N
N

N

HAL

open science

Intercalation d’alliages or-potassium et calcium-lithium
dans des structures carbonées de basse dimensionnalité
Mélissa Fauchard

» To cite this version:

Meélissa Fauchard. Intercalation d’alliages or-potassium et calcium-lithium dans des structures

carbonées de basse dimensionnalité. Autre. Université de Lorraine, 2014. Francais. NNT:

2014LORRO0140 . tel-01750995

HAL Id: tel-01750995
https://hal.univ-lorraine.fr /tel-01750995
Submitted on 29 Mar 2018

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.


https://hal.univ-lorraine.fr/tel-01750995
https://hal.archives-ouvertes.fr

UNIVERSITE
DE LORRAINE

AVERTISSEMENT

Ce document est le fruit d'un long travail approuvé par le jury de
soutenance et mis a disposition de I'ensemble de Ila
communauté universitaire élargie.

Il est soumis a la propriété intellectuelle de l'auteur. Ceci
implique une obligation de citation et de réeférencement lors de
I'utilisation de ce document.

D'autre part, toute contrefacon, plagiat, reproduction illicite
encourt une poursuite penale.

Contact : ddoc-theses-contact@univ-lorraine.fr

LIENS

Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 122. 4

Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 335.2- L 335.10
http://www.cfcopies.com/V2/leg/leg droi.php
http://www.culture.gouv.fr/culture/infos-pratiques/droits/protection.htm




UNIVERSITE
DE LORRAINE Ecole doctorale EMMA

THESE

Pour I’obtention du titre de :
DOCTEUR de L’UNIVERSITE DE LORRAINE
Spécialité : Chimie des matériaux
Présentée par :

FAUCHARD Mélissa

Intercalation d’alliages or-potassium et
calcium-lithium dans des structures carbonées
de basse dimensionnalité

These soutenue publiquement le 10 octobre 2014 a Nancy devant le jury composé de :

M. Marc Dubois Professeur, ICCF, Université Blaise Pascal Rapporteur

M. Raphaél Janot Chargé de Recherche CNRS, LRCS, Université de Picardie Jules Verne ~ Rapporteur

M. Pascal Berger Chargé de Recherche CNRS, LEEL Saclay Examinateur

M. Nicolas Emery Chargé de Recherche CNRS, ICMPE, Université Paris Est Créteil Examinateur

M. Philippe Lagrange  Professeur, IJL, Université de Lorraine Examinateur

M. Christian Ruby Professeur, LCPME, Université de Lorraine Examinateur

Mme Claire Hérold Directeur de Recherche CNRS, IJL, Université de Lorraine Directeur de thése
M. Sébastien Cahen Maitre de Conférences, IJL, Université de Lorraine Co-directeur de thése

Institut Jean Lamour — UMR 7198 — CNRS — Université de Lorraine
Département CP2S — Equipe 205
Faculté des Sciences et Technologies — Campus Victor Grignard — BP 70239
54506 Vandoeuvre-les-Nancy Cedex

Université de Lorraine — Pole M4 : matiere, matériaux, métallurgie, mécanique






Remerciements

Cette these a été réalisée au sein de 1’équipe matériaux carbonés du département
Chimie et Physique des Solides et des Surfaces de I’Institut Jean Lamour, a I'université de

Lorraine, sous la direction de Madame Claire Hérold et Monsieur Sébastien Cahen.

Je tiens a exprimer ma profonde gratitude 8 Madame Claire HEROLD, directeur de recherche
au CNRS et responsable de 1’équipe matériaux carbonés pour avoir partagé « son intercalation
». Sa convivialité, ses conseils, sa disponibilité et sa grande connaissance des composés

d’intercalation ont contribué au bon déroulement de ce travail.

Ma reconnaissance s’adresse a Monsieur Sébastien CAHEN, maitre de conférences a
I’Universit¢ de Lorraine et vétéran du F.C. Champignol pour sa bonne humeur, son
encadrement, son soutien et ses références musicales et cinématographiques. Je le remercie de
m’avoir guidée tout au long de ce travail et d’avoir égayé le quotidien au sein de 1’équipe

surtout lors de la rédaction.

Je tiens a remercier Monsieur Philippe LAGRANGE, Professeur a I’Ecole Européenne
d’Ingenieurs en Génie des Matériaux, pour I'intérét qu’il a accordé a ce travail, pour ces

remarques et conseils. Je le remercie d’avoir accepté de participer au jury.

Je remercie Monsieur Marc DUBOIS et Monsieur Rapha€l JANOT qui ont accepté

d’étre les rapporteurs de ce travail.

Mes remerciements vont & Monsieur Pascal BERGER, Chargé de Recherche au CNRS
au Laboratoire d’Etude des Eléments Légers a Saclay pour m’avoir initi¢ a la technique
d’analyse par faisceau d’ions, pour avoir répondu a toutes mes questions et avoir suivi le

dépouillement des données. Je le remercie d’avoir examiné ce travail.

Je remercie également Monsieur Nicolas EMERY et Monsieur Christian RUBY pour

avoir accepté de participer au jury.



Je tiens a remercier également Monsieur St¢phane MATHIEU, maitre de conférences
a I’'Institut Jean Lamour, mon directeur de monitorat ainsi que tous les permanents, Soléne
FLEUTOT, Sébastien FONTANA, Carine PETIT-JEAN, Anne VERNIERE avec qui j’ai pu

encadrer des séances de travaux pratiques.

Mes remerciements s’adressent a Monsieur Jean-Francois MARECHE Chargé de
Recherche au CNRS pour ces montages utilisés au cours de ma thése, ses conseils, sa

disponibilité, ses connaissances.

Je remercie Monsieur Ghouti MEDJAHDI pour son aide, ses conseils et le temps
passé dans les mesures radiocristallographiques. Je remercie également toutes les personnes
qui ont participé a ce travail, Pascal BOULET, Olivier Ferry, Bernard MALAMAN Lionel
ARANDA, Léo PORTEBOIS, Sylvie MIGOT-CHOUX, Jaafar GHANBAIJA, Christine
BELLOUARD.

Merci également a Monsieur Rémi DEDRY VERE et Madame Delphine FLAHAUT
de DI'Institut des Sciences Analytiques et de Physico-Chimie pour I’Environnement et les

Matériaux de Pau.

Mes remerciements vont également a Monsieur Masayuki KAWAGUCHI et son

équipe pour m’avoir permis d’étudier un autre matériau.

Que soient remerciés Madame Anne VERNIERE et Monsieur Pierrick LEMOINE
avec qui j’ai fait mon premier stage en laboratoire et qui ont contribué¢ a ma décision de faire

une thése en chimie du solide.

Un grand merci a Antoine MARION pour avoir amélioré le logiciel qui m’a permis

d’étudier I’arrangement structural des composés synthétisés au cours de ce travail.

Merci également aux stagiaires Pierre Venturini et Camille Thevenot ainsi qu’a tous
g

les membres de I’ex LCSM.



Merci également a ma famille et a mes amis, a ceux qui ont la chance ou la mal chance
de réaliser la méme expérience et qui ont pu me supporter ou me distraire pendant la

rédaction.

Je tiens enfin a remercier tous les membres du laboratoire ayant, d’'une maniére, ou

d’une autre, participés au bon déroulement de ce travail.






SOMMAIRE

INTRODUCTION GENERALE........ccoonmmimnmmmnmnmms s ssssssssssssssasssnns 10

CHAPITRE 1 ;.. s sss s s sssasassssssas s sanans 14

GENERALITES SUR LES COMPOSES D'INTERCALATION DU GRAPHITE AVEC DES

DONNEURS D’ELECTRONS .....cccccercrsssssssssnsssssssmssnssnsssssssssssssnssnsnssnsssssssssssssnssnsanssnssnssnssnsss 14
O £ T 11 =N 16
O R = (=T o] T < o SRS 16
1.2 L Braphite B eeeeeeeeiie ettt sttt e st e s bt s h bt e et e sa b e e e bt e s be e e bt e sabeeenee e beeeneenane 17

2. Le phénomeéne d’intercalation dans le graphite..........cccccoeerriiiiiiiiiiniiniiscrrsssssssssssssr s sssnnnnns 18
3. Les composés binaires graphite-meétal..........ccccvviiiiiiiiiiiiiininiiininnis 21
3.1 Réaction des métaux alcalins avec 18 raphite ......coccueeeiiiiie et rr e e e s aae e 21
3.2 Composés binaires avec les alcalino-terreux et les 1anthanoides .........ccccceeeiiiiiniien e 25

4. Les composés ternaires graphite-métal-tiers €lément.........ccocvveviiiiiiiiiiiiiiii e 27
4.1 Composés ternaires associant un métal alcalin a un tiers-élément fortement électropositif ................... 28
4.1.1 Association de deux MEtAaUX alCaliNS ......cccviiiiiiiiiiniie e e b sbeesaee s 28

4.1.2 Cas particulier des composés ternaires associant le lithium a un tiers-élément fortement

=1 1Yot i o) o Yo 1Y 1 1 ) USRS 28

4.2 Composés ternaires associant un métal alcalin a un tiers-élément fortement électronégatif .................. 30
4.3 Composés ternaires associant un métal alcalin a un tiers-élément moyennement électronégatif ........... 32

08 5 75 ¥ U 36
SYNTHESE EN MILIEU ALLIAGE FONDU OR-POTASSIUM.......cccconmmmmmmmmmmamnmsmsnemans 36
O 1 T [T 4 o o N 38
0 O T =4 F= 1 =T o LN e SR 38
1.2 INtEICAIATION T 'OF 1.eiiiiiie ettt st e e st e e s bt e e s sabb e e s s abbe e e saabaeesabaeessabbeeesnteeesannaeas 40
1.2.1 Sous forme d’acCepteur A’ EIECLIONS ......ccocvieeieiiie et et e eee e et e e e eree e e st e e e esnteeesennneeesnreeeeas 40

1.2.2 Sous forme de doNNEUT d'ElECIIONS ....ci.iiiiiie ettt sttt st e e sbe e st e e s aee s beeebeesbeeenseeenns 42

2. Description de la méthode de synthése solide-liquide en milieu alliage fondu..........cccccevrriiiiisnnrerriiiiinnnes 43
3. Exploration du systéme graphite-potassiUm-0r.........ccccccccerriirriiiiiirisisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnnnns 46
3.1 Description des COMPOSES ODTENUS ......ceiiiiiieieiie et e sttee e et e e eeee e s st re e e e see e e ssaeeeeessaeeeanssaeesenseeessnseeeans 47
30,1 COMIPOSE Y cuvteenieeiiieeite ettt ettt s stte ettt e btessbteesbte sttt s bt e s be e e bt e e bt e eabeesabeeebbesabeeeseesabaesnsee s baeeseesabaeenaeenane 47
3.1.2 COMIPOSE Peunreiutiautieuieniientterteerteerteeteeat e ehtesbe e bt eabeeabesatesaeesheesbe e beeateeateeaeeeheeabe e beenbeeabesabesheesbeenbeebeenbeans 48
I8 0 0o o o T LY 3o PSPPSR 49

3.2 Influence des parameétres de réaction sur la nature des échantillons obtenus...........ccccccoiivieiiieiiininen... 52



3.2.1 Influence de la composition de I'alliage réactionnel ..........c.eeeeeiiieeeciee e 53

3.2.2 Influence de la température de rEactioNn .......c.cciiiiiiiiiiiieee e 53

3.2.3 Influence de 1a durée de réaction...........cceeriieiiirierieie et 54

4. Mécanisme de formation et stabilité a I'air du COMPOSE Y......cccueerrireriiiiieeiiiiieiiiiseeicee e 55
4.1 Mécanisme de formation dU COMPOSE Y ...ceuiiiiieiiiiiiiieeiee ettt ettt et site s sbe e e sabessbe e s saaeenbeessasesaees 55
4.2 Stabilité a I'air du COMPOSE Y. .coeiiiiiiiiiiii s 62

5. Etude exploratoire du systéme graphite-lithium-or.........cccoovviiiiriiiniiiiirrrcrrrrrrrrrrr s aees 63
TR 0o T ol L1 o o N 66
08 3 72 ¥ o 2 68

DETERMINATION DE LA COMPOSITION CHIMIQUE DES COMPOSES DU SYSTEME

GRAPHITE-POTASSIUM-OR.....cicctimmemmmisniamssnismsssssnsssssssssasssssssssasssssssssssssssssssssssasssnssassasssassnsss 68
1. Analyse par microscopie électronique a balayage .........ceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaanaaanaanne. 70
2. Observation d’échantillon par tomographie X.......cccceviiiiiiiniiiiiiiininnininnininsssnisssssssssssssssssses 72
3. Analyse Par faiSCRAU A’ IONS ......ccccciiriiiiiiiiiriisiissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssssssssssssssnssnnnns 74
3.1 Principe et interactions MiISES €N JEU .....cciiuiiiiiiiiiiiiiee ettt s e s e s e esnnn e e s snaeeeeas 74
3.1.1 Interactions électroniques : METhOAE PIXE .......cccuviiiiiiieeiiiie ettt stre e e et e e te e e e e av e e e e aree e eeavaeas 75
I8 | ] =Y = Yot o o 3 0 10 of =T 11 YU SR 76

I o LT 1= Lol TSP R 81
3.3. Présentation des techniques d’analyse ULIlISEES .........ccccuiiiieiiiiiiciiee e e e s e e 84
3.3.1 LatechniqUe RBS OU PES .......uiieiiieeeeet ettt e e e et e e e e s e e ta e e e e e e e e s anbaaaeeaeeesnnnsraaeeaens 84
3.3.2 LatechniqQUE NRA .. ..ottt e e e e ettt e e sttt e e e ate e e s s aaeaeesnbaeeeenteeesnnneeeeansaeeeanreeesnnneeas 88

3.4. Méthode de dépouillemeENnt dES SPECLIES .....ccccuiiiiiiiieeeciiee ettt e et e e et e e et e e e e rtae e e s baeseesaraeeeeasaeeessseaaans 89
I o Y= ol 1= I 11y o1 PSR 89
3.4.2 Simulation des spectres avec SIMNRAD .........oooociiii ettt str e e et e e e eba e e e s ta e e e earee e earaeas 90

R =T L - PSR 90
3.5. 1 ELUAE AU COMPOSE Y ..ttt ettt ettt ettt ettt et s bt e sbt e st e bt e s bt e bt e s beeesbeesabeesaeesabeeeseesabeeeneesane 91
3.5.2 EtUJE AU COMPOSE QL .ueieiuiiieeiiiieeeitieeeeeieeeestteeeestteeeeetsaeeesbaeeeasssaeesaasaaeessbsseeassaeesassaaeeansseaeanssseesansenas 96

3.6. Microsonde nucléaire, une technique NON deStrUCTIVE. .....ccccviiiieciie e 103

4. Etude du composé y par spectroscopie de photoémission X.......ccccueveeiriiieneiiisieneiisnneeiinnneiineeenenneeen. 104
LR e T Vol L1 ' 108
08 5 75 ¥ g 110
ETUDE STRUCTURALE DES COMPOSES GRAPHITE-POTASSIUM-OR.......cccccvemnnrienins 110

1. Commensurabilité bidimensionnelle : influence des feuillets de graphéne sur la symétrie de I'insérat.... 112

1.1 Description dU MOTEIE 2D ...ccueeeieiiieeeeciiee et et ee e et e e e ee e e s tae e e e s s taeeesaseeeesnaeeaastaeesanssseessnseeeeansseeeanes 112
1.2 Cas des Mailles reCtaNGUIGITES .....cc...euiiiieee et e e e e et e e e e e e ettt a e e e e e e eeeantaereeaeeeanes 115
1.3 Cas des Mailles NEXAZONAIES .......cccuuiiieiiie ettt e s e e et e e e s ree e e s tae e e e ataeesensreeesssseeeeansseeeanns 116



1.4 Cas des Mailles OBIIGUES .....cccceiiiiciee ettt se e e e e e et e e e s tae e e e s taeesenneeeesnseeeessteeennnnns 117

2. Etude structurale de 1a Phase Y......ueeeiiieiiiiiiiiiiiiiieeine s s aees 119
2.1 Arrangement structural 1€ 10Ng d@ 'aXE € ....oeuvieiiiiiiiieiieee e 119
2.2 Organisations bidimensionnelle et tridimensioNNElE .........coccviir e 123

3. Etude de I’'arrangement structural le long de I’'axe ¢ des phases B et 0L......cccceeveerirerineeiieeiincnineesineennes 129
3L PRASE P ettt h e h e h bt nh R Rt bt ne et r e sreere e e e 129
A o T [ <1 o AP PP PRRR 132

4. Analogies avec le systeme graphite-potassium-thallium ............cooveverriiiiiiiiiiiiiiinceees 137
B R OoT T F= L= T Yo I A0 Lor U [ =1 [ SRR 137
4.2 Comparaison des Propriétes PRYSIQUES.....ccc.uiiiierieiirieriee ettt et see st e et esbeessbeesbeeesbeesbeeenneesane 141

LT e T ol [T ' T 142

(08 3 72 N o 3 144

PREMIERS TRAVAUX SUR L'INTERCALATION DANS LE MATERIAU HOTE B-C-N EN

MILIEU ALLIAGE FONDU......oiciiimimiemsnsemssnssisssssissssssssssssssssssssssssssssasssssssssasssnssassassssssssssnssasans 144
1. Généralités sur les matériaux apparentés au graphite ..........eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesesennannne 146
2. B-C-N, une nouvelle structure hote lamell@ire .....ccccceveeeiireeeiiiieeeiiiieniiiieneiieieeecerrenesesrensesrenssessenssessensseses 151
2.1 Données bibliographiques sur le coOmMPOSE B-C-N........cccociiieiiiiieeeiiee e ciee et eeetre e e st e e s etre e e esarae e e eaneeas 151
2.1.1 SYNthESE dES MATEITAUX ..veerriiiiiieiie ittt sttt sttt st e et e sttt s sbt e s b e e s bee s bt e e sbeesbeeesabeesnteesaneensees 151
2.1.2 CaracteriStiQUES SEIUCTUIAIES......ccccuiiie ittt e e e e tae e e s etbe e e e sataeeeetaeeessbaeaeenbseaennnns 152
2.1.3 Intercalation dans B-C-N.........ccceeeiiiieieiiee e ciee et eee e e sae e e e st e e sseaeeesbaeeeessteeesesseeeesasseeaessseesanne 155

2.2 ERUAE SEIUCTUIAIE ..ttt sttt e e s bt e e e sa e e e s e abbe e e sabbeeessabbeesesbeeesaneeas 156
2.3 Détermination de la formule chimique par analyse par faisceau d’ions .........ccceecveeevciieeerciee e, 157

3. Intercalation en milieu alliage fONAU .......cciiiiirreriiiiiiiiierrr e aesre e s ssannsessssssssssnnnneasssnaes 162
3.1 Le systéme graphite-lithium-CalCium.........cueiioiiiii e e e eaaeeas 162
3.2 Action d’un alliage Ca-Li SUF B-C-No........oeiiiiiiieieiiiie et e eieee e et e e eette e e stbe e e e eabe e e eettaeeetsaaeesataeeeensraeesnarenas 163
3.2.1 Caractérisation des échantillons par diffraction des rayons X ........ccccceeeiiieeeiiieeceiiee e 164
3.2.2. Etude de la réactivité des échantillons vis-a-vis de I'air et de I'eau .......cooeeeviiinieiniiinieenieeieeee, 166

3.2.3 Etude par microscopies ElECIIONIGUES ........ccuieeeiiiieeeiiee e ecieeeeete e eette e e ettt e e e eteeeeeaaeeeeetaeeaesabeeeeeanes 168
3.2.4 Détermination de la composition chimique par microsonde nucléaire...........cccceeeeveveviieeeecciee s 172

4. Recherche de propriétés supraCcoONAUCLIICES .....cccceiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieir e s e e e e sese e e e s e s e sseseesesessessesssnnannnnns 175
LT e T Vol L1 ' 176
CONCLUSION GENERALE ... rrcrrcrrcsssssrsssssssessssssmsssmsssmssssssssssssssssasssnsssssssssessmsssasssnnssnnens 178
5 N 0 € 0 182
REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES ......ccoiuntmmmnimmsnsnissmsssssssssssssssasssssssssasssssssssssssssssssnsesasans 204






Introduction générale

Apres la découverte en 1926 par Fredenhagen et Cadenbach des premiers composés
d’intercalation du graphite (CIG) avec les métaux, obtenus par action directe de la vapeur
d’un métal alcalin sur le graphite, de nombreux autres composés binaires et ternaires aux
propriétés physico-chimiques remarquables ont été synthétisés. Parmi ceux-ci, on citera le
composé LiCe mis en évidence par A. Hérold en 1955, dont la structure a été enticrement
résolue en 1978. C’est finalement en 1991 que ce matériau a trouvé son écho en tant que
matériau d’électrode négative dans les batteries Li-ion commercialisées par Sony et
aujourd’hui au cceur de nombreux dispositifs électroniques portatifs. Un autre exemple de
CIG utilisé dans les technologies modernes est CsCs. Dans ce cas, c’est 1’attractivité des
atomes de césium vis-a-vis du graphite qui ont conduit les chercheurs a utiliser ce matériau
comme piege dans les horloges atomiques a jet de césium telles que celles fonctionnant
aujourd’hui dans le systéme de GPS européen Galiléo. Un dernier exemple remarquable est le
composé CaCs synthétisé au laboratoire par voie solide-liquide en milieu alliage fondu a base
de lithium. Ce composé, qui présente un comportement supraconducteur en-dessous d’une
température critique de 11,5 K (un ordre de grandeur supérieure a tout autre CIG) a généré un
regain d’intérét concernant cette classe de matériaux, avec la parution de nombreux articles

visant a comprendre les mécanismes de supraconductivité dans ces matériaux lamellaires.

