 

échantillons de graphite et de vermiculite expansés, étudiés dans cette thèse, sont deux types 

de matériaux polycristallins. Nous avons utilisé, en particulier, des formes comprimées de ces 

systèmes où l’orientation des cristallites n’est plus aléatoire mais restreinte des certaines 

valeurs angulaires (section 2.1). Leurs plans basaux s’orientent préférentiellement dans la 

direction perpendiculaire à la contrainte de compression appliquée [3]. Il en résulte une forte 

anisotropie. Le désordre, dans nos échantillons, peut être caractérisé en termes de porosité ou 

de mosaïcité (Annexe A.1). La porosité, due au désordre dans la texture, est intergranulaire. 

Les cristallites, dans nos échantillons, forment en réalité des agrégats entre lesquels se forme 

la porosité [4]. Le désordre d’empilement crée des pores entre les cristallites. 

La texture d’un matériau polycristallin peut être étudiée par diffusion Raman et/ou par  

diffraction de rayons X. Ces techniques, à l'échelle atomique ( Å), sont, en effet, utilisées 

pour étudier le désordre intragranulaire pour évaluer la taille des cristallites [5,6]. La 

diffraction de rayons X permet d’évaluer, en plus, la mosaïcité (Annexe A.1). 

La mosaïcité est la dispersion angulaire l’orientation des plans basaux des cristallites par 

rapport à leur orientation préférentielle [7–9]; elle permet d’évaluer la texture du matériau. 
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Elle est généralement caractérisée par diffraction de neutrons ou de rayons X ; ces techniques 

permettent d’avoir accès à la taille des cristaux et à leur dispersion d’orientation (mosaïcité). 

Nous avons mesuré la mosaïcité dans nos échantillons par diffraction de rayons X (Annexe 

A.1). 

Pour comprendre l’évolution de la structure poreuse de nos échantillons sous pression, 

il est important de comprendre en même temps l'évolution des pores et celle de la matrice 

formée de cristallites. La diffraction de rayons X ou la spectroscopie Raman peuvent être 

adaptées aux techniques de pression pour faire des caractérisations in situ des matériaux sous 

pression. Ce type d’étude utilise généralement des enclumes de diamant dont l’ouverture 

angulaire et les signatures spectroscopiques ne permettent pas souvent de faire une 

caractérisation in situ du désordre sous haute pression. Nous avons étudié donc, par diffusion 

Raman et par diffraction de rayons X, les évolutions des structures cristallines de graphite et 

de vermiculite sous pression pour comprendre leurs propriétés à l’échelle cristalline. Nous 

avons fait une caractérisation in situ de la structure poreuse de nos échantillons sous pression. 

 

 

1.2. La porosité dans les matériaux 

Tout matériau présentant des cavités, des canaux ou des interstices peut être défini 

comme un matériau poreux. La porosité joue un rôle essentiel dans les propriétés physico-

chimiques et mécaniques des matériaux. Son évaluation est donc cruciale pour un certain 

nombre d'applications (pétrochimie, bâtiment, environnement, agroalimentaire). La taille des 

pores et leur organisation dans le matériau est, pour beaucoup d'applications, d'une 

importance déterminante. C'est pourquoi la maîtrise des méthodes d'introduction ou de 

contrôle de la porosité a toujours requis un intérêt particulier car elle permet, à la fin, de 

mieux contrôler les propriétés physico-chimiques des matériaux. 

Les pores dans les matériaux sont de plusieurs types (Fig. 1.5). On distingue les pores ouverts 

accessibles aux fluides et les pores fermés qui n'ont aucune ouverture sur le milieu extérieur. 

Les pores peuvent être classés aussi suivant un critère de taille. La classification l'IUPAC 

(International Union of Pure and Applied Chemistry), basée sur la taille est, en effet, très 

communément utilisée [10]. Elle distingue trois types de pores : les micropores, les mésopores 

et les macropores (Tableau 1.1).  
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Taille des pores Classe 

Inférieure à 2 nm Micropores 

Entre 2 et 50 nm Mésopores 

Supérieure à 50 nm Macropores 

 

Tableau 1.1: Classification de la porosité selon l’IUPAC. 

 

La nature des pores peut aussi être en rapport avec l’accessibilité à un fluide. Les pores fermés 

et ouverts nécessitent des techniques d’évaluation souvent différentes. 

 

 

Fig. 1.5: Milieu poreux montrant différents types de pores [11]. 

 

 Les systèmes poreux peuvent être obtenus par plusieurs voies : 

- Certains matériaux sont naturellement poreux. C'est le cas des zéolithes où les pores 

intracristallins sont de l'ordre des dimensions moléculaires. Les pores sont généralement 

organisés suivant le réseau cristallin du matériau. 

Il y a des systèmes avec une micro ou une mésoporosité intrinsèque comme les nanotubes et 

les matériaux à base de nanotubes de carbone où on trouve des pores de diamètre entre 2 et 10 

nm et des longueurs à l’échelle du micromètre. 
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- Le processus d'empilement est une des voies fréquentes de génération des pores. Les défauts 

d'empilement des cristallites d'un matériau permettent la création de pores dont les dimensions 

sont souvent à l’échelle des cristallites de la matrice. Ce type de pore peut être rencontré par 

exemple dans les agrégats ou les matériaux formés par compaction. 

- Un pore peut être créé après un processus d'ablation à partir d'un matériau de départ. 

L'ablation de certains éléments du volume peut se faire par décomposition thermique ou par 

voie chimique (dissolution de constituants). Ce type de pore reste généralement ouvert à 

l'extérieur du matériau. 

 Dans le cadre de cette thèse, le graphite et la vermiculite expansés étudiés sont obtenus 

par exfoliation (décrite ultérieurement à la section 1.2.2) puis densification sous pression. La 

porosité de ces matériaux trouve son origine dans les défauts d'empilement des lamelles 

cristallines, initialement séparées par exfoliation. Le processus de densification crée une 

orientation préférentielle des plans basaux des cristallites du matériau perpendiculairement à 

la direction de la contrainte appliquée. En réduisant le désordre (d’orientation), la 

densification permet au matériau d’être imperméable dans la direction perpendiculaire à 

l’orientation préférentielle des plans basaux des cristallites. De façon plus générale, elle crée, 

dans le matériau, une anisotropie qui affecte la plupart des propriétés physico-chimiques. 

 

1.2.1. Descriptions d'un matériau poreux 

 La structure d'un matériau poreux peut être décrite à partir de plusieurs paramètres 

différents suivant la méthode de caractérisation utilisée. Ces paramètres (porosité, taille, 

perméabilité) peuvent être liés et sont souvent complémentaires pour décrire le milieu. Ils sont 

décrits plus en détails dans les paragraphes suivants: 

  

 a. La porosité , définie comme la fraction volumique de pore dans le matériau 

poreux, est le paramètre le plus utilisé. Elle est donnée par : 
0V

VP  (1.1) 

où VP est le volume total occupé par les pores dans l'échantillon, V0 le volume total de 

l'échantillon. 

Les propriétés mécaniques du graphite et de la vermiculite expansés sont liées à la présence 

d'une porosité [3,4]. De façon générale, le module d’Young d’un matériau poreux tend à 

augmenter quand la porosité  diminue [12]. Cependant  est un nombre qui ne décrit pas 
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dans les détails la complexité du milieu poreux; la détermination de ce paramètre ne permet 

pas de déduire, par exemple, la perméabilité du milieu ou la taille moyenne des pores. Selon 

que l'on s'intéresse aux capacités d'adsorption ou à la densité, on peut distinguer la porosité 

ouverte de la porosité fermée. La porosité ouverte o est déterminée par les méthodes 

d'adsorption ou d'intrusion de fluide. La porosité fermée f peut ensuite être déduite par une 

mesure de la densité apparente d (densité de l’échantillon en incluant les porosités ouverte et 

fermée) du matériau. 

On a alors : of d

d
)1(

0

 do étant la densité théorique. (1.2) 

d est donnée par 
0V

m
d  où m est la masse de l’échantillon. 

 

  b. La taille des pores est une information d'une importance pratique. Elle est associée à 

un modèle choisi de pore. Les techniques d'adsorption et d'intrusion sont généralement basées 

sur un modèle de pores ayant une forme cylindrique. La taille moyenne est, dans ce cas, un 

diamètre moyen ; dans la plupart des cas, il s'agit du diamètre du cylindre équivalent en 

volume. La détermination de la forme précise des pores requiert des méthodes de 

caractérisation complémentaires telles que la microscopie, la tomographie ou la diffraction de 

rayonnement. 

Le lien entre la taille des pores et les propriétés de transport de fluide ou d'adsorption peut se 

faire via la perméabilité  ou la surface spécifique S/V. 

 

 c. La perméabilité est, en effet, un paramètre important qui permet de relier la porosité 

aux propriétés de transport d'un milieu poreux. Elle est reliée à la taille des pores et surtout à 

leur connectivité. Elle est donnée par la loi de Darcy qui relie la vitesse d'infiltration v  d'un 

fluide de viscosité dynamique  à la perméabilité  du milieu.  

)( gpv  (1.3) 

 où p est le gradient de pression de fluide dans le milieu, g  l'accélération de la pesanteur et 

 la masse volumique du fluide. Dans le cas d’un écoulement d'hélium, la contribution de la 

pesanteur peut être négligée. 
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La perméabilité  s'exprime en Darcy (1 darcy =0,97.10-12 m2). Le gradient de pression étant 

lié à une surface, on comprend que la perméabilité dépende de la surface spécifique et de la 

taille du pore. 

 

 d. La surface spécifique, liée généralement à la capacité d'adsorption, est un des 

paramètres descriptifs d'un matériau poreux. Elle exprime l'aire de l'interface entre les pores et 

la matrice solide. Dans la pratique, c'est l'aire de la surface "accessible" par unité de masse (ou 

de volume) du matériau. Sa valeur dépend de la méthode utilisée pour la déterminer. Dans le 

cas de l'adsorption ou de l'intrusion, elle dépend aussi de la taille des molécules du fluide 

utilisé. 

Les propriétés de l'interface sont déterminantes pour la diffusion d'un fluide dans un milieu 

poreux. C'est pourquoi certaines approches essaient de caractériser, en plus de sa superficie, 

sa conformation spatiale dans le milieu. L'approche fractale est l'une des méthodes qui répond 

à ce besoin [13]. 

 

 e. La description fractale est une approche émergente qui permet de décrire certains 

matériaux poreux comme des milieux désordonnés possédant, sur une gamme d’échelle 

donnée, une autosimilarité. Ce formalisme offre une description adéquate du milieu poreux et 

permet d'établir une relation entre les paramètres structuraux et les propriétés 

physicochimiques (comme la conductivité électronique et l’adsorption) du matériau. 

Le concept de fractale a été introduit par Mandelbrot [14] (travaux en 1977). Il est 

d'abord lié au caractère d'invariance par changement d'échelle d’une structure. Ce qui signifie 

qu’une partie d'une structure fractale est l'exacte copie de l’ensemble ; la structure de l’objet 

est donc indépendante d’une échelle. C'est sans doute l’approche géométrique des fractales 

qui les rendra très pratiques et transdisciplinaires. Le concept de fractale fait, en effet, 

référence à une géométrie adaptée à la description des structures imparfaitement décrites en 

géométrie euclidienne. Il a permis d’établir une théorie unifiée pour décrire les structures 

présentant une autosimilarité. 

L'autosimilarité d'un objet peut être approchée géométriquement par une figure 

initiatrice et un processus générateur (Fig. 1.6). L'itération permet ensuite de construire l'objet 

fractal. Plusieurs types de constructions fractales (flocon de Koch, ensemble de Cantor, 

ensemble de Julia, ensemble de Mandelbrot,…) ont été développés et étudiés en 

mathématiques. 
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Un exemple connu est l'éponge de Menger (Fig. 1.6). L'initiateur est un cube d'arête L. Le 

générateur est obtenu en divisant ce cube en 27 autres d'arête L/3. On retire ensuite le cube 

central et les six autres ayant une face commune avec ce dernier (Fig. 1.6). Le processus est 

répété à l'infini. 

 

 

Fig. 1.6: Les trois premières étapes de la construction d'une éponge de Menger. 

 

Dans l'éponge de Menger, le volume du générateur est 0
333

1 27

20

27

20
37 VLLLV . 

L'itération à l'ordre n donne un volume 027

20
VV

n

n . Le processus revient à diviser l'arête de 

chaque cube par 3 et le volume par 33
20 . 

La surface initiale étant S0=6L², celle de l'éponge est 03

4
SS

n

n .  

 On constate qu'à l'infini, le volume de la structure fractale tend vers zéro tandis que sa surface 

tend vers l'infini. 

Il y a, dans l'éponge entière, à l’ordre n, nN 20  cubes. Pour obtenir les dimensions du 

cube spongieux entier, il faut multiplier chacun des cubes unitaires par un facteur 

d’homothétie ns 3 .  

La connaissance de ces facteurs (nombre d'unités de base N et facteur d'homothétie s) permet 

d'établir la dimension de Hausdorff ou dimension fractale d. 

Théoriquement, la dimension fractale est définie comme 
s

N
d

log

log
 (1.4) 

N étant le nombre d'unité de base dans la structure fractale et s le facteur d'homothétie. 

On aura donc, pour l'éponge de Menger, 7268.2
3log

20log
d .  
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Mandelbrot avait lui-même montré l'applicabilité du modèle fractal à la nature [15]. Les 

formes brisées (forêts, montagnes, côtes,…) sont imparfaitement décrites par une géométrie 

euclidienne où les dimensions sont entières 1, 2 ou 3. L'application du modèle fractal dans la 

nature s'appuie sur la propriété la plus caractéristique d'une structure fractale: la dimension 

fractale.  

L'autosimilarité d'une fractale naturelle est statistique et est valable dans une gamme 

finie d'échelles de longueur. En plus de cette limitation, il faut ajouter que la fractale naturelle 

est aléatoire et non pas déterministe comme dans le cas d’une construction mathématique. En 

géométrie euclidienne, le volume d'un objet de dimension r sera proportionnel à r3. Cette 

description devient imparfaite si l'objet en question est, par exemple, spongieux. En faisant 

l'approximation par un modèle fractal, son volume sera proportionnel à rd, d étant la 

dimension fractale. Le modèle fractal, appliqué dans la nature, permet donc de décrire des 

surfaces, des volumes ou des courbes de manière beaucoup plus appropriée qu'en géométrie 

euclidienne. 

 Dans la nature (et dans les pratiques expérimentales), la dimension fractale peut être 

déterminée par plusieurs méthodes : les mesures de porosimétrie, les traitements d’images ou 

la diffusion de rayonnement aux petits angles peuvent être utilisés pour établir le caractère 

fractal d'un matériau à travers des modèles en loi de puissance [13].  

La mesure de la dimension fractale dans une gamme d'échelle donnée permet habituellement 

de décrire le désordre dans un matériau. Pour rendre compte de sa relation avec certains 

paramètres comme la taille ou la forme des pores, des considérations théoriques additionnelles 

sont nécessaires. 

Dans la section 2.3.3, le modèle fractal sera appliqué aux études de diffusion de neutrons ou 

de rayons X aux petits angles. Pour nos mesures expérimentales de la dimension fractale et de 

son interprétation dans nos matériaux poreux lamellaires, nous nous référons à la troisième 

partie. 

 

1.2.2. Les matériaux poreux lamellaires 

1.2.2.1. Les matériaux lamellaires 

 Lorsqu'on trouve une différenciation entre l'énergie de cohésion des liaisons 

interatomiques dans un cristal suivant un plan (a,b) et la direction perpendiculaire (à ce plan), 

ce matériau présente une structure lamellaire (ou en feuillets). Les feuillets sont liés par des 
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liaisons relativement faibles, de type van der Waals, hydrogène ou électrostatique, par rapport 

aux liaisons dans le plan des feuillets qui peuvent présenter un caractère covalent. Il existe 

une diversité de matériaux lamellaires suivant la structure des feuillets et l'occupation des 

espaces interfoliaires.  

La classification des matériaux lamellaires peut se faire en fonction du nombre de 

couches dans les feuillets ou, par exemple, de la charge électrique des feuillets pris 

individuellement. Du point de vue de la charge électrique, il y a trois types de matériaux 

lamellaires: les feuillets peuvent être neutres, cationiques ou anioniques [16,17]. La 

classification peut aussi se faire en fonction du nombre de sous-couches atomiques dans les 

feuillets ; ce qui permet de relier la souplesse des feuillets à leur complexité [18]. Suivant 

cette dernière classification, le graphite est un composé monocouche tandis que la vermiculite 

fait partie des matériaux multicouches. Le feuillet de vermiculite est composé de trois sous-

couches: une couche (d'octaèdres) d'oxyde métallique (de magnésium ou de fer) est prise en 

sandwich entre deux couches (de tétraèdres) de silicates. Le silicium est parfois substitué par 

l'aluminium. Cette organisation commune à plusieurs phillosilicates est, de ce fait, nommée 

2:1 par rapport à d'autres argiles, comme talc, de type 1:1.  

 Les atomes dans les feuillets sont généralement liés par des liaisons covalentes ou 

iono-covalentes, et la distance interfoliaire ou interlamellaire est souvent définie comme la 

distance séparant les centres de deux feuillets consécutifs (Fig. 1.7).  

 

      

Fig. 1.7: Exemple de structure lamellaire d'un silicate de type 2:1 ayant la même structure 

que la vermiculite. 

 

Feuillet 

Distance 
interlamellaire 
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Du fait de la faiblesse des liaisons interlamellaires, les composés lamellaires sont souvent 

favorables à l'exfoliation ou à l'intercalation d'espèces chimiques entre les feuillets. La grande 

variété des espèces hôtes lamellaires permet d'avoir une large gamme de matériaux dérivés 

pour diverses applications. Les feuillets peuvent être mono ou hétéroatomiques, constitués 

d'une ou de plusieurs couches.  

 

1.2.2.2. Le graphite expansé 

Le graphite est l'une des formes naturellement stables de carbone cristallin. Sa 

structure est faite de couches appelées graphène au sein desquelles les atomes de carbone 

forment des cellules hexagonales grâce à des liaisons de type sp² ; chaque atome est lié par 

covalence à trois autres, distants de 1.42 Å. La liaison interlamellaire est de type Van der 

Waals et se traduit par une distance interlamellaire élevée de 3.35 Å. La disposition des plans 

est idéalement du type ABAB, les atomes de la couche B étant décalés par rapport aux atomes 

de la couche A, de sorte que le centre de chaque hexagone de A soit au-dessus d'un atome de 

B. La faiblesse des liaisons interlamellaires de type van der Waals par rapport aux liaisons 

covalentes entre les atomes de carbone dans les plans de graphène explique les propriétés 

anisotropes du graphite et la possibilité de réactions chimiques particulières, notamment celles 

qui conduisent à la formation de composés d’intercalation du graphite (en abrégé GIC pour 

Graphite Intercalation Compound). Ces derniers sont le résultat de l'intercalation d’une ou de 

plusieurs couches d’atomes ou de molécules d’espèces différentes entre les plans de graphène. 

La structure lamellaire est conservée avec une modification plus ou moins grande des 

distances intralamellaires. Le processus d’intercalation conduit à une dilatation suivant l’axe c 

perpendiculaire aux plans (Fig. 1.8). 

Un GIC est caractérisé par son stade, le type d’empilement entre les couches et le réseau 

bidimensionnel d’intercalants [19]. Le nombre n de plans de carbones entre deux couches 

d’intercalant définit le stade n. Généralement, le stade est inversement proportionnel à la 

concentration d’intercalant (Fig. 1.9). 

Les couches de graphène présentent deux sortes d'arrangement de base avec les couches de 

l’intercalant : le type A-A où les atomes de carbone et l’intercalant sont alignés sur l’axe c ; et 

le type A-B où ils présentent un décalage similaire à l’arrangement du graphite pur. 

Il existe des possibilités d’arrangements intermédiaires, dépendants ou non des variables 

thermodynamiques [20].  
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Fig. 1.8. Exemple de graphite intercalé avec un alcalin: le composé LiC6 

 

Fig. 1.9. Trois premiers stades des graphites intercalés : stade 1 (a), stade 2 (b) et stade 3 (c). 

Ic est la période d’identité suivant l’axe c correspondant à la distance séparant deux couches 

d’intercalant successives. 

 

Les GICs peuvent, en effet, sous certaines conditions de température et de pression, être des 

précurseurs de nouveaux matériaux carbonés. C’est le cas du graphite expansé, l’un des 

systèmes étudiés dans cette thèse, inventé en 1968 par Carburet Company (USA) [21].  

À l'instar de plusieurs autres matériaux lamellaires comme les silicates naturels (la 

vermiculite par exemple) et certains chalcogénures de métaux de transition, le graphite peut 

être exfolié. L'exfoliation consiste à séparer les couches individuelles plus ou moins 

régulièrement, de façon à éliminer les interactions interplanaires entre les couches de 

graphène et les composés intercalés; ce processus nécessite donc la présence d'espèces 

intercalées.  

Quand le GIC est soumis à de fortes températures, une vaporisation soudaine des espèces 

intercalées se produit ; il s’en suit une forte expansion de plusieurs centaines de fois 

l’épaisseur du graphite initial, suivant l’axe c (Fig. 1.10). Une sorte de "neige de carbone", 

Intercalants 
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sous forme de vermicules, est obtenue. La réversibilité de l'exfoliation dépend à la fois de la 

vitesse de chauffage et de la température maximale atteinte.  

Le graphite expansé disponible dans le commerce est généralement produit à partir de sulfate 

de graphite. Après une réaction du graphite avec de l'acide sulfurique, de riches GICs sont 

obtenus (stade 1ou 2); ils sont ensuite lessivés et passent à des stades plus élevés (entre 10 et 

25); un choc thermique provoque alors une volatilisation brutale de l'eau et des espèces 

intercalées, éloignant ainsi les cristallites de graphite les uns des autres [3]. 

Le moyen de chauffage le plus utilisé est la flamme, qui de ce fait, emporte les espèces 

intercalées. L'expansion uniaxiale donne des vermicules très poreux de graphite (Fig. 1.10).  

 

 

    

Fig. 1.10. a). Schéma de la préparation du graphite expansé [22]. b). Images MEB de 

vermicules de graphite expansé [3]. 

 

Comprimé, le graphite expansé donne lieu au graphite flexible, où les plans basaux des 

cristallites de graphite s’orientent préférentiellement dans la direction perpendiculaire à la 

force de compression. Le graphite flexible est, de fait, un matériau imperméable suivant la 

direction moyenne de l’axe c des cristallites et il est surtout utilisé dans les technologies de 

l'étanchéité. Un tel matériau conserve néanmoins, dans sa texture, un désordre qui lui confère 

des propriétés physiques (élastiques, thermiques, électroniques) appréciées. Le graphite 

flexible est la forme expérimentale du graphite expansé utilisée dans ce travail de thèse. 

 

a) b) 
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1.2.2.3. La vermiculite expansée 

Comme le graphite, la vermiculite peut être exfoliée. Les feuillets de base peuvent, en 

effet, être séparés par un traitement physique (ultrasons, chaleur,…) ou chimique (H2O2, sel 

d'alkyl ammonium,…). L'exfoliation de la vermiculite ne nécessite pas forcément une 

opération d'intercalation d'espèces chimiques; la structure interlamellaire de la vermiculite et 

des phillosilicates en général, en font des matériaux hydrophiles. Les molécules d'eau sont 

acceptées dans l'espace interlamellaire suivant la taille des particules et la nature des cations 

interlamellaires. L'avidité en eau est, en effet, liée à celle des cations interlamellaires. Dans les 

argiles, en général, l'eau absorbée peut être retenue dans l'espace interlamellaire ou sur les 

feuillets [23,24]. L'absorption de l'eau est souvent la cause de variation de la distance 

interlamellaire.  

Parmi les méthodes physiques d'exfoliation de la vermiculite, l'utilisation de la chaleur 

est très répandue. Elle consiste en une évaporation brutale de l'eau interfoliaire par choc 

thermique. L'eau évaporée peut aussi provenir de la déshydroxylation de la vermiculite. 

L'exfoliation thermique a été étudiée par Justo et al. [25]. Une forte vitesse de chauffage 

(déterminant l’importance du choc thermique) est importante dans l'exfoliation. El Mouzdahir 

et al. [26] ont obtenu l'exfoliation thermique de la vermiculite pour des températures 

comprises entre 300 et 600°C. Il faut, en effet, une température minimale de déshydratation; 

cependant quand les températures utilisées sont trop élevées, il y a une transformation de la 

vermiculite en mullite, un autre silicate d'aluminium.  

L'exfoliation chimique de la vermiculite est un processus qui fait intervenir une 

intercalation d'espèces chimiques. La vermiculite est généralement saturée par des composés 

organiques qui gonflent en présence d'eau. Walker et Garrett [24] ont utilisé du 

butylammonium comme composé organique. Le composé intercalé est ensuite dispersé par 

une solution contenant un électrolyte qui favorise l'affaiblissement des liaisons 

électrostatiques entre les feuillets.  

Parmi les agents exfoliants, le peroxyde d'hydrogène H2O2 est très utilisé. Obut et Girgin [27] 

ont montré que l'exfoliation de la vermiculite dans une solution composée à (au moins) 30% 

de peroxyde d'hydrogène est due à une séparation des feuillets causée par un dégagement 

d’oxygène et de vapeur d’eau issue de la décomposition du peroxyde d’hydrogène entre les 

feuillets. L’oxygène réagit aussi avec les groupes hydroxyles de la vermiculite, engendrant 

des variations du pH de la suspension. L'étude du pH de la suspension a permis de 
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comprendre qu’il y avait une dissolution des groupes hydroxyles de la vermiculite dont l’effet 

contribuait à rétablir l'équilibre électrostatique entre les feuillets et les cations interlamellaires.  

 

1.3. La caractérisation de la porosité 

La variété des méthodes d’évaluation de la porosité est liée à la diversité des matériaux 

poreux et aux objectifs de chaque approche. Ainsi, dans l’étude d’un adsorbant ou d’un 

matériau utilisé dans la catalyse, une mesure de la surface spécifique, par exemple, peut être 

privilégiée. Par contre, si l’objectif concerne le contrôle de la taille des pores, les méthodes de 

détermination de la distribution de taille seront une préférence. Les méthodes de 

caractérisation de la porosité sont très souvent liées à une classification des matériaux poreux 

suivant des critères donnés.  

Les matériaux poreux peuvent être classés suivant le type de porosité dominante (fermée ou 

ouverte), l'origine de la porosité (inter ou intra particule), la résistance mécanique (rigide ou 

fragile) ou la taille des pores [28]. 

Nous nous intéressons, dans ce travail de thèse, à la méso et à la macroporosité (taille 

supérieure à 2 nm); la méso et macroporosité (Tableau 1.1) de nos échantillons sont 

essentiellement inter-granulaires tandis que la microporosité (inférieure à 2 nm) est intra-

granulaire d’après la distinction Nimmo et Dexter [29,30]. 

Une difficulté majeure dans la caractérisation des structures poreuses est le fait que les 

échelles d’évaluation de la porosité et de mesure des propriétés physiques macroscopiques 

sont souvent très différentes. La caractérisation de la porosité, d’une part, et la mesure des 

propriétés physiques, d’autre part, se font souvent par des techniques différentes et dans des 

conditions différentes. La technique utilisée dépend du domaine de porosité et une seule 

technique ne permet pas de caractériser tous les types de pores sur toutes les échelles de taille 

(Tableau 1.2). La complémentarité de technique s'avère donc nécessaire pour bien caractériser 

toute la structure poreuse d'un matériau. Nous discuterons de ces techniques dans les sections 

suivantes.  

Les techniques de caractérisation de la porosité peuvent être répertoriées selon la 

gamme de pores accessible ou selon qu'elles sont destructives ou non, intrusives ou pas. Nous 

les classerons suivant le critère de la destruction de l'échantillon. 
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1.3.1. Les techniques de caractérisation destructives 

Les techniques de caractérisation destructives sont dominées par les mesures de 

porosité par intrusion de fluide. Ces méthodes sont basées sur le principe d'intrusion d'un 

liquide dans les pores d'un matériau. Les liquides utilisés peuvent être mouillants ou non. La 

mouillabilité d'un liquide sur un solide se caractérise par la forme que prend une goutte de ce 

liquide déposée sur la surface du solide. Le liquide est dit "non-mouillant" si l'angle  entre la 

surface du liquide et celle du solide est supérieur à 90° et "mouillant" si cet angle est nul. Il y 

a mouillage partiel dans le cas des valeurs intermédiaires (Fig. 1.11). 

 

Fig. 1.11: Schéma d'une goutte liquide sur une surface solide.  est l’angle entre la surface 

du liquide et celle du solide. 

 

Dans le cas de la porosimétrie par intrusion de mercure, du fait du grand angle de 

contact entre celui-ci et la plupart des solides, il faut appliquer une pression P pour que le 

mercure pénètre dans les pores [31]; une pression est donc graduellement appliquée au 

mercure dans lequel est immergé l'échantillon poreux. Les macropores sont d'abord remplis 

aux basses pressions et les pores de plus petites tailles aux hautes pressions. L'équation de 

Washburn [32] permet de relier le diamètre d des pores remplis (assimilés à des cylindres), 

l'angle de contact  et la pression appliquée par la relation: 

Pd cos4  (1.5)  

où  est la tension superficielle du mercure. 

Dans le cas des liquides mouillants, la pycnométrie est une technique de mesure de 

la densité du squelette (densité de l’échantillon en incluant la porosité fermée) d’un matériau 

poreux en fonction du volume de fluide qu’il absorbe. Le caractère destructif de la technique 

dépend dans ces cas de la possibilité de réutiliser l’échantillon (suivant l’innocuité du fluide 

utilisé).  

L'analyse d'image est un moyen de caractérisation des structures poreuses; certaines 

techniques comme la microscopie électronique en transmission permettent d'accéder aux très 
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petites échelles des micropores [33,34]. La microscopie est, cependant, une méthode 

d'observation bidimensionnelle d'un matériau préparé en coupes successives. Elle nécessite 

une préparation des surfaces à observer et un bon contraste entre les pores et la matrice. La 

plus petite dimension de pore observable est généralement liée à la résolution de l'image. La 

porosité et la distribution de taille de pore peuvent être directement obtenues par le traitement 

d'image. Cette technique est pratique pour l'étude des milieux isotropes; l'observation de 

sections représentatives permet de déduire la structure poreuse 3D du matériau. Mais dans le 

cas de systèmes anisotropes, seule l'observation de coupes successives permet de reconstituer 

la morphologie des pores. La tomographie au FIB (Focus Ion Beam) [35] est un exemple de 

technique d’observation qui permet de reconstruire une image 3D du matériau à partir de 

l’observation de sections successives. Ces méthodes de coupes ont une meilleure résolution et 

donnent des images 2D directe du matériau qui sont réalistes par rapport aux techniques non 

destructives dont les calculs reposent sur des modèles. Mais les techniques de microscopie ne 

sont pas applicables à tous les matériaux. 

La morphologie des pores est souvent modifiée lors de la découpe en fonction des propriétés 

de la matrice. Dans les cas où une observation directe et réaliste est nécessaire, une technique 

de coupe appropriée (pendant la préparation de l’échantillon) doit être utilisée pour minimiser 

les modifications de formes entre les dimensions 3D et 2D. 

 

 1.3.2. Les techniques de caractérisation non-destructives. 

L'utilisation des fluides pour caractériser la porosité est aussi rencontrée dans des 

techniques d’utilisation de gaz. La perméamétrie mesure la fuite d'un gaz comme l’hélium à 

travers une membrane poreuse; les pressions en aval et en amont permettent d'estimer la taille 

des pores dits "perforants".  