Les travaux décrits dans ce manuscrit dépassent toutefois largement le champ des
composés d’intercalation du graphite. En effet, depuis I’engouement généré par le prix Nobel
de Physique décerné en 2010 a Andre Geim et Konstantin Novoselov pour leurs travaux sur le
graphéne, de nombreuses recherches ont ét¢ menées sur ce matériau 2D, dont certaines visant
a «intercaler » des métaux nobles sous le graphéne. Il a notamment été possible, en utilisant
des technologies « ultra-vide », d’intercaler 1’or entre une monocouche de graphéne et son
substrat de croissance, et des modifications des propriétés électroniques des systémes ainsi
¢laborés ont été observées. La possibilit¢é de préparer des composés graphite-or avec
alternance successive de plans de graphene et d’or sur une grande distance serait ainsi de
nature a apporter des informations complémentaires a celles déja obtenues avec une seule

couche de graphéne.

Par ailleurs, il est connu qu’a 1’état massif I’or présente des propriétés telles que la
biocompatibilité pour des applications médicales, une conductivité électronique élevée, ou

encore un fort pouvoir catalytique, menant a de nombreux travaux mettant en jeu cet élément
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si particulier. Ces derni¢res années, il a été observé la multiplication des recherches portant
sur la synthése et la caractérisation de 1’or a 1’état de nanoparticules afin d’en exacerber les
propriétés. Dans ce cadre, la possible préparation de feuillets d’or bidimensionnels localisés

dans des intervalles graphitiques est une piste qu’il est intéressant de suivre.

Au laboratoire, la voie de synthése solide-liquide en milieu alliage fondu est la
méthode phare qui a permis de préparer de nombreux composés d’intercalation originaux.
Elle s’appuie sur I’utilisation d’un métal alcalin qui joue a la fois le réle de pré-écarteur des
feuillets de grapheéne et de fondant abaissant la température de réaction. Cette méthode a
¢galement été au cceur de cette thése qui a principalement porté sur I’intercalation d’un métal
noble, ’or, dans le graphite. Par ailleurs, la possibilit¢ de transposer cette technique de

synthése a une structure hote lamellaire autre que le graphite a été évaluée.

Dans la classification périodique, I’or () pauling = 2,54 tres €élevée) précede le mercure et
le thallium. Ces éléments ont pu étre insérés dans le graphite a I’aide d’un métal alcalin
(potassium ou rubidium) qui se trouve alors co-intercalé dans I’espace inter-feuillets,
conduisant a des composés ternaires. Au cours de ce travail, I’intercalation de 1’or a été
étudiée en utilisant le potassium comme vecteur d’intercalation dans le but d’obtenir dans

I’espace inter-feuillets de 1’or bidimensionnel.

Ce travail s’organise en cinq parties. La premiére partie est consacrée a des rappels sur
la structure du graphite et sur le phénomene d’intercalation de donneurs d’électrons dans cette
structure hote. La syntheése des principaux composé€s binaires et ternaires avec des métaux y

est également décrite.

Le deuxiéme chapitre comporte quelques données relatives a I’or ainsi qu’une
description de la méthode expérimentale solide-liquide en milieu alliage fondu. Les composés
obtenus au cours de ce travail dans le systtme graphite-potassium-or y sont présentés, ainsi
que leurs premicres caractéristiques. L’influence des parameétres de réaction (température,
composition d’alliage et durée) est discutée. Enfin, le mécanisme de formation et la stabilité

vis-a-vis de I’air de I’un des composés synthétisés sont décrits.

La troisieme partie de ce manuscrit est dédi¢e a 1’étude de I’homogénéité chimique et
de la composition des CIG préparés. Pour ce faire, une grande partie de ce chapitre met en

lumicre les analyses réalisées par microsonde nucléaire.
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Apres la description d’un modéle permettant de déterminer I’ensemble des mailles
commensurables possible pour un nombre d’atomes de carbone donné, le quatriéme chapitre
présente les résultats de la caractérisation structurale des composés synthétisés. Les données
obtenues permettent ensuite d’effectuer une comparaison entre les systémes graphite-

potassium-or et graphite-potassium-thallium.

Enfin, le dernier chapitre est consacré a 1’étude des propriétés chimiques et structurales
du matériau hote lamellaire B-C-N, menée en collaboration avec 1’équipe du professeur
Masayuki KAWAGUCHI de I’université d’Osaka au Japon. Les essais d’intercalation du
calcium par la méthode solide-liquide en milieu lithium fondu y sont décrits, de méme que les

différentes caractérisations des matériaux obtenus.
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Chapitre 1 :

Généralités sur les composés d’intercalation du

graphite avec des donneurs d’électrons
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1. Le graphite

Le carbone est un ¢lément chimique non métallique appartenant au groupe 14 de la
classification périodique. Sa structure électronique a 1’état fondamental est [He] 2s> 2p?, il
comporte ainsi 4 électrons sur sa couche électronique externe. Il existe sous différentes
formes allotropiques : le diamant, le graphite, les carbynes et les nanotubes de carbone et
enfin le fullerite. Ces différentes formes allotropiques dépendent de 1’état d’hybridation des

atomes de carbone, et présentent une dimensionnalité qui varie respectivement de 3 a 0.

Le diamant est un matériau covalent tridimensionnel (3D) au sein duquel les atomes
de carbone échangent quatre liaisons covalentes fortes isotropes dues a une hybridation sp*
des atomes. Les atomes de carbone qui constituent le graphite présentent une hybridation sp?,
ce qui confére a ce matériau une structure lamellaire (2D) avec des liaisons covalentes fortes
au sein des feuillets de graphene, et des liaisons faibles de type Van der Waals entre ces
derniers. Les carbynes constituent une variét¢ unidimensionnelle (1D) dans laquelle les
atomes de carbones sont hybridés sp. Enfin, les nanotubes de carbone (1D) et les fullerénes

conduisant au fullerite (0D) présentent une hybridation mixte sp? et sp’.

Dans le graphite, chaque feuillet de graphéne est formé d’un réseau hexagonal
d’atomes de carbone reliés a 3 voisins par 3 liaisons covalentes ¢ de 142 pm, qui forment
entre elles des angles de 120°. L’orbitale p non hybridée du quatrieme électron de chaque
atome de carbone forme, par recouvrement latéral, une orbitale moléculaire © délocalisée sur
I’ensemble du feuillet. La cohésion entre les feuillets, distants de 335 pm, est assurée par des
interactions faibles de type Van der Waals. Le graphite existe sous deux formes allotropiques,
le graphite hexagonal a [1] et le graphite thomboedrique B [2]. Ces deux variétés different par
la séquence d’empilement de leurs plans de graphene. Le graphite [ peut s’obtenir
partiellement a partir du graphite a par broyage [3]. La transformation inverse s’effectue par

recuit a une température supérieure a 1000°C.

1.1 Le graphite a

Le graphite a, de structure hexagonale, est la variété thermodynamiquement stable

dans les conditions normales de température et de pression. La séquence d’empilement des

feuillets de graphéne est ABAB, le feuillet B étant décalé dans le plan ab de a/v/3 par rapport

au feuillet A. Cette variété de graphite, représentée figure 1, cristallise dans une structure
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hexagonale de groupe d’espace P63/mmc, avec les paramétres de maille a=+/3 x doc =

V3 %142 = 246pm et c=2xd;=2x335 = 670 pm [4]. Les 4 atomes de la maille

¢lémentaire occupent les positions de Wyckoff suivantes :
C 2atomes 2b (0,0,1/4)

C 2atomes 2c(1/3,2/3,1/4)

Figure 1 : Représentation de la structure hexagonale du graphite.
La maille élémentaire de groupe d’espace P63/mmc est matérialisée en trait plein.

1.2 Le graphite p

Le graphite P cristallise dans une structure rhomboédrique de groupe d’espace R3m
avec les parametres a = 363,5 pm et o = 39,5°. Sa maille contient 2 atomes de carbone en

position de Wyckoft 2¢ (1/6,1/6,1/6) [2].

Cette seconde variété de graphite, représentée figure 2, peut étre décrite par une maille
hexagonale triple de parametres a = 246 pm et ¢ = 3 X 335 = 1005 pm, dont les atomes de
carbone occupent le site 6¢ (0,0,1/3). Comme pour le graphite a, cette variété de graphite est
constituée d’un empilement de feuillets de graphéne toujours distants de 335 pm et la distance

carbone-carbone au sein d’un feuillet reste de 142 pm. La séquence d’empilement des
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feuillets de graphéne est en revanche ABCABC, chaque feuillet étant décalé par rapport au

précédent de a/A/3 dans le plan ab.

142 pm

c P

@]

A

Figure 2 : Représentation hexagonale de la structure rhomboédrique du graphite matérialisée en trait
plein.

2. Le phénomeéne d’intercalation dans le graphite

Le graphite est un matériau amphotere qui peut accueillir divers réactifs oxydants ou
réducteurs dans ses espaces inter-feuillets. En effet, les feuillets de graphéne étant faiblement
liés par des liaisons de Van der Waals, ils peuvent facilement s’écarter. Les liaisons fortes
entre les atomes de carbone au sein d’'un méme feuillet permettent en revanche au graphite de

conserver sa structure hexagonale plane.

Les réactions d’intercalation sont des réactions d’oxydo-réduction qui s’accompagnent
d’un transfert électronique (Figure 3). Celui-ci a lieu du graphite vers 1’insérat dans le cas de
I’intercalation d’un accepteur d’¢lectron, tandis qu’il s’effectue en sens inverse lorsque le

graphite réagit avec un donneur d’électrons.
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Figure 3 : Représentation du transfert électronique lors du phénomeéne d’intercalation dans le graphite
a) densité électronique du graphite dans son état initial ;
b) densité électronique du graphite aprés réaction avec des accepteurs d’électrons ;
¢) densité électronique du graphite aprés réaction avec des donneurs d’électrons.

Dans ce dernier cas, une conséquence de ce transfert de charge est qu’un léger
accroissement de la distance carbone-carbone au sein des plans de graphéne est toujours
observé, résultant de I’enrichissement du feuillet en électrons [5]. Dans le cadre de cette these,
nous nous intéresserons uniquement a I’intercalation des donneurs d’électrons dans le

graphite.

Selon la nature des éléments insérés et les conditions expérimentales, les intervalles
graphitiques ne sont pas obligatoirement tous occupés. Les composés d’intercalation du
graphite (CIG) peuvent ainsi €tre décrits par trois parametres : le stade s, la distance
interplanaire di et la période d’identité I.. Le stade d’un CIG représente le nombre de
feuillets de graphéne séparant deux feuillets d’insérat successifs : un composé de stade 1 est
un CIG dont tous les intervalles graphitiques sont occupés ; pour un composé de stade 2, un
seul intervalle sur 2 est occupé, ... La distance interplanaire di représente la distance entre
deux feuillets de graphéne qui encadrent I’insérat. La période d’identité I est la distance
séparant deux feuillets insérés successifs. Elle est liée au stade s et a la distance interplanaire
di par la relation :
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I[c.=di+335(s-1) enpm (1)

Ic correspond a la dimension du motif qui se répete le long de I’axe ¢, le parametre ¢
pour un composé¢ d’intercalation est donc un multiple entier de Ic et est fonction de la

séquence d’empilement hote/insérat.

Dans tous les composés d’intercalation, la structure hexagonale des feuillets de
graphéne est conservée. Cependant, dans les composés de stade 1, les plans de graphéne ne
sont plus décalés les uns par rapport aux autres comme dans le cas du graphite vierge. Leur
séquence d’empilement devient alors AAA par simple glissement (apparition de sites

prismatiques a base hexagonale) et période d’identité et distance interplanaire se confondent.

Pour un composé de stade supérieur a 1, la structure réelle n’est pas exactement
décrite comme précédemment. En prenant I’exemple d’un CIG de stade 3, il est peu probable
de considérer qu’un intervalle graphitique soit complétement rempli pendant que deux autres
sont completement vides. Ces composés sont donc représentés dans le modele des « feuillets
plissés », proposé par Daumas et Hérold [6]. Dans ce mod¢le, tous les intervalles graphitiques
sont occupés, mais de fagon partielle. Pour minimiser les répulsions électrostatiques, les zones
occupées se situent en face des zones vides. Tous les intervalles graphitiques sont occupés
selon une répartition bidimensionnelle de 1’insérat, ce qui conduit localement & un
remplissage d’un intervalle sur trois (dans le cas de cet exemple). La représentation
schématique d’un CIG de stade 3 selon le modele classique et selon le modele de Daumas et

Hérold est présentée figure 4.

______________ / e
L $335pm —_— - N~—
.............. I@- R
A N—

a) b)

Figure 4 : Représentation schématique de I’empilement selon ¢ d’un composé d’intercalation de stade 3
(a) modéle classique, (b) modéle de Daumas-Hérold
(— représente les plans de graphéne et ___ I’insérat).

20



Dans la littérature, de nombreuses méthodes de synthése sont répertoriées. Les
méthodes classiques telles que la synthése en phase vapeur, la mécanosynthése ou les
réactions ¢€lectrochimiques ménent a la formation de composés binaires dans lesquels une
seule espece chimique s’insére dans le graphite. Ces méthodes permettent de préparer des
CIG binaires avec des éléments fortement réducteurs comme les métaux alcalins, les alcalino-
terreux et certains lanthanoides. D’autres méthodes plus originales ont conduit a d’autres

composés binaires mais également a de nombreux composés ternaires.

3. Les composés binaires graphite-métal

3.1 Réaction des métaux alcalins avec le graphite

Les premiers composés d’intercalation du graphite avec les métaux ont été obtenus par
synthése en phase vapeur. En effet, dés 1926, Frendenhagen et Cadenbach ont préparé les
composés binaires KCg, RbCs et CsCs [7]. Ces composés sont obtenus par action directe de la
vapeur des alcalins potassium, rubidium et césium, sur le graphite. Cette méthode de synthése
nécessite des espeéces a bas point de fusion et tension de vapeur élevée, pour que la
température de réaction reste relativement basse afin d’éviter la formation de carbure. Selon
ces auteurs, les composés KCs, RbCs et CsCs peuvent également étre obtenus par action sur le

graphite de ces mémes alcalins a 1’état liquide.

Quelques années plus tard, en 1932, des études radiocristallographiques menées par
Schleede et Wellmann ont montré la structure lamellaire de ces composés [8]. Du point de
vue structural, le phénomene d’intercalation s’accompagne d’un glissement des feuillets de
graphéne qui s’organisent selon un empilement AAA le long de ’axe C. Ainsi, les atomes de
métal alcalin constituant une monocouche atomique viennent se placer au centre de sites
prismatiques hexagonaux formés par deux hexagones de carbone rigoureusement superposes.
La stoechiométrie MCsg est respectée des lors qu’un site prismatique sur quatre est occupé
selon un arrangement hexagonal correspondant a une maille plane dite « octale » (Figure 5).
Dans une telle maille, I’espece insérée est susceptible d’occuper 4 sites distincts notés o, B, y

et d.
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Figure 5 : Localisation des quatre sites possibles présents dans la maille octale

( — , maille plane du graphéne et — , maille octale).

La structure cristallographique de KCg a par la suite été entierement résolue [9]. KCs
est un composé de premier stade de couleur mordorée qui adopte une structure
orthorhombique de groupe d’espace Fddd et présentant les paramétres de maille suivants :
a=2a, =492 pm, b =2a,/3 =852 pm et ¢ =4di = 4 x 535 = 2140 pm (ag est le paramétre de
la maille du graphite). Cette maille est dite commensurable avec celle du graphite. Le
paramétre de maille ¢ correspond a 4 fois la distance interplanaire de KCs, ce qui signifie une
occupation successive le long de I’axe ¢ des quatre sites disponibles. Ce composé adopte une
séquence d’empilement AaABAYAS et peut étre décrit par 6 mailles identiques tournées les
unes par rapport aux autres de 60°, 120°, 180°, 240°, 300° et 360° (Figure 6). Cette
description montre le caractere polysynthétique de KCs [10].
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Figure 6 : Projection des six mailles orthorhombiques existant dans un cristal de KCs.

Lorsque ce composé est chauffé sous vide, il se décompose en un composé bleu acier,
de formule KC»4 dont le caractére lamellaire est préservé [8]. La formule, KCz4 est confirmée
par Riidorff et Schulze [11] qui mettent également en évidence d’autres composés plus
pauvres en potassium comme KCsq, KCsg et KCso, conduisant ainsi a 1’identification au sein
du systeme graphite-potassium de cinq composés binaires définis dont le stade varie de un a

cing.

L’intercalation du rubidium dans le graphite a également été étudiée et méne au
compos¢ RbCs de premier stade et de d; égale a 561,8 pm. La structure est tout a fait
semblable a celle de KCs, seul le paramétre ¢ differe sensiblement et devient égal a 2247 pm
[12]. Cette augmentation est due a I’accroissement de la taille du rubidium par rapport a celle

du potassium.

Le produit de réaction du césium avec le graphite conduit également a un composé
binaire de premier stade de stoechiométrie CsCs, de parameétre de maille ¢ = 1776 pm soit trois
fois la distance interplanaire d; = 592 pm [13]. La structure cristalline de ce composé differe
de celle des deux précédents binaires. Le césium occupe seulement trois des quatre sites

disponibles dans la maille octale. Ce composé peut €tre décrit par deux mailles hexagonales
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énantiomeres, appartenant aux groupes d’espace P6222 et P6422 qui différent par le sens de
rotation de leur axe hélicoidal sénaire. Ce composé peut étre décrit par six mailles, trois sont
identiques et tournées de 120° et de 240° les unes par rapport aux autres, les trois autres sont

leurs énantiomeres.

D’autres études ont porté sur ’augmentation de la teneur en métal alcalin lourd dans
les composés d’intercalation. Le composé KCy a été évoqué dés 1926 [7]. D’autres travaux
ont par la suite permis d’obtenir des composés plus riches en potassium que KCg mais
souvent métastables. En 1985, Fischer et Kim [14] ont obtenu un mélange constitué¢ d’une
phase KC¢ de premier stade et d’une phase K»>Csx3z décrite par un stade 3/2. Sous une pression
de 19 kbar, cette phase K>Csx3 fait apparaitre une deuxieme phase KCi> de deuxiéme stade.
Par la suite, d’autres composés binaires KC, avec n compris entre 4 et 6 ont été synthétisés
par Nalimova et al. [15] en soumettant des mélanges graphite-potassium a des pressions
comprises entre 6 et 10 kbar. Ces composés de distance interplanaire identique a celle de KCs,
sont constitués de feuillets monocouches dont la distance potassium-potassium dans une
monocouche est égale a 246 pm soit plus courte qu’elle ne 1’est dans le métal. Ces composés
KC, tres riches en métal sont instables dans les conditions standards de température et de

pression. De méme, des composés RbC4 [16] et CsCy [15] peuvent étre obtenus.

L’action de la vapeur de sodium sur le graphite a également été étudiée. Cependant,
contrairement aux métaux alcalins lourds, ce dernier montre de grandes difficultés pour
s’insérer dans le graphite [17]. L’action directe de la vapeur du sodium sur le graphite n’a
permis d’¢élaborer que des composés graphite-sodium purs de stade élevé 5, 6, 7 et 8 [18].
Leur composition respecte la stoechiométrie NaCss (s étant le stade). Sous pression, des
composés graphite-sodium de premier stade ont pu étre obtenu. Cependant, lors d’une
diminution de la pression, ces phases riches en sodium se décomposent en métal et graphite

[15].

Dés 1955, en faisant agir la vapeur de lithium sur du graphite, Hérold obtient des
produits de couleur jaune paille [19]. Par la suite, le composé binaire de premier stade LiCs
sera isolé, plus riche en métal que les composés avec les autres métaux alcalins.
L’arrangement des atomes de lithium conduit @ une maille plane hexagonale dite « hexale »
(Figure 7), commensurable avec celle du graphite, tournée de 30° par rapport au graphite, de
paramétre a = ag\/3 = 426 pm. Dans cette maille, un seul site hexagonal sur trois est occupé,

ce qui conduit a une séquence d’empilement AaAa... Cet empilement implique que les
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atomes de lithium soient rigoureusement superposés le long de ’axe ¢. Ainsi, le paramétre de
maille ¢ se confond avec la distance interplanaire di = 370 pm. LiCs cristallise dans une

structure hexagonale de groupe d’espace P6/mmm.

Figure 7 : Localisation des trois sites possibles présents dans la maille hexale des composés MCe
( — , maille plane du graphéne et — , maille hexale).

Des phases plus riches en lithium ont été obtenues en appliquant de fortes pressions,
mais, comme pour les CIG a base de sodium ou de potassium superdenses, ces phases sont
instables lors du retour aux conditions standards. C’est ce qui a pu étre observé pour le
composé LiC, préparé sous une pression de 8 kbar qui se décompose quand la pression
diminue [20]. D’autres phases métastables Lij1Cas, LioCos4 et Li7Co4 ont également été
observées par ces auteurs. Par ailleurs, la mécanosynthése a permis d’obtenir un composé

stable de stoechiométrie LiCs plus dense que LiCg [21].
3.2 Composés binaires avec les alcalino-terreux et les lanthanoides

Comme les métaux alcalins, certains métaux alcalino-terreux et quelques
lanthanoides sont capables de s’intercaler dans le graphite [22,23,24]. C’est ainsi que des
composés binaires de premier stade de steechiométrie MCs ont pu €tre synthétisés par action
de la vapeur de strontium (a2 470°C) ou de baryum (a2 500°C) sur de petits monocristaux de
graphite. En revanche, la réaction reste superficielle avec le calcium (& 450°C) et une
augmentation de la température (500°C) ne permet pas d’augmenter la quantit¢ de métal

intercalé : seule la formation de carbure est alors observée.
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Au début des années 80, El Makrini et al. ont synthétis¢ des CIG avec des
lanthanoides, soit par chauffage d’un mélange de poudres compressées de graphite et de
métal, soit par des réactions en phase vapeur. Ces derniéres imposent que la tension de vapeur
des métaux soit suffisante, ce qui implique une température élevée. Or, des essais
préliminaires ont montré la formation en quantité¢ importante de carbures de lanthanoides dés
600°C. Parmi les lanthanoides, seuls le samarium, I’europium, le thulium et I’ytterbium ont
en fait pu mener a des composés d’intercalation de premier stade de formule MCs. Cependant,
I’analyse par diffraction des rayons X des binaires EuCs et YbCs indique la présence de
graphite vierge dans les échantillons [24]. L’insertion reste donc superficielle et ne méne pas a
des échantillons massifs intercalés a coeur. Pour obtenir des échantillons purs, ces expériences
doivent étre réalisées sur de petits monocristaux. D’autres méthodes ont donc été envisagées
pour intercaler les lanthanoides. Ainsi, Hagiwara et al. [25] ont préparé des composés LnCs
(avec Ln = Nd, Sm, Dy, Er et Yb) par immersion du graphite dans un mélange de sels fondus
LiCI-KCI a 400°C contenant 1 a 2 % molaire de LnCl; ainsi qu’un large excés de Ln
métallique. Selon les auteurs, les produits de ces réactions ne contiennent pas de carbures de
lanthanoide. Cependant, la présence de chlorure complexe K3LnClg est mise en évidence par

diffraction des rayons X.

Ces méthodes originales ont montré la possibilit¢ d’intercaler certains lanthanoides
dans le graphite, cependant elles ne permettent pas d’obtenir des CIG purs et intercalés a ceeur
a partir d’échantillons massifs de graphite. Au laboratoire, une autre méthode qui consiste en
une réaction solide-liquide en milieu alliage fondu a base de lithium, mise au point par
Pruvost [26] a permis de synthétiser des composés d’intercalation du graphite avec le calcium,
le baryum et I’europium [26,27,28]. Dans cette méthode, le lithium est utilis¢€ comme vecteur
d’intercalation [29]. Il permet a la fois de diminuer la température de réaction et de pré-écarter

les feuillets de graphéne pour aider a I’insertion du tiers-élément.
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4. Les composés ternaires graphite-métal-tiers élément

Comme cela vient d’étre décrit, les métaux alcalins, par leur caractére trés réducteur,
s’averent capables de réagir avec le graphite pour pré-écarter les feuillets de graphéne. Ils
peuvent ainsi étre utilisés comme vecteurs d’intercalation afin de permettre la co-intercalation
de tiers-éléments non insérables ou s’intercalant difficilement seuls. Les réactions
d’intercalation au sein de ces systémes ternaires graphite-métal alcalin-tiers-élément menent
généralement a un ou plusieurs composés binaires et ternaires en fonction des conditions
expérimentales. Les composés d’intercalation ternaires peuvent étre regroupés en trois
familles selon la nature du tiers-élément associé au métal alcalin. Ce tiers-élément peut en

effet étre :

- un tiers-¢lément fortement électropositif,
- un tiers-¢lément fortement électronégatif,

- un tiers-¢lément moyennement électronégatif.

Selon 1’¢lectronégativité du tiers-¢lément, différentes méthodes de synthése sont

utilisées (Figure 8).

Figure 8 : Classification périodique représentant les trois groupes d’éléments s’intercalant par différentes
méthodes selon leur électronégativité. Elément s’intercalant comme :
- un tiers-éléments fortement électropositif (en bleu),
- un tiers-élément fortement électronégatif (en rouge),

- un tiers-élément moyennement électronégatif (en vert).

Les éléments fortement électropositifs, en bleu sur la figure 8, peuvent s’intercaler soit

seuls par action de la vapeur de 1’¢lément sur le graphite, soit en les associant & un métal
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alcalin par la méthode solide-liquide en milieu alliage fondu. L’intercalation des éléments
présentés en rouge, fortement électronégatifs est menée en milieu alcalin fondu (c'est-a-dire
en fondant un alcalin avec une faible quantité de tiers-élément). Les éléments en vert sur la
figure 8, d’¢lectronégativité moyenne, s’intercalent dans le graphite lorsqu’ils sont associés a

un métal alcalin lourd en milieu alliage fondu (c'est-a-dire en milieu alliage métallique fondu).

4.1 Composés ternaires associant un métal alcalin a un tiers-élément fortement

électropositif
4.1.1 Association de deux métaux alcalins

Les premiers travaux réalisés dans le but de synthétiser des composés ternaires
consistaient a faire réagir des alliages de métaux alcalins lourds (K, Rb et Cs) sur du graphite.
Pour cela, des alliages K-Rb [30], K-Cs et Rb-Cs [31] sont placés a une extrémité¢ d’un
réacteur bitherme contenant du graphite a D'autre extrémité. La réaction conduit a des
composés d’intercalation ternaires de premier stade de formule MM’1xCg avec x compris
entre 0 et 1. Ce sont en fait des solutions solides désordonnées des binaires MCg et M’Cg dont
ils dérivent, ou M et M’ représentent les deux métaux alcalins lourds. Comme dans le cas des
composés binaires, I’insérat est constitué d’une seule couche insérée [32]. La distance
interplanaire déterminée pour ces compos€s est comprise entre celle des deux composés

binaires mais sans suivre strictement la loi de Végard.

A la suite de ces travaux, des études similaires ont été menées en associant le sodium
aux métaux alcalins lourds, ce qui a permis de synthétiser des composés ternaires graphite-
potassium-sodium et graphite-césium-sodium de méme type. Ces phases de stecechiométrie
MxNa;xCs n’existent cependant que dans un domaine de composition restreint, correspondant
a des valeurs de x supérieures a 0,7 [32]. De plus, ces phases sont métastables et une
immersion prolongée dans I’alliage réactionnel provoque un enrichissement massif en

potassium ou en césium, conduisant a une désintercalation quasi-totale du sodium.

4.1.2 Cas particulier des composés ternaires associant le lithium a un

tiers-élément fortement électropositif

Le lithium est le premier élément de la colonne des métaux alcalins, il est donc le plus
léger et le plus petit. Le lithium est un métal alcalin particulier qui conduit & des composés

d’intercalation du graphite qui le sont é¢galement.
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En effet, le composé binaire de premier stade a base de lithium a pour formule LiCs
contrairement aux composés avec les autres alcalins dont la formule est MCs. Il posséde une
trés faible distance interplanaire (370 pm) ce qui entraine de trés fortes interactions Li-Li dans
la direction C. Cette distance Li-Li est plus courte selon ¢ que dans la direction des plans ab.
Ces interactions ne sont donc a priori pas favorables a 1’écartement des feuillets de graphéne

et a ’obtention de composés ternaires.

Le lithium a cependant permis d’obtenir des résultats originaux en I’associant a un
¢lément fortement électropositif. C’est ainsi que 1I’immersion de plaquettes de pyrographite
par Pruvost et al. [26,33,34], dans des alliages liquides Li-Ca a permis d’isoler deux nouvelles
phases ternaires graphite-lithium-calcium qui contiennent des feuillets insérés
particuliérement riches en métal, penta ou hepta-couches [35]. Dans certaines conditions
particuliéres, il est également possible de préparer le composé CaCe pur, a 1’état massif de
distance interplanaire égale a 452 pm [29]. Ces composés ont été trés largement étudiés car
deux d’entre eux sont supraconducteurs avec les plus hautes températures critiques parmi tous

les CIG (Tc = 11,15 K pour Li3CaxCs et 11,5 K pour CaCs).

L’association du lithium avec un élément électropositif s’est ensuite poursuivie en
remplacant le calcium par le strontium puis le baryum. Dans le premier cas, le composé SrCe
n’a pas été observé ; dans le deuxieme cas, un composé BaCg a été¢ obtenu [29]. Enfin, ces

travaux ont été étendus aux systémes graphite-lithium-lanthanoide.

Dans les systémes graphite-lithium-lanthanoide, les premiers travaux ont porté sur le
systeme graphite-lithium-europium du fait de la forte analogie entre I’europium et le calcium
au regard de leur rayon atomique et de leur électronégativité voisine (re.= 199 pm,
rca= 197 pm, yeu=1,1 et yca=1,0) ainsi que de I’existence d’un cation divalent. De ces
études, un composé binaire de premier stade EuCe de distance interplanaire 487 pm et une
phase ternaire de premier stade Lio2sEui9sCe de distance interplanaire 803 pm ont pu étre

isolés [27,28,36]

Ensuite, d’autres essais ont été effectués pour préparer de nouvelles phases ternaires
qui pourraient présenter des propriétés supraconductrices. Ainsi, I’insertion de I’ytterbium
(YbCs devient supraconducteur a une température inférieure a 6,5 K) [37], qui reste
superficielle par action de sa vapeur sur le graphite, a été envisagée par la méthode solide-
liquide en milieu lithium fondu afin d’obtenir un composé intercalé a coeur. Mais, dans ce cas,

seul la formation de composés binaires de premier et de deuxiéme stade du lithium a été
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observée. Par la suite, quelques essais ont été effectués dans le systeme graphite-lithium-
lanthane, et de nombreuses réactions ont été réalisées toujours par immersion d’une plaquette

de pyrographite dans un alliage lithium-lanthane fondu, mais sans succes [38].

Enfin, toujours dans le but de découvrir de nouvelles phases binaires ou ternaires
présentant éventuellement des propriétés supraconductrices, le systéme graphite-lithium-
magnésium et le systéme graphite-lithium-calcium-magnésium ont été étudiés, mais la encore

les réactions effectuées n’ont pas permis la découverte de nouveaux composes.

4.2 Composés ternaires associant un métal alcalin a un tiers-élément fortement

électronégatif

A T’opposé (Figure 8), un tiers-élément fortement électronégatif tel que I’oxygene, le
soufre, le sé¢lénium ou le tellure associé¢ a un métal alcalin lourd peut également étre intercalé
dans le graphite pour former des composés ternaires [39,40]. Dans ce cas, une tres faible
quantité¢ de tiers-¢élément électronégatif (environ 1% atomique) additionnée au métal alcalin
liquide permet de préparer ces composés. C’est ce que 1’on nomme la méthode alcalin fondu,
a différencier de la méthode alliage fondu. Etonnement, dans la majorité des cas, les ternaires
obtenus contiennent des quantités importantes de tiers-¢lément. Le feuillet inséré présent dans
ces phases adopte généralement un empilement tricouche de sorte que 1’élément €lectronégatif

occupe le plan central.

Pour le systéme graphite-potassium-oxygene, cinq phases de premier stade (o, P,
Y, O et €), de distance inteplanaire voisine (respectivement 840, 850, 860, 870 et 890 pm), ont
été observées par El Gadi et al. [41]. Ces composés sont préparés par immersion d’une
plaquette de pyrographite dans du potassium légerement oxydé ou dans un mélange de
potassium et de son superoxyde KO> (1% atomique d’oxygene) dans un réacteur en acier
inoxydable. L’échantillon est porté pendant quelques heures ou quelques jours selon sa taille a
une température de réaction variant de 350°C a 500°C. Hors de cet intervalle de température,
la réaction conduit au composé binaire KCs. Les cing phases obtenues sont de couleur
pourpre et relativement stables vis-a-vis de I’air et de I’eau. La phase B a pu étre isolée de
facon trés reproductible mais les autres phases sont obtenues en mélange. Les analyses
chimiques menées sur la phase 3 ont conduit a la formule chimique KC3 7+0,100,08+0,01. Cette
phase présente une maille 2D oblique de paramétres a = 1610 pm, b =430 pm et y=97°

commensurable avec la maille du feuillet de graphéne. Le feuillet inséré est constitu¢ de deux
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plans de potassium superposé€s, stabilisés par une couche centrale constituée d’une faible
quantité¢ d’oxygene. Il existe de plus un ordre tridimensionnel, conduisant a un parametre c

¢gal a deux fois la période d’identité.

Plus tard, en 1994, un autre composé graphite-potassium-oxygene, beaucoup plus
riche en oxygene, de formule chimique voisine de KC40, a été synthétisé par Mordkovich et
al. [42,43] par immersion de pyrographite dans un mélange liquide contenant du potassium et
son superoxyde KO: pendant une semaine a une température pouvant varier de 320°C a
350°C. Le composé de premier stade ainsi obtenu, de couleur violette et de période d’identité

¢gale a 844 pm possede une séquence d’empilement K-O-O-K.

Par la suite, I’intercalation du soufre puis du sélénium a également été étudiée. Dans le
systéme graphite-potassium-soufre, quatre phases ont été¢ obtenues [44]. Ces phases de
premier stade (o, B, y et O) se distinguent par leur distance interplanaire égale a 863, 875, 888
et 900 pm respectivement. Elles semblent étre stables vis-a-vis de 1’air et de 1’eau. Seules les
phases a et B ont pu étre isolées. Les données radiocristallographiques du composé o ont
permis de modéliser sa séquence d’empilement, C-K-S-K-C et de déterminer une formule
chimique correspondant a KC3So,15. Le composé 3 présente la méme séquence d’empilement
que la phase o mais sa formule chimique qui s’écrit KC3So 25, est un peu plus riche en tiers-
élément. 11 cristallise dans une maille hexagonale tridimensionnelle de groupe d’espace P3m1

et de parameétres a = 429,83 pm et ¢ = 875 pm.

Apres un recuit a 200°C pendant 28 heures, un échantillon contenant un mélange des
composés [ et y (y étant majoritaire) conduit a un réarrangement structural et seule la phase y
subsiste. Ce composé présente également un feuillet inséré tricouche K-S-K mais avec une

formule chimique KC3So 35, encore plus riche en soufre.

Dans le systéme graphite-potassium-sélénium, ce sont sept nouvelles phases ternaires
qui ont €té observées. Ces phases sont désignées par une lettre grecque et sont différenciées
par leur distance interplanaire (855, 864, 871, 880, 890, 900 et 910 pm). Une phase ternaire de
troisiéme stade de période d’identité 1541 pm a également été mise en évidence pour des
réactions réalisées a une température de 470°C (soit une température relativement élevée pour

ce systeme).

La méthode alcalin fondu a également été mise en ceuvre afin d’intercaler un autre

métal alcalin, le sodium. Bien qu’il ne s’insére pas facilement dans le graphite, un composé
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bleu de période d’identité égale a 1080 pm a été synthétisé en immergeant une plaquette de
pyrographite dans un bain de sodium oxydé ou dans du sodium liquide contenant une faible
quantité de peroxyde de sodium correspondant a 1% atomique d’oxygeéne. Ce composé bleu,
de formule NaOo44Cs g4 est un composé de deuxieéme stade dont 1’insérat est constitué d’un

empilement pentacouche de séquence Na-O-Na-O-Na [45].

Un composé de premier stade graphite-hydroxyde de sodium de distance interplanaire
¢gale a 970 pm a été synthétisé en immergeant a 350°C une plaquette de pyrographite en
milieu soude fondue contenant un excés de sodium. L’insérat est constitué de deux couches,

contenant a la fois les ions Na" et OH™ [46].

Les systemes graphite-sodium-halogene ont aussi été largement étudiés. Avec le
chlore, le brome et 1’iode, des composés ternaires de deuxiéme stade ont été obtenus, mais
aucun ternaire n’a été synthétis¢é avec le fluor. Les auteurs soulignent le fait que plus

I’halogene est lourd et plus la co-intercalation avec le sodium est aisée. [40,47].

Parallelement, des ¢tudes ont été menées sur le systéme
graphite-potassium-phosphore. Sa valeur d’¢électronégativité de 2,1 sur I’échelle de Pauling en
fait un élément intéressant pour I’intercalation. En effet, celle-ci a été envisagée d’une part
comme celle d’un élément treés électronégatif, donc en milieu alcalin fondu, d’autre part,
comme celle d’un élément moyennement é€lectronégatif, donc en milieu alliage fondu. Dans
les deux cas, le phosphore s’intercale dans le graphite, quand il est associé¢ au potassium en
faible quantité¢ (1% atomique de P), il méne au composé¢ KC;,Po3 de distance 886 pm et
lorsqu’il est associ¢ au potassium sous forme « d’alliage » il meéne a un composé similaire,
proche de KC;,Po3 de distance interplanaire 900 pm [48]. Le phosphore semble faire le lien
entre les deux méthodes de synthese décrites précédemment et a ainsi été considéré comme un

¢lément charniére.

4.3 Composés ternaires associant un métal alcalin a un tiers-élément

moyennement électronégatif

Les ¢léments moyennement €lectronégatifs comme le mercure, le bismuth, le thallium,
I’arsenic et I’antimoine sont incapables de s’intercaler seuls dans le graphite. Cependant,
lorsqu’ils sont associés a un métal alcalin lourd, ils peuvent former des composés

d’intercalation ternaires. L’insérat est alors constitué¢ de plusieurs couches, disposées de telle
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sorte que les plans du métal le plus électropositif viennent au contact direct des plans de

graphéne qui sont alors chargés négativement suite au transfert de charge [49].

Associ¢ au potassium ou au rubidium, le mercure s’intercale pour former des
composés ternaires. Pour ce faire, I’échantillon de graphite est immergé dans un amalgame
liquide a une température de 200°C. L’insérat, tricouche, est constitu¢ d’un plan de mercure
central, encadré par deux plans d’alcalin (Figure 9) [49,50]. Compte tenu de 1’importante
différence d’électronégativité entre le métal alcalin et le mercure et en raison des transferts de
charge ainsi créés, la séquence d’empilement selon ¢ suivante CZM¥>Hg> M3 C?% est

admise.

Ces composés ternaires graphite-métal alcalin-mercure présentent les formules
chimiques MHgC4 pour un premier stade et MHgCs pour un deuxieme stade. El Makrini et al.
[50] ont entierement résolu les structures cristallines des composés de stade 1 KHgC4 et
RbHgC4 (Figure 9). Ces ternaires adoptent une structure orthorhombique de méme groupe

d’espace Fddd que celui de KCs.

Figure 9 : Séquence d’empilement atomique le long de I’axe ¢ (gauche) et projection sur un feuillet de

graphéne d’un feuillet inséré de KHgCs (droite) — maille de KHgC4 [50].

Dans cette maille, les plans de graphéne sont rigoureusement superposés. En revanche,
I’insérat tricouche s’organise périodiquement sur quatre intervalles graphitiques successifs
conduisant a un parametre de maille ¢ égal a quatre fois la distance interplanaire. Cette

derniére atteint 1016 pm (c = 4064 pm) pour KHgC4 et 1076 pm (¢ = 4304 pm) pour RbHgCj.
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Un autre composé ternaire graphite-potassium-mercure de premier stade a également été
synthétisé. Ce composé de distance interplanaire 1076 pm, sensiblement plus élevée que celle
de KHgCs4 renferme cependant une quantité de mercure inséré deux fois plus faible
(KHgo,5C4) [51,52]. En revanche, aucune phase ternaire contenant du mercure n’a été

observée avec le césium [49].