Les gaz sont généralement utilisés dans les techniques d’adsorption comme le BET 

(Brunauer-Emmett-Teller). Le BET permet d’avoir une mesure de la surface spécifique et de 

la distribution de la taille des pores. La taille des pores accessibles et la surface spécifique 

disponible dépendent de la taille des molécules de gaz adsorbé. L’azote est le gaz le plus 

utilisé, permettant de caractériser les méso et les macropores. 

Les techniques d'intrusion de fluide ont accès à la porosité ouverte. Elles ne donnent donc pas 

directement la porosité totale. 

Parmi les moyens non-destructifs de mesure de la porosité, la tomographie de rayons X et la 

diffusion de rayons X ou de neutrons aux petits angles permettent une caractérisation des 
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méso et des macropores (Tableau 1.2). Le domaine de porosité caractérisé dépend du 

rayonnement utilisé (longueur d'onde, cohérence, flux,…). La diffusion aux petits angles, 

faisant partie des techniques utilisées pour ce travail, est présentée de manière détaillée dans 

la deuxième partie de cette thèse. 

 

 

Tableau 1.2: Classement des techniques de caractérisation de la porosité suivant le type et les 

tailles de pores accessibles. 

 

 

Les gammes des tailles de pore accessibles sont présentées dans le Tableau 1.3. Les 

instruments mentionnés sont décrits de façon détaillée dans la deuxième partie de cette thèse. 
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Instruments de diffusion 

aux petits angles 

Ȝ Taille du 

faisceau 

Gamme de q accessibles  

Gamme des tailles accessibles 

D11 (ILL) 4.51 Å 5 mm 2.25*10-3 Å-1<q< 0.5 Å-1 

2nm<Ø<280nm 

PAXE (LLB) 6 Å 7 mm 6.5*10-3 Å-1<q< 0.18 Å-1  

4nm<Ø<100nm 

TPA (LLB) 6 Å 7 mm 5.3*10-4 Å-1<q<4.4*10-3 

100 nm<Ø<1μm 

SWING (SOLEIL) 0.8 Å 400μm X 

300μm 

1.8*10-3 Å-1<q< 0.1 Å-1 

16 nm<Ø<350 nm 

Tableau 1.3: Gammes des tailles de pores accessibles en diffusion de neutrons (bleu) et de 

rayons X (vert) aux petits angles suivant les instruments utilisés. Le moment de transfert q est 

défini dans l’espace réciproque par 
Ø

2
q . Il est égal au module du vecteur de diffusion. 

 

 

1.3.3. Étude sous pression du graphite et de la vermiculite 

expansés 

Les études de la porosité visent en général une compréhension des propriétés 

chimiques et physiques des matériaux poreux. Les propriétés de nos échantillons combinent à 

la fois les propriétés intrinsèques des matrices de graphite ou de vermiculite et leur 

comportement dues à la porosité. C'est pourquoi, avant les caractérisations des structures 

poreuses, une caractérisation fondamentale du graphite et de la vermiculite au niveau 

cristallographique a été faite. Les études sous pression en diffusion aux petits angles 

permettront ensuite de comprendre l'influence de la porosité sur les propriétés de nos 

matériaux.  

Nous aborderons ici une revue condensée sur l'état des connaissances de l'évolution de la 

structure cristalline et de la porosité de systèmes poreux. Notre étude essayera de donner une 

place importante aux études sur des structures à base de graphite et de vermiculite, aussi 
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proches que possible des échantillons étudiés dans cette thèse. Les études in situ sous pression 

ont été très souvent faites à l’échelle de la structure cristalline. L'influence de la pression sur 

la porosité des matériaux comme la vermiculite et le graphite expansés a eu le plus souvent 

des approches ex situ. Les mesures de la porosité ou d'autres propriétés des matériaux sont 

effectuées, en général, après l'application de la pression [3,4]. L’adaptation des techniques de 

caractérisation de la porosité à des études in situ dans des conditions thermodynamiques 

données conviendrait cependant plus pour comprendre l’évolution de certains matériaux dans 

leurs conditions d’utilisation. La rareté de ce type d’étude pourrait s’expliquer par le fait 

qu’un environnement haute pression et/ou haute température de l’échantillon ne peut pas être 

adapté à toutes les techniques de caractérisation de la porosité.  

Dans l'approche ex situ, on trouve aussi des études sur l’influence des conditions de 

préparation ou d’utilisation des matériaux poreux sur leurs propriétés mécaniques [28,36]. 

 

1.3.3.1. Étude du graphite sous pression 

a. Transitions de phases dans le graphite sous haute pression 

Le graphite est l'allotrope naturel le plus stable du carbone. L'importance de son étude 

sous pression relève de l'exploration de son diagramme de phases (Fig. 1.12) et très 

particulièrement de la transition des liaisons sp² vers les liaisons sp3. Les différentes études 

sous haute pression du graphite ont conduit à situer un domaine de pression de transition du 

graphite vers de nouvelles phases de carbone entre 10 GPa et 18 GPa.  

Hanfland et al. [37] ont observé l'évolution des bandes liées aux modes E2g (~42 cm-1 et 

~1580 cm-1) du spectre Raman entre 0 et 14 GPa. Ils ont déduit, à partir de l'évolution de la 

largeur de la bande à mi-hauteur, qu’une transition de phase du graphite monobloc sous haute 

pression commençait à 10 GPa. L'utilisation de la diffraction de rayons X leur a permis 

d'établir les équations d'état du graphite dans la même étude. 

Yagi et Utsumi [38] ont trouvé une pression de transition de 18 GPa en observant les 

changements, à haute pression, du profil de diffraction des rayons X dans la poudre de 

graphite.  

Mao et al. [39] ont observé la perte d'énergie des rayons X lors de leur diffusion 

inélastique par le graphite monobloc; la diminution du signal, lié aux liaisons , leur a permis 

de situer la transition de phase à partir de 16 GPa. Ils conclurent que la phase haute pression 

avait une symétrie plus basse que la symétrie hexagonale.  
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Le graphite était supposé, dans les premières études sur ses transitions de phases sous 

haute pression [37,38,40], se transformer en diamant hexagonal. Mais la question sur l'identité 

de la nouvelle phase haute pression s'est posée après les travaux de Hanfland et al. [37], quand 

Zhao et al. [41] ont conclu que celle-ci ne pouvait être spécifiée. La question de l'identité de la 

nouvelle phase fut définitivement relancée par les travaux de Mao et al. en 2003 [39]. À la 

suite de ces travaux, une succession de publications ont tenté de résoudre cette question. 

Plusieurs structures furent alors proposées (M-Carbon, Bct C4, T-Carbon, W-Carbon) à l'issue 

de simulations numériques faites pour soutenir les expériences.  

L'influence du type de graphite ou de carbone de départ influe sur la pression de 

transition [42]. L'association de la température et de la pression, utilisée dans un grand 

nombre d'études, aboutit souvent à la formation du diamant. Nous nous intéressons, dans ce 

travail de thèse, aux transitions du graphite sous haute pression à température ambiante (Fig. 

1.12). Dans la gamme de pressions de transition entre 10 et 23 GPa, les résultats 

expérimentaux ont jusque-là été insuffisants pour déterminer de manière précise la structure 

cristalline de la nouvelle phase du graphite sous haute pression.  

 

 

Fig. 1.12. Diagramme de phase du graphite [43]. La ligne rouge indique le domaine 

expérimental que nous voulons explorer. 

 



 39 

La plupart des études sous haute pression du graphite portent sur des échantillons de 

taille micrométrique et montrent une réversibilité de la transition après décompression 

[37,42]. La synthèse de diamant ou de matériaux semblables, initialement visée, relève donc 

encore plus de la recherche fondamentale que de la production industrielle. Cela n'enlève pas 

au graphite son importance technologique; en tant que forme la plus abondante du carbone, la 

diversité des applications repose aussi sur la diversité des types de graphite (monocristallin, 

pyrolytique, expansé, polycristallin,…).  

 

b. Influence de la pression sur les propriétés du graphite expansé et autres types 

de carbones poreux 

L'application de la pression permet de contrôler la porosité du graphite expansé 

comprimé. Les propriétés exceptionnelles de ce matériau étant liées à son état expansé, donc à 

sa porosité, différentes recherches sur le graphite expansé sous contrainte, ont corrélé la 

contrainte de densification à l'évolution des propriétés physiques et chimiques du matériau. 

[44] [3,45–47] . 

Dowel et Howard [44] ont fait une des premières études sur les propriétés du graphite 

flexible soumis à des forces de compression et de traction. Ils ont relié les propriétés 

élastiques du graphite flexible à l'entrelacement des vermicules lors du laminage. 

Dans leurs travaux, Celzard et al. [3] ont élucidé le processus de densification du graphite 

expansé. Il y a, sous l'effet de la compression uniaxiale, une première phase d'orientation des 

cristallites de graphite et un entrelacement des vermicules. Une compression graduelle permet 

d’abord d'atteindre un seuil de conductivité dû au contact entre les vermicules et ensuite un 

seuil de rigidité qui concerne plus un niveau d'ordre irréversible dans l'orientation 

préférentielle des plans basaux des cristallites ; elle a lieu lorsque la densité du matériau 

atteint environ 0.003 g.cm-3 [48].  

Chung [46,49–53] a mené des travaux détaillés sur le graphite expansé. Parmi ses récentes 

études sur le graphite flexible sous contrainte, l'article publié avec Chen [53], montre, à 

travers des mesures de la viscosité et de l'élasticité, que les effets de la compression sur le 

graphite flexible dépendent de la direction de la contrainte appliquée par rapport au plan de la 

feuille (de graphite flexible). La compression peut alors être radiale (in-plane compression: 

parallèle aux plans basaux des cristallites) ou axiale (out-of-plane compression: 

perpendiculaire aux plans basaux des cristallites). Par rapport à la compression axiale, la 

compression radiale induit essentiellement un mouvement de rapprochement relatif des 
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cristallites, exaltant ainsi la structure en nid d'abeille du graphite flexible [40]. Le système y 

est, en effet, schématisé par sa structure en accordéon (Fig.1.10b) héritée du graphite expansé 

de départ. L’étude a aussi considéré une troisième configuration qui est le cas d'une flexion de 

la feuille de graphite flexible à l’image d’une poutre subissant un moment de flexion, les 

plans basaux des cristallites de graphite étant préférentiellement orientés suivant la longueur 

de la poutre. Dans ce cas, il y a un éloignement relatif des cristallites de graphite qui tend à 

aplatir la structure de la feuille de graphite flexible et à générer des interfaces. 

 D'une manière générale, les matériaux carbonés poreux ont été souvent étudiés en 

diffusion aux petits angles [9,54–56], avec une place importante donnée au modèle fractal 

pour décrire la porosité de ces matériaux. 

Le charbon fait partie des matériaux carbonés les plus étudiés en diffusion aux petits angles. 

Radlinski et al. [56] ont corrélé la maturité des roches pétrolifères de charbon à certains 

paramètres comme la dimension fractale et la porosité. Ils ont surtout montré que la diffusion 

aux petits et aux très petits angles est une technique suffisante pour révéler à elle seule, la 

forme, la distribution de taille des pores et la surface spécifique de différents types de 

charbon. Des mesures complémentaires d'adsorption et de microscopie électronique en 

transmission (TEM) corroborent leurs conclusions. Ils ont utilisé une description fractale dans 

l'interprétation des données et la déduction de paramètres dérivés. 

Calo et Hall [54] ont présenté la diffusion aux petits angles comme une technique bien 

adaptée à l'étude de la porosité dans les matériaux carbonés. Ils ont utilisé la technique de 

variation de contraste, par intrusion de liquide dans la porosité ouverte, pour sonder la 

porosité de ces matériaux en diffusion de neutrons aux petits angles. Cette technique leur a 

permis notamment d'observer la diffusion due seulement aux pores fermés. Deux types 

d'évolution de la porosité ont été observés durant l'activation d'un charbon de la mine Wyodak 

(U.S.) ("Wyodak coal char") et d'un autre issu de résine phénolique. L’activation a été faite à 

673 K à l’air pour le charbon de la mine de Wyodak, et à 743 K à l’oxygène pour le charbon 

issu de résine phénolique [54]. Dans le cas du charbon de Wyodak, une coalescence des pores 

fermés était évidente. Mais dans le charbon vitreux issu de résine phénolique, l'activation 

favorise, en premier lieu la diminution du désordre. Les auteurs conclurent néanmoins à une 

coalescence des pores fermés dans les deux types de carbones avec une prédominance du 

phénomène dans le charbon de Wyodak. 

Les études spécifiques sur le graphite expansé s'intéressent aussi à la porosité via le 

caractère fractal du système. Bogdanov et al. [57] ont étudié les propriétés fractales et la 

surface spécifique du graphite expansé. Quatre échantillons issus de précurseurs différents 
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d'aminofluorure de carbone, d'oxyde de graphite et de fluorure de graphite ont été étudiés en 

diffusion de neutrons aux petits angles. Une distribution bimodale de taille des particules 

extraite des données de diffusion leur a permis de comprendre la structure des échantillons: 

les particules de grande taille (20-30 nm) constituent la matrice graphitique dans laquelle 

s'incrustent des particules plus petites (6-8 nm) ayant des formes fractales. 

Le graphite expansé comprimé a été étudié par Gilbert et al. [9] en diffusion de 

neutrons aux petits angles. La variation de contraste, comparée aux résultats des mesures 

d'adsorption d'azote, ont montré que tous les pores de l'échantillon de Papyex étudié (graphite 

flexible produit par Le Carbone-Lorraine) étaient connectés. Il n'y a donc pas de pores fermés 

dans ce matériau. Considérant le modèle caverneux du système, il était inapproprié de vouloir 

extraire une taille caractéristique des pores à partir des données de la diffusion, puisque ces 

derniers ne peuvent pas être considérés comme des particules dans une matrice. Concernant le 

caractère fractal de ce système, la faible étendue du domaine fractal dans les données de 

diffusion posait un problème de crédibilité de la description fractale, et ce malgré son accord 

avec les mesures BET.  

 

1.3.3.2. Étude de la vermiculite sous pression et à haute température 

a. L'effet de la pression sur les propriétés de la vermiculite au niveau cristallin 

Les études sous pression sur la structure cristalline de la vermiculite sont rares. on 

trouve plutôt des études sur l’évolution de la structure cristalline des silicates sous conditions 

extrêmes de pression utilisant généralement la diffraction de rayons X ou de neutrons [58]. Le 

module d'élasticité (ou d'Young) de la vermiculite est estimé entre 14.4 et 18.3 GPa à partir 

d'expériences de compression [59] et de nanoindentation [60]. Wada et Omura [61] ont 

étudié, sous pression en cellule à enclumes de diamant, la vermiculite monocristalline dans le 

but de comprendre ses réactions d'intercalation sous pression. L'interprétation des 

diffractogrammes de la diffraction de rayons X a permis de comprendre que le milieu aqueux 

est plus favorable à l'intercalation sous pression par rapport à un milieu huileux. On observe, 

en outre, sous pression, une évolution linéaire de la position du mode Raman lié au cation 

échangé K. La vitesse de cette évolution est de 0.19 cm-1/kbar quand une huile minérale est 

utilisée comme milieu transmetteur de pression ; elle est plus importante, de 0.52 cm-1/kbar, 

quand le milieu transmetteur de pression est de l’eau distillée. La possibilité pour les couches 

tétraédriques d’avoir des liaisons oxygène avec l’eau intercalée a été avancée pour expliquer 
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la possibilité d’intercalation sous pression avec l’eau et aussi l’influence du milieu 

transmetteur sur la dynamique de la structure cristalline de la vermiculite.  

On trouve des déterminations des équations d'état d'autres silicates lamellaires tels que la 

phengite [62,63] , la phlogopite [64] et la muscovite [65]. Le module de compressibilité varie 

entre 52 et 88 GPa. 

La connaissance de la dynamique atomique au niveau cristallin est importante pour 

comprendre l’évolution des structures cristallines des roches géologiques comme la 

vermiculite et pour mieux comprendre leurs propriétés chimiques en lien avec leurs 

paramètres de mailles, ou la distance interlamellaire.  

 

b. La vermiculite sous pression et à hautes températures 

La versatilité de la vermiculite est sans doute à la base des diversités d'approches 

expérimentales qui sont utilisées pour comprendre l'influence de la contrainte sur ses 

propriétés chimiques et physiques [66–70]. La recherche sur la vermiculite expansée sous 

pression est plus fréquente dans les études sur les roches sédimentaires ou sur les argileux. 

Les études visant une compréhension fondamentale de la dynamique cristalline de la 

vermiculite sont, par contre, limitées à ses réactions d'intercalation dans les espaces 

interlamellaires. 

La vermiculite est un des silicates les plus abondants dans les sols et sa proportion détermine 

donc la dynamique de rétention d'eau et de contraction de ces sols d'après les études de Peng 

et al. [67]. À travers des mesures de porosité sur différents types de sols saturés en eau et 

compactés à différentes pressions, ils montrent que la dynamique de contraction d'un sol est 

indépendante de son degré de compaction. La porosité est calculée connaissant le taux 

d’humidité du sol et sa contraction de volume à la suite d’une déshydratation. La distinction 

entre "pore structural", (microscopique) et "pore textural" (de l’ordre méso et macroscopique) 

leur a permis de déduire que la dynamique de contraction d'un sol est déterminée par sa 

texture intrinsèque et non par le désordre structural. Le volume de pore textural peut être 

dérivé du gonflement du sol au cours de l’absorption en eau ; il diminue durant le séchage. 

Lors d’une grande perte en eau, les pores structuraux contribuent assez peu par un petit 

changement de volume. Le volume de pore structural peut être réduit sensiblement par 

l’application d’une contrainte mécanique. Le changement de volume d’un sol lors de la 

contraction (ou de l’absorption d’eau) est dû essentiellement aux pores texturaux. Dès lors, 



 43 

déterminer la nature et les proportions des composants texturés du sol comme la vermiculite 

devient une tâche essentielle pour comprendre la dynamique de contraction. 

La vermiculite peut être utilisée comme composant des bétons de construction dans le 

but de les rendre légers et résistants à la température. Koksal et al. [71] ont, dans une étude 

récente, montré que la vermiculite expansée améliorait de façon significative la stabilité 

thermique des bétons. Des mesures de perte de masse, de porosité, d’absorption d’eau, de 

modules mécaniques ont été faites sur des bétons contenant différentes proportions 

d’inclusions de vermiculite expansée et exposés à de hautes températures. Les observations au 

microscope électronique à balayage ont montré une détérioration de la microstructure du 

béton à partir de 300°C. Il n’y a pas de dommage additionnel entre 300°C et 900°C, même si 

on observe une augmentation de porosité due à l’expansion de la vermiculite. Au-delà de 

900°C, il y a une désintégration des silicates de calcium (composant essentiel du ciment) qui 

provoque la perte d’adhérence entre ciment et vermiculite. En conclusion, la bonne stabilité 

thermique de la vermiculite ainsi que de la liaison entre les inclusions de vermiculite et la pâte 

de ciment améliorent la stabilité thermique du béton. 

Au-delà des composites, les études fondamentales de la vermiculite peuvent être 

regroupées autour de ses propriétés thermiques et de sa capacité à s’exfolier à travers des 

processus physiques ou chimiques. Les références citées dans la section 1.2.2 présentent 

certaines études détaillées des processus d’exfoliation de la vermiculite en vue d’optimiser sa 

stabilité thermique et/ou sa capacité d’adsorption. Suvorov et Skurikhin ont étudié en 

particulier la stabilité thermique de la vermiculite expansée [72]. Ils ont donné une vision 

détaillée des applications de la vermiculite expansée, et surtout de son utilisation dans 

l'isolation thermique. À travers des mesures de conductivité thermique, de rigidité et de 

température de fusion, ils ont montré que la stabilité thermique de la vermiculite était 

améliorée par l'exfoliation thermique (jusqu'à 1430°C). 

C'est le domaine de l'étanchéité qui a récemment associé la stabilité thermique et les 

propriétés mécaniques de la vermiculite. Les efforts pour mettre en œuvre des joints 

d'étanchéité qui puissent fonctionner dans les piles à combustible (c'est-à-dire en atmosphère 

oxydante à haute température et sous pression) ont, en effet, conduit à l'utilisation de la 

vermiculite expansée. Hoyes et Bond [69] ont ainsi mené des études basées sur des essais de 

compression mécaniques et des tests de stabilité thermique (jusqu'à 800°C) de la 

Thermiculite, un composé à base de vermiculite expansée et de liants organiques. Hoyes et 

Atkinson (Flexitallic Ltd.) ont déposé plusieurs brevets depuis l'année 2000 dans lesquels ils 
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proposent des joints d'étanchéité à base de vermiculite expansée [73–75] disponibles, depuis 

peu, sur le marché. 

L'étude de la porosité des argiles s'est développée depuis plusieurs années avec 

l'utilisation de la diffusion aux petits angles comme technique de caractérisation. Parmi les 

argiles de structures proches de celle de la vermiculite, la montmorillonite est présentée dans 

plusieurs études. Rosenthal et al. [76] ont exploré la modification de l'espace entre les 

plaquettes de montmorillonite par un agent organique : l'octadecyltrimethyl bromure 

d'ammonium. À travers une description de la distribution d'interfaces introduite par Ruland 

[77], l’étude montre que la montmorillonite synthétique modifiée dont les cations ont été 

complètement échangés (capacité d'échange cationique de 1), est la plus stable 

thermiquement. Le modificateur organique reste dans un état désordonné entre la température 

ambiante et 433 K. Quand l’absorption de chaines alkyles apportées par le modificateur 

organique dépasse la capacité d'échange cationique, un ordre cristallin (dans le modificateur) 

apparaît dans l’espace interlamellaire dont la dimension augmente jusqu’à 34 Å suivant une 

croissance par palier. 

Knudsen et al. [78] ont étudié ex situ la porosité de pastilles de Na-fluorohectorite en fonction 

de la pression de compaction. La diffusion de neutrons aux petits angles a d'abord permis 

d'établir une géométrie ellipsoïdale des pores due à la structure lamellaire du système qui a été 

comprimé. Ils ont utilisé une approche fractale pour décrire l'interface via la dimension 

fractale et l'approche de Debye pour déterminer les dimensions caractéristiques des pores. La 

pression de compaction des échantillons initiaux n’avait pas une grande influence sur les 

dimensions des pores. Ils conclurent alors que la forme et la dimension des pores dépendaient 

seulement de la dimension et la taille des cristallites de Na-fluorohectorite. Les pores sont des 

ellipsoïdes aplatis et la déformation du rapport entre les axes elliptiques correspond bien à 

celle qui est observée entre les longueurs de corrélation de Debye. 

 

 

1.4. Applications du graphite et de la vermiculite expansés 

Les matériaux lamellaires expansables comme la vermiculite et le graphite constituent 

des structures de base pour la fabrication de matériaux composites, en plus des diverses 

applications qui sont liées à leur propriétés intrinsèques. La capacité à s'exfolier permet, en 
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effet, d’introduire de la porosité et de disperser ces matériaux dans une matrice et/ou permet 

d'accueillir des espèces hôtes dans les lacunes créées par l'exfoliation.  

 

1.4.1. Applications du graphite expansé 

Le graphite acquière, du fait de son exfoliation, une légèreté et une porosité très 

importantes. Le graphite expansé permet, par exemple, d'isoler chimiquement des surfaces 

métalliques d'une atmosphère environnante avec des poids dix fois inférieurs à ceux obtenus 

avec d'autres types de composés plus massifs [79].  

Chung et Chung [49] et Celzard et al. [3] ont revu de manière détaillée les utilisations 

actuelles et potentielles du graphite expansé. Une caractéristique importante du graphite 

expansé est sa grande surface spécifique. Il est, de ce fait, utilisé dans l'adsorption des 

substances chimiques [52,57,80]. La capacité d'adsorption du graphite expansé sous ses 

formes naturelle et comprimée a été étudiée par Bockel et al. [81] qui ont montré, à travers 

l'adsorption de Xénon que la proportion de surface homogène (0001) du graphite disponible 

dans le graphite flexible atteignait 80%. 

En étudiant l'influence des conditions d'exfoliation sur les propriétés du graphite expansé, 

Kang et al. [82] ont estimé la surface spécifique entre 10 et 50 m²/g. De toutes les études 

particulières sur l'adsorption dans le graphite expansé, il ressort que ce matériau est 

indiscutablement très utilisé dans l'adsorption et dans la chimie catalytique [3,83]. 

Le graphite expansé est très utilisé sous sa forme comprimée. La compression peut se 

faire avec addition de liants ou d'autres matériaux non-liants pour aboutir à des composites. 

Mais le graphite expansé est généralement comprimé sans liants; il s'autoagglomère pour 

donner le graphite flexible qui se présente sous forme de feuilles. Les cristallites de graphite, 

au sein du graphite flexible, s'orientent perpendiculairement à la force exercée, conduisant à 

un matériau très anisotrope.  

Par rapport au graphite expansé brut, le graphite flexible est un matériau imperméable dans le 

sens perpendiculaire aux plans basaux des cristallites de graphite (c’est-à-dire perpendiculaire 

au plan de la feuille de graphite flexible); il reste néanmoins léger avec une grande surface 

spécifique. La compression du graphite expansé offre en plus l'avantage de créer un matériau 

avec une bonne élasticité; le graphite flexible est, de ce fait, très utilisé dans la fabrication des 

joints d'étanchéité. Son inertie chimique le rend apte à être utilisé sous des atmosphères 
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oxydantes. Cependant, pour étendre son utilisation à haute température, au-delà de 350°C, il a 

besoin, pour résister à la corrosion, d'être associé à des inhibiteurs (phosphate d'aluminium et 

de zinc) [84] ou d’être traité par dépôt sur sa surface d'un revêtement protecteur [85]. 

Son utilisation dans les centrales nucléaires et thermiques [86] se justifie sans doute par sa 

longévité et sa bonne étanchéité. 

Dans le graphite expansé comprimé, les cristallites de graphite sont connectées 

préférentiellement suivant le plan (001) du graphite. C'est sans doute ce qui explique la bonne 

conductivité électronique et thermique dans la direction parallèle au plan des feuillets. Le 

graphite flexible sert, ainsi, comme électrodes dans les circuits électriques [49]. Cette 

conductivité, couplée à sa grande surface spécifique, en fait un bon candidat pour les 

matériaux utilisés dans le blindage électromagnétique [52,79] présentés dans les études de 

Chung [51,52,80,87]. 

La conductivité thermique du graphite flexible peut être exploitée dans les pompes à 

chaleurs chimiques. Chugh et Chung [51] ont montré la possibilité d'utiliser le graphite 

flexible comme élément transmetteur de chaleur. Plusieurs études des propriétés 

macroscopiques du graphite flexible ont été réalisées à travers des mesures de sa conductivité 

électrique [46,47,50,51] ou de sa conductivité thermique [88]. 

 

1.4.2. Applications de la vermiculite expansée 

Les effets de l'exfoliation sur la vermiculite sont, comme dans le cas du graphite 

expansé, liés à la possibilité de dispersion du produit dans une matrice ou à sa capacité 

d'accueillir des espèces atomiques ou moléculaires.  

La vermiculite expansée est un matériau de densité relativement faible. Elle est de ce fait 

utilisée dans les constructions. Elle peut être incorporée dans les ciments et bétons ou utilisée 

comme matériau de remplissage pour optimiser la légèreté des structures. Son intérêt pour la 

construction repose aussi sur ses propriétés thermiques. La vermiculite, a en effet, une 

stabilité thermique jusqu'à 800°C environ. Justo et al. [25] ont constaté une déshydratation de 

la vermiculite à basse température, entre 150° et 300°C, mais la structure de la vermiculite 

reste stable jusqu'à la déshydroxylation vers 875°C.  

Grâce à cette stabilité thermique, l'application, sans doute la plus importante de la 

vermiculite, concerne l'isolation thermique. Beaucoup d'études sur la vermiculite ont été 

consacrées à ses propriétés thermiques [26,27]. Comme matériau réfractaire, elle peut être 

utilisée seule ou associée dans des composites pour fours, chaudières, radiateurs thermiques 
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ou isolation thermique des bâtiments. La vermiculite est utilisée pour renforcer les propriétés 

mécaniques et thermiques des composites [74,89,90] 

La vermiculite expansée brute est connue comme support de sols en agriculture. En 

effet, l'exfoliation permet de combiner le caractère hydrophile et la porosité qui permet une 

bonne aération du sol. Les différents types d'échanges cationiques sont, en plus, importants 

pour la stabilisation des sols [91] et la rétention des fertilisants et des moisissures qui peuvent 

être utilisés [66].  

À l'image du graphite expansé comprimé, la vermiculite exfoliée peut être comprimée 

pour avoir un matériau poreux et plus dense que la vermiculite expansée brute. On obtient un 

système anisotrope où les plans basaux des cristallites de vermiculite sont orientés 

perpendiculairement à la force appliquée. La vermiculite expansée comprimée devient 

imperméable aux fluides dans le sens perpendiculaire aux plans basaux des cristallites. Elle 

est ainsi utilisée dans la technologie de l'étanchéité. Elle sert à confectionner des assemblages 

de joints d'étanchéité pour des applications en conditions extrêmes de température et de 

pression [92].  

L'isolation acoustique [27] trouve dans l'utilisation de la vermiculite une bonne 

solution. La surface spécifique élevée et fractale de la vermiculite permet l'absorption de 

bruit. 

 

Les applications évoquées ci-dessus pour le graphite et la vermiculite expansés 

soulignent l'importance de la porosité dans les matériaux lamellaires. La vermiculite et le 

graphite expansés ont en commun une structure lamellaire et une capacité à être exfoliés. Ils 

sont cependant différents dans leur chimie et dans l'organisation des feuillets de base. Ils 

possèdent donc des propriétés chimiques différentes (stabilité thermique, interaction 

d'échanges, cohésion,…). C'est pourquoi, ils peuvent être utilisés dans des conditions 

différentes, voire complémentaires. Dans l'étanchéité, par exemple, le graphite expansé peut 

être utilisé jusqu'à 400°C en atmosphère oxydante, tandis que la vermiculite peut être utilisée 

à des températures plus élevées, jusqu’à 800°C. 

 

 Cette partie a abordé l'univers scientifique de la vermiculite et du graphite aussi bien 

dans leur état cristallin que dans leur forme expansée. À partir de cet héritage scientifique, 

nous allons, dans la suite, spécifier la contribution de ce travail de thèse à l'étude sous 

pression des matériaux poreux. Les moyens utilisés dans notre étude seront présentés en 

détails dans la deuxième partie. 
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Partie II - Contexte expérimental 

 

Cette partie décrit les échantillons et présente les dispositifs expérimentaux utilisés 

dans ce travail.  

La poudre de vermiculite a été fournie par le Laboratoire de Chimie Moléculaire et 

Environnement (LCME, Chambéry) et les échantillons de graphite expansé ont été mis en 

forme par Technetics Group France. Bien que les échantillons utilisés aient été en grande 

partie élaborés par ces deux partenaires du projet ANR MATETPRO Celajoas, nous 

commencerons par décrire les processus utilisés pour leur fabrication. Nous avons activement 

participé à la mise en forme des pastilles de certains composites à base de vermiculite. 

Pour comprendre les propriétés intrinsèques de matrices de graphite et de vermiculite, 

nous avons étudié, à l'échelle atomique, les structures cristallines de nos échantillons en 

utilisant la spectroscopie Raman et la diffraction de rayons X dans les conditions ambiantes et 

sous pression. La caractérisation de la porosité a été essentiellement faite, à l'échelle 

nanométrique, par diffusion de rayons X et de neutrons aux petits angles. 

Des dispositifs pour générer de hautes pressions sont nécessaires pour établir les 

conditions thermodynamiques souhaitées dans nos études. Pour pouvoir faire des études in 

situ sous pression, nous avons choisi des méthodes qui permettent de caractériser l’échelle de 

porosité des échantillons et qui peuvent aussi être adaptées des environnements haute 

pression. Les développements technologiques dans le domaine des hautes pressions 

nécessaires à ce travail ont été réalisés dans le groupe "Conditions extrêmes et métastabilité" 

du LPMCN. Ils nous ont permis de réaliser des études in situ en diffusion aux petits angles. 