Comme le mercure, le thallium forme avec le graphite des composés ternaires de
premier et de deuxiéme stade en présence de potassium ou de rubidium et ne méne a aucun
compos¢ ternaire en présence de césium. Ces composés présentent des distances
interplanaires trés élevées de 1210 pm pour KT1; 5C4 et 1265 pm pour RbTl; 5C4. Une seconde
phase de premier stade de distance interplanaire 1074 pm dont la formule chimique s’écrit
KTlo,67C4 a également été observée. Les composés ternaires KTl 5Cs et RbT1; 5C4 sont encore
plus riches en métal inséré que les mercurographitures et présentent des feuillets insérés
pentacouches. Pour le composé KTl; 5Cs, le plan central, riche en thallium est scindé en trois.
Le composé de premier stade présente une maille carrée incommensurable avec celle du
graphite et tournée d’un angle de 41,5° par rapport a cette derniére [53]. Cette maille carrée ne

semble pas avoir de lien avec un éventuel composé défini du systeme K-TI.

Ces composés ternaires graphite-potassium-mercure et graphite-potassium-thallium se
sont révélés supraconducteurs. KTl 5Cs et KT sCs ont des températures critiques de 2,7 et
2,45 K respectivement [54]. Ces températures sont supérieures a la température critique du

binaire correspondant (KCs) Tc comprise entre 0,39 et 0,55 K [55,56].

De méme que le mercure et le thallium, le bismuth, I’arsenic et I’antimoine peuvent
former en présence de potassium et de rubidium de nombreux composés ternaires [49].
Cependant contrairement aux deux précédents, ils peuvent également mener a ce type de
composés en présence de césium. En général, quel que soit 1’alcalin lourd associé (K, Rb, Cs),
ces composés a base de Bi, As, Sb contiennent une quantité de métal insérée un peu plus
faible. L’insérat est constitu¢ la plupart du temps de trois plans et conduit a des distances
interplanaires comprises entre 950 pm (pour les composés graphite-K-As) et 1144 pm (pour

les phases graphite-Cs-Bi).

Les métaux alcalins lourds comme le potassium ont permis de former de nombreux
composés ternaires, qu’ils soient associés a un élément fortement électropositif, moyennement
¢lectronégatif ou fortement ¢lectronégatif. La suite de ce travail de theése a porté sur

I’utilisation de cette méthode de synthése en milieu alliage fondu a base de potassium pour la
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préparation de composés originaux a base d’or, choix qui va étre justifi¢ dans le chapitre

suivant.
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Chapitre 2 :

Synthese en milieu alliage fondu or-potassium
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1. Introduction

1.1 Originalité de I’or

L’or est un élément chimique de la colonne 11 et de la sixiéme période, il posséde 79
électrons et sa structure électronique s’écrit [Xe] 4f4 5d'° 6s!. La valeur élevée de sa charge
nucléaire entraine des effets relativistes qui provoquent la contraction de son orbitale 6s et lui
procurent des propriétés particuliéres. En effet, c’est le métal le plus électronégatif de la
classification périodique et la différence entre sa valeur d’¢lectronégativité dans I’échelle de
Pauling (2,54) et celle dans 1’échelle d’Allred et Rochow (1,42) est la plus grande parmi
I’ensemble de la classification périodique (Figure 10). C’est un métal noble, ce qui est
compatible avec une inertie chimique marquée. Il est stable vis-a-vis de 1’air et de 1’eau tant a
froid qu’a chaud. Il n’est pas attaqué par les acides mais peut étre dissout dans 1’eau régale, un
mélange d’acide nitrique et d’acide chlorydrique dans un rapport volumique 1-3. Les

principales propriétés physico-chimiques de cet ¢lément sont résumées dans le tableau 1.

1,2 4 Ay (P—AR
% ( ) Au
1 _
Mo Pd
+ +
+
0,8 \ + + — =)
> Pt
+ n=3
0,6 - 0s Ir
+ | Hg n=4
# Re X +
0,4 T + +T| -+ n:5
& W + Bi po
+ Pt et At +=n=6
0,2 - Ta
TH N/ -
0 + T V T x 1
) 5 10 15 20
-0,2 - Numéro de la colonne

Figure 10 : Différence de valeurs d’électronégativité entre les échelles de Pauling
et d’Allred et Rochow pour quelques élements.
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Tableau 1 : Principales propriétés physico-chimiques de I’or.

Symbole Au
Numéro atomique 79
Configuration électronique [Xe] 4f1* 5d'° 6s!
Masse atomique 196,97 g.mol!
Electronégativité selon Pauling (y,) 2,54
Electronégativité selon Allred et Rochow (yar) 1,42
Température de fusion 1064°C
Température d’ébullition 2856°C
Masse volumique 19,32 g.cm™
Etat physique Solide
Aspect Jaune or
Structure cristalline Cubique faces centrées Fm3m
Parameétre de maille, a 407,8 pm
Rayon atomique 144,2 pm
Rayon ionique Au* 137 pm
Rayon ionique Au** 86 pm
Caractéristique magnétique Diamagnétique 'So

L’or est principalement utilisé en joaillerie comme élément de décoration pour créer
des bijoux, médailles, montres... ou des pieces de monnaie. Mais, il fait également I’objet
d’autres applications dans différents domaines industriels : la catalyse, 1’électronique ou la

médecine.

Son fort pouvoir catalytique lui permet de modifier la cinétique de nombreuses
réactions comme par exemple 1’oxydation du monoxyde de carbone a basse température
(entre 25 et -70°C) [57]. Sa bonne conductivité électrique et ses capacités d'inaltérabilité
permettent de réaliser des contacts électriques inoxydables, notamment dans les

microprocesseurs.

Les nanoparticules d’or allient la grande réactivité surfacique des nanoparticules et la
biocompatibilit¢ de [’or. Ainsi 'or est utilis€ en médecine afin d’augmenter la
biocompatibilité des protheses de titane, il peut étre utilisé sous forme d’alliage avec 1’argent,
(Ie cuivre, le palladium) en dentisterie [58]. Des études ont été menées sur des nanoparticules

d’or et leurs applications dans le domaine de la biologie (pour I’imagerie, le diagnostic ou
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délivrer des médicaments), et de la thérapie (par leurs propriétés de résonnance plasmon et de

photo-thermie) [59,60].

Ce métal est également étudié sous sa forme anionique [61]. En effet, de nombreux
chimistes et physiciens [62,63,64,61] s’intéressent aux alliages entre 1’or et un métal alcalin,
depuis la découverte en 1959 [65] des composés ioniques CsAu et RbAu de structure CsCl.
Dans ces composés, I’or témoigne d’un caractére anionique, ce qui peut étre surprenant pour

un métal mais qui se comprend au regard de sa valeur d’électronégativité élevée.

Par ailleurs, Premlal et al. ont réalisé des essais d’intercalation de 1’or sous le
graphéne, dans le but de décoréler le graphéne de son substrat pour en préserver ses propriétés
¢électroniques [66]. Il semble donc intéressant d’envisager 1’intercalation de 1’or dans le

graphite.
1.2 Intercalation de I’or
1.2.1 Sous forme d’accepteur d’électrons

L’or apparait donc comme un métal trés particulier et fort intéressant y compris du
point de vue de son intercalation dans le graphite. Les premiers essais d’intercalation dans le
graphite d’un dérivé de 1’or ont été réalisés par Croft en 1955 [67]. 1l obtient, par action
directe sur le graphite de la vapeur du trichlorure d’or a 300°C pendant 4 heures, un composé
de formule moyenne C33AuCls. Par la suite, Vangelisti ont poursuivi les essais d’intercalation
du trichlorure d’or en faisant varier la température et la durée de réaction [68]. Quatre
composés ont €té¢ obtenus, Ci26AuCls, Cas2AuClz, C378AuCls et Cso4AuCls. Le premier
composé Ci2,6AuCls est le composé le plus riche en or et appartient au premier stade avec une
période d’identit¢ I. de 680 pm. Sachant que pour des composés graphite-Clo [69], une
distance interplanaire de 670 pm a été observée, celle du composé¢ Ci26AuCls est
anormalement faible (Tableau 2). Selon Vangelisti et al., la similitude entre la distance
interplanaire des composés graphite-Cl et graphite-AuCls laisse supposer que AuCls pourrait

étre inséré sous forme de molécules AuxCle [70].

Par la suite, des essais d’intercalation du tribromure d’or ont été réalisés par Vangelisti
et al. [71]. Deux méthodes de synthése ont été mises en ceuvre, 'une d’elle consiste en
I’action directe de 1’halogénure métallique gazeux en présence d’halogene libre, I’autre est
réalisée en phase liquide dans une solution d’halogénure dissout dans 1’halogéne Br» liquide.

Les produits obtenus en phase liquide sont plus riches que ceux obtenus par action de la
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vapeur. Ces expériences ont conduit 2 un composé de stade 1 de période d’identité L. égale

a 690 pm.

Tableau 2 : Distance interplanaire de quelques composés graphite-halogénure métallique.

Chlorure inséré Composition stade Ic (pm) di (pm) Référence
FeCl3 Cs.oFeCls 1 937 937 [72]
RuCl; / 2 1260 925 [73]
OsCl3 C1220sCl3 2 1270 935 [73]
CoCl Cs,5CoCla,07 1 950 950 [77]
NiCl C13NiClz04 2 1271 936 [74]
PdCl, Ci148PdCl, 3 1670 1000 [75]
PtCly Ca2-51PtCly s 3 1606 936 [76]
CuCh C4,9CuClp 1 940 940 [77]
AuCls Ci2,6AuCl3 1 680 680 [78]

C2s52AuCl3 2 1015 680 [78]
C378AuCl3 3 1350 680 [78]
Cs04AuCls 4 1685 680 [78]
AlCl3 CoAICl33 1 954 954 [79]
TICI3 CssTICl33 1 977 977 [80]
FeBr; C23FeBr3 2 1290 955 [81]
AuBrn;3 C20AuBr3 1 690 690 [71]
C33AuBrn3 2 1025 690 [71]
AlBr3 CoAlBr3Br; 1 1024 1024 [82]
TIBr3 Cig6T1Br34 2 1340 1005 [80]

L’or a donc pu étre intercalé dans le graphite sous forme d’accepteur d’é€lectrons.
Cependant, la bibliographie ne mentionne aucune donnée sur I’intercalation de I’or métallique

dans le graphite.
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1.2.2 Sous forme de donneur d’électrons

Dans la classification périodique I’or, précéde le mercure et le thallium, deux éléments
qui forment avec le graphite des composés ternaires lorsqu’ils sont associés au potassium.
Ceci laisse donc a penser que I’or pourrait s’intercaler dans le graphite a I’aide du potassium,
ce qu’ont montré quelques essais réalisés il a plusieurs années au laboratoire. De plus, les
composés ternaires a base de mercure et de thallium se sont révélés étre supraconducteurs, les
composés ternaires potassium-or pourraient donc présenter ¢galement d’éventuelles propriétés
physiques intéressantes. Il nous est donc apparu opportun de choisir le potassium comme
vecteur d’intercalation pour tenter d’obtenir des composés binaires ou ternaires contenant de

I’or.

Le diagramme de phases or-potassium (Figure 11) est relativement favorable a la
réalisation de réactions solide-liquide en milieu liquide homogéne a suffisamment basse
température pour éviter la formation de carbure et la destruction du réseau graphitique. En
effet, pour des compositions d’alliage K-Au dont la teneur en or est inférieure a 50%

atomique, le liquidus se situe a une température inférieure a 650°C.
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Figure 11 : Diagramme de phases Au-K [83].

Le diagramme de phases Au-K présente 4 composés définis (AuKz, AuK, AwK et

AusK), mais ces composés sont trés mal connus du point de vue cristallographique. Selon les
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données de la littérature, d’autres composés définis non présentés sur ce diagramme
existeraient (Au2K3 et Aui7K) et parmi les composés figurant sur le diagramme, seules les
fiches JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) de AusK et de AuxK sont
disponibles. Dans le tableau 3 sont répertoriées les données cristallographiques des phases

solides du systeme Au-K.

Tableau 3 : Données cristallographiques du systéme Au-K.

Phase Composition Groupe Structure Référence
(Au% at.) d’espace type

K 0 Im3m W [84]
AuK> 33,3 / / [84]
AuK 50 / / [84]
AuK 66,7 P63/mmc MgZn» [85]
AusK 83,3 P6/mmm CaCus [86]
Au 100 Fm3m Cu [84]
AusKo Immm KoAus [87]
Aup 7K / / [88]

2. Description de la méthode de synthése solide-liquide en milieu alliage
fondu

L’intercalation de ’or dans le graphite a été réalisée par la méthode solide-liquide en
milieu alliage fondu a base de potassium. Comme nous 1’avons vu dans le chapitre 1, cette
méthode s’est montrée [49] tres efficace et a permis de synthétiser de nombreux composés

d’intercalation du graphite binaires et ternaires insérés a cceur.

Pour I’ensemble des réactions réalisées au cours de cette thése, nous avons utilisé des
plaquettes de pyrographite de type PGCCL (PyroGraphite Comprimé Carbone Lorraine) de
dimensions moyennes 0,4 X 0,8 X 0,01 cm®. Ce type de graphite est fortement orienté, les
axes C des cristallites sont parall¢les entre eux, alors que dans le plan perpendiculaire, les
cristallites sont totalement désorientées les unes par rapport aux autres. Les CIG obtenus a
partir de ce graphite peuvent donc étre considérés comme des monocristaux dans la direction

de I’axe ¢ mais sont polycristallins dans le plan perpendiculaire. Il est donc possible
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d’enregistrer séparément par diffraction des rayons X les familles de réflexions 00/ et 4kO

grace a un montage spécifique (Annexe 1).

Le potassium étant extrémement réactif vis-a-vis de 1’air, la préparation de 1’alliage
réactionnel doit étre réalisée en boite a gants sous atmosphere inerte d’argon purifié. La boite
a gants utilisée est constituée d’une enceinte en acier inoxydable couplée a un banc de
purification. L’argon circule dans un premier temps sur des tamis moléculaires qui pic¢gent
I’humidité, puis sur des copeaux d’un alliage titane-zirconium maintenus a une température
de 750°C pour capter les impuretés restantes, comme 1’azote, I’hydrogeéne et I’oxygéne. Cette
boite a gants fonctionne avec une 1égére surpression, dont la régulation est assurée par les
¢lectrovannes situées dans le banc de purification qui peuvent, soit compenser les dépressions
en injectant du gaz provenant de la réserve d’argon purifié€, soit réduire les surpressions trop
importantes en transférant de I’argon de la boite a gants vers cette réserve. L’atmosphere de la
boite a gants est contrélée par des capteurs d’oxygene et de vapeur d’eau et par un film de

potassium renouvelé a chaque manipulation dont 1’éclat métallique est un témoin sans faille.

Les étapes suivantes sont réalisées dans la boite a gants :
- préparation de I’alliage réactionnel,
- immersion de I’échantillon,

- récupération et conditionnement de I’échantillon.

* Pureté des réactifs :

La pureté des réactifs est un parametre essentiel pour ce type de réaction. De faibles
quantités d’impureté peuvent modifier de fagon importante la réactivité [89] de I’alliage
réactionnel. Le potassium est donc conservé dans une ampoule en verre sous argon purifié en
boite a gants. Il a été préalablement distillé sous vide dynamique et introduit dans la boite a
gants dans une ampoule scellée. L’or commercial utilisé, fourni sous forme de fils de 1 mm de

diameétre (Alpha Aesar, pureté 99,999%) ne nécessite pas de purification préalable.

* Préparation de ’alliage réactionnel :

En boite a gants, le potassium est prélevé a I’aide de spatules puis posé sur un morceau
de butyl-néopréne qui permettra de faire des boulettes de potassium qui peuvent étre assez
aisément pesées. L’or est coupé et sa masse est ajustée a la masse de potassium selon la
composition de I’alliage désirée. Les réactifs sont ensuite introduits dans un réacteur en acier

inoxydable dans un ordre précis. L’or est introduit en premier (soit 1’élément de plus haut

44



point de fusion) puis le potassium est posé sur I’or de sorte qu’il mouille I’or en fondant,
favorisant la formation de I’alliage réactionnel. Le réacteur est placé dans un four cylindrique
vertical spécialement adapté au chauffage des réacteurs tubulaires. L’alliage est fondu et agité

pour obtenir un liquide homogene.

e Immersion de 1’échantillon, réaction :

Lorsque [D’alliage est sous la forme d’un liquide homogéne, la plaquette de
pyrographite peut étre introduite dans le réactif liquide. L’alliage ayant une densité tres élevée
par rapport a celle du graphite, la plaquette doit étre maintenue dans le liquide, pour cela elle
est attachée a un support en tungsténe a I’aide de fils de méme nature. Ce porte-échantillon,

schématisé figure 12, permettra également de récupérer 1’échantillon a la fin de la réaction.

|

Figure 12 : Schéma du porte-échantillon [26].

Une fois I’échantillon introduit, le réacteur est hermétiquement fermé a 1’aide d’un
bouchon de type Swagelok® (bouchon et joint d’étanchéité en acier inoxydable), puis placé
dans une enceinte métallique de protection remplie d’argon pour permettre la réaction hors de
la boite a gants. Un morceau de zirconium est également introduit dans 1’enceinte métallique
en guise de piege. Cette enceinte est placée dans un four a la température désirée pendant
plusieurs jours avec 1’objectif d’atteindre 1’équilibre thermodynamique. Il est a noter que des
réactions de courte durée (inférieure a 2 heures) peuvent étre réalisées directement en boite a

gants.

* Récupération et conditionnement de 1’échantillon :

A T’issue de la réaction, le réacteur est a nouveau introduit dans la boite a gants. Il est
ouvert puis chauffé pour permettre I’extraction de 1’échantillon aprés fusion de 1’alliage.
L’alliage réactionnel est ensuite éliminé de I’échantillon par grattage a 1’aide d’un scalpel ou
par centrifugation a chaud sans qu’un phénomene de désintercalation soit observable. Selon
les dimensions de 1’échantillon, il peut étre découpé puis clivé. Enfin, il est placé dans un

capillaire en verre pyrex qui est ensuite scellé sous argon, pour étre analysé par diffraction des
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rayons X. Cette analyse est effectuée a I’aide d’un diffractométre a compteur (6, 20) avec une

anticathode de molybdéne (AMoKa1 = 70,926 pm).

3. Exploration du systeme graphite-potassium-or

Le phénomene d’intercalation est conditionné par la composition de 1’alliage
réactionnel, la température et la durée de la réaction. La température de réaction est choisie
selon la composition de 1’alliage au regard du diagramme de phases or-potassium. Pour une
composition donnée et surtout dans le domaine riche en or, elle est fixée juste au-dessus de la

température de liquidus.

De nombreuses réactions ont été réalisées et au moins trois nouveaux composés ont
été observés. Ils se distinguent par leur distance interplanaire et leur stabilité, et ont été
nommeés a, B3, et y. Lors de la récupération en boite a gants des échantillons, ils présentent une
certaine quantité d’alliage en surface. Cette quantité est d’autant plus importante que 1’alliage
est riche en potassium. Cet exces d’alliage est principalement éliminé par centrifugation a
chaud. En effet, cet alliage est collant, d’autant plus d’ailleurs qu’il est riche en potassium. De
plus, les échantillons sont mous, ainsi I’élimination de ’alliage par grattage a tendance a

abimer les plaquettes.

Apres centrifugation pendant 2 min a 300°C, les échantillons récupérés présentent des
couleurs variées et différentes de la couleur mordorée du composé KCs. Une couleur violette
et deux variantes de bleu sont observées. Ces échantillons subissent aprés immersion dans
I’alliage une forte dilatation (200 a 400%) et une prise de masse tres importante (450 a

750%).

Les alliages Au-K sont extrémement réactifs vis-a-vis du graphite. En effet,
I’immersion d’un échantillon pendant 1 minute a 440°C dans un alliage contenant 34%
atomique d’or mene déja a un composé d’intercalation exempt de graphite vierge. Cependant
ces alliages semblent également quelque peu agressifs, ce qui se traduit généralement par des
diffractogrammes exploitables pour le cceur de 1’échantillon alors que les diffractogrammmes

obtenus pour la partie de 1’échantillon directement en contact avec 1’alliage sont plus bruités.
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3.1 Description des composés obtenus

3.1.1 Composé y

Le composé y est obtenu a 1’état pur deés 2 heures de réaction en immergeant une
plaquette de pyrographite dans un alliage Au-K contenant 34% atomique d’or a 440°C. Le
diffractogramme des réflexions 00/ (Figure 13) de ce composé bleu de premier stade (Figure
14) présente des réflexions fines et bien individualisées conduisant a une période d’identité de
1311 pm. Les conditions optimales de préparation de ce composé constituent en une réaction

de 8 jours a 440°C dans un alliage contenant 34% atomique d’or.
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Figure 13 : Diffractogramme des réflexions 00| du composé y, préparé par immersion d’une plaquette de
pyrographite dans un alliage Au-K contenant 34% atomique d’or a 440°C pendant 8 jours.
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Figure 14 : Cliché photographique caractéristique du composé y.