L'adaptation d'une cellule à enclumes de diamant à une fenêtre plate pour la diffusion de 

rayons X aux petits angles et la fabrication de deux cellules de pression pour la diffusion de 

neutrons aux petits angles, sont les principales réalisations. 

La première section de cette partie décrira en détails l'élaboration des échantillons 

utilisés. La description des cellules de pression dans la deuxième section présentera les 

différents types d'environnement de pression adaptés à chaque échantillon. Cet éclairage 

permettra de mieux comprendre l'association que nous avons faite des différentes techniques 

de caractérisation décrites dans la troisième section. 
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2.1. Les échantillons  

Le graphite et la vermiculite expansés sont utilisés, dans ce travail, sous des formes 

comprimées. Dans cette section, le graphite expansé sera présenté suivant les deux 

configurations principales utilisées dans nos expériences et totalement différentes dans leurs 

comportements sous pression, comme nous le verrons dans la Partie III. Ces échantillons étant 

industriellement utilisés comme des joints d'étanchéité, nous avons adopté les désignations 

industrielles, plus commodes. Ils ont été étudiés essentiellement par spectroscopie Raman et 

par diffusion de neutrons aux petits angles. 

Une description détaillée de la poudre de vermiculite expansée sera donnée ; elle permettra de 

mieux comprendre les différentes mises en forme et les résultats dans la Partie III. La 

vermiculite expansée a été étudiée par diffusion de rayons X et de neutrons aux petits angles 

et par diffraction de rayons X. 

 

2.1.1. Les échantillons de graphite 

L’étude des transitions de phases dans la structure cristalline du graphite sous haute 

pression a été faite sur des échantillons de graphite HOPG (Highly Oriented Pyrolityc 

Graphite). Le graphite HOPG est composé de cristallites ayant une faible mosaïcité (pouvant 

atteindre un maximum de 0.3°). Les vecteurs planaires sont orientés aléatoirement dans le 

plan des cristallites formant ainsi une "poudre" bidimensionnelle. Le graphite HOPG est 

obtenu après un traitement à haute température et sous contrainte de carbone graphitisé. Pour 

comprendre l'effet du désordre sur l'évolution sous pression de la structure cristalline, nous 

avons aussi utilisé deux autres formes de graphite: le graphite monocristallin naturel de 

Ceylan, encore plus ordonné que le graphite HOPG et le graphite flexible (fourni par 

Technetics Group France) qui est hautement désordonné. 

Comme cela est décrit dans la première partie de cette thèse, le graphite expansé est 

obtenu à partir de composés d’intercalation de graphite. Ces derniers sont obtenus en 

mélangeant des paillettes de graphite naturel à un complexe sulfonitrique ou par intercalation 

chimique d’acide nitrique. Le composé d'intercalation obtenu est lessivé et séché, puis soumis 

à un choc thermique (900-1000°C). Il en résulte des vermicules (aussi désignées par le terme 

"paillettes") de graphite expansé (Fig. 1.10b). 

Le graphite expansé peut être utilisé sous sa forme brute (paillettes) ou sous forme 

comprimée. La compression du graphite expansé sans liants brut permet d’obtenir le graphite 
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flexible. Les plans basaux des cristallites de graphite sont orientés préférentiellement dans la 

direction perpendiculaire à la contrainte de densification appliquée [3] (Fig. 2.1). Une 

dispersion angulaire ou mosaïcité subsiste cependant autour de l’orientation préférentielle 

acquise. Dans le graphite flexible que nous avons utilisé, la mosaïcité a été estimée à environ 

7.5° par la méthode de la focalisation Bragg-Brentano (Annexe A.1). 

 

Notre partenariat avec Technetics Group France nous a amenés à nous intéresser à 

deux types d’échantillons utilisés comme joints d’étanchéité que nous appellerons "joint plat" 

et "joint matricé" suivant leur désignation industrielle et qui seront décrits dans les 

paragraphes suivants. 

 

 

Fig. 2.1: Schéma de fabrication du graphite flexible par laminage du graphite expansé [3]. 

 

2.1.1.1. La compression axiale (hors du plan): cas du "joint plat"  

 Le joint plat est composé de feuillets de graphite flexible. La porosité ouverte du 

graphite flexible a été caractérisée par intrusion de mercure. La taille moyenne des pores 

présente un pic autour de 270( 30) nm. Les échantillons utilisés dans nos expériences sont 

faits d’une superposition d'environ vingt feuilles de 1 mm d'épaisseur, de 5 mm de largeur et 

de 23 mm de longueur, découpées dans une géométrie oblongue (Fig. 2.2.a). La pile est 

ensuite comprimée à 50 bar pour obtenir un échantillon monobloc dont la porosité totale est 

estimée à 51% connaissant son volume et sa masse. La densité théorique du graphite 

considérée est de 2.23 g.cm-1.  
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Fig. 2.2: a) Plaquettes (ou feuilles) de graphite flexible de 1 mm d'épaisseur. b) Schéma de la 

compression des plaquettes. La compression se fait perpendiculairement à la surface des 

plaquettes et directement dans la cellule de pression avant le début des expériences. 

 

L'échantillon ainsi obtenu a des dimensions de 5 x 15 x 23 mm3. Son épaisseur de 5 mm (la 

largeur des feuilles de départ correspond à l’épaisseur de notre échantillon) traversée par le 

faisceau est constante pendant l'expérience; seule la hauteur (initiale de 15 mm) varie en 

fonction de la pression appliquée. 

 

2.1.1.2. La compression longitudinale (dans le plan): cas du "joint matricé"  

Le deuxième échantillon de graphite flexible est le joint matricé. Généralement sous 

forme d’anneau, il est obtenu en enroulant un ruban de graphite flexible dans un moule et en 

le comprimant dans une direction parallèle au plan des feuilles (Fig. 2.3). On obtient un 

échantillon autoconsolidé de densité de 1.55 g.cm-3 (mesurée à partir du volume et de la 

masse de l’échantillon) correspondant à une porosité de 31%. La structure du joint matricé est 

plus complexe que celle du joint plat. On voit, en effet, sur la Fig. 2.3 qu’une grande partie 

des feuilles de graphite flexible reste parallèle à la direction de la compression (zone 3), mais 

d’autres en deviennent perpendiculaires (zone 2) ou sont définitivement cintrées (zone 1).  

Nos échantillons de joints matricés ont été mis en forme par Technetics Group France. 

Comme le joint plat, ces échantillons avaient une géométrie oblongue de dimensions 5 x 12 x 

23 mm3. L’épaisseur de 5 mm traversée était maintenue constante sous pression; seule la 

hauteur (initialement de 12 mm) était variable sous la contrainte d'un piston. 
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Fig. 2.3: Schéma du principe de mise en forme du joint matricé (à gauche) et photo d’une 

coupe de joint matricé expérimental (à droite). 

 

2.1.2. Les échantillons de vermiculite 

2.1.2.1. La poudre de vermiculite 

La vermiculite expansée brute « Granutech E fine » a été acquise auprès du comptoir 

des minéraux et des matières premières de Paris (CMMP). C’est une argile naturelle d'origine 

chinoise (Yuli) de formule (Si3Al1)(Mg2.62Fe0.32Ti0.06)O10(OH)2K0.45Ca0.08. 

Elle a d’abord été purifiée par floculation pour éliminer les particules lourdes comme les 

phosphates et les grains de vermiculite non exfoliée. 

Une agitation dans une solution de chlorure de potassium (KCl) permet de réaliser un échange 

cationique en remplaçant les cations Ca2+ par du potassium K+. Cet enrichissement en 

potassium a pour but de limiter la réhydratation de la vermiculite après un traitement 

thermique. La vermiculite échangée est déshydratée thermiquement avant d’être broyée 

grossièrement (au moulin à café). 

La poudre de vermiculite ainsi obtenue est traitée par sonication pour réduire la taille des 

particules et obtenir une poudre plus fine. L'autoagglomération, nécessaire pour faire des 

pastilles, est, en effet, facilitée par la finesse de la poudre [93]. La réduction de la taille des 

grains augmente surtout leur résistance mécanique [72].  

Une suspension de vermiculite dans de l’eau oxygénée a été traitée aux ultrasons. L’eau 

oxygénée est, en effet, un agent exfoliant très utilisé. Un rapport massique solide/liquide de 

1% et une durée de traitement de 5h ont été choisis pour optimiser les effets de la sonication. 
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La taille moyenne des grains après 5h de sonication est d’environ 2 μm (Fig. 2.4). Ces grains 

sont, en réalité, constitués de l’empilement des plaquettes élémentaires dont l'épaisseur varie 

entre 30 et 50 nm, le diamètre moyen étant de 2 μm. Le processus de fabrication des 

échantillons est présenté de façon détaillée dans la thèse de Ngoc Nguyen [4].  
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Fig. 2.4: Granulométrie laser de la poudre vermiculite traitée pendant 5h aux ultrasons [4]. 

 

La réduction de la taille des grains de vermiculite permet de réduire la taille moyenne 

des pores et d'obtenir un comportement mécanique et une imperméabilité intéressants pour 

des applications d'étanchéité. 

 

2.1.2.2. La mise en forme des pastilles 

Les échantillons utilisés dans la plupart de nos expériences et en particulier ceux 

utilisés en diffusion aux petits angles (Fig. 2.5) sont des pastilles fabriquées à partir de la 

poudre obtenue suivant le processus décrit ci-dessus. 

Les conditions de mise en forme ont été, dans cette partie, déterminantes pour optimiser les 

propriétés d’étanchéité et de reprise élastique des pastilles qui devaient être utilisées comme 

prototypes de joints d’étanchéité. Nous nous sommes appuyés sur une campagne de tests 

préliminaires faits par l'équipe de L. Duclaux (LCME, Université de Savoie - Chambéry).  

La mise en forme des pastilles (pleines ou perforées) a été faite dans des pastilleuses. 

Les échantillons N1 et N2 (Tableau 2.1) utilisés en diffusion de neutrons aux petits angles ont 

été préparés pour avoir une hauteur de 12 mm (Fig. 2.5.b); ce qui permet à l'échantillon sous 
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pression de rester dans la fenêtre de la cellule de pression accessible aux neutrons. 

L’échantillon étant comprimé par un piston en acier, ce dernier n’était pas irradié (ce qui 

l’aurait sans doute activé) et la taille du faisceau pouvait être optimisée.  

La poudre a été compactée à 350 ou 800 bar pendant 1 heure. Dans le cas d'une mise 

en forme à 200°C, un thermocouple associé permettait de porter l'ensemble de la pastilleuse à 

200°C pendant 2 heures. La vitesse de chauffage était de 4°C/minute. Les quantités de poudre 

étaient choisies pour obtenir une épaisseur finale de 2 mm (ou 300 μm quand les pastilles 

étaient destinées à être caractérisées en diffusion de rayons X aux petits angles). 

Les pastilles X1, X2 et X3 (Tableau 2.1) étudiées en diffusion de rayons X aux petits 

angles ont été mises en forme dans un joint en nickel (Fig. 2.5). L'ensemble joint+poudre a été 

comprimé dans une pastilleuse. Les études en diffusion de rayons X aux petits angles étant 

faites in situ sous pression, un rubis était placé sur la pastille pour servir de jauge de pression 

pendant les expériences (Fig. 2.5). 

 

Échantillons Pression de mise 

en forme (bar) 

Température de 

mise en forme  

Épaisseur Température 

de recuit 

X1 350 T ambiante 300 μm T ambiante 

X2 800 T ambiante 300 μm T ambiante 

X3 800 200°C 300 μm T ambiante 

N1 350 T ambiante 2 mm T ambiante 

N2 800 T ambiante 2 mm T ambiante 

R1 à R8 (huit 

échantillons) 

800 T ambiante 2 mm De 25 à 1000°C 

T1 à T7 (sept 

échantillons) 

800 T ambiante 500 μm De 25 à 1000°C 

Tableau 2.1: Échantillons de vermiculite étudiés avec leurs caractéristiques de mise en forme 

et l'épaisseur traversée par les faisceaux de rayons X ou de neutrons. 

 

 Nous avons d’abord étudié l’influence de la pression de mise en forme sur la porosité 

du matériau ; deux types de pastilles ont été mises en forme à 800 bar (X2 et N2) et à 350 bar 

(X1 et N1), à température ambiante. 

Nous avons ensuite fait une étude de l’influence de la température de mise en forme et 

de la température de recuit. Nous avons donc fait des mesures d’une part, sur les pastilles X2 
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et X3 (Tableau 2.1) mises en forme à 800 bar à température ambiante et à 200°C, et d’autre 

part, sur des pastilles (R1 à R8, puis T1 à T7) mises en forme à 800 bar, puis recuites à huit 

températures différentes, entre la température ambiante et 1000°C. 

 

    

Fig. 2.5: Image de pastilles de vermiculite. a). Pastilles d'épaisseur 2mm. b). Pastille 

d’épaisseur 2 mm et de hauteur 12 mm, mise en forme pour la diffusion de neutrons aux petits 

angles. c) Pastille d’épaisseur 300 ȝm, mise en forme dans un joint en nickel pour la diffusion 

de rayons X aux petits angles.  

 

Les mesures des porosités initiales, par intrusion de mercure, ont permis d’estimer à 30% la 

porosité ouverte de la pastille mise en forme à 800 bar (X2 ou N2) et à 38% celle de la pastille 

mise en forme à 350 bar (X1 ou N1). La taille moyenne des pores se situait entre 80 et 100 

nm. La porosité fermée, déduite des données expérimentales, était négligeable. 

 

 

2.2. Les dispositifs générateurs de pression 

Depuis la cellule piston-cylindre de Bridgman (1905), les développements techniques 

pour l’étude des matériaux dans les conditions extrêmes de pression ont beaucoup évolué. Les 

contraintes expérimentales constituent généralement les défis qui poussent à la conception de 

nouveaux types de cellules. Nous avons essayé de répondre de manière particulière au besoin 

de caractérisation in situ de la porosité dans les conditions extrêmes en adaptant des 

dispositifs déjà utilisés dans des contextes complètement différents et en en concevant d'autres 

spécifiquement adaptés à l'étude des solides poreux par diffusion de neutrons aux petits 

angles. 

 

a) b) c)
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2.2.1. Cellule à enclumes de diamant 

Nous avons utilisé la cellule à enclumes de diamant pour les caractérisations par 

spectroscopie Raman et par diffraction de rayons X à très haute pression (jusqu'à 35 GPa) de 

la vermiculite et du graphite.  

La cellule à enclumes de diamant est un dispositif avec deux enclumes en diamant 

opposées qui permet de générer actuellement les plus hautes pressions statiques en 

laboratoire. Chaque enclume a une face plane interne (ou tablette) d’un diamètre variant 

typiquement entre 50 et 700 μm (Fig. 2.6). 

 

             

Fig. 2.6: Schéma simplifié du fonctionnement d'une cellule à enclumes de diamant [94]. Il faut 

noter que les deux surfaces de diamant, dans un rapport qui est typiquement de 10 à 40, ne 

sont pas représentées dans les bonnes proportions. 

 

L'utilisation de la cellule à enclumes de diamant en spectroscopie est surtout facilitée par les 

bonnes propriétés optiques du diamant à travers lequel les différents rayonnements sondent 

l'échantillon.  

Son utilisation repose sur un principe simple: la pression étant une force par unité de surface, 

pour l’accroître, il faut augmenter la force et diminuer la surface. Une force pousse l'une 

contre l'autre les deux enclumes de diamants entre lesquels est placé l’échantillon. Le 

confinement de ce dernier est assuré en général par un joint métallique dans lequel un trou est 

percé. L’ajout d’un milieu transmetteur de pression (liquide ou solide) permet d’assurer des 

Enclume de 
diamant 

Échantillon 

Rubis 

Joint  

Milieu transmetteur de 
pression 

Force 
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conditions hydrostatiques. L’application de la force peut se faire par l’intermédiaire d’une 

membrane déformable sous une pression de gaz ou un système de vis. La pression peut être 

calibrée grâce à la fluorescence d'un rubis qui est généralement placé dans la chambre de 

compression. En diffraction de rayons X, nous avons aussi utilisé d'autres calibrants de 

pression comme le NaCl dont l’évolution du volume de la maille en fonction de la pression 

constitue l'échelle primaire de pression dans le domaine des très hautes pressions. 

Nous avons utilisé pour nos expériences de spectroscopie, des diamants avec des tablettes de 

350 μm et 500 μm (Fig. 2.7. En spectroscopie Raman, une cellule utilisant une membrane 

déformable permet de mieux contrôler la pression. Par contre la cellule à vis était mieux 

adaptée pour notre dispositif de diffraction de rayons X à cause de sa légèreté et de son faible 

encombrement.  

En spectroscopie Raman, le spectromètre collecte les photons rétrodiffusés tandis qu'en 

diffraction de rayons X sous haute pression, les photons diffractés sont enregistrés après avoir 

traversé la seconde enclume de diamant.  

 

  

Fig. 2.7: Cellule à enclume de diamant à vis de type Almax (à gauche) et CED à membrane 

de type Chervin (à droite) utilisées dans les expériences sous pression de diffraction de 

rayons X et de spectroscopie Raman respectivement. 

 

2.2.2. Cellule de pression pour la diffusion de rayons X aux petits 

angles 

Nous avons caractérisé nos échantillons par diffusion de rayons X aux petits angles in 

situ sous pression afin d’étudier l’évolution de la porosité de la vermiculite expansée. Le 
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volume de l’échantillon ( mm3) a été choisi plus grand par rapport aux expériences de 

diffraction ; ce qui permettait d’étudier un volume poreux représentatif du matériau réel et de 

garantir un signal suffisant. Pour les expériences de diffusion de rayons X aux petits angles, 

l'épaisseur a été optimisée pour limiter l'effet de l'absorption des rayons X. De plus, la 

porosité évoluant rapidement sous l'effet de la contrainte, nous avons choisi d’étudier une 

gamme de pression (0 – 300 MPa) modérée par rapport aux expériences de détermination des 

équations d’état ou de diagrammes de phases (0 - 35 GPa). Nos différentes recherches sur le 

type de cellule adéquate ont abouti à l’adaptation d’une cellule, déjà utilisée en spectroscopie 

Raman pour l'étude de milieux biologiques sous pression [95]. Cette cellule est composée 

d'une seule enclume dont la tablette est d'environ 1.2 mm de diamètre et d'un diamant plat en 

remplacement de la deuxième enclume d'une cellule à enclumes de diamant conventionnelle. 

La pression est générée par la force appliquée sur l'enclume. Cette cellule présentait un double 

avantage pour notre étude: la possibilité de travailler à des pressions de l'ordre de la centaine 

de MPa (maximum de 1GPa) et un volume d'échantillon optimal pour le rayonnement 

synchrotron (Fig. 2.8). La pression a été mesurée par la fluorescence du rubis. Dans le cas de 

l'utilisation d'échantillons solides, la pression n'est pas hydrostatique; elle est fortement 

uniaxiale; ce qui permet de reproduire les conditions d'utilisation des joints d'étanchéité. Les 

pastilles X1, X2 et X3 (Tableau 2.1) ont été mises en forme pour être adaptées à cette cellule. 

 

 

Fig. 2.8: Schéma descriptif de la cellule utilisée pour la diffusion de rayons X aux petits 

angles. Il s'agit d'une cellule à enclumes de diamant modifiée avec une géométrie 

enclume/fenêtre plate [95].  

1. Support en acier de la membrane déformable, 2. Support en carbure de tungstène pour 

l'enclume, 3. Capot, 4. Piston, 5. Support en carbure de tungstène du diamant plat, 6. 

Membrane déformable, 7. Joint métallique, 8. Diamant plat, 9. Enclume de diamant. 
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Le faisceau incident arrive sur l'échantillon en traversant l'enclume. L'acquisition se fait en 

transmission comme dans le cas de la diffraction de rayons X à travers la fenêtre plate. 

  

2.2.3. Cellule de pression pour la diffusion de neutrons aux petits 

angles 

Parce qu’il interagit avec le noyau atomique des atomes, le neutron a une profondeur 

de pénétration beaucoup plus importante (~ mm) qu’un photon qui interagit avec le nuage 

électronique. C’est pourquoi, en diffusion de neutrons aux petits angles, le volume de 

l'échantillon est de l'ordre du cm3; ce qui est beaucoup plus grand qu’en diffusion de rayons 

X. Les particularités de notre expérience ont nécessité le développement de cellules de 

pression spécifiques. Il y avait plusieurs contraintes expérimentales à respecter. Des visites 

préalables sur la ligne D11 de l'ILL (Grenoble, France) nous ont permis de définir 

l'encombrement de la cellule. Nous avons choisi d'utiliser du saphir monocristallin pour 

fabriquer la fenêtre de la chambre de compression parce qu'on a besoin de volume important 

en diffusion de neutrons aux petits angles pour avoir du signal. Il faut donc un matériau 

résistant. Le diamant aurait été idéal mais les dimensions requises imposaient un autre choix 

pour un coût de construction raisonnable. Le saphir monocristallin est déjà utilisé en diffusion 

ou en diffraction de neutron [96–98]. L'excellente transmission (Fig. 2.9) des neutrons 

thermiques est le principal avantage du saphir. 

 

 

Fig. 2.9: Transmission des neutrons à travers le cristal de saphir en fonction de la longueur 

d'onde des neutrons et pour trois épaisseurs différentes (50, 100 et 150 mm) [98].  
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Nous avons utilisé des monocristaux de saphir d'épaisseur 4 mm. La transmission à 

4.15 et 6 Å était quasiment totale, en accord avec la Fig. 2.9. 

L'axe c du monocristal de saphir était orienté parallèlement à la direction du faisceau pour une 

meilleur résistance mécanique [99] (et pour éviter les tâches de diffraction). 

Une géométrie oblongue de l'échantillon a été choisie pour notre étude. D'une part, elle 

permet d'homogénéiser l'épaisseur de l'échantillon traversée par le faisceau, et d'autre part, les 

échantillons, notamment ceux en graphite expansé, peuvent être fabriqués quasiment dans des 

conditions industrielles habituelles. Ainsi, les expériences de diffusion in situ sous pression 

ont pu reproduire les conditions d’utilisation des matériaux étudiés. 

Sur la base de ces différentes considérations, le corps de la cellule de pression pour la 

diffusion de neutrons aux petits angles a été usiné dans de l'acier traité. Ce choix s’est justifié 

non seulement par des raisons de coût de production, mais aussi pour des questions 

d'optimisation de la résistance aux contraintes de déformation. La cellule pouvait ainsi être 

utilisée jusqu'à 1500 bar. L’épaisseur des échantillons était de 2 mm pour la vermiculite (N1 

et N2 dans le tableau 2.1) et 5 mm pour le graphite expansé correspondant aux dimensions des 

deux différentes cellules en acier. Les monocristaux de saphir étaient soutenus par la structure 

en acier ; ils étaient accessibles grâce aux deux fenêtres circulaires de diamètre 10 mm. La 

Fig. 2.10 montre une vue isométrique et une photo de la cellule de pression développée. Un 

habillage en cadmium ou en composite polymère-lithium a permis d'éviter une activation de 

l'acier par le faisceau de neutrons pendant les expériences. 

 

   

Fig. 2.10: Vue isométrique (à gauche) et photo (à droite) de la cellule de pression pour la 

diffusion de neutrons aux petits angles sur le graphite expansé. 
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La pression était générée par un système hydraulique qui exerçait par l'intermédiaire 

d'un piston une pression sur l'échantillon confiné. Une pression d'huile de 171 bar 

correspondait à 1000 bar dans la chambre de compression. 

 

2.3. Les techniques de caractérisation utilisées dans ce 

travail 

2.3.1. La diffraction de rayons X 

La caractérisation des échantillons de vermiculite au niveau cristallin et l'étude de 

l’évolution de leurs paramètres de mailles en fonction la pression ont été faites par diffraction 

de rayons X au centre de diffractométrie Henri Longchambon de l'université Lyon 1.  

 

2.3.1.1. Principe 

La diffraction est une technique couramment utilisée pour l’étude de la structure 

cristalline des matériaux. Elle fait partie des processus de diffusion élastique de rayonnement. 

La longueur d'onde des rayons X est de l'ordre des distances interatomiques ( Å) dans les 

cristaux. Un rayonnement X, envoyé sur un matériau, peut être absorbé ou diffusé dans toutes 

les directions par les atomes. L’arrangement des atomes en réseau cristallin conduit à une 

interférence des ondes cohérentes diffusées; il en résulte une figure de diffraction. Les 

directions des ondes diffractées dépendent des symétries cristallines. En considérant les 

familles de plans réticulaires séparés entre eux par les distances inter réticulaires hkld , où h, k 

et l sont les indices de Miller caractérisant une famille de plan, on peut établir la loi qui relie 

la longueur d'onde, l'angle de diffraction et la symétrie cristalline. La Fig. 2.11 décrit la 

condition de diffraction en considérant la différence de phase de l'onde entre deux plans 

réticulaires consécutifs. Ces plans agissent comme des miroirs lorsque le matériau est irradié 

par un rayonnement X.  

La différence de marche entre les deux ondes est sin2d . L'interférence constructive a lieu si 

cette différence vaut un multiple de la longueur d'onde du rayonnement. Cette condition est 

connue sous la loi de Bragg : ndhkl sin2  où est la longueur d’onde du rayonnement,  

est l’angle entre le faisceau incident et le faisceau diffracté et n, un nombre entier, est l’ordre 

de la diffraction.  
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Fig. 2.11: Schéma de la réflexion d'un rayonnement par les plans réticulaires conformément à 

la loi de Bragg [100]. 

 

L’analyse des figures de diffraction fournit des informations sur la structure cristalline: 

symétrie de la maille élémentaire, texture, taille des grains, composition chimique. Cette 

analyse inverse se fait généralement avec l'aide d'outils informatiques. 

Nous avons utilisé, dans ce travail de thèse, deux configurations différentes en diffractions de 

rayons X. 

 

 

Fig. 2.12: Schéma du diffractomètre Bruker D8 Advance opérant en configuration Bragg-

Brentano. Le rayonnement est produit par une anticathode de cuivre. 
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La configuration Bragg-Brentano est très utilisée pour l’étude des poudres (Fig. 2.12). La 

variation de l’angle de réflexion se fait grâce à un mouvement circulaire relatif entre la source 

et le détecteur. La caractérisation des différentes poudres de vermiculite s'est faite dans cette 

configuration sur le diffractomètre Bruker D8 Advance. 

Pour l’étude des monocristaux, la configuration Debye-Scherrer est pratique (Fig. 2.13). La 

collecte de données se fait en transmission, l’échantillon étant placé entre la source et le 

détecteur. L’angle  est lié à la variation d’orientation du cristal. La diffraction in situ sous 

haute pression s'est faite sur un diffractomètre Xcalibur configuré en Debye-Scherrer. La 

cellule à enclumes de diamant peut, en effet, y être adaptée (Fig. 2.13). La taille du faisceau 

de 150 μm permet une irradiation de l'échantillon dans la chambre de compression. 

 

 

Fig. 2.13: Photo du diffractomètre Xcalibur (géométrie de Debye-Scherrer) avec une cellule à 

enclume de diamant montée pour une expérience sous haute pression. La source est une 

anode de Molybdène. 

 

2.3.1.2. Les limites de la diffraction de rayons X 

La diffraction de rayons X est un moyen efficace pour l'étude des cristaux et de leur 

désordre. Mais, elle ne peut pas s'appliquer facilement à l'étude de tous les types de désordres. 

Elle convient pour l'étude des défauts cristallins de l'ordre de l'angstrœm, et pour l'étude des 

matériaux texturés (mesure de mosaïcité). Par contre, quand le désordre est typique du 

matériau (amorphes par exemple), on peut rencontrer des limites avec la technique de la 
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diffraction de rayons X. À l'ordre nanométrique, des méthodes comme la diffusion aux petits 

angles peuvent pallier la limitation de la diffraction classique.  

Même si le désordre peut être analysé dans un signal de diffraction de rayons X, il vient 

souvent s'ajouter à d’autres informations intéressantes présentes dans le diffractogramme. La 

discrimination peut non seulement vite devenir un travail de longue haleine, mais aussi 

nécessiter des choix pour fixer certaines informations dans le but d'en extraire d'autres avec 

plus de précision. Il est donc parfois raisonnable de limiter la quantité d'informations qu'on 

souhaite extraire d'un diffractogramme en faisant des expériences complémentaires 

spécifiques. 

 

2.3.2. La spectroscopie Raman 

La spectroscopie Raman est une technique de caractérisation optique des matériaux. 

Elle repose sur l’interaction inélastique entre une onde électromagnétique et la matière due 

aux états vibrationnels de celle-ci au niveau atomique. Dans la structure cristalline d’un 

matériau, les vibrations des atomes du réseau autour de leur position d'équilibre sont réparties 

entre les modes acoustiques et les modes optiques. La spectroscopie Raman concerne 

particulièrement les modes de vibrations optiques qui sont facilement excités par les ondes 

lumineuses en raison de la conservation de l'impulsion dans le processus d'absorption. 

L'interaction entre une onde électromagnétique traversant le réseau cristallin et les modes de 

vibration ou phonons peut être analysée par une approche quantique ou classique. Ces deux 

approches se complètent par leur description qualitative et quantitative des bandes résultantes. 

 

2.3.2.1. Approche classique 

L'interaction entre une onde électromagnétique de fréquence υ0 et une molécule se fait 

à travers la composante électrique. Si le nuage électronique se trouve à la même fréquence 

que le champ électrique, une résonance donne alors lieu à l'absorption du champ. La vibration 

moléculaire peut aussi émettre un champ à la même fréquence.  

La molécule a une polarisabilité  qui est le facteur de proportionnalité entre le champ 

électrique et le dipôle induit: EP .  est un tenseur de rang 2 qui traduit la susceptibilité 

du nuage électronique à se polariser sous l'effet du champ électrique.  
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Si on caractérise les vibrations par la coordonnée Q indiquant le mouvement relatif des 

atomes pendant une vibration, la coordonnée correspondant à la distorsion de la molécule 

lorsque celle-ci vibre à une fréquence υm peut s'écrire )2cos(0 tQQ m .  

En faisant un développement en série (au premier ordre) dans l'approximation harmonique des 

vibrations dans la molécule, la polarisation est donnée par [101]: 

])(2cos)(2[cos
2

1
)2cos( 00

0

00 ttEQ
Q

tEP mm  (2.1) 

Le premier terme correspond à une diffusion élastique de l'onde incidente. C'est la diffusion 

Rayleigh. La diffusion inélastique est donnée par le terme dérivé 
0

Q
. Si ce terme est non-

nul, le champ diffusé aura les fréquences m  et m  correspondant aux raies Stockes et 

anti-Stockes (Fig. 2.14 et Fig. 2.15). 

L'effet Raman a donc lieu s'il y a une variation de la polarisabilité de la molécule. 

À cette variation de la polarisabilité, s'ajoutent des règles de sélection tenant compte de la 

symétrie des liaisons. Les tables de caractères donnent les éléments de symétrie des groupes 

qui prévoient l'activité en spectroscopie vibrationnelle des différentes symétries moléculaires. 

 

2.3.2.2. Approche quantique  

L'approche classique explique bien la présence des bandes Raman, mais elle ne donne 

pas de renseignements sur les intensités. La complémentarité avec une approche quantique est 

nécessaire pour bien cerner tout le phénomène. 

Considérons une lumière monochromatique de fréquence 0 envoyée sur un matériau; 

soient  la fréquence des photons diffusés, 0k  et k  les vecteurs d'onde des photons incident 

et diffusé respectivement.  

Soient Ei, m et vi l'énergie, la masse et la vitesse initiales de la molécule, définissant 

son état initial. Son état final peut être aussi défini par Ef, m et vf. Avec la conservation de 

l'énergie, on peut écrire: ffii EmvhEmvh 2
2
12

2
1

0  (2.2) 

La conservation de la quantité de mouvement impose qkk0 où q  est le vecteur 

d'onde du phonon correspondant à l'interaction. 

En négligeant la vitesse de la molécule par rapport à celle du photon, 

if EEh )( 0 . Il y a trois types d'interactions possibles.  
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Une grande partie des photons (environ 1 sur 103) est diffusée de manière élastique, 

donc sans modification de leur énergie incidente : if EEh 0)( 0 . C’est la diffusion 

Rayleigh.  

Une petite partie des photons (environ 1 sur 106) interagit avec le matériau à travers de 

la diffusion inélastique : if EEh 0)( 0 . C’est l’effet Raman.  

L’énergie )( 0h  mise en jeu dans cette interaction permet de caractériser les états 

vibrationnels du matériau étudié. La diffusion Raman correspond à deux mécanismes. Si un 

photon est diffusé avec une énergie inférieure à celle du photon incident, 0)( 0h ; il y a 

une création de phonon dans le matériau: c’est la diffusion Stokes (Fig. 2.14 et 2.15). Mais si 

le photon diffusé gagne de l'énergie, 0)( 0h ; il y a eu annihilation d’un phonon du 

matériau ; nous sommes dans le cas de la diffusion anti-Stokes (Fig. 2.14 et 2.15). Cette 

dernière interaction découle des états excités du matériau dont la population décroît suivant la 

loi de Boltzmann, tandis que le phénomène Stockes dépend de l’état fondamental. Le rapport 

des intensités des bandes Stokes IS et anti-Stokes IAS est donnée par la formule:  

kT

h

I

I

AS

S exp
4

0

0  (2.3) 

 où k est la constante de Boltzmann et T la température de l'échantillon. 

 

 

Fig. 2.14: Schéma des interactions rayonnement-matière en spectroscopie Raman. 
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Fig. 2.15: Schéma de l'effet Raman d'un cristal montrant les diffusions Stokes et anti-Stokes 

[94]. 

 

A travers la caractérisation des liaisons et des symétries cristallines, la spectroscopie Raman 

peut être appliquée à l’étude des transitions de phases dans les matériaux. Elle est, pour cela, 

généralement couplée à la variation de variables thermodynamiques (pression, température). 

La spectroscopie Raman est aussi sensible aux défauts cristallins. Elle peut être utilisée pour 

caractériser le désordre dans les matériaux, de la présence de défauts cristallins à la 

détermination de la taille de cristallites. 

 

2.3.2.3. Dispositif expérimental 

Le dispositif utilisé pour nos expériences de spectroscopie Raman a été entièrement 

monté au sein du groupe "Conditions extrêmes et métastabilité" (par D. Machon). Le 

rayonnement utilisé est un laser argon de longueur d'onde 514.5 nm (Fig. 2.16).  

Un premier filtre Notch, placé à la sortie du laser, permet d'améliorer la résolution en énergie 

des photons. Un système de miroirs permet de diriger le laser puis de le focaliser sur 

l'échantillon à l'aide d'un objectif Mitutoyo x 50. Lors de nos expériences in situ sous haute 

pression, le laser traverse une enclume de diamant avant d'atteindre l'échantillon, puisque 

celui-ci se trouve dans une cellule à enclumes de diamant. Nous avons utilisé différents types 

de cellules à enclumes de diamant avec des diamants de faible fluorescence.  
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Le spectromètre Raman est configuré en géométrie de rétrodiffusion (Fig. 2.16). La possibilité 

d'étudier des échantillons opaques est l'avantage essentiel de cette configuration. Un deuxième 

filtre Notch coupe-bande permet d'éliminer une grande partie des photons issus de la 

rétrodiffusion Rayleigh. L'analyse spectrale est effectuée grâce à un spectromètre Princeton à 

caméra CCD. La diffusion Raman est obtenue en mode Stokes. 

 

 

 

Fig. 2.16 : Schéma du principe du montage pour une expérience de spectroscopie Raman. 

 

2.3.2.4. Application au graphite  

  La caractérisation spectroscopique des matériaux carbonés a donné une place 

importante au graphite qui est l’allotrope le plus stable du carbone. La spectroscopie Raman 

du graphite a déjà fait l'objet d'études assez poussées [102,103].  

Le spectre Raman du graphite présente plusieurs bandes. Pour un graphite très 

ordonné et sans défaut, le spectre Raman montre deux bandes principales E2g. La première 

bande E2g(1) autour de 42 cm-1 est difficile à observer à cause de l'intensité relativement très 

élevée de la raie Rayleigh. Elle est liée au cisaillement des plans de graphène (Fig. 2.17). Elle 

n’existe donc pas dans un plan de graphène isolé. La deuxième bande E2g(2) ou bande G, 

autour de 1580 cm-1 (Fig. 2.17), est généralement la mieux observée et la plus rencontrée dans 
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la littérature ; elle caractérise les vibrations des atomes de carbone dans un plan de graphène. 

C'est un phonon doublement dégénéré au centre de la première zone de Brillouin. La symétrie 

de ces modes restreint les mouvements des atomes de carbone dans un même plan de 

graphène (Fig. 2.17); la bande G met en évidence la présence de liaisons sp².  

 

             

Fig. 2.17: Mode de vibrations Raman actifs dans le graphite. a). Le mode de cisaillement des 

plans de graphène a une fréquence autour de 42 cm-1 tandis que b). Le mode Raman des 

vibrations intraplanaires des atomes de carbone est d'environ 1582 cm-1. 

 

Une troisième bande, nommée 2D ou G' (Fig. 2.18), est observé vers 2700 cm-1. Son 

interprétation, actuellement la plus acceptée, est donnée par Ferrari [102]. Elle serait due à un 

phénomène de double résonance qui apparaît près du point K de la zone de Brillouin: pour un 

photon incident, une paire électron-trou est créée; après une double diffusion par deux 

phonons de vecteurs d'onde opposés, elle se recombine avec conservation de son impulsion.  

Pour des échantillons ayant des défauts (taille réduite, lacunes, insertions,…), deux bandes D 

(Fig. 2.18) et D' peuvent apparaître vers 1350 cm-1 et 1620 cm-1. L'apparition d'une bande vers 

2950 cm-1 est aussi liée aux défauts dans le matériau [104]. La présence des bandes D et D' est 

aussi expliquée par un processus de double résonance Raman [103]. Mais à la différence de la 

bande 2D ( 2700 cm-1), la double diffusion n'est pas totalement inélastique: il y a une 

diffusion élastique par le défaut cristallin et une autre inélastique avec création ou destruction 

de phonon. 

 

a) b) 
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Fig. 2.18: Spectre Raman du graphite flexible dans les conditions ambiantes. 
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2.3.3. La diffusion aux petits angles : application à l’étude 

des systèmes poreux 
 

La diffusion aux petits angles regroupe un ensemble de techniques dans lesquelles les 

rayons X, la lumière ou les neutrons sont utilisés pour étudier la matière. Sa paternité revient à 

André Guinier dans ses travaux de thèse sur les alliages métalliques en 1938 [105]. La 

présence de diffusion de rayons X observée aux petits angles est due aux hétérogénéités de la 

densité électronique à l’échelle nanométrique. Comme Guinier l’a expliqué dans sa 

monographie, la diffusion aux petits angles apporte des informations non seulement sur la 

forme et les dimensions des objets, mais aussi sur la structure interne des systèmes 

désordonnés. La diffraction classique de rayonnement est inadaptée à ce type de 

caractérisation des matériaux désordonnés.  

La technique de diffusion aux petits angles a été étendue aux neutrons et à la lumière visible; 

La radiation employée doit être choisie en fonction du matériau étudié, de son environnement 

et de l'information qui peut être obtenue. Les rayons X interagissent avec le nuage 

électronique, les neutrons avec le noyau atomique et la lumière avec les fluctuations d'indice 

de réfraction. Notre étude s’est limitée à l'utilisation des neutrons et des rayons X; la longueur 

de diffusion augmente avec le numéro atomique pour les rayons X, mais elle est erratique 

pour les neutrons. La longueur de diffusion est la taille de l'objet diffuseur tel qu'il est "vu" 

par le rayonnement. Les longueurs d’onde sont généralement plus grandes pour un faisceau de 

neutrons (4 – 20 Å) que pour des rayons X (1 Å). 

 

2.3.3.1. Introduction théorique à la diffusion aux petits angles 

La diffusion aux petits angles est un cas spécifique d'interaction entre un rayonnement 

et la matière. Les approximations liées à la faible amplitude de l'angle de diffusion ne tiennent 

compte que des interactions élastiques.  

L’onde résultant de l’interaction élastique entre un échantillon ponctuel dont les coordonnées 

sont prises à l’origine d’un repère et une onde plane monochromatique 
rkeArA 0

0)(  est une 

onde sphérique  rkrk e
r

bA
eArA 0

0
0)('   (2.4) 

Le vecteur r  caractérise le point d’observation. 0k  et k  sont les vecteurs d’onde incident et 

diffusée (Fig. 2.19). L’amplitude de diffusion est proportionnelle à la longueur de diffusion b. 
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Elle est proportionnelle à la densité de charge dans le cas d’une diffusion de rayons X tandis 

que dans le cas des neutrons, elle est fonction de la densité nucléaire et de spin. 

 

 

Fig. 2.19: Schéma de principe de la diffusion (élastique) d'un rayonnement. 

 

Le paramètre pertinent en diffusion aux petits angles est le vecteur de diffusion 0kkq  

dont le module 4
sin

4qq  (  petit) est usuellement utilisé comme variable à 

la place de l'angle de diffusion (Fig. 2.19). q est, en réalité, une expression de l'angle de 

diffusion 2  normalisé par la longueur d'onde du rayonnement utilisé. Son utilisation permet 

de s'affranchir des paramètres expérimentaux comme la longueur d’onde et de comparer des 

données issues de différentes expériences.  

Si on considère un ensemble de diffuseurs, comme c’est le cas dans un matériau volumique, la 

diffusion peut être caractérisée par la densité de longueur de diffusion. L'onde diffusée est 

donnée par: ')'(
4

)(' '0
0

0 rder
r

eA
eArA rqi

rki
rki

 
(2.5) 

où  est un paramètre caractérisant l’interaction avec un potentiel. )(r  est le champ de 

potentiel caractéristique du matériau étudié.  

Dans l'expression du champ diffusé par un champ de potentiel, l’amplitude de la diffusion 

élastique par le potentiel )(r  est donnée par rderqf rqi)(
4

)(  .  

rr  
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L’amplitude de l’onde diffusée est donc simplement la transformée de Fourier de la densité de 

diffuseurs. En diffusion de rayons X, )(r  correspond à la densité électronique et à la densité 

de longueur de diffusion nucléaire en diffusion de neutrons. 

L’intensité )(qI diffusée est donnée par ')'()()()( )'(2
rdrderrqfqI rrqi  (2.6) 

En introduisant la fonction de corrélation du champ de potentiel ')'()()( rdrrr , on 

peut écrire que rderqI rqi)()(  (2.7) 

La normalisation de )(r  permet de montrer que seules les fluctuations de densité de 

longueur de diffusion contribuent à l’intensité diffusée [106]. 

Si on définit, en effet, la fluctuation locale )(r  de la longueur de diffusion )(r  par : 

)()( rr , le symbole <.> désignant la valeur moyenne, on peut définir une 

fonction de corrélation normalisée donnée par : 
2

2

0

)(
)(

r
r  (2.8) 

 On montre que la diffusion est due seulement au terme de fluctuation 2 . En d’autres 

termes, un milieu homogène ne diffuse pas. 

L'amplitude de diffusion n’est pas accessible expérimentalement. On mesure 

usuellement l’intensité diffusée en fonction de l’angle de diffusion ou, par commodité, en 

fonction du module du vecteur de diffusion q. La démarche inverse consistant à reconstruire 

la topologie des inhomogénéités dans le matériau repose sur des considérations physiques et 

mathématiques de la diffusion. 

Dans la pratique expérimentale, la fluctuation de la densité de longueur de diffusion prend 

généralement la valeur du contraste de longueur de diffusion calculée à partir de données 

tabulées [107]. En diffusion de neutrons aux petits angles, par exemple, la densité de longueur 

de diffusion d’un composé est donnée par la relation: 

V

bi

 
(2.9) 

où bi est la longueur de diffusion de l’élément i et V le volume molaire du composé. 

Cette relation équivaut à : 

   
M

Nd
b A

i i   (2.10) 

où d est la densité du matériau, M sa masse molaire et NA le nombre d’Avogadro. 

Si ρ1 et ρ2 sont les densités de longueur de diffusion des deux phases d’un composé binaire, le 

contraste est donnée par : 2
21

2 )()(  (2.11) 
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La densité de longueur de diffusion du graphite peut être calculé en considérant les quatre 

atomes de carbone de la maille élémentaire, le volume de cette maille (3.54*10-23cm3) et la 

longueur de diffusion cohérente du carbone égale à 6.64 fm: 

21032313 10*51.710*542.3/]1065.64[ cmcmcmg  

Dans le cas de systèmes poreux, le contraste est égal à la longueur de diffusion de la 

matrice, la longueur de diffusion du pore étant considéré comme nulle. Pour le graphite 

expansé, le contraste est donc donnée par 2
g . 

Si l’on se place dans le cas d’une isotropie des inhomogénéités, on a 
qr

qr
e rqi )sin(

 et 

l'équation (2.7) devient dr
qr

qr
rrqI

)sin(
)(4)( 0

22  (2.12) 

Dans un système à deux phases, si  représente la fraction volumique d’une phase, la fraction 

de l’autre phase sera égale à 1 . La diffusion ne dépend que du contraste Δ  de densité de 

longueur de diffusion entre les deux phases, et non de la structure du système. Pour cette 

raison, la variation de contraste est une méthode utilisée surtout en diffusion de neutrons pour 

l’étude de la structure interne des cellules biologiques ou d’autres matériaux. L’invariant de 

Porod est une traduction éminente de cette observation : dans l’hypothèse d’un milieu 

isotrope, la grandeur  222 ))(1(2)( dqqqIQ  (2.13) est invariante et ne dépend 

pas de la structure des deux phases mais seulement de la fraction volumique  et du contraste 

 [106]. L’invariant étant calculé pour q allant de zéro à l’infini, il est difficile d’accéder à 

toute la porosité d’un système dans nos expériences de diffusion aux petits angles, puisque la 

gamme expérimentale de q est toujours plus restreinte [108]. 

Après résolution d’une équation du second degré, la porosité est donnée par : 

4

1

2

1

 

   (2.14)  

)1(  est une grandeur sans dimension et doit être comprise entre 0 et 0.25 [109]. 

 
L’utilisation de cet invariant, dans notre cas, permet d’avoir l'évolution relative de la porosité 

telle qu'elle est sondée par le faisceau. La quantité Q pouvant être calculée à partir des 

données expérimentales, une porosité apparente peut être extraite. Nous nous intéressons à 

l’évolution in situ sous pression de la porosité. Les difficultés expérimentales comme la 

diffusion multiple et l’anisotropie du milieu n’ont pas permis d’extraire les valeurs absolues 
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de la porosité apparente dans chaque échantillon. Nous avons néanmoins normalisé les 

différentes valeurs obtenues pour avoir une évolution relative de la porosité apparente. 

À partir de la structure du système étudié, l'interprétation des données peut se faire à 

travers une approche particulaire ou non. Dans le cas des systèmes non particulaires comme 

les polymères, les approches dites de Debye, de Zimm ou de Kratky sont utilisées pour 

déterminer la longueur de corrélation ou la longueur de persistance caractéristique de 

l'organisation interne d'un système d'objets en chaîne par exemple.  

Dans l'approche particulaire d'un système, la taille des diffuseurs est donnée par le 

rayon de giration. Le rayon de giration est une dimension effective de l’objet diffuseur, qui 

tient compte des éventuelles complexités dans la morphologie de l’objet diffuseur. C'est une 

sorte de moment d’inertie de l’objet qui diffuse, défini par 
drr

drrr
Rg

)(

)(2

2  (2.15). 

Le rayon de giration d’un objet correspondrait au rayon d’une sphère creuse qui aurait 

le même moment d’inertie que cet objet [110]. 

On peut ainsi trouver que pour une sphère de rayon R, RRg 5

3
. 

Pour des diffuseurs sphériques, l'amplitude de diffusion est donnée par :  

dr
qr

qr
rrqf

)sin(
)()( 2  (2.16). 

Les intégrales portent sur le volume de l’objet. La symétrie sphérique de la distribution de 

diffuseurs permet d’avoir : 

2)(

)]cos()[sin(
3)(

qR
qRqRqR

qf  pour une distribution normalisée dans la sphère de rayon R.  

Dans nos expériences, les pores peuvent être considérés comme les diffuseurs dispersés dans 

la matrice de graphite ou de vermiculite. Dans la description analytique, la variable pertinente 

est très souvent le paramètre sans dimension gqR  à la place de q.  

De façon générale, le calcul de l’intensité se fait à partir de la symétrie de )(r . Les symétries 

du contraste se manifestent dans les données de la diffusion. L'expression de f(q) dépend, en 

effet, du système de coordonnées choisi en fonction de la symétrie des diffuseurs. Cependant 

beaucoup d’approximations se font à partir de la symétrie sphérique.  
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En diffusion aux petits angles, la dimension des objets est extraite de l'intensité diffusée aux 

plus petits angles suivant l’approximation de Guinier. En effet, si 1gqR , on établit, après 

un développement limité, que 3*
0

22

)0()()()(
gRq

q eIqfqfqI  (2.17) (Fig. 2.20). 

  

 

Fig. 2.20: Intensité diffusée par le joint matricé en fonction de q montrant les domaines de 

Guinier et de Porod (diffractogramme collecté sur D11, ILL). 

 

La diffusion est donc dominée par le facteur de forme dans le domaine de Guinier. La pente 

de la fonction affine ))(ln( qI  vs 2q est proportionnelle à 3

2
gR

. 

Une autre approche qualitative possible se situe dans les régimes intermédiaires où les 

fluctuations de l'intensité permettent, suivant les cas, de déterminer plus précisément la forme 

des objets. Ce domaine est utilisé quand la forme des diffuseurs n'est pas sphérique ; il peut 

contribuer de façon déterminante à la caractérisation des nanostructures. Une approximation 

très répandue est celle de Debye qui permet la détermination de la longueur de corrélation 

définie comme l'expansion de l'inhomogénéité [111]. L'intensité est donnée par: 

222 )1()( qAqI  (2.18)  

où  est la longueur de corrélation et A est une constante.  

À partir du graphe de 2/1I  en fonction de q², il est possible d'obtenir  à partir de la pente et 

du point d'intersection avec l'axe des ordonnées. Cette approche de longueur de corrélation est 
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aussi utilisée dans l'étude des polymères semi-dilués, des gels ou des agrégats; elle correspond 

à la distance moyenne entre enchevêtrements [112]. Dans les milieux fractals, la longueur de 

corrélation fractale (que nous appelons ) représente l'échelle au-dessus de laquelle 

l'autosimilarité n'est plus valable. La longueur (ou rayon) de corrélation , donnée par 

l'approximation de Debye, peut néanmoins être estimée dans un milieu fractal [78]. 

 

Quand q-1 est très petit devant les dimensions des diffuseurs, c’est la contribution du 

facteur de structure qui est essentielle. Pour 1gqR , 
V

S

q
qI

4

2)(2
)(  (2.19) 

où S est la surface de la sphère de diffusion et V son volume. Cette forme de la loi de Porod 

[56,114,115] est caractéristique des surfaces abruptes. L’interface S entre deux phases peut 

donc être extraite des données expérimentales dans le comportement asymptotique de 4)( qqI . 

La loi de Porod peut être généralisée aux surfaces rugueuses, permettant l’interprétation des 

exposants de q différents de -4 (Fig. 2.20). Le modèle des fractales décrit dans la section 

suivante est généralement utilisé dans ce cas. 

 

2.3.3.2. Le modèle fractal en diffusion aux petits angles 

  Dans l’étude des matériaux, le modèle fractal peut s’appliquer à plusieurs types de 

systèmes : les pelotes, les interfaces, les gels, les agrégats, les mousses. Le domaine d’échelle 

correspondant à l’autosimilarité se traduit en diffusion aux petits angles par un comportement 

de l’intensité en puissance de q.  

Une structure fractale est caractérisée par sa dimension fractale d et par une longueur 

« de coupure » qui caractérise la taille au-delà de laquelle le modèle fractal ne s'applique plus 

pour décrire le système. La dimension fractale caractérise la proportion dans laquelle varie la 

surface, le volume ou la masse d'un objet. Par exemple pour une surface fractale, l’aire )(rS  

sera proportionnelle à dr , r étant la variable spatiale. L’ordre de grandeur de d est propre à 

chaque type de fractale. Pour des fractales de surface, on aura 32 d .  

Fractale vient du latin fractus qui signifie fracturé ou brisé. Il n’est donc pas étonnant 

de voir ce modèle appliqué à l’étude des matériaux poreux, particulièrement pour la 

caractérisation des interfaces qui y sont générées. En effet, dans la caractérisation des 

systèmes poreux, le modèle fractal a très souvent été évoqué ; la dimension fractale permet de 

déduire des paramètres tels que la taille caractéristique des diffuseurs, leur distribution de 
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taille, la surface spécifique. Ce modèle est souvent appliqué aux études par intrusion de 

liquides [116], par traitements d'images [116,117] et par diffusion de rayonnement aux petits 

angles [118].  

En diffusion aux petits angles, le caractère fractal des structures a été étudié par Bale 

[114] et Teixeira [119]. L’interprétation des courbes de diffusion aux petits angles a été 

soutenue par une généralisation de la loi de Porod, ce qui a permis de mieux caractériser la 

complexité des systèmes étudiés. Dans l’étude des systèmes poreux en diffusion aux petits 

angles, la dimension fractale est devenue dans certains cas, le paramètre essentiel de 

caractérisation comme dans les études de Radlinski [120] et Knudsen [78].  

Le comportement fractal des matériaux se traduit généralement par une loi de 

l’intensité en puissance ( q ) non entière de q aux grands angles. L'expression de l'intensité 

dépend de la dimension fractale du milieu diffuseur. En effet, on a: CqqI )(  où C est une 

constante. L’exposant α est directement lié à la dimension fractale d. Si 43 , on a des 

fractales de surface et la dimension fractale 3)6(d . C’est le cas de la plupart des 

matériaux poreux [56,115,121,122]. La diffusion est dominée par la contribution de 

l’interface pores-matrice. Si 3 , on a des fractales de volume et 3d . On retrouve, 

dans ce cas, les études sur les polymères, les gels ou les agrégats [123].  

Dans tous les cas, pour comprendre l’évolution de l’intensité diffusée par une structure 

fractale, il faut d’abord déterminer le type de corrélation de paire qui régit la structure étudiée. 

À partir de l'approche théoriques du modèle fractal donné dans la section 1.2.1, la fonction de 

corrélation )(rg  d'une structure fractale a été établie par Bale [114], Radlinski [120] et Sinha 

[121] en puissance de r. Pour des fractales de surface, 
)1(4

1)(
3

0

V

rN
rg

d

 (2.20) où 0N  est 

une constante caractéristique de l’irrégularité de la surface et  la porosité du système. V est 

le volume irradié. )(rg  définit la probabilité pour un point situé dans le solide, de trouver un 

autre point à une distance r  aussi dans le solide. L’ajustement de la courbe de l’intensité 

diffusée I(q), en tenant compte de la fonction de corrélation appropriée )(rg  permet d’obtenir 

l’expression correcte de I(q). L’intensité diffusée )(qI  dans le cas des fractales de surface est 

proportionnelle à 6dq .  

Ce résultat est obtenu en intégrant l’expression de )(rg  dans celle de l'intensité diffusée 

dr
qr

qr
rgrVIqI

sin
)()1(4)( 2

0  ce qui donne:  
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)]tan()1sin[(])(1[)5()( 2

5
251 qadqdqqI

d
d  (2.21) 

 est une distance de coupure au-delà de laquelle la description fractale n’est plus valable sur 

la base du diffractogramme collecté. On vérifie aisément que pour 1q , on a 

6
2 )]1)(sin[()5()( dqddqI (2.22). 

Si d=2, on retrouve la loi classique de Porod de 4)( qqI  pour les surfaces parfaitement 

lisses. 

Dans le cas des fractales de volume, on a une fonction de corrélation 3)( drrg ; ce 

qui donne, après calcul, une intensité aux grands q de dSqqI )( . 

La surface S est la surface spécifique fractale donnée par la relation [124]: 

)(

)(lim

2

)6(

dF

qqI
S

d

q  (2.23) 

où ρ est la densité de longueur de diffusion et η la densité de l’échantillon. 

 

F(d) est une fonction de la dimension fractale établie par Bale et Schmidt [114] et 

réévaluée par Wong et Bray [125]:  

)3(

2/)3(sin)5(
)(

d

dd
dF  (2.24) 

La surface spécifique A, en m².g-1, peut être calculée à partir de la surface fractale 

apparente S extraite en appliquant la formule établie par Mandelbrot [15]: dSrA 2
0  (2.25) 

r0 est une échelle de mesure que l’on prend généralement très petite. Dans le but de 

faire des comparaisons avec les expériences d’adsorption de gaz, elle peut être ajustée à la 

section des molécules utilisées (Ar, Kr ou N2) [124]. 

 

2.3.3.3. Pratique expérimentale et instrumentation en diffusion aux petits 

angles 

Dans toute expérience de diffusion aux petits angles, il est important de tenir compte 

des différentes contributions instrumentales; c'est pourquoi la correction du signal diffusé est 

nécessaire. 

 

 



 83 

2.3.3.3.1. Correction de la contribution instrumentale 

Dans la pratique expérimentale, le signal collecté doit être corrigé des différentes 

contributions des installations et de l'environnement de l'échantillon.  

Par exemple, l’intensité diffusée par l’échantillon dans la cellule de pression a été corrigée du 

signal du faisceau vide et de la cellule de pression (Fig. 2.21).  
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Fig. 2.21: Signaux de diffusion de rayons X aux petits angles (instrument SWING sur le 

synchrotron SOLEIL) du faisceau vide, de la cellule à enclume de diamant et d'un échantillon 

de vermiculite expansée dans la cellule. 

 

Sur la Fig. 2.21, la diffusion de l’échantillon est quasiment insensible aux bruits de fond dus 

aux installations et à la cellule de pression. Ce n'est pas le cas dans toutes les expériences; en 

général, la correction est soigneusement faite pour que certaines informations comme la 

porosité, la surface spécifique puissent être extraites de l’intensité diffusée corrigée. 

L'intensité mesurée est fonction de plusieurs paramètres liés au détecteur, à 

l'environnement de l'échantillon et à l'échantillon lui-même. Elle doit être corrigée des bruits 

de fond dus à l'air, à la diffusion incohérente de l'échantillon et à l'environnement de 

l'échantillon comme la cellule de pression dans nos expériences.  

Cette intensité corrigée peut s'écrire: )()( videbruit
cell

celléch
videéchcor II

T

T
III  (2.26) où  

corI : intensité corrigée 

échI : intensité diffusée par l'échantillon 

videI : bruit du vide; c'est le bruit mesuré par le détecteur en l'absence de tout faisceau 
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bruitI : diffusion par la cellule de pression qui est mesurée avant le chargement de l’échantillon 

dans la cellule 

cellT  et celléchT  sont les transmissions mesurées pour la cellule vide et la cellule chargée de 

l'échantillon.  

Cependant, corI  peut encore porter, d'une part, la contribution des installations comme 

l'influence du flux incident et du détecteur à travers son efficacité et son aire éclairée, mais 

aussi, d'autre part, la contribution due à l'absorption de l'échantillon. C'est pourquoi, il est 

pratique de manipuler la section efficace différentielle de diffusion. En effet, contrairement à 

l'intensité corrigée des bruits de fond, les sections efficaces différentielles )(q sont 

intrinsèques à l'échantillon et peuvent être comparées sur plusieurs instruments, longueurs 

d'onde ou gammes de q différents. Elles permettent de remonter à des informations capitales 

comme la surface spécifique, la porosité, la masse,…  

On peut réécrire l'intensité mesurée comme: )(.).()()( qeTCqeTAqI i  (2.27) 

où i  est le flux incident,  l'efficacité du détecteur, e et T sont l'épaisseur traversée et la 

transmission de l'échantillon. 

La constante instrumentale )(C  peut être déterminée de deux façons [126]. Lindner [127] en 

a donné une critique et une description détaillées. 

AC i)(  où on reconnait l'intensité incidente AI ii , et l'angle solide 

2
det / LA  où L est la distance du détecteur et Adet son aire.  

Il est possible de faire une mesure directe de l'intensité Ii. On mesure d'abord le coefficient 

d'atténuation Ta d'un atténuateur avec l'aide d'un matériau diffuseur (graphite fritté ou téflon). 

Ta est simplement le rapport des intensités diffusées avec et sans atténuateur. 

L'intensité I du faisceau direct atténué est ensuite mesurée pendant un temps t. Ce qui permet 

de relier l'atténuation Ta et l'intensité incidente Ii. La somme des intensités mesurées autour du 

point d'impact du faisceau incident direct permet de définir le taux de comptage tIn / . Ii 

est relié à Ta par la relation [127]: 

)]1(/[ nTnI ai  où  est lié à la saturation du détecteur. C'est le temps minimum qu'il faut 

aux composants du détecteur pour distinguer deux événements consécutifs. On a 

donc )]1(/[)( nTnC a . (2.28) 

On peut aussi mesurer la constante instrumentale avec l'aide de matériaux standards dont on 

connaît la section efficace différentielle de diffusion σst. Dans le cas de la diffusion de 

neutrons, on utilise l'eau, le plexiglas ou le vanadium. Après une mesure de la transmission Tst 
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et de l'intensité diffusée Ist, on a directement: ]/[)( stststst TdIC , dst étant l'épaisseur du 

matériau standard. 

2.3.3.3.2. La diffusion multiple 

Il peut y avoir une autre source de signaux parasites affectant l'intensité mesurée et 

corrigée des bruits déjà évoqués: la diffusion multiple. Quand le rayonnement interagit 

plusieurs fois à l'intérieur de l'échantillon, nous sommes dans le cas d'une diffusion multiple. 

Ce phénomène ne dépend que de l'échantillon. Le traitement des données de la diffusion aux 

petits angles se fait généralement dans l'hypothèse implicite d'une diffusion simple, c'est-à-

dire que chaque photon ou neutron est diffusé une seule fois. Cette approximation est justifiée 

si l'épaisseur e d'échantillon traversée est inférieure au libre parcours moyen  du 

rayonnement dans l'échantillon. Mais si >>e, le rayonnement incident interagit plusieurs 

fois à l'intérieur l'échantillon avant d'atteindre le détecteur. Une description schématique et 

pédagogique de la diffusion multiple est donnée par Rička à travers l'exemple de la diffusion 

de la lumière par une émulsion lactée [128]. 

L'intensité résultant de plusieurs diffusions est logiquement plus élevée, mais le vecteur de 

diffusion reste difficile à prévoir; ce qui complique l'interprétation des données. Des méthodes 

d'analyses ont été développées pour corriger l'effet de la diffusion multiple [129–131]. Même 

si, en théorie, le parcours du rayonnement dans l'échantillon est établi comme un processus 

markovien [129], la démarche inverse reste très compliquée. C'est pourquoi, dans la pratique, 

il est recommandé de réduire l'épaisseur de l'échantillon ( mm) traversé pour éviter la 

diffusion multiple.  