47



3.1.2 Composé B

Ce composé P est observé au cceur d’un échantillon biphasé préparé en immergeant
une plaquette de pyrographite dans un alliage équiatomique Au-K a 650°C pendant 3,5 jours.
La période d’identité de ce composé de premier stade, I. = 953 pm, est déterminée a 1’aide du
diffractogramme des réflexions 00/ présenté figure 15. Cette phase n’a jusqu’a présent jamais

pu étre totalement isolée dans un échantillon massif.
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Figure 15 : Diffractogramme des réflexions 001 du composé B, préparé par immersion d’une plaquette de
pyrographite dans un alliage Au-K contenant 50% atomique d’or a 650°C pendant 3,5 jours.

Pour une durée de réaction trés courte (1 minute) une phase B’ de distance
interplanaire égale a 960 pm, treés proche de la phase 3 a pu étre observée une seule fois et sur
un seul morceau de 1’échantillon préparé. La famille de réflexions 00/ correspondant a cette
distance de 960 pm a été observée simultanément aux réflexions 00/ de la phase B, ce qui
exclut toute ambiguité quant a I’existence de cette phase. Ainsi, ces deux phases coexistent
dans le méme échantillon et les rapports d’intensité des réflexions 00/ sont différents comme

le montre la figure 16.
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Figure 16 : Diffractogramme des réflexions 00l des composés B et B'.

3.1.3 Composé a

Cette phase a été obtenue a 1’état quasi-pur en immergeant une plaquette de
pyrographite dans un alliage Au-K contenant 50% atomique d’or a 650°C pendant 1 ou 2
jours. Ce composé noté o présente un éclat métallique, une couleur bleu pale et apparait plus
dur donc plus difficile a cliver que les autres composés de ce systeme. Le diffractogramme
des réflexions 00/ présenté figure 17 révele des réflexions fines et bien individualisées,

indexées sur la base d’un composé¢ de stade 1 de période d’identité égale a 500 pm.
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Figure 17 : Diffractogramme des réflexions 001 du composé o, préparé par immersion d’une plaquette de
pyrographite dans un alliage Au-K contenant 50% atomique d’or & 650°C pendant 2 jours.

Le comportement dans le temps de ce CIG est extrémement curieux (jamais rencontré
auparavant), et pourrait témoigner d’un caracteére métastable. En effet, apres une semaine dans
un capillaire en pyrex scellé sous argon, le diffractogramme 00/ de cet échantillon ne présente
plus aucune réflexion. Un recuit de seulement 4 minutes a 300°C en boite a gants permet
d’observer a nouveau les réflexions 00/ de ce composé. Cette fois, 1l faut attendre plusieurs
mois pour observer la disparition des réflexions 00/. Un deuxiéme recuit dans les mémes
conditions que précédemment, permettra de faire réapparaitre ces réflexions mais pour un
temps plus limité (inférieur & 3 semaines). Enfin, un troisiéme recuit dans les mémes
conditions permet cette fois de réorganiser seulement en partie le composé, en effet le
diffractogramme enregistré (Figure 18) présente les réflexions 00/ de cette phase, mais ces
réflexions sont trés peu intenses (10 fois moins intense qu’a 1’origine). Elles restent cependant

toujours présentes sur un diffractogramme enregistré un an plus tard sur ce méme échantillon.

50



20
26 (A\MoK,,,)

Figure 18 : Diffractogrammes des réflexions 00l du composé a,
(—a t=0 apreés la synthése),
(— 1 an aprés 3 recuits de 4 minutes a 300°C).

Par ailleurs, une diminution progressive de la température jusqu’a 2 K d’un
échantillon ayant subi un seul recuit a 300°C pendant 4 minutes, semble ¢galement stabiliser
cette phase. Sur le diffractogramme enregistré 1 an aprés le recuit, les réflexions 00/, de la

phase a, bien que peu intenses, sont toujours présentes (Figure 19).

Whit=0

20
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Figure 19 : Diffractogrammes des réflexions 001 du composé o,
(— a t =0 aprés la synthése),
(— 1 an aprés un recuit 2 300°C de 4 minutes et d’une diminution progressive de la température
jusqu’a —271°C).
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La phase a apparait comme métastable mais apres dégradation de sa structure, un
simple recuit permet de réorganiser cette phase tout au moins de fagon temporaire. En effet, a
la suite d’une série de recuits, elle n’est que partiellement réorganisée mais cette fois elle
semble stable dans le temps. De méme, un recuit associé¢ a un refroidissement jusqu’a 2 K
semble permettre une réorganisation partielle et une augmentation de la stabilité de cette

phase.

3.2 Influence des parameétres de réaction sur la nature des échantillons

obtenus

De nombreuses réactions ont été réalisées afin d’étudier I’influence des différents
parametres sur les produits de réaction. Les conditions expérimentales et les résultats obtenus

sont résumés dans le diagramme expérimental de la figure 20.
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Figure 20 : Conditions de synthése des différentes phases observées dans le systéme graphite-potassium-or
(@ KCs, @ phase o, [ phase B, © phase y) pour des réactions menées pendant 2 a 14 jours.
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3.2.1 Influence de la composition de I’alliage réactionnel

Toutes les expériences ont été menées dans des alliages Au-K dont les compositions
sont comprises entre 5 et 50% atomique en or. En effet, ces compositions permettent de

préparer un alliage liquide homogene pour des températures ne dépassant pas 670°C.

Compte tenu de 1’¢lectronégativité de 1’or, les premicres expériences ont été menées
par la méthode alcalin fondu dans du potassium contenant une faible teneur en or (4,1%
atomique d’or). Porté a 440°C pendant 3,5 jours, 1’échantillon obtenu n’est autre que le
composé d’intercalation de premier stade bien connu KCg avec une distance interplanaire
légeérement plus élevée égale a 538 pm. Cette augmentation est vraisemblablement due a la
méthode de synthése utilisée. Elle pourrait en effet conduire a de petits agrégats d’or en

inclusion dans KCs.

En augmentant la teneur en or dans 1’alliage réactionnel, soit 25% atomique en or, le
composé KCsg n’est plus obtenu dés 4 jours de réaction. Cette fois, les phases y et  sont
présentes dans 1’échantillon. Pour des compositions allant de 34 a 40% atomique en or, la
phase y peut étre obtenue pure. A plus basse température, un comportement analogue est
observé, c'est-a-dire qu’on tend vers le composé y lorsque 1’alliage réactionnel est enrichi en
or. Enfin, pour des expériences réalisées dans des alliages contenant 50% atomique d’or (mais

a 650°C, pour conserver 1’état liquide), la phase a peut également étre mise en €vidence.
3.2.2 Influence de la température de réaction

Le composé y est obtenu en immergeant une plaquette de pyrographite dans des
alliages contenant 34% atomique d’or pendant 8 jours a 440°C. Tant que la température de
travail implique une réaction en milieu liquide homogene, le composé y reste le composé
stable. A I'opposé, I’utilisation d’un alliage réactionnel biphasé (température inférieure a
390°C, sous le liquidus) peut conduire a I’observation d’un échantillon biphasé (y et 3). Une
diminution ou une augmentation de la température (réaction réalisée a 350°C ou a 650°C) ne

semble pas perturber la cristallinité de la phase y.

Pour le composé a, les réactions doivent étre menées dans un alliage contenant 50%
atomique d’or ; pour cette composition, la température doit étre au moins égale a 650°C afin
d’obtenir un liquide homogeéne. Ainsi une diminution de la température n’a pas été envisagée.

La température étant déja ¢élevée, des réactions ont été effectuées en augmentant celle-ci de
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seulement 20°C pour limiter le risque de carburation (K2Cz, Aux(C»), elles ont mené aux

mémes produits de réaction.
3.2.3 Influence de la durée de réaction

Les réactions menées dans le systéme graphite-potassium-or semblent étre
relativement sensibles a la durée de réaction. En effet, les plaquettes de pyrographite plongées
4 jours a 440°C dans un alliage contenant 5% atomique d’or conduisent au composé KCg pur.
Lorsque I’on prolonge la réaction jusqu’a 12 jours dans les mémes conditions de composition
d’alliage et de température, les échantillons contiennent toujours le composé KCg majoritaire,
mais également une faible quantité de la phase y. De méme, dans le cas des expériences
réalisées dans des alliages contenant 25% atomique d’or & 350°C pendant 4 jours, le produit
de la réaction est un échantillon biphasé contenant les phases B et y ; une augmentation de la
durée de réaction a 8 jours dans les mémes conditions (température, composition) permet

d’obtenir la phase y seule.

L’ensemble des données semble montrer que le composé y serait le plus stable de ce
systeme. En effet il est obtenu pur a I’issue de réactions menées dans des alliages contenant
34% atomique d’or pour des températures de réaction comprises entre 350 et 440°C. Il est
présent sous forme de traces dés 5 minutes de réaction a 440°C dans un alliage contenant
34% atomique d’or et il est isolé deés 2 heures de réaction a 440°C et semble étre
thermodynamiquement stable. En effet, apres 8 jours a 440°C dans cet alliage, les échantillons
obtenus révelent la phase y pure. Pour des réactions menées dans des alliages contenant 50%
atomique d’or a 650°C pendant des durées allant de 7 heures a 14 jours, la présence du
composé y ne peut jamais étre totalement exclue. Dans ces mémes conditions, la phase o est
toujours présente et trés souvent majoritaire. Cependant, la durée de la réaction n’est pas un

levier suffisant pour isoler I’un des composés du systeme.

La composition des alliages et la durée de réaction sont des parametres importants qui
influent sur la nature des différentes phases obtenues. A I’inverse, la température de réaction
influence peu les produits de réaction. La seule contrainte a noter pour ce dernier parametre
est qu’il faut mener les réactions a des températures supérieures a celle du liquidus. En effet,
travailler a plus basse température conduirait a des conditions qui, sur la bordure Au-K, se

situent dans un domaine biphasé, ce qui peut entrainer des problémes de réactivité et de
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reproductibilité. Ce travail a confirmé la nécessité de travailler en milieu liquide homogene,

ce qu’avait déja montré Rida [28] dans le systéme graphite-lithium-europium.

4. Mécanisme de formation et stabilité a I’air du composé y

La possibilité d’isoler le composé y de fagon reproductible nous a naturellement

conduit a en étudier son mécanisme de formation.
4.1 Mécanisme de formation du composé y

Plusieurs réactions ont ét¢ menées dans les meilleures conditions d’obtention de ce
composé. Différentes plaquettes de pyrographite ont été immergées dans des alliages
contenant 34% atomique d’or a 440°C pendant différentes durées (1 minute, 5 minutes, 30
minutes, 1 heure et 2 heures). A I’issue de chaque réaction, I’échantillon obtenu est
systématiquement centrifugé a 300°C pendant 2 minutes dans le but d’éliminer 1’alliage en
surface puis conditionné dans un capillaire sous argon pour une étude par diffraction des
rayons X ex situ. Les diffractogrammes 00/ présentés dans cette étude sont tres bruités, ce qui
pourrait s’expliquer par des temps de réaction trés courts, menant a des échantillons

imparfaitement cristallisés.

L’¢échantillon obtenu aprés une minute d’immersion dans cet alliage ne contient déja
plus de graphite vierge puisqu’aucune réflexion du graphite n’est observée sur le
diffractogramme 00/ correspondant (Figure 21). L’échantillon, trés gonflé, est clivé et
présente sur les deux faces internes deux couleurs, violet sur les bords et orange au centre. La
couleur orange rappelle la couleur mordorée de KCs, ce que confirme 1’é¢tude du
diffractogramme des réflexions 00/ de la figure 21 sur lequel la phase [ est ¢galement

indexée. Donc, a I’issue d’une réaction d’une minute, la phase y n’est pas encore présente.
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Figure 21 : Diffractogramme des réflexions 001 d’une plaquette de pyrographite immergée
dans un alliage Au-K contenant 34% atomique d’or 2 440°C pendant 1 minute.

L’échantillon obtenu apres 5 minutes de réaction présente une couleur bleue analogue
a celle de la phase y. Cependant, il se présente avec une forme particulicre, les bords sont
gonflés entourant un centre moins épais (Figure 22). Ce profil concave présenté par la
plaquette témoigne d’un mécanisme de diffusion de ’insérat en plusieurs étapes depuis les
bords vers le centre. On en déduit un probable €échantillon biphasé. Aprés clivage, la face
intérieure de I’échantillon présente deux couleurs, la partie creuse au centre est de couleur
mordorée (Figure 23 a)) et le contour est bleu (Figure 23 b)). Ces observations sont en accord

avec I’hypothese initiale (échantillon biphasé, constitué du composé KCs et de la phase ).
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bleu

Figure 22 : Représentation schématique de la plaquette de pyrographite immergée
dans un alliage Au-K contenant 34% atomique d’or a 440°C pendant 5 minutes.

Figure 23 : Clichés photographiques
a) d’un composé KCs,
b) d’un échantillon immergé dans un alliage Au-K contenant 34% atomique d’or a 440°C pendant
5 minutes.
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Cependant le diffractogramme 00/ (Figure 24) de cet échantillon indique non
seulement la présence de KCs et de quelques traces de la phase y mais également de la phase
B qui est en fait majoritaire.

A Phase 3
® KC,

* Phase y
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Figure 24 : Diffractogramme des réflexions 001 d’une plaquette de pyrographite immergée
dans un alliage Au-K contenant 34% atomique d’or 2 440°C pendant 5 minutes.
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Le diffractogramme 00/ (Figure 25) de I’échantillon immergé pendant 30 minutes
révele la présence des mémes phases que dans 1’échantillon précédent (KCs, phases B et y)
mais avec des proportions différentes. Lorsque la durée de réaction augmente, la teneur du
composé vy reste identique, la famille de réflexions 00/ relatives a la phase 3 reste majoritaire

et les réflexions correspondant au composé KCs tendent a disparaitre. L’échantillon s’enrichit

donc en or.

A Phase 3

e KC,

* Phasey

26 (AMoK,)

Figure 25 : Diffractogramme des réflexions 00| d’une plaquette de pyrographite immergée
dans un alliage Au-K contenant 34% atomique d’or a 440°C pendant 30 minutes.
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Aprées 1 heure de réaction, le diffractogramme 00/ de 1’échantillon obtenu montre la
présence des phases y et 3, la phase y étant cette fois légérement majoritaire (Figure 26) et

confirme la disparition de KCs.

A Phase 3
* Phasey

10 20 30

26 (AMoK,4)

Figure 26 : Diffractogramme des réflexions 001 d’une plaquette de pyrographite immergée
dans un alliage Au-K contenant 34% atomique d’or a 440°C pendant 1 heure.
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Le diffractogramme 00/ de I’échantillon immergé pendant deux heures indique la

seule présence de la phase y (Figure 27).

* Phasey

10 20 30

26 (AMoK,)

Figure 27 : Diffractogramme des réflexions 001 d’une plaquette de pyrographite immergée
dans un alliage Au-K contenant 34% atomique d’or a 440°C pendant 2 heures.

Une augmentation de la durée de réaction (7 heures, 1 jour, 4 jours et enfin 8§ jours) ne

modifie pas la nature du composé obtenu mais permet d’augmenter sa cristallinité.

Cette ¢étude a donc permis de proposer un mécanisme réactionnel, schématisé

figure 28.
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Figure 28 : Mécanisme de formation de l1a phase y dans un alliage Au-K contenant 34%atomique d’or a
440°C pendant des durées croissantes

(A KCs, A phase g, A phase 7).

La synthése du composé y passe nécessairement par la formation du composé KCs.
Dés la premicére minute de réaction, I’échantillon obtenu est intercalé a cceur, puisque les
réflexions 00/ relatives au graphite n’apparaissent plus sur le diffractogramme, ce qui
témoigne d’une exceptionnelle activité de cet alliage sur le graphite. Le mécanisme de
formation révele que la phase B est un intermédiaire réactionnel et que le composé y est
rapidement stabilisé (aprés seulement 2 heures de réaction) a I’état pur. En 1’état actuel de nos
connaissances, il n’a en revanche pas été possible de décomposer les chemins réactionnels

menant aux CIG a et (3.
4.2 Stabilité a ’air du composé y

La stabilité chimique du composé y exposé a ’air a ét¢ étudice. Suite a 1’ouverture du
capillaire, 1’échantillon reste exposé a I’air et un diffractogramme des réflexions 00/ (Figure
29) est enregistré. A I’issue de cette mesure (environ 45 minutes) 1’échantillon ne présente
aucune modification de forme ou de couleur et conserve dans un premier temps son éclat
métallique. Le diffractogramme correspondant ne montre aucune modification des intensités
des réflexions. Le diffractogramme 00/ de cet échantillon aprés une exposition a 1’air de 2h30
présente une diminution des intensités des réflexions 00/ du composé y. L’intensité de ces
réflexions continue de diminuer jusqu’a une disparition totale en moins de 24 heures.
L’échantillon devenu noir, ne présente plus aucun éclat métallique et semble s’€tre 1égerement
dilaté. Le composé y n’est donc pas stable chimiquement lorsqu’il est au contact de 1’air. Ce
résultat attendu implique pour la suite des travaux des précautions particulieres pour les

¢tudes XPS, les mesures magnétiques et les analyses par microsonde nucléaire.
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Figure 29 : Evolution du composé y au contact de Pair.
Les diffractogrammes des réflexions 00l ont été enregistrés
(— avant la mise a I’air), (— a la mise a I’air), (— 2 heures et 30 minutes sous air) et (— 24 heures sous air).

5. Etude exploratoire du systeme graphite-lithium-or

Les résultats positifs obtenus avec le systéme graphite-potassium-or nous ont incités a
tenter d’intercaler 1’or a I’aide d’un autre fondant, en particulier le lithium dont on sait qu’il

peut conduire a la formation de CIG ternaires.

Le diagramme de phases Au-Li (Figure 30) apparait assez riche et mal défini dans
certains domaines. Il montre un certain nombre de composés définis, plusieurs points
(eutectique, péritectique), des solutions solides. Il ne sera pas décrit en détail, toutefois, il est a
noter que ce systeéme présente, pour des compositions d’alliage inférieures a 50% atomique en
or, un liquidus dont la température est suffisamment basse pour envisager des réactions

d’intercalation.
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Figure 30 : Diagramme de phases Au-Li [90].

Un alliage contenant 30% atomique d’or a été préparé, puis des plaquettes de
pyrographite ont ét¢ immergées dans cet alliage pendant 3,5 jours a 440°C et 520°C. Apres
extraction de 1’alliage, les échantillons apparaissent trés peu dilatés et majoritairement de
couleur grise. Le diffractogramme 00/ (Figure 31) de [’échantillon obtenu pour une
température de réaction de 440°C montre des réflexions attribuées aux composés graphite-Li

de premier, deuxieme et troisieme stade.
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Figure 31 : Diffractogramme des réflexions 00l d’un échantillon de pyrographite immergé dans un alliage
Au-Li contenant 30% atomique d’or pendant 3,5 jours a 440°C
(avec Lil graphite-Li de stade 1, Li2 graphite-Li de stade 2, Li3 graphite-Li de stade 3).

Une augmentation de la température de réaction (520°C) ne semble modifier ni les
produits de réaction ni leurs proportion relatives dans I’échantillon. Une augmentation de la
température de réaction semble uniquement améliorer la cristallinité des produits obtenus au

regard de I’amélioration du rapport signal sur bruit constaté figure 32.
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Figure 32 : Diffractogramme des réflexions 001 d’un échantillon de pyrographite immergé dans un alliage
Au-Li contenant 30% atomique d’or pendant 3,5 jours a 520°C
(avec Lil graphite-Li de stade 1, Li2 graphite-Li de stade 2, Li3 graphite-Li de stade 3).
Ces résultats viennent s’ajouter aux nombreux essais négatifs déja effectués avec le

lithium comme vecteur d’intercalation. En effet, il s’aveére qu’un nombre restreint d’¢léments

a pu étre intercalé avec succes dans le graphite via ce métal alcalin [33].

6. Conclusion

Lors de ce travail, ’insertion de I’or métallique a été réalisée pour la premiere fois
avec succes. Les réactions menées dans le systeme graphite-potassium-or ont conduit a
I’identification d’au moins trois nouveaux composés d’intercalation du graphite. L’ analyse
des conditions de réaction a permis d’isoler une de ces trois phases, le composé y, de premier
stade, de distance interplanaire 1311 pm et de déterminer les conditions optimales de son
obtention a I’état pur ; il s’agit de 'immersion d’une plaquette de pyrographite dans un alliage
contenant 34% atomique d’or a une température de 440°C pendant 8 jours. Ce composé est le
plus stable du systéme, il peut étre synthétisé et isolé de fagon reproductible et il est obtenu
dans une large gamme de composition de 1’alliage réactionnel (de 4,1% a 50% atomique
d’or), de température et de durée de réaction. Pour une composition donnée, 1’augmentation
de la température ou de la durée de réaction (dans certaines limites bien slir) mene toujours a

ce compose€.
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Le mécanisme de formation du composé y a été analysé par diffraction des rayons X
ex situ. Une exceptionnelle réactivité des alliages Au-K vis-a-vis du graphite a été observée.
En effet, un composé d’intercalation est obtenu dés 1 minute de réaction a 440°C dans un
alliage contenant 34% atomique d’or. De plus, ce mécanisme a révélé 1’existence d’une phase
intermédiaire 3, de premier stade et de distance interplanaire 953 pm. Cette phase est
également présente a I’issue de réactions menées dans des alliages de différentes
compositions (20% a 50% atomique d’or), mais une augmentation de la température ou de la

durée de réaction la déstabilise.