Cependant, dans certaines expériences, il faut trouver un compromis entre le besoin 

d'amincissement des échantillons et les contraintes expérimentales. En effet, en-deçà d'un 

volume donné, le mimétisme de certains phénomènes macroscopiques est très discutable 

comme c'est le cas dans les joints d'étanchéité. Un traitement des données est donc souvent 

nécessaire pour apprécier la présence de la diffusion multiple. 

Des mesures avec plusieurs épaisseurs d'échantillon et des méthodes analytiques sont parfois 

combinées pour estimer le libre parcours moyen du rayonnement dans l'échantillon et 

minimiser la contribution de l'épaisseur de l'échantillon sur l'intensité diffusée. Comme sur la 

Fig. 2.22, il y a un élargissement du profil de diffusion lorsque l'épaisseur de l'échantillon 

augmente. Il est aussi clair que la diffusion multiple accroît l'intensité diffusée dans le 

domaine des grands q.  
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La modification de la courbe de diffusion dans le domaine des petits q (domaine de Guinier) 

tend à sous-estimer les dimensions des diffuseurs. 
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Fig. 2.22: Courbes de diffusion de neutrons aux petits angles du graphite expansé. (a) 5 mm 

d'épaisseur à deux différentes longueurs d'ondes (4.5 Å et 6 Å). (b) de trois épaisseurs 

différentes à la longueur d’onde 6 Å. 

 

Dans le domaine des grands q, le comportement linéaire de l'intensité reste inaffecté. 

Mazumder, dans ses études [132–134], considère que le comportement en puissance de q 

n’est pas modifié. Sur ce point, la plupart des études sur la correction de la diffusion multiple 

considère que celle-ci a peu d'influence sur l'exposant de Porod [130] ou pas du tout 

[135,136].  

Les effets de la diffusion multiple peuvent aussi être sondés en faisant varier la longueur 

d'onde du rayonnement (Fig. 2.22.b). On observe aussi une distorsion du profil de l'intensité 

diffusée suivie d'une augmentation de l'intensité diffusée. 

Radlinski et al. [137] ont montré que pour une épaisseur adéquate de l'échantillon, la variation 

de la longueur d'onde n'a pas d'influence sur la courbe de l'intensité diffusée (Fig. 2.23). 
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Fig. 2.23: Courbes de diffusion de neutrons aux petits angles par une roche pétrolifère sur la 

ligne D11 (ILL, Grenoble – France) [137]. (a). Trois épaisseurs différentes à la longueur 

d'onde = 14 Å: (A): 0.63 mm; (B) 1.20 mm; (C): 3.09 mm; (D): 4.23 mm et (E): 7.4 mm. 

(b). Un échantillon de 0.1 mm d'épaisseur à différentes longueurs d'onde. 

 

Nous avons ainsi pu, au cours de ce travail de thèse, vérifier l'applicabilité de ces 

observations à nos données (Fig. 2.22); le domaine des grands vecteurs de diffusion étant la 

base de l'interprétation des données, nous avons adopté les mêmes considérations et donc 

expliciter les courbes sans tenir compte de la diffusion multiple. 

 

2.3.3.4. La diffusion de rayons X aux petits angles 

2.3.3.4.1. Instrumentation générale 

En diffusion de rayons X aux petits angles, la longueur d’onde est généralement de 

l’ordre de l’angstrœm. Ce qui permet de limiter l’absorption du rayonnement. La collecte des 

figures de diffusion se fait sur un détecteur plat de bonne résolution spatiale de quelques 

dizaines de micromètres.  

Les rayons X peuvent être produits par une anode en Mo, Cr ou Cu de laboratoire. 

Mais avec le développement des sources de rayonnement synchrotron, qui ont, entre autres, 

une forte brillance, une bonne résolution spatiale et énergétique, les expériences de diffusion 

de rayons X aux petits angles sont de plus en plus demandées dans les sources synchrotron.  

a) b) 
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La résolution d'un faisceau de rayons X peut être angulaire ou énergétique. L'intensité 

diffusée par les inhomogénéités est mesurée aux petits angles 
d2

, d étant la dimension 

des inhomogénéités mesurées et  la longueur d'onde. Si l'on veut donc caractériser des 

inhomogénéités de l'ordre du nanomètre, le vecteur de diffusion 
4

q  sera de l'ordre de 

10-3 à 10-1 Å-1. La diminution de l'ordre de grandeur de q peut se faire en augmentant 

légèrement . L'erreur sur la valeur de q (ou de ) limite la valeur minimale accessible pour q. 

Elle dépend en général de l'incertitude sur la longueur d'onde puisque : 

 qq )2(
2

 (2.29) 

La monochromatisation du faisceau est plus importante dans les sources de rayonnement 

synchrotron que dans les sources de neutrons. L'isolation d'une bande réduite en longueur 

d'onde du spectre blanc se fait par l'utilisation de monocristaux (monochromateurs); la loi de 

Bragg )2sin(2dn  permet, en effet, de séparer un faisceau polychromatique en plusieurs 

faisceaux monochromatiques en faisant varier l'angle d'incidence et la distance interréticulaire 

d. Dans la pratique, on choisit d'utiliser une famille de plans réticulaires (qui fixe la valeur de 

d) et plusieurs monocristaux peuvent être associés selon les besoins de l'instrument. 

  Les systèmes de collimation du faisceau sont un facteur essentiel. La collimation se 

fait par des systèmes de fentes ("slits") ou de diaphragmes dont l'alignement et l'ajustement 

permettent de réduire l'erreur sur l'angle de diffusion et le bruit de fond dû à cette incertitude. 

L'efficacité du détecteur participe aussi à la réduction du bruit de fond. La résolution 

angulaire du détecteur dépend, en effet, de sa distance à l'échantillon et de son efficacité 

intrinsèque due au matériau qui le compose. Les détecteurs les plus utilisés sont les CCD 

(Charge-Coupled Device) qui ont un faible bruit de fond et une fréquence d'acquisition élevée 

grâce aux photodiodes qui les composent. 

 

2.3.3.4.2. La ligne de lumière SWING (SOLEIL, Saint-Aubin – France) 

Dans ce travail de thèse, l'expérience de diffusion de rayons X aux petits angles a été 

faite sur la ligne SWING du synchrotron Soleil. 

Nous avons utilisé un faisceau monochromatique de 15 keV (0.8 Å), sélectionné par un 

monochromateur à double cristal de Si(1111). Un flux de l’ordre d'environ 1011ph/s nous a 
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permis de réduire les temps d’acquisition à environ quelques millisecondes et de minimiser 

l’absorption par l’échantillon. 

Le détecteur utilisé est du type CCD AVIEX (PCCD170170) d’une dimension de 

170*170 mm² avec des pixels de 43 μm. Sa sensibilité élevée, couplée à une bonne résolution 

spatiale, explique la bonne qualité des diffractogrammes acquis en diffusion de rayons X aux 

petits angles. Il peut être déplacé dans un tube sous vide long de 7 m. Nous avons utilisé une 

distance échantillon – détecteur de 6 m. Ce qui a permis de couvrir une gamme de q 

de 1.8*10-3 à 0.1 Å-1. A l’entrée du détecteur, une plateforme mobile en xyz permet une 

adaptation des différents environnements de l’échantillon. Nous avons ainsi pu monter un 

support pour la cellule à enclume de diamant pendant nos expériences (Fig. 2.24). 

 

 

Fig. 2.24: Photo de la ligne SWING pendant l'expérience. La cellule à enclumes de diamant 

est montée entre l'arrivée du faisceau et l'entrée du tube contenant le détecteur. 

2.3.3.5. La diffusion de neutrons aux petits angles 

2.3.3.5.1. Instrumentation générale 

Les schémas de principe des installations se ressemblent en diffusion de neutrons et de 

rayons X aux petits angles. On trouve cependant des spécificités en diffusion de neutrons. Les 

neutrons utilisés en diffusion aux petits angles sont thermalisés pour avoir des longueurs 

d'onde de l'ordre de 1 à 10 Å. La longueur d'onde du neutron est, en effet, donnée par 

mvh /  où h est la constante de Planck, m et v étant la masse et la vitesse du neutron. Si on 

Cellule à enclumes 
de diamant 

Arrivée du faisceau 
incident 
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relie la vitesse à l'agitation thermique, on trouve facilement que 2/12 )3/( mkTh  où k est la 

constante de Boltzmann et T la température du modérateur. Une longueur d'onde de 6 Å 

correspondrait donc, par exemple, à une température du modérateur de 17.6 K. 

Un réacteur produit des neutrons rapides qui seront thermalisés par le modérateur et 

des rayons gamma. Un filtrage est donc nécessaire pour sélectionner une gamme de neutrons 

thermiques. En général la condition de Bragg permet, avec un matériau d'une grande distance 

réticulaire d'éliminer les neutrons dont la longueur d'onde est inférieure à un seuil 0  fixé. 

Les neutrons avec une longueur d'onde 0  satisfont la condition de Bragg et sont donc 

réfléchis tandis que les neutrons avec 0  traversent le matériau.  

En diffusion de neutrons aux petits angles, on utilise de grandes longueurs d’onde. Il est 

difficile de trouver un monochromateur de paramètre . La monochromatisation en diffusion 

de neutrons aux petits angles se fait plutôt par un sélecteur de vitesse. C'est généralement un 

cylindre comportant des sillons hélicoïdaux; la rotation à une vitesse choisie permet de faire 

passer les neutrons ayant une vitesse précise (Fig. 2.25).  

Les neutrons diffusés par l'échantillon sont collectés sur un détecteur dans des tubes remplis 

de gaz (3He, BF3). Il existe aussi d’autres types de détecteurs à base de scintillateurs (le 

composé phosphorescent ZnS:Ag est souvent associé à 6LiF qui sert comme convertisseur). 

La détection se fait grâce aux réactions nucléaires créées par le neutron dans le gaz. Par 

exemple pour un détecteur rempli de 3He, on aura une réaction nucléaire du type:  

n+3He2  1H1+3H1 + p + 765 keV. 

Les détecteurs sont bidimensionnels et mesurent la variation d'intensité en fonction de l'angle 

de diffusion. Pour couvrir une large gamme d'angles de diffusion, la distance échantillon-

détecteur est souvent variable pour une longueur d’onde fixe dans les sources continues. Dans 

les sources pulsées, c'est plutôt la longueur d'onde qui varie tandis que la géométrie est fixe.  
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Fig. 2.25: Schéma du de la ligne de diffusion de neutrons aux petits angles D11 (ILL, 

Grenoble) 

 

Un système de collimation entre le monochromateur et l'échantillon est constitué de guides de 

neutrons et de diaphragmes. La forme du faisceau incident est déterminée par le diaphragme 

situé avant l'échantillon. La distance entre l'échantillon et l'entrée du tube contenant le 

détecteur doit être réduite pour minimiser le bruit de fond dû à la diffusion des neutrons par 

les particules de l'air ambiant, et l’absorption par l’hydrogène de l’air. 

 

2.3.3.5.2. Les instruments de diffusion de neutrons aux petits angles utilisés dans 

ce travail 

a. La ligne D11 (ILL, Grenoble – France) 

Parmi les instruments dédiés à la caractérisation des structures de grandes dimensions 

("Large Scale Structures"), la ligne D11 à l'ILL permet d'avoir les plus grandes distances entre 

l'échantillon et le détecteur: jusqu'à 40 mètres (Fig. 2.26). Ceci nous a permis de couvrir des 

gammes de q entre 2.25*10-3 et 0.5 Å-1 correspondant à des dimensions accessibles des pores 

entre de 1 et 270 nanomètres.  

Nous avons caractérisé in situ la porosité du joint matricé sous pression sur la ligne 

D11. La longueur d'onde du faisceau incident, qui a 5 mm de diamètre, est choisie grâce à un 

sélecteur de vitesse situé avant les guides de collimation. Nous avons utilisé une longueur 

d'onde de 4.15 Å qui offrait un bon compromis entre la transmission de l'échantillon et la 

gamme de tailles de pores sondée. La faible transmission de l'échantillon pour les grandes 

longueurs d'onde aurait, en effet, allongé considérablement les temps d'acquisition. La 

transmission à 4.15 Å était d'environ 0.25.  

Le collimateur est composé d'un ensemble de guides mobiles en verre. Ce qui permet 

de changer aussi la longueur de collimation en fonction de la divergence de faisceau requise.  
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Un support spécifique a permis d'adapter la cellule de pression aux installations (Fig. 

2.26). Elle a été montée à l'entrée du détecteur et protégé par une plaque de cadmium pour 

éviter l'activation de l'acier par le faisceau.  

 

 

Fig. 2.26: Photo du système de pression installé sur la ligne D11 (ILL). 

 

La ligne D11 a été rénovée depuis 2009. Le nouveau détecteur à 3He permet d'obtenir des 

figures de diffusion d'excellente qualité grâce à un taux de comptage atteignant 950 000 

coups/s. Les acquisitions, lors de nos expériences, ont été faites à trois distances différentes 

(1.2, 8 et 39 mètres) entre le détecteur et l'échantillon correspondant à trois gammes de l'angle 

de diffusion. La Fig. 2.27 montre un diffractogramme collecté sur la ligne D11 sur lequel des 

secteurs ombragés montrent les zones sur lesquelles l'application d'un masque permettant de 

faire des moyennes sectorielles.  

Cellule de pression 

Tube de 40m de long 
contenant le détecteur 

Système hydraulique de 
pressurisation 
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Fig. 2.27: Diffractogramme de diffusion de neutrons aux petits angles du graphite expansé 

(joint matricé). Les secteurs ombragés indiquent la partie sur lesquelles se font la moyenne de 

l'intensité diffusée, le reste du diffractogramme étant masqué. Les courbes de l'intensité 

diffusée correspondant au moyennes sectoriel suivant les axes des pores sont montrées à 

droite. 

 

L'aire sensible du détecteur a une dimension de 96 x 96 cm2 avec des pixels de 7.5 x 

7.5 mm2. Pour des diffractogrammes isotropes, l'intensité diffusée en fonction du module du 

vecteur de diffusion est une moyenne radiale. Mais nos diffractogrammes étant anisotropes et 

elliptiques, les intensités ont été moyennées suivant les deux axes de l'ellipse avec une 

ouverture angulaire de 30°. Cette méthode connue [56,138–140] de traitement des données 

tient compte de l'anisotropie des hétérogénéités. Une description détaillée du processus 

informatique pour de tels cas est donnée dans le manuel informatique rédigé à l'ILL [140] et 

dans la présentation de PAsiNET au LLB [126]. 

Pour la normalisation des données, le vanadium était le matériau standard avec lequel la 

contribution de l'installation dans l'intensité mesurée a pu être déterminée et soustraite. 

Le traitement des données s'est fait grâce un ensemble de codes écrits à l'ILL. Nous avons 

utilisé en particulier les codes décrits pour le traitement des figures anisotropes [140]. 

  

b. La ligne PAXE (LLB, Saclay – France) 

Les expériences de diffusion de neutrons aux petits angles sur la vermiculite et le 

graphite expansé (joint plat) ont été réalisées en grande partie sur le diffractomètre PAXE du 

Laboratoire Léon Brillouin (LLB) (Saclay, France). PAXE est un des spectromètres de 
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diffusion aux petits angles du LLB où les détecteurs étaient jusque-là au BF3. Le détecteur de 

PAXE avait une dimension de 64 x 64 cm2 comportant 4000 pixels de 1 x 1 cm². Il est mobile 

à l'intérieur d'un tube sous vide d'une longueur de 6 m. Nous avons utilisé deux distances 

échantillon-détecteur de 0.8 et 5 m. Ce qui nous a permis de couvrir une gamme de q de 

6.5*10-3 à 0.18 Å-1 correspondant à des dimensions accessibles de 4 à 100 nanomètres. La 

collimation s’est faite aussi grâce à un ensemble de guides mobiles permettant d'adapter la 

longueur de collimation à la divergence requise. À l'entrée du collimateur se trouve un 

sélecteur de vitesse qui détermine la longueur d'onde des neutrons incidents. Nous avons 

utilisé un faisceau de neutrons de longueur d'onde 6 Å et de diamètre 7 mm compatible avec 

les dimensions de la cellule de pression.  

Comme sur D11 (ILL), la cellule de pression était montée à la position des échantillons (Fig. 

2.28). 

 

 

Fig. 2.28: Photo de la cellule de pression installée sur PAXE pendant une expérience. 

 

Les données ont été traitées grâce au programme PAsiNET créé au LLB [126] pour le 

traitement des données de diffusion de neutrons aux petits angles. Les mêmes procédures qu'à 

l'ILL ont été suivies pour moyenner les diffractogrammes elliptiques obtenus suivant des 

secteurs angulaires de 30°.  

Nous avons utilisé le plexiglass comme matériau standard pour la normalisation des données. 

 

 

Cellule de pression 
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c. La ligne TPA (LLB, Saclay – France) 

Pour pouvoir caractériser une gamme de pores au-delà de la centaine de nanomètres, 

nous avons réalisé des expériences de diffusion de neutrons aux très petits angles. Le 

diffractomètre TPA du LLB est spécialement conçu pour permettre justement d'accéder à des 

dimensions de plusieurs centaines de nanomètres. Il permet d'atteindre des moments de 

transfert de l'ordre de 10-4 Å-1 (des dimensions de l'ordre du μm). Un article de Brûlet et al. 

[141] est consacré à la description de ce spectromètre. Au lieu d'un seul faisceau collimaté 

jusqu'à l'échantillon, le principe de TPA est d'utiliser 11 masques parfaitement alignés pour 

avoir plusieurs centaines de faisceaux de neutrons de diamètre d'environ 1 mm et convergents 

vers un même point du détecteur. Le monochromateur est un système de double miroir intégré 

dans le collimateur précédant les masques (Fig. 2.29). Nous avons utilisé des neutrons de 

longueur d'onde 6 Å. TPA est équipé d'un détecteur Image Plate de la société MAR Research, 

de haute résolution de 2300*2300 pixels de 0.15*0.15 mm², placé à 6 m de l’échantillon. Il est 

situé dans un tank rempli d'hélium en légère surpression afin d’éviter l’absorption par 

l’hydrogène de l’air.  

 

 

Fig. 2.29: Schéma du diffractomètre TPA. 
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Partie III - Résultats et discussions 

3.1. Étude de la structure cristalline des matrices sous 

pression. 

3.1.1. Evolution structurale de la matrice graphitique sous 

pression. 

Les propriétés physiques des échantillons de graphite expansé résultent des propriétés 

intrinsèques à la matrice de graphite et des propriétés dues à la structure poreuse. Dans cette 

partie, nous chercherons à avoir une meilleure compréhension de l'évolution de la structure 

cristalline de la matrice sous pression. La structure cristalline du graphite a été étudiée sous 

haute pression, par spectroscopie Raman. Nous avons aussi étudié l'influence du désordre à 

l'échelle cristalline sur les évolutions structurales en utilisant des échantillons de graphite 

monocristallin, de graphite pyrolytique (HOPG) et de graphite flexible. 

Tous les échantillons ont été étudiés par spectroscopie Raman dans une cellule à enclumes de 

diamant (Fig. 2.8) équipée d'une membrane gonflable. La pression maximale était de 35 GPa. 

Les expériences ont été faites en majorité avec le système de spectroscopie Raman de l’équipe 

"Conditions extrêmes et métastabilité", mais aussi quelques fois, en utilisant le système 

LabRam®HR800 de fabrication Jobin-Yvon au Laboratoire des Sciences de la Terre (LST) de 

l'École Normale Supérieure de Lyon.  

La pression dans la chambre de compression était mesurée en utilisant la fluorescence 

du rubis. Pour comprendre aussi l'influence de l'environnement de l’échantillon sous pression, 

nous avons utilisé deux milieux transmetteurs de pression différents: l'huile de paraffine et 

l'argon. L’argon se solidifie autour de 1.3 GPa [142], mais les conditions restent relativement 

hydrostatiques en comparaison avec l’alcool ou la paraffine solidifiés [143]. Cependant, les 

atomes d’argon peuvent s’infiltrer (dans la mesure où leur taille le permet) dans les défauts de 

l’échantillon. La paraffine, par contre, comme hydrocarbure saturé, est constituée de chaînes 

linéaires carbonées. Des possibilités d'intercalations sont faibles par rapport à l'argon.  

 Il y a eu de nombreuses et récentes publications sur la structure cristalline de la phase 

haute pression du graphite. En effet, depuis les travaux expérimentaux de Mao et al. [39] 

suivis des études théoriques de Li et al. [144], l'existence d'une phase haute pression dans le 
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graphite, avant 20 GPa et dont la structure cristalline n'a pas encore été identifiée, a suscité 

plusieurs études essentiellement théoriques. Nous avons mené des expériences de 

spectroscopie Raman qui ont abouti à des résultats non encore observés. Cette découverte a 

motivé une collaboration avec un groupe de théoriciens, ce qui nous a permis de proposer une 

nouvelle structure pour la phase haute pression du graphite. Ces résultats seront présentés et 

discutés dans les paragraphes qui suivent. 

 

3.1.1.1. Évolution sous haute pression des bandes Raman. 

Le spectre Raman du graphite est dominé par les bandes G ( 1580 cm-1) et 2D ( 2700 

cm-1). La bande D ( 1400 cm-1) dues aux défauts dans le graphite ne sera pas étudiée sous 

haute pression car son observation est gênée par l’intensité, beaucoup plus élevée, du signal 

du diamant ( 1330 cm-1). 

Cette partie présente, de façon originale, l'évolution de bandes Raman apparaissant 

uniquement sous pression à des fréquences inférieures à 1300 cm-1.  

L'évolution de la bande G ( 1580 cm-1) avec la pression (Fig. 3.1) présente la même allure 

pour tous les échantillons.  
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Fig. 3.1: a). Évolution de la bande G du graphite pyrolytique (HOPG) dans l'argon avec la 

pression, pendant la compression et pendant la décompression. b). Bande G avant et après le 

cycle de compression/décompression.  

 

Un ajustement de ces spectres nous a permis d'extraire, à chaque pression, la position 

et la largeur de la bande G. Les ajustements ont été faits à l'aide du logiciel Fityk. 

Théoriquement, les bandes Raman d'un matériau ordonné ont un profil lorentzien, la diffusion 

ayant essentiellement un caractère temporel. Mais, dans nos expériences sous pression, une 

contribution spatiale doit être associée; cela se traduit par l'association d'un profil gaussien. 

Nous avons utilisé pour nos spectres, le profil de Voigt qui combine les profils lorentzien et 

gaussien. Cela est sans doute dû à la contribution des contraintes et au désordre initial ou à 

celui créé sous pression dans le matériau.  

Avec l'augmentation de la pression, la position de la bande G évolue vers des 

fréquences plus grandes (Fig. 3.1.a et 3.2.a). Cette évolution de la position est concomitante à 

un élargissement de la bande. Elle est souvent interprétée de manière consensuelle comme un 

renforcement des liaisons covalentes avec la pression, à la manière d'un oscillateur 

harmonique. Nous pouvons observer trois régimes dans l'évolution de la position de la bande 

G (Fig. 3.2.a) pour les trois types de graphite étudiés. On constate deux régimes d'évolution : 

une augmentation rapide dans les domaines 0 – 10 GPa et 23 – 33 GPa et au milieu, entre 11 
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et 20 GPa, une augmentation plus lente. Le Tableau 3.1 montre les coefficients obtenus pour 

les trois régions. 

En faisant un ajustement linéaire des graphes, entre 0 et 10 GPa, obtenus par Hanfland 

et al. [37] qui ont utilisé du graphite monocristallin, on obtient une pente de 4.5 cm-1/GPa. 

Nicolle et al. [145] ont obtenu une valeur comparable de 4.3 cm-1/GPa sur un échantillon 

comportant trois couches de graphène qu'ils rapprochèrent du graphite HOPG. Le milieu 

transmetteur de la pression utilisé dans ces deux études est un mélange méthanol-éthanol qui 

reste hydrostatique jusqu'autour de 9 GPa. Nous obtenons, dans nos expériences, une pente de 

4 cm-1/GPa en utilisant l’argon comme milieu transmetteur de la pression et de 4.7 cm-1/GPa 

en utilisant l’huile de paraffine. La pente obtenue sur l’évolution de la bande G est légèrement 

moins élevée quand l’argon a été utilisé comme milieu transmetteur de pression dans nos 

expériences. Cette différence pourrait avoir son origine dans la solidification de l'argon vers 

1.3 GPa [142], alors que l’alcool se solidifie vers 9 GPa. Cette observation montre 

l'importance du milieu transmetteur de la pression que nous avons étudiée en répétant les 

expériences avec l'huile de paraffine. Les résultats seront discutés dans la section suivante. 

Après décompression, on constate que la bande G revient vers sa position initiale. La 

position est même légèrement inférieure à celle de l'échantillon de départ et la largeur plus 

grande (Fig. 3.1.b). La reconversion de la phase haute pression en graphite, lors de la 

décompression, s'accompagne probablement d'une création de défauts, comme cela a déjà été 

observé après une compression de graphite polycristallin à 73 GPa [146]. 
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Fig. 3.2.a: Évolution de la position de la bande G en fonction de la pression mesurée sur trois 

échantillons: graphite HOPG, graphite monocristallin et graphite flexible.    

Fig. 3.2.b: Évolution de la largeur de la bande G à mi-hauteur (FWHM) en fonction de la 

pression mesurée sur trois échantillons: graphite HOPG, graphite monocristallin et graphite 

flexible. L’argon est le milieu transmetteur de pression utilisé. 
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 0 – 10 GPa 11 – 20 GPa 20 – 30 GPa 

Pente (cm-1/ GPa) 4.0 ±0.1 1.5± 0.4 2.7± 0.1 

Tableau 3.1: Pentes de l'évolution de la position de la bande G des trois échantillons de 

graphite dans les trois domaines de pression mentionnées en utilisant l'argon comme milieu 

transmetteur de la pression. 

 

Les études sur le graphite [37,40,41,147] s'accordent sur le fait qu'à haute pression, il y 

a une diminution de la proportion de liaisons sp² en faveur de liaisons sp3; ce serait le facteur 

principal qui favorise l'élargissement de la bande G. Le diamant hexagonal ("diamond-like 

graphite") a été souvent présenté comme la première phase du graphite sous pression autour 

de 14 GPa [37,38,40]. Le diamant cubique n'apparaît qu'à des pressions plus hautes que les 

nôtres [38] (à partir de 40 GPa).  

Dans la littérature, les transitions de phases dans le graphite sont observées suivant 

différents critères liés aux techniques de caractérisation. En accord avec les études ayant 

utilisé la spectroscopie Raman, nous avons analysé l'évolution de la largeur des bandes 

Raman pour déterminer la transition de phase. On observe une augmentation de la largeur 

avec la pression, avec la présence de deux sauts importants qui s'étalent dans un domaine de 

pression de quelques GPa: le premier saut entre 11 et 15 GPa et le deuxième entre 22 et 25 

GPa. Ces domaines de changement de la largeur correspondent aux pressions d'inflexion de la 

position de la bande G. L'augmentation de la largeur (Fig. 3.2.b) peut avoir différentes 

explications. L’élargissement peut être dû aux instruments [148] ou à l'échantillon (la 

présence de défauts, la taille des particules, les contraintes ou le dopage chimique) [149]. 

Divers phénomènes liés à la pressurisation de l'échantillon ont été évoqués; les analyses aux 

rayons X d'échantillons ont permis de noter des changements de structures cristallographiques 

[38–40,144] dans les domaines de pression correspondant à un fort élargissement de la bande 

G. Les phases haute pression du graphite (expérimentales ou théoriques) proposées dans la 

littérature, sont toutes constituées de liaisons sp3. Le domaine de pressions de transition entre 

10 et 20 GPa correspondant à l'élargissement de la bande G, l'explication de cet élargissement 

comme étant essentiellement due à la disparition des liaisons sp² au profit de liaisons sp3 est 

plausible, même si des contributions additionnelles (transitions dans le milieu transmetteur de 

pression par exemple) peuvent s'ajouter. 

Les trois échantillons présentent des degrés de désordre, caractérisé par leur mosaïcité, bien 

distincts. Le graphite monocristallin est l’échantillon le plus ordonné tandis que le graphite 
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flexible est le plus désordonné avec une mosaïcité centrée autour de 7.5°. Le graphite HOPG, 

avec une faible mosaïcité de 0.3° maximum, est beaucoup plus ordonné que le graphite 

flexible. 

On peut noter que malgré ces degrés de désordre structural différents, de 0.3° pour le graphite 

HOPG à 7.5° pour le graphite flexible, les évolutions sous pression des spectres Raman des 

trois échantillons, dans l'argon comme milieu transmetteur de la pression, présentent des 

similitudes. Nous avons refait les expériences précédentes en utilisant l'huile de paraffine 

comme milieu transmetteur de la pression. Dans ce cas, l’évolution des bandes Raman diffère, 

après 7 GPa, suivant l’échantillon (Fig. 3.3). Dans le paragraphe suivant, nous essayerons de 

comprendre ces différences dues au milieu transmetteur de pression par une analyse plus 

détaillée des spectres en lien avec le comportement sous pression du milieu transmetteur de 

pression utilisé.  

 

3.1.1.2. Influence du milieu transmetteur de pression. 

L'huile de paraffine est composée de chaînes saturées d'environ 13 atomes de carbone. 

Il est donc peu probable que des phénomènes d'intercalation se produisent. La transition 

vitreuse entre 5 et 7 GPa [150] accentue sans doute encore plus cette difficulté d'intercalation. 

Les Fig. 3.3 et 3.4 montrent l'évolution obtenue pour la position de la bande G et la 

largeur respectivement. 

Dans les expériences faites avec l’argon comme milieu transmetteur de pression, 

l’élargissement de la bande G commence à la même pression pour les trois échantillons. 

L’utilisation de la paraffine montre des comportements différents dans l'évolution de la bande 

G pour les trois échantillons (Fig. 3.3 et 3.4). Il y a donc clairement une influence du milieu 

transmetteur de pression dans l’évolution de la structure cristalline du graphite sous pression. 

L'exemple du graphite monocristallin (Fig. 3.4.b) montre que l'élargissement commence à 

plus basse pression lorsqu'on utilise l'argon (vers 7GPa au lieu de 10 GPa). 
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Fig. 3.3:a). Évolution de la position de la bande G en fonction de la pression dans l’huile de 

paraffine. b). Évolution de la position de la bande G du graphite monocristallin en fonction 

de la pression dans l'argon et dans l'huile de paraffine. 

 

 

 0 – 7 GPa 7 – 30 GPa 

Pente (cm-1/ GPa) 4.7± 0.1 Graphite flexible: 2.9± 0.1 

HOPG: 2.4±0.1 

Graphite monocristallin: 2.5± 0.1 

Tableau 3.2: Pentes de l'évolution de la position de la bande G des trois échantillons de 

graphite avant et après 7 GPa dans l’huile de paraffine. 
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Fig. 3.4: a).Évolution de la largeur de la bande G à mi-hauteur (FWHM) en fonction de la 

pression dans la paraffine. b). Évolution de la largeur de la bande G à mi-hauteur (FWHM) 

du graphite monocristallin en fonction de la pression dans l'argon et dans l'huile de paraffine. 
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L'évolution de la bande G est la même pour les trois échantillons jusqu'à 6-7 GPa. À 

partir de 8 GPa, la position de la bande évolue différemment suivant l'échantillon; l'évolution 

est plus rapide dans le graphite flexible. Le changement entre 7 et 8 GPa coïncide avec la 

transition vitreuse de l’huile de paraffine. Nous n'observons pas les mêmes changements dans 

l'évolution de la bande G que nous avons observée en utilisant l'argon, et cela pourrait 

s'expliquer par un effet des contraintes non hydrostatiques dans le cas de l'huile de paraffine. 

Dans le domaine hydrostatique de l'huile de paraffine, l'évolution de la position de la bande G 

suit une pente de 4.7± 0.1 cm-1/GPa, comparable aux valeurs de pentes trouvées dans les 

études faites avec l'alcool [37,145].  

Dans nos deux séries d'expériences, on constate, entre 0 et 7 GPa, une évolution moins rapide 

de la position de la bande G dans l'argon par rapport à l'huile de paraffine. Il y a, 

probablement dans l'huile de paraffine (comme dans l'alcool) un effet de contraintes 

supplémentaires par rapport à l'argon. 

Autour de 7-8 GPa, on constate des disparités entre les trois échantillons dans 

l'évolution de la largeur à mi-hauteur de la bande G (Fig. 3.4). Les trois types de graphite se 

différencient comme décrit précédemment par leur nano et microstructure. Une 

complexification des contraintes pourrait être liée à la solidification du milieu transmetteur de 

pression à l’intérieur des pores ouverts par exemple ou à la génération de contraintes plus 

complexes. Il y a donc suivant la mosaïcité une interaction plus complexe avec le milieu 

transmetteur de pression, qui pourrait augmenter la stabilité du matériau, si l'on se base sur le 

critère d'élargissement de la bande G. 

L’insertion d’espèces étrangères comme les atomes d’argon entre les cristallites (dans 

le graphite flexible ou dans le graphite HOPG) pourrait modifier la répartition des contraintes. 

En conclusion, l'analyse de l'évolution de la position et de la largeur à mi-hauteur de la 

bande G montre respectivement un comportement élastique et une stabilité comparable, 

jusqu'à 7 GPa, pour les trois types de graphite quel que soit le milieu transmetteur de pression. 

Dans l'argon, nous observons des changements dans l'évolution du signal Raman entre 10-12 

GPa et entre 20-25 GPa indépendamment de l'échantillon étudié. Dans l'huile de paraffine, la 

différenciation du comportement observé suivant l'échantillon à partir de 7 GPa, qui 

correspond à la pression de transition vitreuse de l'huile de paraffine, nous amène à suspecter 

un effet de contraintes non uniformes lié à la nano et microstructure. 
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3.1.1.3. Bandes haute pression et apport de la simulation: le Carbone Z. 

Depuis l'étude de Zhao et al. [41], l’identité de la phase intermédiaire du graphite sous 

pression est redevenue la question essentielle des études sous pression du graphite. Plusieurs 

études se sont inspirées des expériences de Mao et al. [39], reprenant l'ajustement des 

diffractogrammes de rayons X pour essayer de proposer des phases théoriquement possibles. 

L'apport de la simulation a proposé plusieurs solutions: des phases théoriques telles que M-

Carbon, de structure monoclinique C2/m [144], le Bct C4, de symétrie cubique centré I4/mmm 

[151], le T-Carbon, de symétrie cubique Fd 3 m [152], le W-Carbon de symétrie 

orthorhombique Pnma [153] ont été proposées. Les diffractogrammes obtenus à haute 

pression peuvent être ajustés en considérant un mélange de graphite et de l'une ou plusieurs 

phases théoriques proposées. On a plus sûrement un mélange graphite/phase haute pression; 

ce qui peut rendre plus difficile l'identification de la phase haute pression. 

La nouveauté de ce travail de thèse ne se trouve certainement pas dans l'association de 

l'expérience et de la simulation, mais dans la mise en évidence de bandes Raman qui 

apparaissent seulement dans le graphite sous haute pression. Nous avons, en effet, mis en 

évidence la présence de bandes actives sous pression entre 850 et 1200 cm-1, à partir de 10 

GPa. Leur interprétation reste sujette à plusieurs hypothèses et nos expériences se 

poursuivent. 

À partir de 10 GPa, de nouvelles bandes Raman apparaissent entre 850 et 1200 cm-1. 

Nous avons observé à trois endroits différents de l’échantillon (distants d’environ 20 μm) des 

signaux Raman de fréquences différentes : autour de 1082, 1140, 1160 et 1180 cm-1. La 

fréquence de la bande observée à 1082 cm-1 (Fig. 3.5.a) augmente avec la pression comme la 

plupart des bandes Raman du graphite observées jusque-là. Les fréquences des autres bandes 

Raman observées autour de 1140, 1160 et 1180 cm-1 (Fig. 3.5.b et 3.5.c) diminuent (de 

manière inattendue) avec la pression. Il y a donc un affaiblissement ("softening") des phonons 

liés à celles-ci. 

Les signaux de fréquences 1160 et 1180 cm-1 sont observés à un même endroit de 

l’échantillon (Fig. 3.5.c) et semblent liés à une levée de dégénérescence d’une bande. À des 

pressions plus élevées, on observe une nette séparation et une évolution de ces deux dernières 

vers les basses fréquences.  
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Fig. 3.5: Bandes haute pression du graphite monocristallin dans la gamme de 

fréquences 850–1250 cm-1 correspondant à trois endroits différents de l’échantillon. Le 

milieu transmetteur de la pression utilisé est l'argon. 

 

Ces signaux, signatures probables de phases haute pression du graphite, sont encore 

peu connus. La diminution de la fréquence des bandes Raman et leur cinétique méritent d’être 

étudiées plus en détails; mais ces premières observations apportent sans doute de nouvelles 

connaissances pour la caractérisation la phase haute pression du graphite. 
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Fig. 3.6: Évolution de la position des bandes haute pression (correspondant aux Fig. 3.5.b et 

3.5.c.) observées dans le graphite monocristallin en utilisant l'argon comme milieu 

transmetteur de la pression. Les symboles vides représentent les positions pendant la 

décompression. 
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Ces expériences ne donnent pas encore d'informations précises sur la symétrie de la 

nouvelle phase haute pression du graphite. Nous avons donc voulu associer à ces expériences 

la simulation. Les bandes haute pression et la diminution de leur énergie avec la pression 

observée (Fig. 3.5b 3.5c et 3.6) n’ont pas encore trouvé d’explication théorique ; cependant 

l'observation d'un mode dont la fréquence augmente avec la pression (Fig. 3.5.a) s'accorde 

parfaitement avec les prédictions théoriques d’une phase du graphite sous pression. Une 

recherche systématique des allotropes plausibles du carbone qui pourraient justifier nos 

observations expérimentales a abouti à une phase orthorhombique Cmmm (Fig. 3.7). À travers 

la méthode dite "minima hopping" (MHM) [154] (recherche de minima), nous avons trouvé 

une phase, le Carbone Z (Fig. 3.7) qui, à 10 GPa est plus stable que le graphite, en très bon 

accord avec nos observations. Il commence à se substituer au graphite à partir de cette 

pression de 10 GPa et présente une structure purement sp3 tout en gardant une "mémoire" de 

l'organisation lamellaire ; ce qui expliquerait la réversibilité de la transition. 

 

 

Fig. 3.7: Structure théorique du Carbone Z. (a) Structure du Carbone Z vue sous 

deux angles différents. Elle révèle quatre ensemble planaires et huit chaînes non-planaires le 

long de la direction b et les canaux dans la direction c. Les feuilles de graphène initial sont 

dans le plan a-c. (b) Chemin de transition proposé du graphite vers le 

Carbone Z. 
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L'observation expérimentale d'une bande haute pression à 1082 cm-1 correspond à une 

fréquence Raman théoriquement active du Carbone Z, du W-Carbon (orthorhombique Pnma) 

ou du Bct-C4 (cubique centré) (Fig. 3.8). D'après les calculs, le W-Carbon devient stable à 

12.3 GPa [153] et le Bct-C4 à 18.6 GPa [151]. Les bandes B1g du Bct-C4 et B3g du W-Carbon 

sont théoriquement moins probables que la bande Ag du Carbone Z. Seul le Carbone Z est 

prédit à 10 GPa, correspondant bien à nos observations. 

Le Carbone Z semble donc être la phase haute pression du graphite qui correspond le 

mieux à nos expériences. Son apparition coïncide avec l'élargissement de la bande G du 

graphite observé expérimentalement à 10 GPa.  

 

Fig. 3.8: Prédictions théoriques de l'activité Raman de six phases haute pression du 

graphite avec, en superposition, notre observation expérimentale. La simulation reprend les 

phases proposées dans la littérature dont le Carbone Z (Z-Carbon). 

 

Les nanodiamants pourraient présenter de telles signatures Raman, mais ils restent 

métastables après leur synthèse à haute pression. Or, nous observons une réversibilité 

complète de la bande G du graphite dans sa position et sa largeur; ce qui suggère une 

réversibilité complète de la transition de phase. De tous les allotropes connus du carbone, 

seuls les diamants cubique et hexagonal sont énergétiquement plus stables à haute pression et 

à pression ambiante. Il faudra cependant une confrontation de différentes méthodes de calculs, 

concordantes avec l'expérience pour désigner la phase haute pression du graphite. 

Le Carbone Z pourrait, en conclusion, être la phase théorique qui confirme au mieux 

nos observations expérimentales.  
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Dans tous les cas, il serait idéal de trouver une confirmation expérimentale autosuffisante et 

explicite sur l'identification de la phase haute pression du graphite.  

Le fait que le Carbone Z ne suffise pas à prendre en compte toutes les bandes haute pression 

observées indique d'autres possibilités comme un mélange de phases ou une phase ayant une 

symétrie différente.  
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3.1.2. Étude de la structure cristalline de la vermiculite sous 

pression 

L'étude de la structure cristalline de la vermiculite sous haute pression avait pour but 

l'évaluation du module de compressibilité de ce matériau qui n'est pas disponible dans la 

littérature. On y trouve des modules de compressibilité d'autres silicates (phengite, phlogopite 

et muscovite), dont les structures peuvent être rapprochées de celle de la vermiculite 

[62,64,65]. 

 L'évolution de la structure cristalline de la vermiculite sous pression a été étudiée en 

diffraction de rayons X au centre de diffractométrie Henri Longchambon de l'université 

Claude Bernard Lyon 1. Le faisceau de rayons X, longueur d'onde = 0.71Å, est produit par 

une anode de Molybdène. La mesure de la pression a été faite grâce à la fluorescence du rubis 

et à la diffraction du chlorure de sodium. Les deux méthodes utilisées simultanément ont 

permis d'apprécier les conditions hydrostatiques et les gradients de pression dans la chambre 

de compression. 

La poudre de vermiculite expansée (taille moyenne de grain : 2 μm) a été chargée dans 

une cellule à enclumes de diamant grâce à laquelle la pression a été générée et maintenue. 

L’augmentation de la pression se faisait par un système de vis. La collecte des données en 

cellule à enclumes de diamant s'est faite en configuration Debye-Scherrer décrite dans la 

deuxième partie de cette thèse (Fig. 2.5). L'ajustement des diffractogrammes de poudres s'est 

fait par la méthode de Rietveld [155] en utilisant le logiciel de calcul GSAS [156,157] (Fig. 

3.9).  
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Fig. 3.9: Ajustement par la méthode de Rietveld du diffractogramme de rayons X de la 

vermiculite à conditions ambiantes. Les différentes parties du graphe sont désignées par 

bckgr: bruit de fond, Calc: spectre simulé, Obs: données expérimentales et diff: la différence 

entre les données de la simulation et les données expérimentales. L’important bruit de fond 

peut être attribué à la contribution de l’huile de paraffine et du diamant. 

 

Le diffractogramme, à pression ambiante, a été ajusté en utilisant, comme structure initiale, la 

structure très similaire du mica phlogopite. Dans les conditions ambiantes, la poudre de 

vermiculite expérimentale est décrite par un réseau monoclinique de groupe spatial C 2/m; les 

valeurs des paramètres de mailles a, b et c obtenues sont respectivement 5.3±0.1 Å, 9.2±0.2 Å 

et 10.4±0.2 Å, l’angle β étant de 101.06°. 

L'évolution du diffractogramme de la vermiculite expansée en fonction de la pression est 

montrée sur la Fig. 3.10. On observe une diminution des distances interatomiques d avec 

l’augmentation de la pression. On ne constate pas de modification importante du profil de 

diffraction; ce qui suggère qu'aucune transition de phase n'a eu lieu dans la vermiculite. La 

réversibilité du volume après décompression peut être une confirmation de cette stabilité.  

L'ajustement des positions des pics de diffraction permet d'obtenir les paramètres et le volume 

de maille à chaque pression. 
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Fig.3.10 : Diffractogrammes de rayons X de la vermiculite expansée avec la pression. 

 

La Fig. 3.11 montre l'évolution des paramètres et du volume de la maille avec la pression 

jusqu’à 4 GPa. Les paramètres de maille diminuent de façon linéaire jusqu’à 4 GPa; au-delà 

de 4 GPa, il y a une rupture de ces pentes qui peut être reliée à cette perte d'hydrostaticité de 

la paraffine. Cette hypothèse est confirmée par l'étude d'Otto et al. [150] qui ont utilisé cette 

discontinuité comme critère pour déterminer les limites hydrostatiques des milieux 

transmetteurs de pression. Pour les ajustements, nous avons donc utilisé les données jusqu'à 4 

GPa.  
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Fig. 3.11: Évolution des paramètres et du volume de la maille unitaire de la vermiculite en 

fonction de la pression. 
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Le paramètre c est plus compressible que les paramètres a et b. La déformation de la 

maille se fait donc plus facilement dans le sens de l'axe c, dans la direction duquel se font les 

liaisons de type van der Waals entre les plans. 

Nous avons calculé le module de compressibilité cristallographique de la vermiculite  et 

trouvé une valeur de B0=18 GPa en faisant ajustement linéaire de l’évolution du volume de la 

maille avec la pression. On constate que cette valeur est faible en comparaison des modules 

de compressibilité d’autres phyllosilicates comme la phlogopite, la phengite, la muscovite 

(49, 57-58 GPa) [62–64]. Cette disparité est sans doute liée au fait que la vermiculite utilisée 

dans nos travaux était exfoliée et a subi un traitement d'échange chimique des cations 

interfoliaires. 
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3.2. Étude de la porosité sous pression 

3.2.1. Diffusion de neutrons aux petits angles par le graphite 

expansé sous pression 

L'étude sous pression de la porosité du graphite expansé s'est faite en diffusion de 

neutrons aux petits angles à l'Institut Laue Langevin (ILL) et au Laboratoire Léon Brillouin 

(LLB). Le contexte expérimental et les bases théoriques de l'interprétation des résultats sont 

présentés en détails dans la deuxième partie.  

Cette partie présente les résultats expérimentaux et les conclusions sur l'évolution de la 

structure poreuse du graphite expansé soumis à une compression uniaxiale. 

 

3.2.1.1. Compression axiale: graphite expansé comprimé ("joint plat") 

L'échantillon utilisé est fait d’un empilement de feuilles de graphite flexible (Fig. 

3.12). Une précompression à 50 bar dans la chambre de compression de la cellule de pression 

permet de lier les feuilles et d’obtenir un échantillon consolidé. 

 

     

Fig. 3.12: a) Schéma et b) vue d'une coupe transversale de l'échantillon de "joint plat". Le 

faisceau incident est perpendiculaire au plan du schéma. 

 

a) b) 
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 L'échantillon, décrit de manière détaillée dans la deuxième partie, a des dimensions 5 x 15 x 

23 mm3. L’axe de compression est perpendiculaire à la direction du faisceau incident et à 

l'orientation moyenne des plans basaux des cristallites de graphite. 

 

a. Résultats de la diffusion aux petits angles obtenus sur PAXE (LLB) 

La diffusion de neutrons par le graphite expansé comprimé (section 2.1.2.1) donne une 

figure de diffusion anisotrope, sans doute liée à la structure lamellaire de l'échantillon (Fig. 

3.13.a). L'application d'un masque a permis d'extraire l'intensité diffusée suivant deux 

directions données [140]. Dans toutes ces expériences, l'intensité a été moyennée autour des 

grand et petit axes de l'ellipse sur une largeur angulaire de 30° (Fig. 3.13.a et 3.13.b). 

 

Figure 3.13: a). Figure de diffusion de neutrons par le graphite expansé obtenue lorsque 

l’échantillon se trouve dans la cellule de pression. Le faisceau incident est, dans ce cas, 

parallèle à la direction moyenne des plans basaux des cristallites de graphite. L'intensité 

diffusée a été moyennée sur les secteurs ombragés de 30°. b). Lorsque le faisceau incident est 

perpendiculaire à la direction moyenne des plans basaux des cristallites, la figure de 

diffusion est isotrope. c). La forme sphéroïdale est une forme simple pour modéliser les pores. 

d) Les intensités diffusées en fonction de q dans les deux directions d'observation. 
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Dans les études sous pression, le faisceau incident est parallèle à la direction 

préférentielle des plans basaux des cristallites de graphite. Par contre si le faisceau est 

perpendiculaire à cette direction préférentielle (mesure faite à conditions ambiantes), la 

diffusion est isotrope (Fig. 3.13.b). Ces observations montrent que la forme moyenne des 

diffuseurs est un sphéroïde. Sur la Fig. 3.13.c, l'orientation de la contrainte appliquée est 

parallèle à la direction z et au petit axe b d'un pore sphéroïdal. Les intensités intégrées seront 

indexées suivant les axes du pore. Comme cela a été souligné à la section 2.3.3.5, la figure de 

diffusion est obtenue dans l'espace réciproque, ce qui signifie que les axes des pores dans 

l'espace réel sont intervertis avec ceux de la figure de diffusion. 

Les dimensions caractéristiques des pores suivant les deux directions auraient pu être 

déduites des intensités intégrées autour de ces deux directions, en utilisant l’approximation de 

Guinier (Annexe A.2). Malheureusement, l'extension de q est insuffisante aux faibles valeurs 

d'une part, et d'autre part, la diffusion multiple déjà évoquée et rappelée dans la suite ne 

permettent pas une approximation convenable de Guinier. L'approche de Debye permet 

néanmoins d'obtenir des valeurs approximatives des longueurs de corrélation, soit 105±5 Å et 

138±5 Å respectivement suivant le petit axe et le grand axe. Elles ne sont pas une mesure 

directe de la taille des pores, mais elles suffisent à traduire l'anisotropie évoquée et à justifier 

la morphologie sphéroïdale des pores. 

La faible valeur de la transmission de l’échantillon mesurée pendant l'expérience est 

caractéristique d’une forte diffusion pouvant donner lieu à la diffusion multiple. La discussion 

de la section 2.3.3.3 montre l'influence de la diffusion multiple sur la diffuions aux plus 

faibles vecteurs de diffusion; mais il est possible de la négliger dans le cadre d'une 

interprétation qualitative de nos résultats obtenus dans le domaine des grands vecteurs de 

diffusion. 

La Fig. 3.14 montre l’effet de la pression uniaxiale sur les courbes de diffusion de 

neutrons aux petits angles dans les deux directions, parallèle et perpendiculaires à 

l’orientation préférentielle des plans basaux des cristallites. 
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Fig. 3.14: Évolution de l’intensité diffusée en fonction de q suivant le petit (a) et le grand axe 

(b) du graphite expansé, de 5 mm d’épaisseur, comprimé à pression ambiante, à 1000 bar et 

après décompression.  

 

Des mesures de diffusion sur un échantillon moins épais (de 2 mm d’épaisseur) ont permis de 

vérifier l’applicabilité du modèle fractal à nos échantillons. Le modèle fractal est, en effet, 

applicable si la partie linéaire de la courbe de I(q) en représentation log-log s’étend sur, au 

moins, un ordre de grandeur de q [121,158,159]. On peut constater qu’aucune des courbes de 

l’intensité diffusée par l’échantillon de 5 mm d’épaisseur et montrées dans la Fig. 3.14 ne 

remplit cette condition. Si ce comportement était intrinsèque à l’échantillon, il traduirait 

l’impossibilité d’utiliser le modèle fractal pour analyser nos données. Nous avons essayé 

d’évaluer l’effet de la diffusion multiple sur nos mesures en collectant des diffractogrammes 

d’un échantillon moins épais. Plusieurs feuilles de graphite flexible (Fig. 2.2) sont coupées 

(dans le sens de la longueur) pour obtenir une épaisseur de 2 mm. Les feuilles ainsi obtenues 

sont ensuite empilées dans une chambre de compression ayant l’épaisseur de 2 mm. 

L'échantillon ainsi formé avait des dimensions de 2 x 15 x 23 mm3. 
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Fig. 3.15: Intensité diffusée en fonction de q à pression ambiante pour deux échantillons 

d’épaisseurs différentes, 2 mm et 5 mm, collectée avec une longueur d’onde de 6 Å (LLB). Les 

courbes ont été superposées pour montrer l’extension de la partie linéaire aux plus grands 

vecteurs de diffusion. 

 

La Fig. 3.15 montre les courbes de l’intensité diffusée par deux échantillons 

d’épaisseur 2 et 5 mm. On voit que les domaines linéaires s’étendent sur plus d’un ordre de 

grandeur pour l’échantillon de 2 mm d’épaisseur, ceci montre le caractère fractal de nos 

échantillons de graphite expansé. La faible étendue du domaine linéaire sur les courbes de la 

Fig. 3.14 est donc due à la diffusion multiple. Comme nous l’avons déjà évoqué (section 

2.4.3.1.2), l’exposant de Porod, qui est la pente du domaine linéaire de la courbe LnI(Lnq), 

n’est pas affecté par la diffusion multiple [130,132,136].  

Une extraction de la dimension fractale à pression ambiante, d’une part, et une 

interprétation qualitative des données sous pression, d’autre part, sont donc possibles sur les 

données obtenues sur l’échantillon de 5 mm d’épaisseur sur lequel les mesures en fonction de 

la pression ont été effectuées. 

Mais, contrairement à la dimension fractale, la valeur absolue de la porosité est 

affectée par la diffusion multiple. Nous n’avons sur cette grandeur qu’une évolution relative 

en fonction de la pression. L’évolution de l'invariant de Porod a permis de suivre l’évolution 

de la porosité associée. Du fait de l’analyse directionnelle, de la restriction de la gamme de q 

et de la diffusion multiple qui ne permettent pas d’avoir accès à des valeurs absolues, les 

porosités calculées à partir de l’invariant de Porod sont, en réalité, des porosités apparentes; la 

porosité mesurée, dans la gamme d’échelles de 4-100 nm (correspondant aux tailles 

accessibles sur PAXE), suivant une direction donnée correspond au volume de l’espace 

délimité par un angle solide de 30° autour de cette direction [160,161]. 

La porosité  peut être extraite de l'invariant de Porod donné par l’équation 2.13 : 
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)1()(2)( 22

0

2 dqqIqQ  où Δρ est le contraste de densité de longueur de 

diffusion entre les pores et la matrice graphitique. Sur la Fig. 3.16, les évolutions de la 

porosité apparente (extraite de l'invariant de Porod) et de la porosité totale de l'échantillon 

sont comparées. La porosité totale est calculée à partir de la variation de volume mesurée sous 

pression. La porosité initiale, calculée à partir de la densité de l’échantillon, est estimée à 

51%. 

Les variations des quantités  extraites de l’invariant de Porod en fonction de la 

pression sont reportées sur la Fig. 3.16a. On observe, à 1000 bar, une réduction importante de 

la porosité, environ 50%, suivant du petit axe du pore, et la réversibilité est partielle (25% de 

perte après décompression). Suivant le grand axe du pore, on observe une réduction de 25% à 

1000 bar, et elle est complètement recouvrée après décompression. 

L'évolution de la porosité totale peut être aussi extraite (Fig. 3.16b) à partir de la déformation 

de l’échantillon (sa masse restant inchangée). La réduction y est plus importante: 80% à 1000 

bar et 70% après décompression. La comparaison de deux graphes montre que la perte globale 

de porosité avec la contrainte est plus importante par rapport à la gamme visible en diffusion 

aux petits angles. Cette différence peut être comprise comme une évolution de la population 

des pores vers les petites dimensions. La gamme de tailles accessible dans notre expérience de 

diffusion aux petits angles est limitée entre 4 et 100 nm. La diminution de la porosité, 

observée en diffusion aux petits angles, peut être liée, en partie, à la disparition des pores de 

grandes dimensions et à l’augmentation de la population des pores de taille inférieure à 4 nm 

sous l’effet de la pression. 
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Fig. 3.16: a) Évolution relative de la porosité apparente du graphite expansé (extraite de la 

diffusion aux petits angles). P0 est la porosité initiale. Les symboles pleins correspondent à la 

compression et les symboles vides à la décompression. b) Évolution de la porosité totale 

(calculée à partir de la densité) en fonction de la pression, déduite de la déformation de 

l'échantillon. La porosité initiale est estimée à 51%. Les lignes sont tracées pour guider le 

lecteur et les flèches montrent le sens des expériences. 

 

La dimension fractale peut être extraite de la partie linéaire de la courbe de l'intensité diffusée, 

tracée à l'échelle logarithmique. L'intensité )(qI  y est, en effet, proportionnelle à 6dq  où d 

est la dimension fractale de l'échantillon.  

L'évolution de la dimension fractale en fonction de la pression est montrée sur la Fig. 3.17. 

Elle est initialement de 2.1, indépendamment de l'axe considéré, traduisant une homogénéité 

de l'interface entre les pores et la matrice de graphite. 
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Fig. 3.17: Évolution de la dimension fractale du graphite expansé comprimé en fonction de la 

contrainte uniaxiale appliquée. Les symboles pleins correspondent à la compression et les 

symboles vides à la décompression. 

 

La dimension fractale croît avec la pression jusqu'à une valeur maximale dépendante 

de la direction suivant laquelle l'intensité a été intégrée. La décroissance durant la 

décompression ne permet pas de revenir à la valeur initiale. La taille de l'hystérésis dépend de 

la direction suivant laquelle l’intensité est intégrée. Elle est plus grande suivant le petit axe du 

pore, traduisant le fait que l'interface, observée suivant cette direction se fragmente de 

manière plus radicale après un cycle de pression/décompression. En effet, plus la dimension 

fractale d’une surface est élevée (en se rapprochant de la valeur 3), plus sa rugosité est 

suffisamment élevée de sorte qu’elle tende à remplir un volume [162,163]. Dans nos 

expériences, l'évolution de la dimension fractale peut être reliée à la densification de 

l'échantillon ; elle est sans doute due à des changements de texture de l'interface. Il peut s'agir 

d'une coalescence des pores [164] ou de leur effondrement aboutissant à un fractionnement 

comme ce qui est observé dans les nanotubes de carbone sous pression [165]. Une élucidation 

du processus qui gouverne la densification nécessite donc des informations complémentaires. 

Un autre paramètre important dans notre étude et accessible en diffusion aux petits 

angles est la surface spécifique. Elle est proportionnelle à la valeur asymptotique de 

)6()( dqqI . À la suite de la section 2.3.3, une généralisation de la loi de Porod permet, en 

effet, de poser que )6()( dqqIS . S est la surface spécifique fractale donnée par l’équation 
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2.23 : 
)(

)(lim

2

)6(

dF

qqI
S

d

q  où ρ est la densité de longueur de diffusion et η la densité de 

l’échantillon. 

F(d) est une fonction de la dimension fractale.  

L’analyse directionnelle ne permet pas d’avoir accès à la surface spécifique totale. La 

surface apparente observée dans une direction correspond à la surface interne du pore 

délimitée par un angle solide de 30° [160,161].  

La surface spécifique apparente A dans une direction donnée, en m².g-1, peut être 

calculée à partir de la surface fractale apparente S extraite suivant cette direction en 

appliquant l’équation 2.25 [15]: dSrA 2
0 .  

L’échelle de mesure r0 est a été prise égale à 2.58 Å correspondant à taille d’un atome 

de krypton. 

A cause de la diffusion multiple, les valeurs absolues des surfaces spécifiques 

apparentes sont probablement surestimées [131,166,167]. Les valeurs extraites n’étant pas 

représentatives de la réalité de l’échantillon, nous avons représenté, sur la Fig. 3.18, 

l’évolution relative des surfaces spécifiques apparentes suivant les directions des grand et 

petit axes du pore, la valeur initiale étant normalisée à 100 m².g-1. 

L'évolution de la surface spécifique apparente (Fig. 3.18) est totalement opposée sur 

les deux axes du pore. Sur la Fig. 3.18, AS_S désigne la surface spécifique apparente suivante 

le petit axe et AS_L la surface spécifique apparente suivante le grand axe. 
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Fig. 3.18: Évolution sous pression uniaxiale de la surface spécifique apparente du graphite 

expansé suivant les directions des axes elliptiques du pore (jusqu'à 1000 bar). (a) suivant le 

grand axe, et (b) suivant le petit axe. Les symboles pleins correspondent à la compression et 

les symboles vides à la décompression. 
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Après un cycle de pression/décompression, on observe, sur le petit axe, une diminution 

partiellement réversible de la surface spécifique apparente tandis qu'une augmentation 

irréversible a lieu sur le grand axe. Si la diminution sous pression de la surface spécifique 

apparente est un résultat attendu, son augmentation est très surprenante. En effet, elle 

signifierait que, sous l'effet de la pression, il y aurait création d’interface concomitamment à 

une perte de la porosité comme l'indique la Fig. 3.16. La perte de porosité peut se faire par 

une évanescence ou une coalescence des pores. La coalescence comme cela a déjà été suggéré 

[164] conduirait à une diminution de la surface spécifique (AS_L) sur le grand axe du pore. 

Ceci est incompatible avec nos résultats qui indiquent clairement la création d'interface dans 

la direction du grand axe du pore. 

Tentons d’élucider particulièrement l'évolution de la surface spécifique apparente 

suivant le grand axe. Nous pouvons expliquer ce résultat de façon plausible en faisant 

l’hypothèse d’un processus d’effondrement et de division irréversible des pores. Si nous 

considérons, en effet, que nous observons des surfaces partielles, délimitées par des angles 

solides de 30° autour de chaque direction, l'augmentation de la surface spécifique apparente 

(AS_L), suivant le grand axe, est cohérente avec la division irréversible des pores. La Fig. 

3.19 schématise le modèle de division irréversible du pore qui expliquerait nos résultats. 

 

 

Fig. 3.19: Schéma du modèle d’effondrement et de division irréversible proposé pour 

l'évolution des pores dans le graphite flexible sous pression uniaxiale. De la gauche vers la 

droite: l'évolution du pore sous pression uniaxiale aboutit à la division irréversible, 

produisant des pores de plus petite taille. 

 

Le pore, pris individuellement, s'aplatit sous l'effet de la pression uniaxiale. Un 

effondrement de la forme sphéroïdale interviendrait, à la manière des nanotubes de carbone 

[165]. Les études des nanotubes sous pression ont, en effet, montré que la section cylindrique 

des tubes s’ovalisait et s’effondrait à une pression donnée ; et ce processus est réversible 
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[165]. Mais, dans notre cas, l’effondrement est irréversible et il en résulte une division des 

pores de grandes dimensions en pores plus petits. Dans une observation suivant le grand axe 

du pore, ce processus justifie bien une augmentation d’interface sans être en contradiction 

avec une diminution de la porosité. 

L'évolution de la porosité est reliée à la formation de pores de petites dimensions. Les 

échelles accessibles dans cette expérience de diffusion de neutrons aux petits angles sont 

limitées à la gamme de 4-100 nm. L’augmentation probable de la population de pores de taille 

inférieure à 4 nm sous l’effet de la pression n’est pas observable.  

L’irréversibilité de l’effondrement suivi d’une division peut avoir deux explications 

possibles. La première à laquelle l’on peut penser est une interaction de type van der Waals. 

Les interactions de ce type pourraient être rétablies entre les plans de graphite mis en contact 

sous pression. Il a été observé que les interactions de van der Waals pouvaient provoquer 

l’effondrement des nanotubes de carbone [165]. Ce mécanisme, appliqué à notre étude, 

dépend sans doute des caractéristiques géométriques du pore comme la dimension des axes et 

de la résistance mécanique de la matrice qui l’entoure. 