Un troisiéme composé a pu étre observé, le composé o, de premier stade, de distance
interplanaire égale a 500 pm. Il est obtenu pour des alliages riches en or (50% atomique d’or).

De plus, c’est un composé qui s’est révélé métastable.

Ce systeme a permis de mettre clairement en évidence trois nouvelles phases ternaires
et une quatriéme a pu ponctuellement étre observée. De nombreuses réactions peuvent bien
stir encore étre réalisées. Par exemple, pour comparer plus directement avec les réactions
d’intercalation réalisées avec des éléments tres €lectronégatifs, des réactions devraient étre
effectuées dans du potassium contenant 1% atomique d’or. Par ailleurs, pour des réactions
menées dans des alliages contenant 4,1% atomique d’or, le composé y est obtenu en mélange
avec KCg apres 12 jours a 440°C ; une réaction dans les mémes conditions de composition et
de température pourrait €tre réalisée en augmentant la durée de réaction afin d’observer si le
compos¢ y peut étre obtenu pur pour cette composition d’alliage. De méme, pour des alliages
contenant 50% atomique d’or, des réactions pourraient étre envisagées en augmentant soit la
durée de réaction soit la température afin de confirmer que le composé 7y est
thermodynamiquement stable lorsqu’il est obtenu avec cette composition d’alliage ou pour
permettre de stabiliser le composé o. Enfin au regard de la figure 20 et afin d’affiner les
conditions d’obtention des différents composés, des réactions dans des alliages contenant

10%, 15% et 30% atomique d’or restent encore a réaliser.
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Chapitre 3 :

Détermination de la composition chimique des

composés du systeme graphite-potassium-or
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La formule chimique d’un compos¢ est une caractéristique importante de tout nouveau
matériau. En effet, la connaissance de la composition chimique permet d’obtenir un retour sur
la synthése et donne acces a certaines informations relatives a sa structure cristalline et a ses
propriétés physiques qui ne pourraient pas étre obtenues sans cette donnée. La composition
chimique moyenne, ’homogénéité des échantillons ainsi que les hétérogénéités locales de
chacun des éléments ont été étudiées par le biais de différentes techniques : la microscopie
¢lectronique a balayage couplée a I’analyse X, la tomographie X et la microsonde nucléaire.
Par ailleurs, des essais préliminaires ont ét¢ menés par spectroscopie de photo-¢lectrons X
pour évaluer le potentiel de cette technique pour déterminer une composition chimique ou un

transfert de charge pour ce type de composé.

1. Analyse par microscopie ¢lectronique a balayage

La spectroscopie EDXS (Energy Dispersive Xray Spectrometry) doit permettre une
bonne approximation du rapport K/Au du composé vy, seul composé ayant pu étre parfaitement
isolé dans ce systeme. Cette technique d’analyse repose sur des interactions
rayonnement/maticre et se décompose en deux étapes :

- excitation ou ionisation de 1’élément induite par le bombardement électronique avec

création de lacunes dans les couches électroniques profondes,

- relaxation (comblement de la lacune par un électron d’un niveau supérieur) de cet
¢lément se traduisant par I’émission d’un photon X d’énergie égale a la différence
d’énergie entre les deux niveaux concernés.

La quantification des photons X émis conduit au dosage de 1’élément sondé. Cette

technique est couplée a la microscopie électronique a balayage qui permet I’observation

préalable des zones analysées.

Les spectres EDX (Figure 34) réalisés sur plusieurs zones du composé y donnent un
rapport K/Au moyen = 1,3/1,5. Ces spectres montrent également un petit pic attribué¢ a de
I’oxygene ayant contaminé la surface suite a I’exposition a 1’air de 1’échantillon lors de son
transfert vers la chambre du MEB. L’image (Figure 33) obtenue montre une surface

d’échantillon nette et sans alliage.
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Figure 33 : Image de MEB obtenue pour le composé y.
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Figure 34 : Spectre EDX du composé y.

Cette technique a montré que les échantillons semblaient homogénes en surface et a
conduit a déterminer le rapport Au/K, mais elle n’a cependant pas permis d’évaluer la quantité

de carbone dans les échantillons.
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2. Observation d’échantillon par tomographie X

Certains échantillons ont été analysés par tomographie X. Son principe repose sur
I’interaction d’un faisceau de rayons X avec la matiére. Dans la chambre d’analyse,
l,r h . Je . . . N .

¢chantillon est fixé verticalement sur un cylindre qui va étre en rotation pendant
I’enregistrement. Des images selon les plans xy, xz et yz sont collectées et une image
numérique est calculée et reconstruite mathématiquement en niveaux de gris ou en couleurs.
C’est de plus une technique non destructive qui permet de reconstruire une image en coupe
d’un objet en trois dimensions. Cette technique permet de révéler des différences de
concentration mais également des hétérogénéités, du vide ou des inclusions dans les objets

sondés.

Le composé KCs (préparé dans du potassium liquide contenant 4,1% atomique d’or) et
le composé y ont été analysés par cette technique, ainsi qu’un morceau de graphite vierge afin
de le comparer aux composés d’intercalation. Le tomographe utilisé est un Phoenix X-rays
avec une source mono foyer et un détecteur de grande taille. Les images reconstruites sont

présentées figure 35.

a)

Figure 35 : Images de tomographie X reconstruites pour :
a) le graphite vierge,
b) un composé KCs synthétisé par méthode solide-liquide en milieu alliage K-Au,
¢) le composé y.
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L’image obtenue pour le graphite vierge montre un échantillon homogéne et sans
défaut. On n’observe bien sir pas I’empilement des feuillets de graphéne (distants de 335 pm)
du fait de la résolution de la technique (1 a 3 microns). Le composé KCsg est plus accidenté et
présente des inclusions d’or (spots blancs). Quant au composé vy, il semble homogene avec des

zones de pré-clivage.

La tomographie permet aussi de mettre en évidence les zones de défauts et de

reconstruire une image 3D (Figure 36).
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4.0000
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¢)

Figure 36 : Représentation du composé v,
a) vue du dessus, (plan ab)
b) vue d’une arréte, (selon les plans de graphéne)
¢) vue 3D.
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La figure 36 a) et b) permet d’observer les zones de pré-clivage qui apparaissent sur la
figure 35 a). Ces zones de défauts sont des zones de vides exempts d’alliage. Aucun filon
métallique n’est visible sur cette figure. Ces zones sont continues sur toute la longueur et
toute I’épaisseur de 1’échantillon. Le plus gros défaut central a une dimension approximative
de 80 um. C’est d’ailleurs cette zone qui est utilisée pour cliver les échantillons en boite a
gants. Il apparait également sur cette figure que 1’une des deux faces est plus accidentée que

I’autre (vraisemblablement en raison de la maniére dont le trou a été percé dans 1’échantillon).

3. Analyse par faisceau d’ions

Comme il a déja ét¢ montré antérieurement [26,28], la microsonde nucléaire est un
outil particulierement adapté a 1’analyse des composés d’intercalation du graphite. Dans cette
¢étude, elle va permettre de doser simultanément les trois éléments (K, Au, C) présents dans
les échantillons. Contrairement aux analyses EDXS effectué¢es précédemment, cette technique
est quantitative pour le carbone. Dans ce chapitre sont présentés les résultats qui ont conduit a
la détermination de la composition des échantillons synthétisés dans le systéme graphite-
potassium-or. Ces travaux ont été effectués en collaboration avec Pascal Berger a la
microsonde nucléaire du Laboratoire d’Etude des Eléments Légers (LEEL, Unit¢ Mixte

CEA/CNRS UMR 3299).
3.1 Principe et interactions mises en jeu

La microsonde nucléaire est un outil d’analyse non destructif qui utilise un faisceau
d’ions légers ("H', 2H", *He" et “He™) de haute énergie (de 1’ordre du Mev au lieu du keV pour
le SIMS (Spectrométrie de masse a ionisation secondaire)). Cette technique (non destructive,
contrairement au SIMS) est fondée sur I’interaction entre le faisceau d’ions et I’échantillon,
offrant la possibilité de doser la teneur élémentaire locale. Le domaine d’énergie du faisceau
d’ions, de I'ordre de quelques MeV, est une donnée importante pour définir les interactions

possibles entre le projectile et la cible.

Les interactions mises en jeu entre la cible et le faisceau d’ions, qui dépendent des
conditions du faisceau et de la nature de I’échantillon, sont de deux natures : interactions
¢lectroniques et interactions nucléaires. Ces différentes interactions entre le faisceau d’ions et
la cible [91] permettent différentes techniques d’analyse :

- I’analyse des rayons X émis (ou Particle Induced X-ray Emission, méthode PIXE)

qui résultent des interactions électroniques ;
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- T’analyse des particules rétrodiffusées (méthode RBS — Rutherford Backscattering
Spectroscopy) ou des noyaux de recul (méthode ERDA — Elastic Recoil Detection
Analysis) provenant des chocs entre noyaux ;

- I’analyse des réactions nucléaires (méthode PIGE — Particule Induced Gamma-ray
Emission ou méthode NRA — Nuclear Reaction Analysis) qui sont également

1ssues des interactions nucléaires.

3.1.1 Interactions ¢électroniques : méthode PIXE

La méthode PIXE (Particles Induced X-ray Emission) est une technique de
spectroscopie des photons X nés de I’ionisation et de l’excitation des atomes cibles de
I’échantillon et résulte de I’interaction entre les particules incidentes et le corteége électronique
des atomes. Le principe physique qui régit cette technique est trés semblable a celui de
I’analyse des photons X produits par un faisceau d’électrons dans un microscope électronique a
balayage. Le processus observé peut se décomposer en trois étapes :

- impact du faisceau d’ions et excitation des €lectrons des couches profondes de 1’atome
cible ;

- comblement de la lacune ainsi formée par un €lectron des couches externes ;

- ¢évacuation de I’excédent d’énergie par I’émission d’un photon X caractéristique de

I’¢élément analysé.

Le PIXE est une méthode dédiée a 1’é¢tude des éléments dont le numéro atomique est
supérieur a 12 (Mg), les photons détectables, émis par les éléments plus légers étant peu
nombreux et la quantification difficile. Sur les spectres d’émission correspondants apparaissent
des pics caractéristiques de chaque élément. La spécificité de cette méthode réside dans le fait
que le fond continu est plus faible que celui obtenu a la microsonde électronique ou encore par
EDXS. Ainsi, la technique PIXE peut étre jusqu’a 100 fois plus sensible que celles citées
précédemment. Ces caractéristiques font du PIXE une méthode trés adaptée au dosage des

¢léments mineurs ou en traces.

La nature de I’interaction des ions avec les €lectrons de la cible constitue un parametre
important dans I’analyse par faisceau d’ions. Lors de I’interaction des ions avec le nuage
¢lectronique des atomes de la cible, ces ions cedent une légére quantité d’énergie. Les
interactions successives entrainent donc un ralentissement progressif de 1’ion incident dans la

cible analysée, jusqu’a son arrét total et son implantation. Le nombre de ces interactions
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augmente avec la densité électronique autour du noyau sondé et varie donc suivant la nature

des éléments constituant la cible.

L’interprétation des données de microanalyse nucléaire nécessite I’intégration d’une
grandeur importante : le pouvoir de ralentissement ou pouvoir d’arrét de la cible. Cette
grandeur varie en fonction de la nature et de I’énergie du faisceau incident ; elle est d’autant
plus élevée que le numéro atomique des atomes constituant la cible est élevé. C’est ce pouvoir

d’arrét qui défini finalement les épaisseurs de matiere analysées.

3.1.2 Interactions nucléaires

L’analyse des particules rétrodiffusées (RBS)

La spectrométrie de rétrodiffusion élastique Rutherford — RBS — est une méthode
d’analyse par faisceau d’ions qui repose sur l’interaction coulombienne (électrostatique) entre
les particules incidentes (en général des ions légers 'H*, 2H", *He", “He" d’énergie de I’ordre
de quelques MeV) et les noyaux des atomes qui composent les couches superficielles de la
cible a analyser. L’¢énergie des particules rétrodiffusées dépend principalement de deux
phénomenes :

- la perte d’énergie des particules lors de la collision elle-méme qui dépend
principalement de la masse de I’atome cible, de celle du projectile et de son angle de
diffusion,

- la perte d’énergie des particules tout au long de leur trajectoire (avant et apres la

collision) dans 1’échantillon en fonction du pouvoir d’arrét de celui-ci.

Lorsqu’un ion de masse m; et d’énergie Eo interagit avec un noyau de masse M, il
diffuse ¢€lastiquement dans une direction donnée, qui dépend du parametre d’impact b (1’écart
entre ’axe de la trajectoire de 1’ion et ’axe passant par le centre du noyau cible), avec une
énergie E; < Eo (Figure 37). La perte d’énergie lors de cette diffusion élastique est
caractéristique de I’élément analysé. L’énergie de la particule apres diffusion est donnée par :

E1 =K Eo (2)
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Figure 37 : Schéma représentant la rétrodiffusion élastique nucléaire, interaction entre le projectile et la
cible lors d’une analyse par faisceau d’ions.

L’application des lois de conservation d’énergie cinétique et d’impulsion conduit au
facteur cinématique K qui représente le rapport entre 1’énergie du projectile avant et apres la

collision avec ’atome cible :

22U
m,cos @+ (M5 —m; -sin@)’?
m, + M,

K:%: pour mi < M> 3)
0

Ce facteur cinématique est ainsi fonction de la masse m de la particule incidente, de
son angle de diffusion € ainsi que de la masse M2 de 1’atome cible. Eo et m; dépendent des
caractéristiques du faisceau, et § est relatif a la position du détecteur. La détection et ’analyse
en énergie des particules qui sont diffusées par la cible dans une direction donnée permettent
d’identifier les masses des atomes composant la cible, leur concentration et leur répartition en

profondeur.

Le nombre de rétrodiffusions provoquées par un méme élément contenu dans la cible
est évidemment proportionnel a la concentration de cet €lément dans 1’échantillon, mais
dépend également de la section efficace de diffusion de 1’élément. La notion de section
efficace permet habituellement de décrire la probabilité d’interaction rayonnement/maticre.
Dans le cas le plus simple d’une cible mince pour laquelle I’énergie des particules incidentes

est constante, le nombre de particules détectées est défini par la relation :

N=n,.n.AQ. (d5/dQ) 4)
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avec
- N :nombre de particules détectées,
- na:nombre d’atomes de la cible en at/cm?,
- nj : nombre d’ions incidents,
- AQ : I’angle solide du détecteur,

- do/dQ : la probabilité d’interaction (ou section efficace différentielle).

Une section efficace o est homologue a une surface et s’exprime généralement en barn
(10* cm?). En analyse par faisceau d’ions, les sections efficaces d’interaction varient avec
I’angle d’émission. Par ailleurs, la sensibilit¢ de la détection d’un élément dépend de la
probabilité de diffusion ¢€lastique et donc de la section efficace. Cette probabilité de diffusion
¢lastique dans les conditions « Rutherford » (interaction purement électrostatique, sans
intervention des forces nucléaires) peut étre calculée théoriquement et décrite par la section

efficace « Rutherford » or selon :

1 2
2 [(Mz2 —m, sin’ H)A +M, cos@}

Oy = 5,1837436-106(lezj (5)
E

]
M, sin* 6?(M22 —m; sin’ H)A

Avec Z1, le numéro atomique du faisceau et Z», le numéro atomique de la cible et E,
I’énergie du faisceau incident.

Comme I’indique [D’équation (5), les sections efficaces Rutherford sont
proportionnelles au carré du numéro atomique de ’atome cible. Les analyses par RBS seront
donc d’autant plus sensibles que les éléments a analyser seront lourds, c’est la raison pour
laquelle cette technique s’applique particulierement bien a 1’analyse des éléments lourds dans
un substrat léger. Elle est de plus capable de mesurer les concentrations absolues, sans
I’utilisation d’échantillons de référence. En raison d'un manque de sensibilit¢ pour les
¢léments légers, une méthode complémentaire, PES (Particle Enhanced Scattering), peut étre
employée dans certains cas en utilisant un faisceau de protons. PES et RBS sont trés
similaires : la différence réside dans le fait que les éléments 1égers confrontés a un faisceau de
protons ne suivent pas les conditions Rutherford. Le comportement non-Rutherford de
I'élément implique que la section efficace associée soit supérieure a la section efficace prévue
par la loi de Rutherford. Ces sections efficaces sont mesurables expérimentalement a partir de

la mesure de cibles de référence. Quand ces données ne sont pas disponibles, la quantification
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est réalisée a 1’aide d’étalons mesurés avec les mémes conditions de faisceau et de détection

que celles des expériences conduites.

Par ailleurs, il est également possible de détecter non pas la particule rétrodiffusée
mais le noyau de recul (le noyau cible), dans le cas d'un noyau cible léger (typiquement
I’hydrogéne) et d'un projectile plus lourd (comme “He"). Cette technique de diffusion du
noyau cible dénommée ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis) est utilisée notamment

pour l'analyse de I'hydrogene et du deutérium, mais n’a pas été mise en ceuvre dans ce travail.

L’analyse des réactions nucléaires (NRA)

Dés lors qu'une particule chargée a une énergie suffisante pour vaincre la répulsion
coulombienne (répulsion électrostatique qu’oppose le noyau) et que le parametre d’impact b
est proche de zéro (c’est-a-dire que la distance minimale d’approche entre le projectile et la
cible peut descendre jusqu’a étre de I’ordre de grandeur d’une dimension nucléaire), elle peut
pénétrer dans le noyau de I’atome pour donner lieu a une réaction nucléaire. Il convient de
noter que la probabilité de réaction nucléaire est beaucoup plus faible que celle de diffusion

¢lastique.

Ces réactions nucléaires sont particulierement utilisées pour quantifier les éléments
légers, de I’hydrogeéne jusqu’au soufre. En effet, la hauteur de la barriére coulombienne étant
directement proportionnelle au nombre de protons du noyau cible, plus le nombre de ces
protons est important, plus cette barriére est difficile a franchir. Ceci revient a dire que plus le
noyau sond¢ est lourd, plus la probabilit¢ de provoquer une réaction nucléaire est petite (a
moins d’augmenter 1’énergie du faisceau incident). Le caracteére nucléaire de ces interactions
permet de différencier les isotopes d'un méme élément puisque ceux-ci n’ont pas les mémes
propriétés nucléaires (ils différent par leur nombre de nucléons). Les réactions nucléaires
seront donc différentes et méneront a des produits différents et facilement identifiables de par

leurs énergies caractéristiques.

Ces interactions nucléaires conduisent a I’émission de particules et de photons dont

I’analyse peut se faire par deux techniques :
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- la premicére technique NRA (pour Nuclear Reaction Analysis) consiste a se servir des
réactions nucléaires pour pouvoir détecter et doser la particule émise (de nature
différente de la particule incidente). Cette réaction s’écrit alors X(y,z)A ou X représente
la cible, y la particule incidente, z la particule émise et A I’élément présent apres la
réaction nucléaire. Les réactions nucléaires mises en ceuvre pour l’analyse sont
généralement exo-énergétiques, les particules émises possédant alors une énergie
nettement supérieure a celle des ions incidents. Contrairement au RBS, les sections
efficaces des réactions nucléaires ne peuvent pas éEtre facilement calculées

théoriquement et doivent avoir fait I’objet de déterminations expérimentales préalables.

- la seconde, PIGE (Particule Induced Gamma-ray Emission) correspond aux réactions
nucléaires de type A(a,by)B (A représenté¢ la cible, a la particule incidente, b la
particule émise et B 1’élément présent aprés la réaction nucléaire) pour lesquelles des
rayonnements ¢lectromagnétiques y sont émis lors de la désexcitation du noyau résiduel

formé lors d’une réaction nucléaire.

La spectroscopie des photons y permet d’identifier sans ambiguité la nature des
¢léments légers présents dans la cible et d’en mesurer la concentration, sous réserve
d’homogénéité de I’épaisseur de matiere analysée. La spectroscopie des particules chargées
permet également de mesurer la répartition en profondeur en tirant partie de la perte d’énergie

de la particule subie lors de son trajet dans la cible.

La méthode NRA, ne sera pas utilisée lors des analyses des échantillons du systeme
graphite-potassium-or, mais elle sera mise en ceuvre dans le chapitre 5 dans le cas des

interactions du faisceau de protons avec des échantillons B-C-N.