La structure complexe du graphite expansé permet d’évoquer un autre type 

d’interaction, purement mécanique. Le graphite expansé a une structure en accordéon dans 

laquelle des cristallites de graphite ont été séparées par l’exfoliation ; ils restent cependant liés 

en certains points par des interactions de van der Waals. Par contre lors de la formation de 

graphite flexible par laminage, la consolidation se fait par interaction mécanique entre 

cristallites [3]. La compaction du graphite expansé brut crée une orientation préférentielle des 

plans basaux des cristallites dans le sens perpendiculaire à la force de compression. En 

considérant la structure de l’interface pore/matrice texturée de cristallites. Les cristallites sur 

la surface interne du pore, en contact après l’effondrement de ce dernier, s’interfeuillent 

probablement sous l’action de la compression. Du changement d’orientation irréversible de 

ces cristallites due à une compression croissante, résultera une rigidité qui scellerait l’état des 

cristallites interfeuillées. Ce phénomène qui est sans doute à l’origine du seuil de rigidité 

observé dans le graphite expansé densifié [3], pourrait expliquer l’irréversibilité de la division 

des pores que nous observons. Il faut cependant noter que les deux processus évoqués ne sont 

pas incompatibles et pourraient avoir lieu en même temps au cours de l’évolution de la 

structure poreuse sous pression. 
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b. Mesures complémentaires 

 Des mesures complémentaires de porosité par intrusion mercure et de résistivité 

électrique sur nos échantillons avant et après le cycle de pression/décompression ont été 

faites.  

 Les courbes d’intrusion de mercure (Fig. 3.20) montrent une forte réduction du 

volume de mercure cumulé dans l’échantillon après le cycle de pression/décompression. La 

taille moyenne des pores diminue sensiblement, passant de 270 à 20 nm. La dimension des 

pores en mesurée par intrusion de mercure est basée sur un modèle de pores cylindriques. Ces 

observations pourraient être une confirmation du mécanisme de division irréversible des pores 

observé en diffusion aux petits angles dans la mesure où l’on peut considérer que l’effet de la 

pression consiste à isoler une partie du pore de l’extérieur de l’échantillon. 
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Fig. 3.20: Courbes d'intrusion de mercure dans le graphite expansé comprimé avant et après 

le cycle de pression décompression. Les symboles indiquent les valeurs des dimensions 

moyennes des pores.  

 

La forte diminution du volume poreux dans l’échantillon comprimé (de 51% à 16%) est sans 

doute liée à la fermeture importante et irréversible des pores ouverts. Une partie interne du 

pore se retrouve isolé, du fait de la division irréversible, de l’extérieur de l’échantillon ; le 

mercure ne pénètre plus que dans un volume plus réduit. 

 Une mesure de transport électrique a été faite par la méthode des quatre électrodes 

(Annexe A.3). Celle-ci permet de s’affranchir des résistances de fil et de contact. Cependant, 
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pour un matériau anisotrope comme le graphite, la mesure ne s’est faite que dans la direction 

parallèle l’orientation préférentielle des plans basaux des cristallites de graphite. La résistivité 

électrique mesurée est plus élevée dans le graphite flexible que dans le graphite HOGP [168] 

(Tableau 3.1). Les mesures ont surtout montré une augmentation de la résistivité quand 

l’échantillon a subi un cycle de pression/décompression.  

 

Échantillons Graphite flexible 
Échantillon comprimé à 1000 bar 

et décomprimé 
HOPG* 

Résistivité (*10-5 

.m) 
2.3±1 4.9± 1 0.05 

Table 3.1: Valeurs de la résistivité du graphite expansé comprimé avant et après un cycle de 

pression à 1000 bar et décompression. La résistivité du HOPG est prise dans la littérature 

[168].  

 

Cette variation de la résistivité peut être reliée à une augmentation de la densité de pores. Ce 

qui signifie une augmentation des obstacles (défauts) rencontrés par les charges électriques au 

cours de leur déplacement. Une croissance de la densité de pores après un cycle de 

pression/décompression ne peut s’expliquer que par le phénomène de division irréversible des 

pores. 

 

3.2.1.2. Compression longitudinale: graphite flexible comprimé ("joint 

matricé")  

L'échantillon utilisé pour l'étude des effets de la compression longitudinale sur le 

graphite flexible a été décrit dans la section 2.1.1.2. Rappelons, néanmoins, sa structure 

complexe (Fig. 3.21) qui nous aidera à construire notre raisonnement sur les résultats de la 

diffusion de neutrons aux petits angles sous pression. 
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Fig. 3.21: Coupe transversale d'un joint matricé montrant la structure interne des feuilles de 

graphite flexible, la direction de la pression uniaxiale appliquée et la direction du faisceau 

incident. La proportion de la zone 3 (où les feuilles sont toujours parallèles à la direction de 

la pression appliquée) est la plus grande. 

 

 Dans le cas de la compression axiale (section 3.2.1.1), l’homogénéité structurale de 

l'échantillon a permis de simplifier le raisonnement dans l’analyse des données. Dans le cas 

de la compression longitudinale, la direction de la compression est perpendiculaire aux plans 

basaux des cristallites de graphite (qui possèdent une orientation préférentielle). La structure 

résultante est très complexe et a été décrite en détails à la section 2.1.1.2. 

Comme le montre la Fig. 3.21, le joint matricé, préparé en comprimant le graphite flexible 

dans la direction parallèle au plan des feuilles, présente trois zones principales suivant 

l'orientation adoptée par les feuillets de graphite flexible. La porosité totale de l'échantillon est 

estimée, à partir de sa densité apparente, à 31%. 

Dans le cas de la compression axiale (section 3.2.1.1), le grand axe des pores, de forme 

sphéroïdale, est orienté dans la direction préférentielle des plans de base des cristallites de 

graphite. Ceci est d'ailleurs en accord avec le fait que les pores soient dus à la mosaïcité du 

matériau [86]. 

La compression de l'échantillon a été faite par pas de 200 bar, jusqu’à 1000 bar. La 

décompression a aussi été réalisée par pas de 200 bar. Un diffractogramme de diffusion aux 

petits angles a été collecté in situ à chaque pas de pression et de décompression. 
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a. Résultats de la diffusion aux petits angles obtenus sur l’instrument D11 (ILL) 

La figure de diffusion obtenue est elliptique comme dans le cas de la compression 

axiale où les pores ont été modélisés par des sphéroïdes. Dans le cas présent, nous partons 

d'une forme similaire, mais déformée par la mise en forme. La forme finale des pores que l’on 

peut proposer ici est un ellipsoïde avec les trois axes distincts. La Fig. 3.22 présente la 

géométrie ellipsoïdale des pores, de grand axe b et d'axes équatoriaux a et c. La forme 

elliptique des figures de diffusion obtenues quand le faisceau est orienté suivant a ou b 

confirme cette hypothèse. 

 

                  

Fig. 3.22: a) Figure de diffusion du graphite flexible comprimé longitudinalement: les 

secteurs ombragés indiquent les zones dans lesquelles l'intensité est moyennée. b) Intensités 

intégrées obtenues à pression ambiante. c) Schéma de l'ellipsoïde représentant la 

morphologie des pores et son repérage dans une base xyz. z est la direction de la pression 

uniaxiale principalement parallèle au plan des feuilles de graphite flexible. 

 

Le grand axe b est orienté suivant x . Le petit axe dont il sera question dans cette 

expérience est l’axe a, orienté suivant z .  

Comme dans le cas du joint plat, l'intensité diffusée a été intégrée dans deux directions 

perpendiculaires avec des masques d’une largeur angulaire de 30°. 

L'influence de la pression sur la courbe de diffusion est montrée sur la Fig. 3.23.  
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Fig. 3.23: Évolution de l'intensité diffusée en fonction de q suivant a) le grand et b) le petit 

axe du pore pour un échantillon de graphite flexible comprimé. Les diffractogrammes ont été 

collectés sur la ligne D11 (ILL) avec un faisceau de neutrons d'une longueur d'onde de 4.5 Å. 

 

L'extension du domaine linéaire, d'au moins un ordre de grandeur, permet de conclure que le 

système a un comportement fractal. Toutefois, étant donné la faible valeur de la transmission 

de l'échantillon (autour de 0.28 pour 5 mm d'épaisseur), une exploration des effets de la 

diffusion multiple a été faite. Pour deux échantillons de 2.4 et 3 mm d’épaisseur, on observe 

que les courbes ont des domaines linéaires plus étendues (Fig. 2.22). L'égalité de pentes 

obtenues avec les échantillons de diverses épaisseurs montre que la diffusion multiple affecte 

seulement l'extension du domaine linéaire, mais pas la valeur de l’exposant de Porod. On peut 

donc légitimement extraire de cette pente l’évolution de certains paramètres liés à la structure 

poreuse sous pression comme nous l’avons fait dans le cas de la compression axiale. 

De l'invariant de Porod, on peut tracer les graphes de la Fig. 3.24 qui montrent l'évolution 

relative de la porosité apparente avec la pression. À 1000 bar, une réduction quasi réversible 

de la porosité apparente d'environ 30% est observée suivant le petit axe a du pore, tandis que 

suivant le grand axe b, une réduction irréversible de 10% a lieu. Ces phénomènes sont 

inversés par rapport au cas précédent. 
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Fig. 3.24: Évolution relative de la porosité apparente du graphite flexible comprimé en 

fonction de la pression uniaxiale longitudinale obtenue à partir de l'invariant de Porod. P0 est 

la porosité initiale. La compression est indiquée par les symboles pleins et la décompression 

par les symboles vides. Les lignes et les flèches indiquent le sens de l'expérience. 

 

L'évolution de la dimension fractale avec la pression, sur la Fig. 3.25, montre une anisotropie 

des valeurs suivant les deux axes elliptiques, à pression ambiante et sous pression.  
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Fig. 3.25: Évolution de la dimension fractale du graphite flexible comprimé en fonction de la 

pression appliquée. La compression est indiquée par les symboles pleins et la décompression 

par les symboles vides. Les lignes et les flèches indiquent le sens de l'expérience. 

 

La dimension fractale croît graduellement durant la compression dans les deux directions, et 

décroît durant la décompression, décrivant une hystérésis suivant chaque axe. Tentons à 
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nouveau de relier cette évolution de la dimension fractale à la propension de l'interface à 

remplir l'espace tridimensionnel sous l'effet de la pression. 

La caractérisation de l'évolution de l'interface peut éventuellement permettre d’élucider la 

manière dont la densification se fait dans le graphite flexible en compression longitudinale. 

Nous aurons accès, comme dans la compression axiale, à des surfaces spécifiques apparentes 

suivant les deux directions d’intégration de l’intensité. L’aire de la surface spécifique 

apparente est calculée à partir des équations 2.23, 2.24 et 2.25. La densité  de l’échantillon 

est calculée à partir de son volume donné par la course du piston de la cellule de pression 

pendant l’expérience. 

Sur la Fig. 3.26, AS_S désigne la surface spécifique apparente suivant le petit axe a et 

AS_L la surface spécifique apparente suivante le grand axe b. 
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Fig. 3.26: Évolution sous pression uniaxiale de la surface spécifique apparente du graphite 

flexible suivant les directions des axes elliptiques des pores (jusqu'à 1000 bar). (a) suivant le 

grand axe, et (b) suivant le petit axe. Les symboles pleins correspondent à la compression et 

les symboles vides à la décompression. 

 

L'évolution de la surface spécifique apparente sur la Fig. 3.26 présente des similitudes avec ce 

qui était observé dans le cas de la compression axiale (Fig. 3.18). On observe une diminution 

de façon irréversible suivant la direction du grand axe b. Cette diminution sous pression de la 

surface spécifique est un comportement attendu.  

Sur le petit axe a, on observe un comportement similaire à celui observé sur le grand axe du 

pore dans le graphite flexible en compression axiale (section précédente) : il y a une 

augmentation irréversible de la surface spécifique apparente (AS_S) (Fig. 3.26a). On peut, ici 

encore, faire l’hypothèse d’une création d’interfaces qui compenserait la perte attendue sous 
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l’effet de la pression et permettrait de maintenir la surface spécifique apparente (AS_S) 

constante avec la compression. Pour élucider l’évolution de la surface spécifique apparente 

AS_S, il est important de revenir à la Fig. 3.21 qui montre la structure de l'échantillon étudié. 

Les trois régions identifiées rappellent l'étude de Chen et Chung sur la dynamique du graphite 

flexible [53]. Ils ont étudié la réponse du graphite flexible à la compression, à la traction et à 

la flexion en milieu non-confiné. Comme eux, nous pouvons distinguer trois régions et les 

traiter séparément: (i) le mode de flexion, dans la zone 1, où les feuilles sont cintrées, (ii) le 

mode de compression axiale, dans la zone 2, dans la zone où les feuilles se sont réorientées 

perpendiculairement à la compression, et enfin (iii) le mode de compression longitudinale, 

dans la zone 3, où les feuilles sont restées parallèles à la compression. 

 

(i) Sous pression uniaxiale, des cisaillements apparaissent au sein de la zone où les 

feuilles de graphite flexible sont cintrées. Le déplacement relatif des cristallites les éloigne les 

uns des autres, provoquant d'éventuelles fissures [53]. Il a été montré [169], en considérant les 

frictions entre les cristallites, que la résistance au cisaillement augmente avec la densité du 

graphite flexible; cette résistance entraine le plus souvent une rupture au niveau des 

cristallites-mêmes.  Ce comportement peut être modélisé en considérant un aplatissement des 

pores sous l’effet de la flexion [53], leur rapport d'aspect devenant plus important. Le mode 

de flexion contribuerait donc à créer des interfaces suivant les deux directions x (ou y) et z qui 

correspondent aux grand et petit axes. 

 

 (ii) Dans le cas de la compression axiale, nous pouvons nous reporter aux résultats 

obtenus pour le joint plat. Du fait de la mise en forme de l’échantillon, les pores ont une 

forme ellipsoïdale dans le joint matricé (Fig. 2.3). L'hypothèse de la division irréversible est 

toutefois pleinement applicable pour la zone 2. 

  

(iii) La réponse en compression longitudinale concerne la partie la plus abondante de 

l'échantillon, la zone 3. Sa réponse sera donc prédominante dans les courbes de diffusion. 

Dans cette configuration, le cisaillement est habituellement la réponse essentielle des 

systèmes lamellaires aux contraintes extérieures [53,169]. La compression provoque un 

glissement relatif des cristallites dans la direction z; les frictions locales pourraient aussi 

provoquer un changement d’orientation ou une délamination des cristallites. L’apparition des 

fissures peut être attribuée à un clivage des cristallites et à leur glissement relatif, sous l’effet 
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de la contrainte [170]; les fissures peuvent aussi se propager à partir des défauts de grandes 

dimensions comme pores [171]. 

Dans tous les cas, l'apparition de fissures suppose une création d'interface qui s'accorde avec 

l'augmentation de la surface spécifique apparente (AS_S) sous pression. A cause de l'élasticité 

du graphite flexible, les fissures créées pendant la compression se trouveront agrandies 

suivant la direction z (qui est la seule direction de déformation autorisée par la cellule de 

pression) pendant la décompression. L’agrandissement des fissures lors de la décompression 

explique l'augmentation de la surface spécifique apparente observée suivant l'axe de 

compression. 

 

Fig. 3.27: Schéma de l'évolution du pore et de son environnement local soumis à une 

compression longitudinale dans le graphite flexible. L'orientation moyenne des cristallites de 

graphite est indiquée à côté du pore. Le long axe b du pore (Fig. 3.22) est perpendiculaire au 

plan du schéma. Nous proposons un modèle de cisaillement où les fissures apparaissent et se 

propagent dans la matrice sous l'effet de la pression. En décompression, on observe un retour 

élastique partiel qui agrandit les fissures. 

 

Dans la réversibilité partielle de la surface spécifique apparente (AS_L) durant la compression 

suivant le grand axe b, il faudrait sans doute tenir compte de la contribution des fissures 

créées par les modes de flexion et de compression longitudinale. La Fig. 3.27 résume aussi 

l’évolution de la porosité (Fig. 3.24). Les fissures créées pourraient contribuer à la 

dégradation de l'élasticité de la matrice; cette dégradation est notamment perceptible sur le 

petit axe du pore (direction z) suivant lequel on observe les cisaillements. Cependant la 

contribution des fissures à l’évolution de la porosité apparente pourrait expliquer, en partie, la 

réversibilité de la porosité observée sur le petit axe pendant la décompression (Fig. 3.24).  
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b. Mesure complémentaire 

 Les mesures d’intrusion de mercure sur l'échantillon avant et après le cycle de 

pression/décompression montrent qu’il y a plus de porosité après le cycle (Fig. 3.28). La 

porosité créée par le cycle de pression/décompression peut s’expliquer par le fait que les 

fissures créées soient infiltrées par le mercure une fois que l’échantillon n’est plus en milieu 

confiné. C’est la contribution des fissures qui est donc mise en évidence dans cette 

expérience. 
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Fig. 3.28: Courbes d'intrusion de mercure dans le graphite flexible comprimé avant et après 

le cycle de pression décompression. Les symboles indiquent les valeurs moyennes des 

dimensions des pores.  

 

La taille moyenne des pores est estimée à 25 nm et 40 nm dans les échantillons avant et après 

le cycle de compression/décompression respectivement. Ces tailles sont plus petites par 

rapport au graphite flexible de départ, et ceci peut s’expliquer par la densification lors de la 

mise en forme. 

 

3.2.1.3. Conclusion 

L'évolution in situ de la porosité du graphite flexible a été étudiée sous pression 

uniaxiale jusqu'à 1000 bar par diffusion de neutrons aux petits angles. L’anisotropie des 

figures de diffusion révèle par une forme ellipsoïdale du pore. Deux configurations 
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principales ont été étudiées: la compression peut être perpendiculaire à l’orientation moyenne 

des plans basaux des cristallites de graphite (compression axiale) ou parallèle à celle-ci 

(compression longitudinale). 

Dans le cas d'une compression axiale, on observe suivant la direction perpendiculaire à 

la pression appliquée: i) une réduction réversible de la porosité apparente; ii) une 

augmentation irréversible de la dimension fractale et de la surface spécifique apparente. Ceci 

est interprété comme une conséquence des changements dans la texture du matériau qui 

traduisent probablement les mouvements relatifs des cristallites de graphite et la création 

d'interfaces. Une perte irréversible de la porosité apparente a lieu suivant le petit axe du pore 

(direction parallèle à la pression appliquée). Elle est liée au fait que la taille des pores diminue 

quand la pression augmente. Nous avons proposé un modèle d’effondrement suivi d’une 

division irréversible des pores concomitant à la formation d'interface. Suivant le grand axe, 

des pores de plus petite taille se forment. Suivant le petit axe, l'effondrement et la division 

irréversible expliquent la formation d'une proportion plus grande de pores de taille inférieure 

à 4 nm qui n'est pas observable dans nos expériences (au LLB).  

Quand la compression est parallèle au plan de la feuille de graphite flexible, nous 

avons élucidé la façon dont l'orientation des cristallites de graphite et la porosité pouvaient, 

ensemble, déterminer la réponse à la compression de l'échantillon. Les données de la diffusion 

aux petits angles ont permis d'étudier les paramètres anisotropes, avec des pores modélisées 

par une forme ellipsoïdale dans la gamme 2-280 nm (à l’ILL). Sous une pression uniaxiale 

jusqu’à 1000 bar, on observe : a) une diminution presque réversible de la porosité apparente 

dans la direction de la pression appliquée et une diminution irréversible de la porosité 

apparente dans la direction perpendiculaire à la pression appliquée et b) une augmentation 

irréversible de la dimension fractale et de la surface spécifique apparente dans la direction de 

la pression appliquée ; ce qui signifie des changements dans la microstructure de l’échantillon 

dus à la création d'interfaces pores-matrice. En particulier, l'évolution de la surface spécifique 

apparente nous a permis de comprendre que l’évolution de la texture complexe de 

l'échantillon au niveau nanométrique soumis à une pression uniaxiale consistait en un 

cisaillement au sein de la matrice de graphite. L’échantillon étant confiné dans la chambre de 

compression, la déformation se fait seulement dans la direction parallèle à la pression. Le 

cisaillement qui résulte d’un déplacement relatif des cristallites de graphite dans la direction 

de la pression appliquée engendre la création et la propagation de fissures. Durant la 

décompression, on observe un retour élastique dans le comportement de l'échantillon, ce qui 

provoque un agrandissement des fissures dans le sens de la déformation. 
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Notre étude in situ sous pression a permis de décrire le comportement macroscopique 

observé sur les deux types de joints en graphite. Ce type d’étude pourrait être étendu à 

d'autres systèmes lamellaires poreux ; ce qui pourrait contribuer à la modélisation ou à la 

conception de systèmes à base de matériaux poreux. 
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3.2.2. Diffusion de rayonnement aux petits angles par la 

vermiculite expansée 

Cette partie présente l'étude sous pression de pastilles de vermiculite expansée en 

diffusion de neutrons et de rayons X aux petits angles. L’objectif était de comprendre 

comment les conditions de mise en forme pouvaient déterminer les propriétés thermiques et le 

comportement mécanique en pression de ces pastilles. Nous avons donc choisi d’étudier les 

effets de la pression de compaction (ou pression de mise en forme), de la température de mise 

en forme et de la température de recuit. Les échantillons étudiés ont été décrits dans la section 

2.1.2. Le comportement des pastilles de vermiculite est étudié sous pression comme dans 

l'étude du graphite, mais aussi en température. 

L'analyse des données s'est faite sur les bases théoriques décrites dans la section 2.3.3. 

Par contre, la diffusion multiple est simplement négligée car l’épaisseur des échantillons était 

de 2 mm pour les expériences de diffusion des neutrons et 300 μm pour les expériences de 

diffusion de rayons X.  

 

3.2.2.1. Influence de la pression de mise en forme; étude in situ sous pression 

Les échantillons de vermiculite étant sous forme de pastilles, nous avons d'abord 

étudié l'influence de la pression de mise en forme sur le comportement sous pression de ces 

pastilles. Les études in situ sous pression ont été faites par diffusion de rayons X et de 

neutrons aux petits angles sur deux échantillons, l'un mis en forme à 350 bar et l'autre à 800 

bar. Nous avons désigné (Tableau 2.1) par N1 la pastille mise en forme à 350 bar et N2 celle 

mise en forme à 800 bar, les deux ayant une épaisseur de 2 mm pour la diffusion de neutrons. 

Les diffractogrammes ont été collectés sous pression à 0 bar, à 350 bar, à 800 bar, à la 

pression maximale, puis à pression ambiante après la décompression. La pression maximale 

était de 1200 bar en diffusion de neutrons et 3000 bar en diffusion de rayons X. 

La diffusion de rayons X aux petits angles a été faite sur la ligne SWING du 

synchrotron SOLEIL (Saint Aubin), et nous avons adapté une cellule à enclumes de diamant 

décrite à la section 2.2.2. Nous avons désigné (cf. Tableau 2.1) par X1 la pastille mise en 

forme à 350 bar et X2 celle mise en forme à 800 bar, les deux ayant une épaisseur de 300 μm 

pour la diffusion de rayons X. Le faisceau incident était parallèle à la pression appliquée. Les 

cristallites de vermiculite s'orientent perpendiculairement à la pression de compaction qui a la 
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même direction que la pression appliquée lors des études in situ. Le faisceau incident était, de 

ce fait, perpendiculaire à l’orientation préférentielle des plans basaux des cristallites de 

vermiculite (Fig. 3.29.a).  

Les expériences de diffusion de neutrons aux petits angles ont été faites sur les lignes 

PAXE et TPA du réacteur de neutrons Orphée (LLB - Saclay); pour les études in situ sous 

pression, nous avons utilisé une cellule de pression similaire à celle utilisée pour l'étude du 

graphite expansé; la seule différence réside dans la réduction de l’épaisseur de l'échantillon 

qui est passée de 5 à 2 mm. Le faisceau incident était perpendiculaire à la pression appliquée. 

Il était, de ce fait, parallèle à la direction préférentielle des plans basaux des cristallites de 

vermiculite (Fig. 3.29.b). 

 

Fig. 3.29: Schémas, pour les deux cellules utilisées dans nos expériences de diffusion aux 

petits angles sur la vermiculite, de l'orientation de la compression par rapport au faisceau 

incident et l'orientation préférentielle plans basaux des cristallites en a) diffusion de rayons X 

et en b) diffusion de neutrons aux petits angles. La compression est toujours axiale dans les 

deux cas, mais la direction du faisceau change. 

 

Les figures de diffusion obtenues (Fig. 3.30) sont elliptiques en diffusion de neutrons 

et isotropes en diffusion de rayons X. La complémentarité des deux configurations a permis 

de comprendre que les pores ont une géométrie sphéroïdale. 
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Fig. 3.30: Figures de diffusion et morphologie du pore dans la vermiculite expansée. 

a) En diffusion de neutrons ; le faisceau incident est parallèle à l’axe a du pore 

b) En diffusion de rayons X ; le faisceau incident est parallèle à l’axe b du pore  

c) La forme sphéroïdale des pores déduite de l'association de ces deux figures. 

 

En diffusion de neutrons aux petits angles, l'intensité a été moyennée sur des secteurs 

angulaires de 30° centrés sur les deux axes elliptiques suivant la méthode utilisée dans l'étude 

du graphite expansé.  

Les courbes de l'intensité diffusée I(q) en représentation log-log (rayons X et neutrons) 

sont linéaires sur plus d'une décade. Ce qui indique un caractère fractal des interfaces 

pore/matrice. Nous avons des fractales de surfaces dont les valeurs des dimensions fractales 

sont comprises entre 2 et 3. 

À pression ambiante, la dimension fractale est plus élevée dans la pastille la plus 

compactée X2 (Fig. 3.31.a). La compaction semble donc augmenter les aspérités de l'interface 

pore/matrice [162,163]. 

 L'évolution in situ de la courbe de l’intensité diffusée sous pression (Fig. 3.31 et 3.32) est 

analogue dans les deux types d'échantillons; on observe une augmentation de la dimension 

fractale avec de la pression appliquée.  

 

 

 

b) a) 
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Fig. 3.31: Courbes de diffusion comparées, à pression ambiante, des échantillons mis en 

forme respectivement à 350 (X1 et N1) et 800 bar (X2 et N2). 

 

Sous l'effet de la pression, on s'attend à une croissance de la dimension fractale vers la valeur 

limite 3. Pour les deux échantillons N1 et N2, l’évolution de la dimension fractale sous 

pression (Fig. 3.32) est anisotrope. Cette anisotropie est d'autant plus marquée que la pression 

de mise en forme est grande. Un gain irréversible de la dimension fractale sous l'effet de la 

contrainte appliquée est observé. Moins la pression de mise en forme de la pastille est grande, 

plus ce gain est important. 
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Fig. 3.32. Évolution de la dimension fractale sous contrainte extraite des données de diffusion 

de neutrons aux petits angles (PAXE) mesurée sur deux pastilles N1 et N2 mises en forme à 

350 et 800 bar. Les symboles pleins correspondent à la compression et les symboles vides à la 

décompression. 

 



 144 

0 1000 2000 3000
2,5

2,6

2,7  X2
 X1

 

 

 

 

 

 

 

 
D

im
e

n
si

o
n

 f
ra

ct
a

le

Pression (bar)  

Fig. 3.33: Évolution de la dimension fractale sous contrainte extraite des données de diffusion 

de rayons X aux petits angles (SWING) mesurées sur deux pastilles X1 et X2 mises en forme à 

350 et 800 bar. Les symboles pleins correspondent à la compression et les symboles vides à la 

décompression. 

 

La dimension fractale augmente quand la pression appliquée est supérieure à la pression de 

mise en forme. On constate, en décompression, un retour partiel de la dimension fractale 

seulement en diffusion de rayons X aux petits angles. Ce comportement qui n’est pas observé 

en diffusion de neutrons pourrait être lié à plusieurs facteurs : les frictions sont moins 

importantes dans la cellule à enclumes de diamants par rapport à la cellule de pression utilisée 

pour la diffusion de neutrons aux petits angles. Le temps d'un éventuel retour élastique de 

l'échantillon, diffusion de neutrons, serait probablement trop long par rapport au temps 

imparti à l'expérience. La cellule de pression pour la diffusion de neutrons n’était pas étanche 

comme la cellule à enclume diamant utilisée en diffusion de rayons X aux petits angles; enfin, 

le volume de l’échantillon utilisé en diffusion de neutrons était, en plus, beaucoup plus grand. 

L’augmentation de la dimension fractale après un cycle de pression/décompression peut être 

associée à un changement de texture lié probablement à une déformation plastique due aux 

mouvements des cristallites de vermiculite dans la pastille sous pression.  

 

 Nous avons aussi extrait l'évolution de la surface spécifique apparente en fonction de 

la pression appliquée. Elle est extraite du domaine des grands q comme dans le cas du 

graphite expansé. Le contraste de densité de longueur de diffusion entre la matrice de 

vermiculite et les pores est calculé à partir des longueurs de diffusion cohérentes [107].  
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Fig. 3.34 : Évolution de la surface spécifique des échantillons de vermiculite expansée sous 

contrainte en diffusion de neutrons aux petits angles. 

 

Sur la Fig. 3.34, la surface spécifique croît de manière irréversible avec la pression ; ce 

comportement est très marqué dans la pastille N1 mise en forme à pression modérée. Cette 

évolution peut être reliée à l’apparition de fissures issues des mouvements intergranulaires.  

Les variations de surface spécifique avec la pression sont plus importantes dans l'échantillon 

le moins compacté N1. Il faut garder à l'esprit que, dans nos expériences de diffusion de 

neutrons aux petits angles, la contrainte de mise en forme comme celle qui est appliquée 

pendant l'expérience de diffusion de neutrons est perpendiculaire à la direction préférentielle 

des plans basaux des cristallites de vermiculite. Elles s'exercent dans la direction du petit axe 

du pore. Quand l'échantillon est mise en forme à une contrainte élevée (800 bar dans notre 

cas), les interfaces évoluent peu sous pression. On constate une surface spécifique apparente 

quasi constante durant un cycle de pression/décompression. Pour l'échantillon mis en forme à 

contrainte modérée (350 bar), la compressibilité plus importante favorise la création 

d’interface durant la compression.  

La réponse à la pression est dominée par le rapprochement des cristallites. Dans les deux cas, 

les variations significatives de la surface spécifique apparente ont lieu au-delà de la pression 

de compaction initiale ; cette observation est évidente pour l’échantillon N1.  

La taille moyenne des pores peut être extraite de l’ajustement des courbes de diffusion, aux 

plus petites valeurs de q, mesurées sur TPA (Fig. 3.35). Les dimensions moyennes des pores 

ont été obtenues dans l'approximation de Guinier décrite en détails à la section 2.3.1 et dans 

l’Annexe A.2. Grâce aux données de la diffusion de neutrons aux très petits angles 

(expérience faite sur TPA), nous pouvons reporter sur la Fig. 3.35 l'évolution de la taille des 

pores.  
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Dans l'échantillon le moins dense N1 (Fig. 3.35.a), on observe une diminution de la taille 

moyenne des pores avec l'application de la pression. Cette évolution est réversible suivant le 

long axe, mais irréversible suivant le petit axe. La variation des dimensions est moins 

importante (en comparant les échelles); elles sont presque stables. Ce résultat est interprété 

comme un changement de gamme d’une porosité initiale. L’échantillon N1 a une porosité 

initiale essentiellement macroscopique; la proportion de pores accessible en diffusion aux 

petits angles est très réduite par rapport à la porosité totale. Cette proportion augmente sous 

l'effet de la pression qui provoque une diminution de la taille des macropores. La mise en 

forme est donc déterminante sur le comportement de l'échantillon en pression.  

Dans l'échantillon plus dense N2 (Fig. 3.35.b), la taille des pores augmente irréversiblement 

avec la pression appliquée. Cette observation peut être reliée deux possibilités: une 

coalescence des pores ou une apparition de fissures. Dans le cas d'une coalescence des pores, 

la surface spécifique diminuerait. Mais la Fig. 3.34 montre plutôt une croissance de la surface 

spécifique apparente. Les mesures de taille des pores et de surface spécifique rendent donc 

compte de l'apparition de fissures dans l'échantillon pressurisé. 
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Fig.3.35 : Évolution de la taille moyenne des pores (visibles dans la gamme 0,1 – 1 μm) en 

fonction de la contrainte appliquée obtenue par diffusion de neutrons aux petits angles (TPA). 

 

 A partir des courbes de l’intensité diffusée aux petits angles, on peut aussi établir une 

évolution relative de la porosité apparente dans la gamme d’échelles observée 

expérimentalement. Dans le cas de la pastille mise en forme à 350 bar, l’évolution de la 

porosité présentée sur la Fig. 3.36 montre une augmentation de celle-ci.  
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Figure 3.36 : Évolution relative de la porosité (sur une échelle de 4 nm à 1μm) des joints en 

vermiculite expansée avec la pression. P0 est la porosité initiale calculée à partir de la densité 

et ΔP est la variation relative de la porosité extraite des courbes de diffusion de neutrons aux 

petits angles (PAXE + TPA). 
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Fig. 3.37: Évolution de la porosité de l'échantillon N1 déduite de la diminution de volume 

sous l’effet de la contrainte appliquée. La porosité initiale est estimée à 48.5%. Les lignes 

sont tracées pour guider le lecteur et les flèches montrent le sens des expériences. 

 

Une mesure de l’évolution de la porosité totale déduite de la variation de volume de 

l’échantillon due à la contrainte appliquée (Fig. 3.37) montre que la porosité totale de 

l'échantillon N1 décroit avec l'application de la pression. La Fig. 3.36.a montre que la 

population de pores dont la taille est accessible dans notre expérience de diffusion de neutrons 

aux petits angles augmente sous l'effet de la pression. 



 148 

 

Nous pouvons dire, en conclusion, que la pression de mise en forme influence de façon 

irréversible le comportement de l'échantillon de vermiculite soumis à une pression uniaxiale. 

Nous avons vu, à travers la dimension fractale et la surface spécifique, que l'échantillon N1 

mis en forme à pression modérée, quand il est soumis à de fortes pressions, réagit 

différemment par rapport à l'échantillon N2 mis en forme à pression élevée. 

L’apparition de fissures semble être le mode de réponse essentiel de l'échantillon N2 à la 

compression car la taille des pores augmente sous pression. L'échantillon N1 mise en forme à 

pression modérée est, par contre, moins fragile; la taille moyenne des pores diminue avec la 

compression et cette diminution est réversible suivant le grand axe du pore (Fig. 3.35.a). 

Les expériences de diffusion aux petits angles sous pression ont été faites en utilisant deux 

cellules différentes. Les échantillons utilisés en diffusion de neutrons avaient un volume 

beaucoup plus important que ceux utilisés en diffusion de rayons X. La gamme d’échelles 

accessibles était plus large en diffusion de rayons X où la direction du faisceau était 

perpendiculaire à la direction préférentielle des plans basaux des cristallites de vermiculite 

tandis qu’elle était parallèle à cette direction en diffusion de neutrons. La similarité des 

conditions dans les deux types d'expériences peut donc se poser.  

 

3.2.2.2. Influence de la température  

a. Influence de la température de mise en forme 

Pour évaluer l'influence du traitement thermique lors de la mise en forme sous 

pression, deux échantillons mis en forme à la même pression (800 bar), l'un à température 

ambiante et l'autre à 200°C ont été étudiés.  
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Fig. 3.38: Courbe d'intrusion de mercure dans les échantillons X2 et X3 mises en forme à 

température ambiante et à 200°C respectivement [4]. 

 

L'intrusion de mercure sur les deux échantillons (Fig. 3.38) montre une légère 

diminution de la taille des pores quand l'échantillon est mis en forme à 200°C.  

En diffusion de rayons X aux petits angles, une caractérisation a été faite in situ sous pression 

jusqu’à ~ 800 bar; l’un à température ambiante et l’autre à 200°C (Fig. 3.39). 
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Fig. 3.39: Courbes de l'intensité diffusée (en diffusion de rayons X aux petits angles) par des 

pastilles de vermiculite expansée pressée à 800 bar, avant et pendant un traitement thermique 

à 200°C. 
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Une première acquisition a été faite avec l’échantillon pressé dans la cellule à enclumes de 

diamant à 800 bar et à température ambiante. Une deuxième acquisition in situ a été faite à 

800 bar après avoir chauffé l’échantillon à 200°C pendant 1.5 heure. Les deux courbes de la 

Fig. 3.39 montrent que le chauffage à 200°C n’a pas d’influence sur la diffusion de rayons X 

par la pastille de vermiculite expansée.  

La différence entre les résultats des mesures d’intrusion de mercure et de la diffusion de 

rayons X aux petits angles réside essentiellement dans le fait que la dernière a été faite in situ 

sous pression. Le chauffage ne créait pas de surpression puisque la pression était régulée 

(pour rester constante). Il n’y avait pas aussi de déshydratation possible à cause de 

l’étanchéité de la cellule à enclumes de diamant. Pour une mise en forme à pression 

strictement constante, la température de 200°C est trop faible pour induire des modifications 

de la texture du matériau. Une étude en fonction du recuit à plus haute température a été faite 

mais pas in situ. 

 

b. Influence de la température de recuit 

 La température de recuit de la vermiculite compactée est un paramètre pour 

l’optimisation de la mise en forme. Une quinzaine d'échantillons (R1 à R8 préparés pour la 

diffusion de neutrons et T1 à T7 préparés pour la diffusion de rayons X) mis en forme à 800 

bar et à 200°C ont été recuits à différentes températures, entre la température ambiante et 

1000°C. L’évolution de la dimension fractale en fonction de la température de recuit montre 

que la vermiculite est thermiquement stable jusqu’à 800°C; les dimensions fractales étaient 

cependant plus élevées (de ~0.2) pour les données des rayons X que pour les données de 

diffusion de neutrons (Fig. 3.40).  

Tentons d’élucider les causes de la déplétion de la pente de la courbe de diffusion que l’on 

observe lorsqu’on passe des neutrons aux rayons X. 

La différence de pente pourrait aussi provenir d’une rugosité différente « visible » aux rayons 

X. Les déviations de la loi de Porod en diffusion de rayons X aux petits angles ont été 

étudiées par Koberstein et al. [172]. Suivant leur description, on constate dans nos 

expériences, une déviation négative de la loi de Porod aussi bien en diffusion de neutrons 

qu’en diffusion de rayons X. Mais la différence de dimension fractale entre ces deux types 

d’expériences n’a pas d’explication directe dans cette étude. L’étude de Mildner et al. [173] 

sur les roches schisteuses est assez proche de notre travail en termes de similarité des 

échantillons. Ils ont observé une différence de dimension fractale entre la diffusion de rayons 
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X et la diffusion de neutrons aux petits angles. Ils sont revenus sur le fait que les argiles 

poreux ne sont pas un modèle idéal de systèmes à deux phases à cause de la diversité des 

composants. La plus grande sensibilité des neutrons aux hydrocarbures, dans leur cas, pourrait 

expliquer les différences observées.  

Dans notre cas, où le sens le rapport des dimensions fractales entre la diffusion de rayons X et 

la diffusion de neutrons est inversé par rapport à l’étude de Mildner et al., nous pouvons 

évoquer la présence du titane dans les échantillons, mise en évidence par les analyses 

chimiques (Chambéry). On remarque, en effet, que le titane est beaucoup plus « visible » aux 

rayons X (longueur de diffusion 6.204*10-12 cm-1) qu’aux neutrons (longueur de diffusion -

0.344*10-12 cm-1). Dans la courbe de l’intensité diffusée, la loi en puissance pourrait donc être 

déviée par des fluctuations induites par la présence d’amas de titane aux interfaces. Cette 

déviation serait donc particulièrement importante en diffusion de rayons X. Ce constat permet 

de comprendre et de corriger l’évolution de la dimension fractale dans les expériences sous 

pression en diffusion de rayons X, en particulier quand elle franchit la valeur limite de 3 pour 

des fractales de surface. 

 Les deux expériences révèlent une forte diminution de la dimension fractale au-delà de 

900°C. 
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Fig. 3.40 : Évolution de la dimension fractale en fonction de la température de recuit. Les 

expériences de diffusion de neutrons et de rayons X aux petits angles ont été superposées.  
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 Les résultats de la diffraction de rayons X mettent en évidence la transformation de la 

vermiculite vers 900°C (Fig. 3.41). On constate, en effet, que la disparition des pics originaux 

est accompagnée de l'apparition de nouveaux pics caractéristiques d'un mélange de mullite, 

cordiérite et autres oxydes. Cette décomposition thermique de la vermiculite donne lieu à un 

changement de texture, que l’on observe en microscopie électronique à balayage (Fig. 3.42) : 

les plaquettes de vermiculite se transforment en grains d’oxydes, expliquant la valeur très 

différente de l’exposant fractal mesuré sur l’échantillon recuit à 1000°C (Fig. 3.40). 
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Fig. 3.41: Diffractogrammes de rayons X de la vermiculite expansée (échantillons 

caractérisés auparavant en diffusion aux petits angles) en fonction de la température de 

recuit. Les pics apparaissant à haute température sont marqués sur le diffractogramme à 

1000°C; ils proviennent de différents composés comme la mullite ( ), la cordiérite ( ), la 

forsterite ( ), ou l'alumine (@). 
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Fig. 3.42: Images MEB de coupes de pastilles de vermiculite recuit à a) 200°C et b) 900°C.  

 

3.2.2.3. Conclusion 

 Les données de la diffusion aux petits angles, nous ont permis d’élucider l’évolution 

de la vermiculite sous contrainte à l’échelle mésoscopique. Les pastilles de vermiculite 

expansée ont un comportement élastique très faible en comparaison du graphite expansé. 

Cette élasticité se manifeste quand la pastille est sollicitée au-delà de sa contrainte de mise en 

forme et quand les conditions d’utilisation n’engendrent pas de frictions.  

L’apparition de fissures est liée, dans nos expériences, aux glissements intergranulaires. Des 

interfaces sont ainsi irréversiblement engendrées. C’est pourquoi la surface spécifique 

augmente de manière irréversible avec la pression appliquée. Les mouvements 

intergranulaires et la création de fissures affaiblissent les qualités d’étanchéité des 

échantillons de vermiculite sous contrainte mécanique. 

Les expériences de diffusion aux petits angles (rayons X et neutrons) ont aussi mis en 

évidence l’évolution de la dimension fractale des pastilles de vermiculite expansée en 

fonction de la température.  

La porosité décroît avec la température de recuit dans la limite de stabilité structurale de la 

vermiculite. Nous pouvons relier ce comportement à un frittage de la vermiculite dont on peut 

d’ailleurs voir les effets dans les diffractogrammes de rayons X: les pics originaux de la 

vermiculite deviennent plus fins entre la température ambiante et 700°C, suggérant une 

cristallisation du matériau. Par contre, nous avons constaté que la température de mise en 

forme à 200 °C n’avait pas d’incidence sur la structure poreuse des pastilles de vermiculite 

expansée. 

a) b) 
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Conclusion générale 

Le comportement d'un matériau poreux est lié aux propriétés intrinsèques de la matrice 

et à celles dues à la porosité comme la distribution spatiale de la taille et la forme des pores. 

Nous avons, dans le cadre de cette thèse, fait une étude à l'échelle atomique (pour comprendre 

les propriétés intrinsèques de la matrice) et une étude à l'échelle nanométrique (pour 

caractériser la porosité).  

Pour comprendre l'évolution in situ de la porosité sous pression, nous avons été 

amenés, dans le cadre d'un projet de recherche ANR, à étudier les matériaux lamellaires 

poreux. Plusieurs choix ont été faits. 

Le graphite et la vermiculite expansés ont été choisis comme représentant deux 

familles de matériaux lamellaires. Les couches de carbone sont monocouches, de charge 

électrique neutre dans le cas du graphite tandis que dans la vermiculite, les feuillets d’oxydes 

silicatés sont tricouches et plus complexes dans leur composition chimique. Ce choix, soutenu 

par le cadre du projet de recherche appliquée, a permis de faire une étude fondamentale ayant 

une portée très large. 

L'étude de la matrice cristalline de la vermiculite a été faite en diffraction de  rayons X 

sous haute pression, en cellule à enclumes de diamant. Elle a permis de déterminer l'équation 

d'état de la vermiculite. L'évolution de la structure cristalline du graphite a été étudiée sous 

haute pression par spectroscopie Raman; la mise en évidence, pour la première fois, de bandes 

Raman apparaissant à haute pression, à partir de 10 GPa, constitue des résultats originaux. Les 

nouvelles bandes observées sont d’abord en elles-mêmes un critère de transition de phases 

évidente; elles permettent ensuite de discriminer entre les différentes phases possibles du 

graphite à haute pression. Nous avons attribué ces nouvelles bandes aux vibrations des atomes 

du réseau cristallin d’une nouvelle phase orthorhombique de carbone. La décroissance de 

certaines fréquences de bandes avec la pression reste toutefois un sujet à approfondir. 

Notre travail a consisté ensuite en une étude in situ de la porosité de ces deux systèmes sous 

pression uniaxiale. Il a permis de comprendre le mécanisme de l'évolution de la (méso et 

macro) porosité et de la structure cristalline de la matrice sous contrainte. 

Le choix des moyens de caractérisation a aussi occupé une partie importante du travail. D'une 

part, la diffusion aux petits angles permet de caractériser les échelles entre deux et plusieurs 

centaines de nanomètres, ce qui correspondait au type de porosité de nos échantillons, et 

d'autre part, c'est une technique de caractérisation non destructive qui permet d'étudier les 
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pores fermés et/ou ouverts. Cette technique s’intégrait très bien à nos réflexions pour 

développer des environnements de pression afin de réaliser des expériences in situ. La 

conséquence du choix de cette technique a été l'utilisation du modèle fractal pour décrire nos 

échantillons. Ce modèle s'est montré, en réalité, bien adapté au problème; il a surtout permis 

de contourner le problème de la diffusion multiple qui pouvait affecter la fiabilité de nos 

résultats.  

Notre travail a permis de donner une base expérimentale à la diffusion de rayonnement aux 

petits angles in situ par des matériaux poreux sous une pression uniaxiale. 

Nous avons étudié des formes comprimées du graphite et de la vermiculite expansés. 

Une telle mise en forme permet, en effet, de mieux contrôler la porosité. Dans tous les cas, la 

forme ellipsoïdale est la plus convenable pour modéliser la géométrie moyenne des pores dans 

un système lamellaire. 

Dans l'utilisation sous contrainte du graphite expansé comprimé, communément 

appelé graphite souple ou flexible, plusieurs configurations sont possibles. La mise en forme 

du graphite flexible induit une orientation préférentielle des plans basaux des cristallites et 

une taille moyenne de pore plus réduite. La contrainte d’utilisation peut alors avoir une 

direction particulière par rapport à cette orientation préférentielle. Dans nos expériences où 

elle pouvait, en particulier, être perpendiculaire ou parallèle à cette orientation préférentielle, 

le comportement du système était différent dans chaque cas. 

Lorsque la force de compression est perpendiculaire à l'orientation préférentielle des plans 

basaux des cristallites, elle provoque un effondrement suivi d’une division irréversible des 

pores. La cause de cette irréversibilité peut être discutée, mais nous avons néanmoins évoqué 

des interactions mécaniques ("interlocking") ou des forces de van der Waals. Nous avons 

observé une augmentation de la densité de pores (plus petits) accompagnée d'une création 

d'interfaces dans la direction de l'orientation préférentielle des plans basaux des cristallites. 

Lorsque la compression est parallèle à l'orientation préférentielle des plans basaux des 

cristallites, le cisaillement de la matrice graphitique est la principale réponse du système. 

Nous avons observé, en effet, une augmentation de la surface spécifique apparente sous l’effet 

de la pression, et nous l'avons reliée à la formation de fissures. Ce modèle est en accord avec 

la création d’interfaces. 

Les échantillons à base de vermiculite expansée sont moins élastiques que le graphite 

expansé malgré un module de compressibilité B0=18 GPa (calculé à partir de la variation des 

paramètres de mailles sous l’effet de la pression) et plus fragile. Les pores dépendent plus de 

la taille des cristallites de vermiculite en forme de plaquette et leur mosaïcité (dispersion 
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d’orientation par rapport à une orientation préférentielle créée par la contrainte de mise en 

forme) et de la mise en forme que de la pression appliquée. Dans nos études in situ de la 

vermiculite sous pression uniaxiale, la compression était toujours perpendiculaire à 

l'orientation préférentielle des plans basaux des cristallites. La mesure de la surface spécifique 

et de la dimension fractale nous ont permis de comprendre que la fissuration constitue la 

principale réponse du système à la contrainte. 

L'étude des effets de la température de recuit montre que la vermiculite est stable 

jusqu'à 800°C. Dans ce domaine de stabilité, on observe une augmentation de la dimension 

fractale des pastilles de vermiculite expansée recuites à différentes températures. Cette 

observation est cohérente avec une diminution de la porosité que nous pouvons relier à un 

frittage. Au-delà de 800°C, l’évolution de la dimension fractale est liée à une décomposition 

de la vermiculite. 

 

La vermiculite et le graphite expansés sont deux types différents de matériaux 

lamellaires poreux. Ils peuvent être étudiés par les mêmes méthodes, notamment la diffusion 

aux petits angles comme nous l'avons fait. Ce qui permet de mieux les comparer. Nos études 

sous pression montrent que l'évolution de la porosité est très différente dans les deux cas. Au 

niveau mécanique, le graphite expansé est plus élastique et plus compressible, mais du point 

de vue de la stabilité thermique, la vermiculite expansée est plus stable que le graphite. 

L'intérêt technologique serait de combiner idéalement ces deux propriétés dans un même 

système. La recherche de cette solution pourrait s'orienter vers la synthèse de composites ou 

de nouveaux systèmes lamellaires ayant une bonne stabilité thermique et une souplesse au 

niveau de la structure des feuillets. 

 D'un point de vue fondamental, ce travail ouvre la voie à la caractérisation in situ sous 

pression des matériaux poreux en général. Le développement technique qui a été fait permet, 

en effet, d'étendre ce type d'expériences à d'autres familles de matériaux poreux. Il a sans 

doute élargi aussi le champ de l'utilisation des grands instruments en conditions extrêmes. 

L'extension de la haute pression à d'autres techniques non destructives comme la nano et la 

microtomographie élargirait encore plus le champ d’étude des matériaux poreux. 
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Annexes 

A.1. Mesures de mosaïcité  

La caractérisation du désordre dans nos échantillons (polycristallins) poreux peut 

revenir à une mesure de la mosaïcité. La mosaïcité est la dispersion angulaire l’orientation des 

plans basaux des cristallites par rapport à une orientation préférentielle. La mosaïcité peut être 

mesurée en diffraction de neutrons ou de rayons X. 

Nous avons utilisé, en diffraction de rayons X, les méthodes des figures de pôles et de 

la focalisation Bragg-Brentano (Fig. 1.4). Dans la méthode des figures de pôles, l'intensité est 

fonction des angles polaire  et azimutal  tandis qu'en focalisation Bragg-Brentano, seul 

l'angle polaire est variable. L’axe de rotation azimutal est perpendiculaire à la surface de 

l’échantillon tandis que l’axe de rotation polaire est contenu dans le plan de diffraction. Le 

principe de la focalisation Bragg-Brentano revient à mesurer l'intensité d'un pic de diffraction 

(généralement le plus intense) en faisant varier l'angle entre l'orientation préférentielle des 

plans basaux des cristallites dans l'échantillon et le faisceau incident. La demi-largeur à mi-

hauteur correspond à la valeur centrale de la mosaïcité.  
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Fig. 1.4: a). Diffractogramme d’une figure de pôle d'une pastille de vermiculite mise 

en forme à 800 bar.  et  sont les angles polaires et azimutal respectivement. b). Mesure de 

la mosaïcité d'une feuille de graphite flexible par la focalisation Bragg-Brentano. 

 

Les matériaux étudiés dans ce travail de thèse présentent un désordre à l'échelle des 

cristallites. La mosaïcité dans nos échantillons de vermiculite expansée a été mesurée à 

a) 
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l’Institut des Sciences de la Terre d’Orléans (par F. Muller) ; elle est égale à 17.5° pour tous 

les échantillons de vermiculite quelle que soit la pression de mise forme. 

La mosaïcité dans le graphite expansé a été mesurée par la focalisation Bragg-

Brentano au Centre de Diffractométrie Henri Longchambon. Elle est de 7.5° pour le joint plat 

et 10.5° pour le joint matricé. Etant donné la structure complexe du joint matricé, nous 

pensons que la mosaïcité a été mesurée sur la zone d’orientation prédominante que nous 

avons appelé zone 3 sur la Fig. 2.3.  
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A.2. Ajustement des courbes de diffusion 

Les dimensions des objets diffuseurs peuvent être extraites en faisant des 

approximations aux plus petites valeurs de l'angle de diffusion. Deux types approximations de 

l’intensité diffusée sont possibles: celle de Guinier qui permet d'estimer le rayon de giration 

Rg et celle de Debye où la longueur de corrélation  (aussi appelée "rayon de corrélation") est 

accessible. Les dimensions fractales ont été estimées en considérant les parties linéaires des 

courbes de diffusion ou en utilisant des fonctions d'ajustement sur toute une gamme de 

vecteur de diffusion q inverse de la taille globale Rg. 

 

a. Rayon de giration et longueur de corrélation 
Les dimensions caractéristiques des pores dans les expériences de diffusion aux petits 

angles peuvent être extraites aux plus faibles valeurs de vecteur de diffusion. Lorsque les 

conditions pour appliquer l'approximation de Guinier le permettent, (qRg<<1), le rayon de 

giration Rg est la dimension communément extraite en diffusion aux petits angles pour des 

systèmes pouvant être considérés comme particulaires. 

L’intensité, à l’échelle logarithmique, est donnée par la relation : 
3
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Fig. A.1: Courbes de Guinier pour l’échantillon de graphite expansé d'épaisseur 2 mm en 

compression axiale ("joint plat"). 

 

L'application du modèle de Guinier à la diffusion du joint plat (Fig. A.1) donne des 

valeurs du rayon de giration Rg pour lequel la condition qRg<<1 n'est pas vérifiée, si l'on se 

limite à l'extrapolation sur la partie linéaire de la courbe. On a plutôt ici, pour Rg 151.5 Å, 
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qRg ~ 2.6. Ceci peut suggérer l'impossibilité d'appliquer le modèle à cause d'une extension 

insuffisante aux petits q ou à cause du caractère polydispersé des objets diffusants.  

La Fig. A.2 montre l'application du modèle de Debye à un échantillon de graphite expansé 

(joint plat). L’intensité I est donnée par la relation : 222 )1()( qAqI , donc 222
1

qI  

La longueur (ou rayon) de corrélation est extraite à partir de la valeur de la pente et de 

l'ordonnée au point d'intersection avec l'axe des ordonnées. 
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Fig. A.2: Courbes de Debye pour l’échantillon de graphite expansé d'épaisseur 2 mm en 

compression axiale ("joint plat"). 

 

Nous avons utilisé, avec nos données sur le graphite expansé, le modèle de Debye, en 

considérant l'échantillon comme un milieu homogène à deux phases (sur chacun des deux 

axes de symétrie de la figure de diffusion).  

Le modèle de Guinier a été appliqué aux courbes de diffusion de la vermiculite expansée 

obtenues sur la ligne TPA (Fig. A.3). 
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Fig. A.3: Ajustement par l'approximation de Guinier, des courbes, suivant le petit axe du 

pore, d'un échantillon de vermiculite expansée mise en forme à 350 bar.  

 

La taille moyenne des pores dans les échantillons de vermiculite a donc été estimée à 

travers le modèle de Guinier qRg était de l'ordre de 0.2.  

 

b. Dimension fractale 
Les différents instruments de diffusion aux petits angles utilisés pendant cette thèse 

offrent des gammes différentes de dimensions accessibles (section 1.3.2). L'estimation de la 

dimension fractale se fait en ajustant les parties linéaires des courbes de l'intensité diffusée 

(Fig. A.6).  
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Fig. A.6: Ajustement de la courbe de l'intensité diffusée (en diffusion de neutrons aux petits 

angles) par le graphite expansé ("joint matricé"). 
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On pouvait aussi ajuster tout le profil de diffusion avec une fonction théorique 

adaptée. Dans l'ajustement des courbes de l'intensité en diffusion de rayons X aux petits 

angles, nous avons, par exemple, utilisé la formule : 

)](atan)1sin[(])(1[)5()( 2/)5(251
0 qdqdqIqI dd  où d est la dimension fractale et 

 représente la longueur au-delà de laquelle le modèle fractal n'est plus applicable à 

l'échantillon (Fig. A.5). 
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Fig. A.5: Ajustement de la courbe de l'intensité diffusée (en diffusion de rayons X aux petits 

angles) par une pastille de vermiculite expansée. 
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A.3. Mesures électriques réalisées sur le graphite. 

Parmi les techniques de mesures électriques, le système à quatre électrodes (ou quatre 

pointes) est l'une des plus fiables. Elle permet de s'affranchir de la résistance de contact qu'il 

faut très souvent prendre en compte dans les mesures où des fils sont contactés sur un 

échantillon. Dans nos mesures, quatre électrodes, en forme de pointes, alignées et 

équidistantes sont enfoncées dans l'échantillon de graphite flexible (Fig. A.7). Un courant 

électrique est injecté dans l'échantillon entre les électrodes extrêmes et l'on mesure la tension 

entre les deux électrodes intérieures. Les distances entre les électrodes sont, en général, petites 

(0.65 mm dans notre montage). L'épaisseur de l'échantillon ne doit pas excéder 1 mm pour 

une bonne mesure. Nous avions donc découpé nos échantillons en plaquettes de 1 mm.  

 

  

Fig. A.7: a). Schéma de la méthode des électrodes. 

                b). Photo du montage expérimental. 

   

En faisant varier le courant I, on peut ainsi obtenir la courbe de l'évolution de la tension V. 

Pour un échantillon conducteur, on obtient, comme dans notre cas, un comportement linéaire. 

Une surchauffe de l'échantillon par les grandes valeurs de courant peut modifier ce 

comportement, c'est pourquoi, il est préférable de travailler à de faibles intensités. Nous avons 

travaillé entre 0 et environ 100 mA. 

 

a) 

b) 
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Fig. A.8: Courbes de la tension U mesurée en fonction de l'intensité du courant. 

 

La pente de la courbe est une mesure directe de la résistance du matériau. Une 

normalisation par les dimensions géométriques de l'échantillon permet d'obtenir la résistivité 

du matériau. Elle est donnée par la relation 
d

S
R  où R est la résistance mesurée, S la 

section de l'échantillon et d la distance entre les électrodes. Les mesures peuvent aussi être 

exprimées en termes de conductivité qui est simplement l'inverse de la résistivité. 

Sur la Fig. A.8, on constate que la résistance est plus grande dans le graphite flexible 

que dans le graphite HOPG. Dans le graphite flexible, elle augmente aussi quand l'échantillon 

a subi un cycle de compression/décompression. Pour les mêmes caractéristiques 

géométriques, on peut directement déduire que la résistivité suit la même évolution. 

Dans la mesure schématisée sur la Fig. A.7, l'orientation préférentielle des plans 

basaux des cristallites de graphite est perpendiculaire aux pointe-électrodes. Ce qui permet de 

faire passer le courant et de mesurer les tensions dans le sens de cette orientation 

préférentielle. Cette configuration était la seule possible dans nos expériences. En effet, le 

graphite flexible se délamine facilement quand les dimensions parallèles aux plans de la 

feuille sont très réduites. Une mesure de la résistance perpendiculaire à l'orientation 

préférentielle des plans basaux des cristallites suppose que les électrodes soient enfoncées 

dans l'épaisseur de la feuille de graphite flexible, les cristallites étant perpendiculaires au sens 
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de leur alignement. C'est une configuration qui a été impossible à manier car l'échantillon 

ainsi découpé se détachait en lamelles. 

Pour les mêmes raisons, les mesures sur le "joint matricé" n'ont pas pu être faites. 

Dans tous les cas, les mesures électriques et les mesures d’intrusion de mercure permettaient, 

dans cette configuration, de vérifier nos résultats de la diffusion aux petits angles. 
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Structure et porosité de systèmes lamellaires sous haute pression : cas du graphite et de 
la vermiculite 

--------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
Résumé : L’évolution des structures poreuses du graphite et de la vermiculite expansés a été étudiée in 
situ sous pression uniaxiale. Les propriétés d'un matériau résultant des propriétés intrinsèques à la 
matrice et de celles dues à la porosité, les études faites dans ce travail ont porté sur deux échelles 
différentes. Les évolutions structurales de la structure cristalline du graphite et de la vermiculite ont 
d'abord été étudiées à haute pression en cellule à enclumes de diamant. Cette partie du travail a permis 
d'établir les équations d'état de la vermiculite et de contribuer, de manière significative, à la 
caractérisation de la phase haute pression du graphite: une nouvelle phase, le Carbone Z, a été 
proposée après l’analyse des données de la spectroscopie Raman couplée aux simulations. Des 

développements techniques ont été particulièrement réalisés pour permettre d’étudier in situ 
l'évolution de la porosité sous pression par diffusion aux petits angles sous pression. L’application du 

modèle fractale à l’analyse des données a permis de suivre l’évolution de la dimension fractale et de la 

surface spécifique apparente. Les échantillons étudiés sont des formes comprimées de graphite et de 
vermiculite expansés dans lesquelles les plans basaux des cristallites ont une orientation préférentielle. 
Sous pression uniaxiale, la structure poreuse du graphite expansé comprimé évolue à travers un 
effondrement irréversible des pores ou un cisaillement de la matrice suivant l'orientation de la pression 
appliquée par rapport à l'orientation préférentielle des plans basaux des cristallites. Des expériences 
complémentaires de mesures électriques et de mesures de la porosité par intrusion de mercure ont 
permis de confirmer ces modèles proposés. Dans la vermiculite expansée comprimée, les fissures 
apparaissent, de manière générale, sous l’effet de la pression uniaxiale. 

 
Mots-clés : porosité, lamellaire, graphite, vermiculite, pression, diffusion aux petits angles, fractale. 
--------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

 
 

Structure and porosity of lamellar systems under high pressure: the case of expanded 
graphite and expanded vermiculite 

--------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
Abstract: The porous structure of expanded graphite and expanded vermiculite has been studied in 
situ under uniaxial stress. The properties of a porous material being related to the matrix and to the 
porosity, the in situ evolution under of the crystalline structure (of the matrix) under high pressure 
have been first investigated using diamond anvil cell. The equation of state of expanded vermiculite 
has been established. This first part of this work allowed giving a particular insight to the study of the 
unsolved high pressure phase of graphite. Combining Raman scattering data and calculations, a new 
structure, called Z-Carbon, has been proposed. Thanks to the specific technical developments of this 
work, the porosities of expanded graphite and expanded vermiculite based systems have been studied 
in situ under uniaxial stress. The used of fractal model in data analysis allowed following the evolution 
of the fractal dimension and of the apparent specific surface The studied samples were made of 
compressed forms of expanded graphite and expanded vermiculite in which the basal plane of the 
crystallites have a preferential orientation. The uniaxial stress was taken perpendicular and parallel to 
this preferential direction. The porous structure of the expanded graphite sample was found to undergo 
an irreversible collapse of the pores or a cracks and creation and propagation. Additional electrical and 
porosity measurements supported the proposed models. In the expanded vermiculite based systems, 
the crack apparition was observed under uniaxial stress. 
 
Keywords: porosity, lamellar, graphite, vermiculite, pressure, small angle scattering, fractal. 
--------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
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