En conclusion, la microsonde nucléaire permet le dosage de différents éléments méme
en cas de grand contraste chimique, qu’ils soient en surface de 1’échantillon ou en profondeur.
Les phénomenes mis en jeu pour leur détection sont indépendants de 1’environnement dans
lequel se trouvent ces ¢éléments. Comme la diffusion élastique et la réaction nucléaire sont
presque insensibles aux liaisons chimiques (sauf dans le cas d’¢léments légers ou tous les
¢lectrons sont engagés dans des liaisons), des échantillons de référence avec une composition

trés proche ne sont pas nécessaires pour atteindre une bonne précision.
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3.2. Expériences

Les analyses ont ét¢ menées sur les composés y et o, en bombardant les échantillons

avec un faisceau de protons 'H" de dimensions 4 x 5 pm? et d’énergie de 3050 keV.

Le schéma ci-dessous (Figure 38) représente la microsonde nucléaire depuis la
production des ions jusqu’a leur acheminement a la chambre d’analyse. Les protons 'H*
constituant le faisceau sont produits par une source plasma H» excitée. Ils en sont extraits puis
portés a une certaine énergie par un accélérateur de type Van de Graaff avec des tensions
d’accélération de I’ordre du MV. Ces ions sont ensuite transportés dans une ligne de faisceau

puis focalisés a 1’aide d’un doublet de lentilles ¢électromagnétiques dans la chambre d’analyse.

Accélérateur Van de Graaff

Aimant d'anchyse

Faisceaux de protons,
deutans et hélions

Tension variable entre
0.3 MV et 3.75 MV

Voie 4 90°

S Microsonde
~ B Nucléaire

St e
3 i

Zone chaude

Figure 38 : Schéma de la microsonde nucléaire du
laboratoire LEEL, Saclay.

L’aimant d’analyse effectue un tri en énergie des particules sortant de 1’accélérateur
afin de ne laisser passer que celles possédant 1’énergie choisie (AE/E ~ 5. 10*). Nous utilisons

la voie a 90°, celle a 45° étant réservée aux échantillons radioactifs.

Pour les expériences, les échantillons sont clivés en sac a gants sous hélium et fixés au

porte-échantillon a 1’aide de pastilles auto-collantes. La face analysée de I’échantillon sera
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celle qui vient d’€tre clivée afin de travailler sur une surface propre. Le porte-échantillon est
ensuite sorti quelques secondes a 1’air pour étre introduit dans la chambre d’analyse qui est
immédiatement mise en pompage (Figure 39). Un vide de 4.107> mbar est établi avant le début

des mesures, puis descend en quelques heures aux alentours de 2.10° mbar.

Faisceau H™ 3050 keV

| [ ] Détecteur annulaire

Y d
Particules
rétrodiffusées p
ou émises [

0
€ Echantillon
- Electrons
. ' secondaires
N

+00V »\1 ) Intensité intégrée
.

Figure 39 : Schéma de la chambre d’analyse
p = angle de sortie de la particule rétrodiffusée = 180° - 0.

Les mesures sont réalisées en mode cartographie par balayage du faisceau sur des
zones de taille 250 x 250 um? (pour toutes les cartes présentées dans cette étude), permettant
d’¢étudier latéralement les possibles variations de concentration d’un élément. Par ailleurs, le
balayage limite les possibles évolutions de I’échantillon qui pourraient avoir lieu si le faisceau

était focalisé en un point.

La chambre d’analyse contient deux microscopes optiques. Le premier, d’un
grossissement de 40 fois, est situé a 45° par rapport a la cible. Il permet un repérage
approximatif de 1’échantillon. Le second microscope, d’un grossissement de 400 fois et
prenant temporairement la place du détecteur, permet de visualiser et d’ajuster précisément la
zone analysée. Au besoin, le porte-échantillon peut étre déplacé en profondeur afin d’ajuster

la mise au point sur 1’échantillon (le plan de focalisation optique est aussi celui du faisceau).

Le détecteur de particules est un détecteur en silicium a barriere de surface de forme

annulaire placé a 170° par rapport a I’échantillon afin de capter les particules rétrodiffusées ou
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émises vers I’arriere. Un orifice en son centre permet le passage du faisceau incident. Le
détecteur n’identifie pas la particule par sa nature mais mesure son énergie. Par ailleurs, lors
de I’enregistrement d’un spectre, les énergies des particules sont codées sur une échelle de
canaux. Le réglage de gains d’amplification étant modifi¢ a chaque nouvelle expérience, il
faut donc calibrer la chaine de mesure pour déterminer la conversion canal-énergie. Cette
calibration suit une loi linéaire pour toute énergie supérieure a 1 MeV. En-dessous de cette
énergie, une légere non linéarité est due a la présence d’une petite zone morte, donc inactive,
a la surface du détecteur. L’utilisation d’étalons permet de calibrer cette chaine de détection
(compteur/amplificateurs/convertisseur). Les étalons contiennent en général les éléments a
quantifier ou des éléments de numéro atomique proche, afin d’obtenir une précision

acceptable dans la gamme d’énergie de travail (Figure 40).
Energie (keV)

3400 . Faisceau protons H* 3050 keV

Détecteur annulaire 170°

3200

3000 +

2800

2600 -

2400

2200 +

E =5,6368 X Canal + 75,679

2000 T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600

canal

Figure 40 : Exemple de droite d’étalonnage de I’énergie de ’interaction rayonnement/matiére en fonction
du canal de détection.

L’étalonnage du détecteur sert uniquement a déterminer de fagon précise 1’énergie de

la particule détectée, pour remonter a I’interaction qui en est a 1’origine. Donc, si tous les
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¢léments constituants 1’échantillon sont connus, les interactions possibles sont alors
prévisibles et leur classement en fonction de I’énergie de la particule détectée peut étre
effectué. Pour la quantification des concentrations, contrairement a la microsonde de
Castaing, la microsonde nucléaire ne nécessite pas d’étalons de composition proche pour le

dosage des éléments présents.

3.3. Présentation des techniques d’analyse utilisées
3.3.1 La technique RBS ou PES

La méthode RBS correspond a 1’étude des spectres des particules rétrodiffusées suite a
la diffusion élastique des particules incidentes sur la cible. Le spectre obtenu pour une cible

homogéene contenant un seul élément X a la forme générale suivante (Figure 41) :

N nombre de coups
(particules détectées)
A

Interactions en
profondeur

Surface

E; Energie (keV)

Figure 41 : Représentation schématique d’un spectre RBS de protons.

La diffusion élastique du proton sur 1’élément X s’écrit sous la forme X(p,p)X. Le
faisceau incident possede une énergie Eo, et Ei correspond a 1’énergie du proton rétrodiffusé
par un atome X présent en surface. Cette énergie est caractéristique de 1’élément analysé. Plus
la masse de cet élément est petite, plus I’énergie E est faible car le transfert d’énergie entre la
particule incidente et la cible est d’autant plus efficace que leurs masses sont proches. La
présence d’un ¢€lément se traduit sur le spectre RBS par une marche. En profondeur, les
particules incidentes perdent une certaine quantité d’énergie, proportionnelle au pouvoir de
ralentissement des ¢léments composant I’échantillon. L’interaction élastique se faisant a une

énergie plus faible, la particule rétrodiffusée possédera elle aussi une énergie plus faible. De
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plus, cette derniére doit aussi ressortir de 1’échantillon, en perdant de nouveau de 1’énergie.
On peut donc établir une correspondance entre le décalage en énergie a partir de la surface
(énergie E1) et la profondeur a laquelle I’interaction a eu lieu. Ceci explique la forme de
marche constatée sur un spectre RBS. On observe, a basse énergie, une diminution du nombre
de particules détectées. Il est important de comprendre que ce phénoméne ne représente pas
une diminution de la concentration de 1’élément dans 1’échantillon mais bien la manifestation
de la combinaison des évolutions du pouvoir de ralentissement et de la section efficace
d’interaction. Chaque canal (chaque énergie) ne représente ainsi pas la méme épaisseur de
maticre étudiée (Figure 42).
N nombre de coups

(particules détectées)
A

v

E3 E> Ei Energie de la particule rétrodiffusée

Energie du faisceau incident
a cette profondeur

Faisceau incident H™
E, = 3050 keV

Figure 42 : Relation entre le spectre RBS (faisceau incident de proton) et la profondeur d’analyse.

La quantification des ¢éléments est déduite de la hauteur de la marche 4. Celle-ci est
proportionnelle a la concentration de 1’élément mais aussi a la probabilité de rétrodiffusion
(section efficace o). En premiére approche, pour les éléments lourds, la hauteur de la marche

est proportionnelle au carré du numéro atomique de 1’élément correspondant.

Concentration de X oc ?

La simple mesure de /# permet donc de connaitre la teneur relative des éléments de
I’échantillon analysé sans méme utiliser d’étalon. Toutefois, ceci n’est valable que lorsque les

sections efficaces des ¢éléments sont toutes de type Rutherford (équation (5)). Selon les
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conditions de faisceau, pour une steechiométrie donnée du composé, la hauteur de la marche
d’un élément peut étre excessive par rapport a ce qui serait observé pour des sections efficaces
Rutherford. Dans ce cas, on parle de comportement non Rutherford pour cet élément et le
spectre associ¢ est nommé spectre PES. C’est par exemple le cas de I’oxygeéne avec les
protons (Figure 43), comme cela est illustré avec I’exemple de I’oxyde d’uranium UQOo. Si le
spectre de diffusion de protons avec I’oxygene est simulé en ne considérant qu’un caractére
purement Rutherford pour I’interaction, la marche correspondante ne se voit quasiment pas.
Or, le spectre expérimental montre une marche bien plus importante. On en déduit alors le
comportement non Rutherford de 1’oxygene, et la simulation doit ainsi utiliser des données de
section efficace de '°O(p,p)!°0 déterminées expérimentalement. La probabilité d’interaction
dépend de 1’énergie des particules incidentes et de 1’angle de détection, et varie d’un élément
a un autre. Ces sections efficaces sont donc établies a partir de cibles de référence, et doivent
avoir été obtenues dans des conditions identiques a celles utilisées pour I’enregistrement des
spectres expérimentaux. A [’origine, ces sections efficaces provenaient de mesures de
grandeurs fondamentales de physique nucléaire, mais elles étaient d’une part incomplétes et
d’autre part souvent mesurées pour des gammes d’énergies et pour des angles qui ne
correspondaient pas aux besoins de 1’analyse par faisceau d’ions. De nouvelles mesures de
sections efficaces sont donc effectuées par les laboratoires concernés et mises en commun

pour la constitution de bases de données mondiales [92].
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Figure 43 : Illustration du caractére non Rutherford d’un élément
(ici Pinteraction entre ’oxygene et un faisceau de protons).

3500

Par ailleurs, un phénomeéne dit d’empilement est aussi observable. Celui-ci est dii a la

détection : lorsque deux particules rétrodiffusées ou €émises arrivent de maniére trop proche

dans le temps sur le détecteur, ce dernier n’enregistre alors qu’une seule particule d’énergie

correspondant a la somme des énergies de chaque particule. Pour une marche RBS de forme

simple, le spectre des empilements a la forme d’un « chapeau chinois ». Le schéma de la

Figure 44 illustre ce phénomene qui est visible jusqu’a une €énergie correspondant au double

de celle de la particule la plus énergétique. Néanmoins, la probabilité de ce type d’événement

est faible (il ne représente que quelques milliemes du spectre des rétrodiffusés) et n’est donc

génante que dans le cas d’une interférence avec un signal faible (réaction nucléaire par

exemple).
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Figure 44 : Schéma illustrant le phénoméne d’empilement sur un spectre RBS,
menant a un spectre en forme de « chapeau chinois » dans ’intervalle [E1 — 2E;].

En résumé, les spectres RBS et PES sont quantitatifs et permettent d’estimer la
distribution élémentaire aussi bien latéralement qu’en profondeur. Les spectres RBS ne
nécessitent pas d’étalons. En revanche, si les éléments analysés ne remplissent pas les
conditions Rutherford, on obtient des spectres PES qui demandent la connaissance des
sections efficaces des éléments et donc I’existence de fichiers de référence établis sur des

composés étalons.

3.3.2 La technique NRA

Le dosage des ¢léments légers peut étre effectué par la quantification des réactions
nucléaires issues du bombardement de la cible par le faisceau d’ions. Les signaux dus a la
diffusion élastique pour les éléments tres 1égers comme le lithium, le bore, ... sont observés a
basse énergie sur le spectre. La simulation de cette partie du spectre est complexe, car d’une
part la hauteur de marche obtenue est petite, et d’autre part le signal des €éléments les plus
lourds interfére dans cette zone. De plus, le phénomene supplémentaire de diffusion multiple
qui commence a intervenir dans la partie basse énergie du spectre (dernier tiers) rend difficile
sa simulation. En revanche, les réactions nucléaires étant fortement énergétiques, les
particules émises possedent une €nergie supérieure a celles issues de la diffusion élastique.
Par conséquent, seuls les ¢léments 1égers concernés sont a 1’origine de ce signal haute énergie,

ce qui permet de les doser facilement.
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3.4. Méthode de dépouillement des spectres

Apres acquisition du spectre, différents logiciels sont disponibles pour mener a bien
les exploitations. Rismin©, élaboré au laboratoire LEEL a Saclay, permet notamment de
relire, hors ligne, les données d’acquisition et de transformer le fichier de données afin de le
traiter ultérieurement par un tableur ou par le logiciel de simulation de spectres. Rismin©
posséde de nombreuses possibilités d’exploitation des cartes qui seront exposées
ultérieurement. Le logiciel de simulation SIMNRA© permet la quantification des différents
¢léments par le calcul du spectre d’une cible simulée, spectre comparé aux données

expérimentales.

3.4.1 Logiciel Rismin

Ce logiciel [93] permet a partir des données accumulées a la microsonde de tracer, hors
ligne, le spectre RBS ou PES et de le convertir dans le format numérique voulu pour des
exploitations ultérieures. Rismin offre aussi la possibilité de réaliser une carte de concentration
en sélectionnant une partie du spectre. Par exemple, si la zone sélectionnée représente la
totalité¢ du spectre, tous les €léments apparaissent sur la carte qui doit étre uniforme, pour un
échantillon homogene. Si ce n’est pas le cas, on peut supposer soit une variation de
concentration dans I’échantillon, soit un relief accidenté a la surface de I’échantillon se
traduisant par une variation de rendement. De la méme manicre, si la fenétre en énergie
sélectionnée sur le spectre correspond au domaine des particules (protons) rétrodiffusées suite
a la diffusion élastique du proton sur I’or, cette carte sera I’image de la distribution (latérale
mais aussi en profondeur) de 1’or. Ainsi, en ouvrant des fenétres en énergie sur chaque marche
caractéristique d’un élément, on peut alors visualiser la répartition de celui-ci. Il faut toutefois
prendre en compte la superposition des contributions dues a chaque élément. Réciproquement,
si une hétérogénéité apparait sur cette carte, il est également possible de tracer le spectre
spécifique de cette zone. Ainsi, si les spectres obtenus sur différentes zones sont équivalents,
on peut en déduire une homogénéité latérale pour 1’élément étudié. Enfin, une étude temporelle
des événements du spectre est également réalisable. L’utilité de cette option est de pouvoir
tracer le spectre correspondant, par exemple, a 50 % des premiers événements et de le
comparer a celui correspondant aux 50 % restants. Si ces deux spectres sont parfaitement
superposables, on peut alors en déduire que I’échantillon n’a pas évolué au cours de

I’acquisition ou qu’aucun événement ponctuel n’est venu la perturber.
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3.4.2 Simulation des spectres avec SInNNRA©

Le logiciel SimNRA® [94,95] permet de simuler un spectre RBS ou PES, ainsi qu’une
bonne partie des spectres NRA, en lui déclarant les conditions de faisceau, la quantité de
chaque ¢élément présent et les différentes sections efficaces des réactions mise en jeu. Pour les
conditions de faisceau, les parametres de simulation a intégrer sont la nature des particules
projetées, leur nombre, 1’énergie du faisceau incident, I’angle de détection et 1’équation de

calibration de la chaine de détection.

Le pouvoir de ralentissement figure également parmi les parameétres pris en compte
pour la simulation. Pour cela, on considére que le pouvoir d’arrét du composé est égal a la
combinaison des pouvoirs d’arrét des ¢léments le constituant dans leurs proportions
steechiométriques (loi d’additivité dite de Bragg). Ceci s’appuie sur [’hypothése que
I’interaction des ions du faisceau avec les électrons de la cible concerne majoritairement des
¢lectrons de cceur dont 1’énergie de liaison ne varie pas d’'un composé a I’autre. Cette loi
d’additivité n’est plus exacte pour des composés ne comportant que des ¢léments légers,
c’est-a-dire ou tous les électrons sont engagés dans des liaisons. Par exemple, dans des
couches de carbone, le ralentissement est sensible a I’hybridation des atomes et peut conduire

a des écarts a la loi d’additivité pouvant aller jusqu’a 15-20%.

Le dernier parameétre de la simulation, mais non le moindre, est la définition de la
cible. Son ajustement doit aboutir a la formule chimique du composé analysé. Pour 1’étude du
profil de concentration en profondeur (variations de concentration, changement de phases,
inclusions ...), la cible est déclarée sous forme de plusieurs couches d’épaisseur et de
composition donnée. L’unité de quantité de matiére de la couche est 10'° atomes/cm?, ce qui
correspond grossierement a une couche monoatomique. Mais, a I’aide de la masse volumique
de I’échantillon (si celle-ci est connue), I’unité de 1’épaisseur de la couche peut étre convertie
en nanometres. Toutefois, ces méthodes nucléaires ne sont sensibles qu’a la quantité de

matiere traversée et par conséquent indépendantes de la densité du composé.

3.5 Résultats

Des échantillons du composé y et du composé a ont été¢ analysés par un faisceau de
protons de 3050 keV. Ces conditions de faisceau ont été choisies en tenant compte, pour les

¢léments présents dans les échantillons, de la variation des sections efficaces avec 1’énergie.
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Afin de modéliser les spectres obtenus, les réactions suivantes ont été utilisées et la simulation
des contributions individuelles des éléments est tracée figure 45 :
- diffusion élastique du proton sur le carbone '*C,
2C(p,p)'2C, protons rétrodiffusés en surface a 2190 keV, section non Rutherford [96]
- diffusion élastique du proton sur 1’oxygéne '°0,
1%0(p,p)'®0, protons rétrodiffusés en surface a 2370 keV, section efficace non
Rutherford [92]
- MK (p,p)™K, protons rétrodiffusés en surface a 2755 keV, section efficace non
Rutherford [97].
- diffusion élastique du proton sur I’or '*7Au,
Y7 Au(p,p)!”’ Au protons rétrodiffusés en surface a 2984 keV, section efficace

Rutherford
Les réactions pour les autres isotopes, peu abondants, ne seront pas prises en compte.
Leur contribution a la formation des spectres est négligeable.
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Figure 45 : Simulation des contributions individuelles de chaque élément constituant I’échantillon.

3.5.1 Etude du composé y

Le composé y a fait I’objet d’une analyse par faisceau de protons, trois zones (notées
Al, A2 et A3) d’un méme échantillon ont été sondées. Les spectres (RBS) normalisés obtenus

pour les mesures sur ces trois zones sont superposés figure 46.
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Figure 46 : Spectres RBS normalisés de la phase y (zones Al, A2 et A3).

Ils sont superposables, ce qui montre une bonne homogénéité de 1’échantillon. De ce

fait, une seule simulation sera présentée par la suite. Sur ces spectres, la premieére marche

(2984 keV) correspond a la diffusion élastique du proton sur I’or (RBS). La deuxiéme marche

(2755 keV) correspond a la diffusion élastique du proton sur le potassium. Ensuite les

spectres présentent un pic a 2370 keV, caractéristique de 1’oxygene. Sur cet échantillon,

I’observation d’un pic relatif & I’oxygéne et non d’une marche traduit le fait que cet élément

n’est présent qu’en surface. Cette oxydation de surface est due au transfert a 1’air de

I’échantillon du sac a gants vers la chambre d’analyse. Enfin la marche apparaissant a plus

base énergie correspond a la réaction entre le carbone et le faisceau de protons.
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Figure 47 : Cartes élémentaires (en bas) issues des zones d’intéréts sélectionnées sur le spectre RBS
(en haut).

Ainsi, la figure 47 montre la carte de distribution élémentaire de 1’or, la carte de la
somme des distributions élémentaires de I’or et du potassium et celle de 1’or, du potassium et
du carbone, établies a partir du spectre obtenu sur la zone A2 du composé y. Ces cartes

révelent une homogénéité de composition de la totalité de la zone sondée.
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Figure 48 : Spectres expérimental (rouge) et simulé (bleu) pour le composé vy,
et contribution individuelle des éléments.
Le spectre de la zone A2 a été simulé (Figure 48) sur la base d’une cible contenant 4
tranches, dont 3 de faible épaisseur constituant la surface de 1’échantillon, et une matrice
représentative du cceur du composé y. Une représentation schématique des différentes

tranches de I’échantillon est représentée figure 49.

/OZ

1. Ko5Oo5 1 & 0,12um

Faible épaisseur 2. Ky 27AUy 34C4 2 Kﬂ X X X X X X 5,82um

3. Ky gsAU; 25C AA ’
0,86 1,29%4 3 K77 X X X T 2,69.le
KX X X X X X X X
Matrice principale 32,46pum
Ky,20AU; 40C4

Figure 49 : Représentation schématique des différentes tranches pour la modélisation du composé y.

Les trois premieres couches simulées correspondent & une couche de surface. La
premiere admet pour composition un mélange équimolaire potassium-oxygene, qui
correspond probablement a la formation d’une couche d’hydroxyde de potassium, due au
passage de I’échantillon a I’air. Le potassium étant trés réducteur, le passage de I’échantillon a

I’air lors de son transfert vers la chambre d’analyse conduit a une migration du potassium vers

94



la surface. Ainsi la couche 3 est modélisée avec un défaut de potassium par rapport au
compos¢ y. Le volume de cceur est modélisé selon une formule Ki20Au149C4, en trés bon

accord avec les analyses EDXS.

Afin de modéliser un spectre, les épaisseurs des différentes tranches sont déclarées en
10" atomes/cm?®. Pour rapporter ces valeurs en distance métrique, la masse volumique du
composé doit étre connue. La masse volumique du composé K 20Au; 49Ca est 4 762 kg/m? et
sa masse molaire est de 391,897 g/mol pour 6,79 atomes par maille. Sa densité atomique est
donc de 4,929.10*® atomes/m®. L’unité des différentes tranches simulées (soit
10'° atomes/cm?) représente 0,2 nm. Le passage de I’échantillon a I’air lors du transfert

contamine une épaisseur de 8,6 um.
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3.5.2 Etude du composé a

Le composé o a également été¢ analysé par microsonde nucléaire afin de mieux
appréhender ce CIG au comportement inédit. Cependant, cette phase étant métastable et les
conditions de synthése plus difficilement reproductibles (limite du liquidus), ’analyse s’est
avérée plus compliquée que pour le composé précédent. En effet, ce composé n’est pas
toujours parfaitement pur, les diffractogrammes 00/ des échantillons analysés par microsonde
nucléaire peuvent montrer une quantité¢ plus ou moins importante du composé y. Ainsi les

mesures permettront d’accéder a une formule approchée du composé a.

Plusieurs zones (a, b, ¢, d, e et f) de différents échantillons ont été sondées. Comme le
montrent les cartes de distribution élémentaire de I’or de la figure 50, les échantillons sont
beaucoup moins homogenes que ceux du composé y. De plus, les spectres relatifs a ces cartes

ne sont pas toujours tous superposables.
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Figure 50 : Cartes de distribution élémentaire de I’or sur plusieurs zones (de a a f) et superposition des
spectres normalisés (associés par couleur aux cartes complétes correspondantes).

A partir de ces cartes, il est possible de sélectionner la fraction désirée et de générer un
nouveau spectre afin d’éliminer une éventuelle surconcentration ou un éventuel défaut. De
méme, il est possible de sélectionner une zone de surconcentration ou de défaut afin de
I’analyser. Les couleurs chaudes indiquent des zones riches en éléments, les zones de couleurs
froides correspondent a une zone appauvrie en ¢léments. Un tri des données a donc di étre

effectué au regard des hétérogénéités des différentes zones sondées.

C’est ainsi que pour la carte a) figure 50, deux zones sont clairement identifiables.

Deux spectres ont donc été générés (Figure 51).
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Figure 51 : Spectres extraits des deux différentes zones de la carte a).

Le spectre al) de la figure 51 correspond a la zone orange de la carte a), soit une zone
riche en or. Le spectre extrait de cette zone présente une marche de hauteur trés importante a
2984 keV correspondant a I’interaction des protons avec I’or. La zone sondée correspond bien
a un exces d’or, vraisemblablement sous forme d’alliage a la surface de 1’échantillon. Quant
au spectre a2) issu de la deuxiéme zone sélectionnée de couleur bleue, donc moins riche en or,
il présente une marche a 1’énergie caractéristique de la réaction de I’oxygene (2370 keV).
Cette zone est donc oxydée en profondeur. En conséquence ces deux spectres seront donc

¢écartés des données qui seront modélisées.

La carte correspondant a la zone b) présente aussi une couleur orange, signe d’une
région riche en or. Le spectre correspondant a cette zone (Figure 52) réveéle une marche
relative a I’or de hauteur trés importante, ce qui confirme une fois encore que la zone sondée
correspond a une zone comportant de 1’alliage. Ce spectre sera donc également éliminé de la

suite des modélisations.
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Figure 52 : Spectres extraits de la carte b).

Les autres cartes c, d, e et f semblent plus homogénes méme si la carte ¢ (Figure 50)
présente deux zones dont une plus riche en or. Afin de le confirmer, les spectres de ces deux

zones ont été extraits et sont représentés figure 54.
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Figure 54 : Spectres extraits des deux zones de la carte c).
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Le spectre cl) correspondant a la zone riche en or présente une marche importante
relative a ’interaction '’ Au(p,p)!”’Au. Ce spectre sera donc éliminé. Mais le spectre c2) issu
de la deuxiéme zone, semble correspondre a un composé d’intercalation, (présence des

marches de C, K et Au) et il sera donc sélectionné pour les modélisations suivantes.

Pour la carte d), deux zones sont également visibles. La zone blanche ne correspond
pas a une composition différente de 1’échantillon mais a une impureté vraisemblablement
déposée sur I’échantillon lors de sa préparation en sac a gants. Le spectre extrait de cette carte
en ¢liminant cette zone blanche est également sélectionné pour la suite des modélisations, de
méme que le spectre correspondant a toute la carte f) (Figure 55). La carte e) est globalement
homogéne avec une zone centrale plus perturbée, qui n’a pas été prise en compte pour extraire

le spectre qui sera modélisé.
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Figure 55 : Spectre extrait de la carte f) entiére.

0

Apres ce tri réfléchi des données, les spectres relatifs au composé o ont été comparés a
ceux enregistrés pour le composé y. Cette comparaison directe représentée figure 56 permet

d’affirmer d’emblée que le composé a est moins riche en métal que le composé .
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Figure 56 : Comparaison des spectres expérimentaux normalisés,
relatifs aux composé y (en bleu) et a (en rouge).

La superposition des spectres extraits des cartes ¢ a f est présentée figure 57.
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Figure 57 : Comparaison des spectres normalisés c2, d, e, et f pour le composé a.

Les spectres e et f sont exactement superposables, tandis que les spectres c2 et d
s’écartent un peu des deux autres, principalement en raison de la présence d’impuretés de

surface. Les quatre spectres ont été modélisés en considérant une matrice de composition
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chimique similaire, seule la couche de surface de faible épaisseur, les différencie. Une seule

modélisation sera donc présentée dans la suite de ce travail.
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Figure 58 : Spectres expérimental (rouge) et simulé (bleu) pour le composé a. Carte de la distribution
élémentaire de I’or de la zone sondée.

Le spectre de la figure 58, représentatif du composé a est simulé avec 6 tranches, 5 de
faible épaisseur constituant la surface de 1’échantillon et une plus profonde, correspondant au
compos¢ a. Parmi les cinq tranches de surface, la premiére correspond a du potassium oxydé,
les 4 autres a des zones appauvries en potassium, comme dans le cas du composé y. La
modification de la composition de la surface de 1’échantillon est due a son transfert a I’air qui
entraine la migration du potassium vers I’interface avec I’oxygene. Le coeur de 1’échantillon
qui correspondant au compos€¢ o est modélis€¢ avec une formule Kii16Auog0Cs. Cette
composition est peut-étre [égerement surévaluée en métal car bien que les zones étudiées aient
été sélectionnées, il est possible qu’elles renferment une faible quantit¢ du compose y. Elle

constitue cependant une bonne approximation de la formule chimique du CIG a.
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3.6. Microsonde nucléaire, une technique non destructive.

Aprées leur analyse les échantillons sont récupérés en sac a gants, reconditionnés en
capillaire de verre pyrex sous argon puis scellés. Ils sont ensuite analysés par diffraction des

rayons X afin de contrdler leur état aprés expérience.

WWMWWWWNWWWMWWWWMWWM Aprés synthése
WWMWWWWWWMJ Apres analyse

T T T T T T T T T T T T T ] T T minOSOﬂde
4 20 26 (AMoK,;) 30

Figure 59 : Difractogrammes 00 du composé a aprés synthése — et aprés les analyses par

faisceau d’ions —.

Les diffractogrammes 00/ (Figure 59) du composé o avant et aprés analyse par
faisceau d’ions sont similaires. Autant que cette technique permette de le démontrer, le

composé a n’est pas dégradé par le faisceau d’ion et peut supporter un bref passage a I’air.

La stabilité a I’air du composé y a déja été étudiée dans le chapitre précédent et cette
étude a montré que ce composé était relativement peu stable a 1’air. Le diffractogramme 00/
du composé y apreés analyse par faisceau d’ions montre la persistance de certaines réflexions

de ce compos€, mais avec un rapport signal/bruit amoindri.
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4. Etude du composé y par spectroscopie de photoémission X

La spectroscopie de photoémission X est une technique d’analyse chimique de surface
qui fonctionne sous ultravide et qui repose sur 1’effet photoélectrique. Elle permet d’identifier
tous les ¢éléments (sauf H et He), leur concentration atomique et leur degré d’oxydation. Au
cours de I’analyse, 1’échantillon est soumis a un faisceau de photons X monochromatique
(d’énergie hv) qui provoque I’excitation des électrons des atomes de 1’échantillon et
I’émission de photoélectrons caractérisés par une énergie cinétique Ec. Si I’énergie du
faisceau est suffisante (hv > w), des ¢€lectrons seront éjectés et récupérés par un analyseur
hémisphérique a électrons qui permet de tracer un spectre donnant 1’intensité du signal en
fonction de 1’énergie. La position des pics sur le spectre permet de mesurer 1’énergie
cinétique. Si on applique la conservation de 1’énergie selon la figure 60, une relation simple

entre 1’énergie cinétique (Ec) et I’énergie de liaison (E)) peut étre établie.
hv=E.-E+w

Avec hv I’énergie des photons, et w I’énergie de travail qui correspond a 1’énergie

minimale nécessaire pour éjecter un électron de 1’échantillon

E
F W %
. E,
EV = _B'-_ -------- -
w
Er L L __
Photon X F -,! hv
»y E
i I .
» N(E)

Figure 60 : Représentation schématique du processus de photoémission.

L’énergie de liaison étant caractéristique de chaque élément, on peut donc déterminer
la nature de 1’élément sondé. Cette énergie ainsi que la forme des pics peuvent étre
légerement modifiées selon I’environnement de 1’atome, ce qui renseigne sur le degré
d’oxydation des éléments. Enfin, la surface des pics peut étre utilisée pour déterminer la

composition chimique.

Afin d’évaluer le transfert de charge et la formule chimique du composé vy, des

mesures par spectrométrie photo-¢électronique X (XPS) ont été réalisées. Nos échantillons
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¢tant sensibles a 1’air, les mesures ont donc été réalisées sur un spectrometre XPS couplé a
une boite & gants sous argon. Un tel équipement permet de transférer des échantillons
franchement clivés depuis la boite a gants directement vers la chambre de mesure pour en
analyser la surface sans exposition a I’air. Une telle exposition serait fatale pour la mesure,
¢étant entendu que la technique XPS sonde I’extréme surface des matériaux. Cette étude a été
réalisée en collaboration avec Rémi Dedryvere et Delphine Flahaut de I’Institut des Sciences

Analytiques et de Physico-Chimie pour I’Environnement et les Matériaux de Pau.

Les mesures ont été effectuées sur le composé y et sur deux références, KCs et de 1’or
métallique. Tout d’abord, le pic 2s de I’oxygeéne mesuré a 24 eV est d’intensité extrémement

faible, ce qui témoigne d’une oxydation négligeable des échantillons (Figure 61).

K 3p

——— e ————————————
30 25 20 15 10 5 0 5
Energie de liaison (eV)

Figure 61 : Bande de valence du composé KCs, du composé y et de I’or métallique.

L’intercalation de donneurs dans le graphite s’accompagne d’un enrichissement du
carbone en électrons, ce qui doit entrainer une énergie de liaison plus faible. Or les
observations ultérieures sur les composés d’intercalation du graphite, montrent un

déplacement du pic 1s du carbone dans I’autre sens [98]. Ce comportement reste inexpliqué,
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le déplacement n’a donc pas été mesuré pour le composé y. Nos efforts se sont focalisés sur

les pics caractéristiques du potassium et de 1’or.

Dans le cas du potassium, le doublet 2p du potassium de la référence KCg apparait a
294,1 eV. Dans le composé v, ce doublet est déplacé vers des énergies plus petites (-0,2 eV).

Le transfert de charge dans KCs est donc différent de celui du composé y (Figure 62).

Dans le cas de I’or, le doublet 4f de I’or métallique qui apparait a 87,6 eV et 84,0 eV
est a peine déplacé a plus haute énergie dans le composé y. Le faible déplacement ne nous

permet pas de conclure sur le transfert de charge.

294,1eV
e

Au

300 298 296 294 202 290 92 %0 .8 8
) Energie de liaison (eV) b) Energie de liaison (eV)
a

Figure 62 : a) Bande de valence du K 2p dans KCs et dans le composé vy,
b) bande de valence de I’au 4f dans I’or métallique et dans le composé y.

-

4 82

La bande de valence (Figure 63) de I’or montre une modification de la forme de la
bande 5d de I’or dans le composé y par rapport a celle de ’or dans 1’or métallique. Cette
déformation confirme que I’or est intégré dans un environnement cristallin différent de celui
de I’or métallique (CFC), ce qui sera confirmé dans le chapitre 4. L’or dans le composé

d’intercalation forme des liaisons différentes des liaisons Au-Au dans le métal.
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Figure 63 : Bande de valence de I’or 5d de I’or métallique et de I’or dans le composé y.

Ces mesures montrent qu’il est possible de réaliser des expériences de spectrométrie
photo-¢lectronique X (XPS) sur des composés d’intercalation du graphite particulicrement
sensibles a I’air sans les altérer. Cependant, le transfert électronique n’a pas pu étre déterminé,

du fait de déplacements chimiques trop faibles pour étre interprétés.

Des analyses EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy) préliminaires ont été
effectuées a I’Institut de Chimie et Matériaux Paris-Est lors d’expériences de microscopie
¢électronique en transmission avec un porte-échantillon étanche (décrit au paragraphe 2.2 du
chapitre 4) afin de tenter d’évaluer le transfert de charge dans ce composé. Les premiers
résultats montrent que le potassium dans le composé d’intercalation présente un
comportement similaire a celui du potassium dans KBr. Le transfert de charge dans le
composé y pourrait €tre comparé a celui de KBr. Ces premicres mesures sont encourageantes
et mériteraient d’étre développées pour 1’étude du transfert électronique dans les composés

d’intercalation de ce type.
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5. Conclusion

Dans cette partie, ’EDXS, la tomographie, 1’analyse par faisceau d’ions, les
spectroscopies XPS et EELS ont ét¢ mises en ceuvre. L’objectif de cette approche
multi-techniques a été¢ d’étudier ’homogénéité des échantillons a différentes échelles et de

déterminer la composition chimique de ceux-ci.

Il est apparu dans le cas du systéme graphite-potassium-or que la technique la plus
adaptée pour satisfaire ces objectifs est I’analyse par faisceau d’ions (interaction RBS entre un

faisceau de protons et I’échantillon).

Pour le composé v, cette technique a montré 1’homogénéité des échantillons. Aucun
filon métallique n’a été observé et la formule chimique K 3Au;sC4 a pu étre déterminée pour
ce composé. Le rapport Au/K est en accord avec les mesures faites par EDXS. Un profil de
diffusion a également pu étre proposé pour mettre en évidence la migration du potassium vers

I’oxygene, a la surface de I’échantillon.

Concernant le composé a, cette étude a mis en évidence que ce dernier était moins
homogene, mais une sélection judicieuse des zones a permis de donner de fagon reproductible

une approche de sa formule chimique K, 16Au0,8Ca.

Enfin, ces mesures ont permis de montrer que les échantillons ne présentaient pas

d’inclusion d’or ou de potassium.
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Chapitre 4 :

Etude structurale des composés

graphite-potassium-or
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L’objectif de ce chapitre est I’analyse aussi poussée que possible des propriétés
structurales des composés d’ores et déja identifiés dans le systéme graphite-potassium-or. La
détermination de la séquence d’empilement le long de I’axe ¢ des différents composés
constitue systématiquement la premicre étape. Pour le composé vy, cette étude a pu étre
complétée par des expériences associant une approche théorique originale et 1’utilisation de
moyens de caractérisation structurale complémentaires visant a déterminer son organisation
bidimensionnelle et tridimensionnelle. Avant d’aborder 1’é¢tude de chacun des trois composés
du systéme graphite-potassium-or, un modele permettant de déterminer 1’ensemble des
mailles commensurables pour un nombre d’atomes de carbone donné et une géométrie
donnée, qui a été développé au cours de cette thése, va étre présenté avant d’étre appliqué au

cas du composé y.

1. Commensurabilité bidimensionnelle : influence des feuillets de graphene
sur la symétrie de I’insérat

1.1 Description du modéle 2D

La nature chimique, 1’épaisseur, la force des liaisons existant dans un feuillet inséré
sont tres différentes selon le composé d’intercalation du graphite considéré. Il a notamment
été remarqué que, selon la nature de I’insérat, le feuillet inséré pouvait témoigner d’une
cohésion interne plus ou moins marquée. Dans le cas d’une forte cohésion interne, le feuillet
inséré n’accepte que difficilement les contraintes structurales imposées par les plans de
graphene et n’adapte pas forcement sa symétrie a celle du réseau hote. La maille plane de
I’insérat est alors dite incommensurable avec celle des feuillets de graphéne et aucune relation
métrique simple ne peut étre €tablie entre les parameétres des mailles 2D du CIG et du graphite
initial. Dans le cas opposé, 1’insérat ajuste sa géométrie a la symétrie des plans de graphene,
la maille de I’insérat est alors commensurable avec celle du graphite. Il en résulte que les
parametres de maille a et b de la maille plane du composé d’insertion pourront s’écrire

comme une combinaison linéaire des parameétres ag et b du graphite :

a=uagt Vb? (6)
_b) = wa_g’-i— Zb_g) (7)

avec u, v, w, z des entiers relatifs.

112



Une méthode mathématique a été¢ développée pour permettre de déterminer toutes les
mailles 2D contenant un nombre donné d’atomes de carbone N qui peuvent é&tre
commensurables avec la maille 2D d’un feuillet de graphéne. Elle trouve son origine dans des
travaux qui avaient ¢té initiés dans les années 80 [99], et que nous avons approfondis afin de
pouvoir I’appliquer de facon systématique a tout CIG. Cette méthode peut également étre

adaptée a tout systéme en épitaxie sur une structure en nid d’abeille.

Lorsqu’une maille 2D de Dl’insérat est commensurable avec celle des feuillets de
grapheéne, elle subit alors les effets de la symétrie de ces derniers. De ce fait, les symétries
autorisées ne peuvent qu’étre qu’hexagonale, rectangulaire ou oblique. Le dernier type de
symétrie 2D existant est carré mais n’est pas compatible avec un pavage hexagonal. La
symétrie carrée sera donc exclue de ce modele de commensurabilité. Le modele permet
ensuite, a partir d’un nombre donné d’atomes de carbone, de déterminer la totalité des mailles

commensurables potentielles pour un composé d’intercalation quel qu’il soit.

Afin de déterminer les mailles commensurables, il est nécessaire d’exprimer le nombre
d’atomes de carbone N qu’elles contiennent en fonction du nombre d’atomes de carbone de la
maille ¢lémentaire du graphite (soit deux atomes par maille). Ainsi le rapport de la surface S’
de la maille commensurable, sur la surface S de la maille du graphéne permet d’affirmer que

le nombre N est nécessairement pair.

S'= [ 2 Bl| = uz-wv] [ 2 5] ®
S = [l 55 ©)
%: |uz—wv|= g (10)

Apres le nombre N, il est également ais¢ d’exprimer la valeur de 1’angle y entre les

R
vecteurs a et b de la maille commensurable.

||& a B||=11all.||b|| siny (11)
_laan| Juz - w][[ag]-[og | V3

siny =

(12)

||5||||b|| \/u2+V2_uv”a—g’”\/w2+z2_wz”§” 2

Les deux parametres de la maille plane a et b du CIG (dépendant de a, et bg) valent

alors :
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a=a, ’(u2 +v2 —uv)=ag VA (13)
b=b, /(w2+22-wz)=ag\/§ (14)

ou u, v, w et z sont des nombres entiers relatifs, de sorte que A et B appartiennent a une liste
de nombres entiers positifs, appelés formes quadratiques hexagonales dans les tables

internationales de cristallographie [100] (Tableau 4).

Tableau 4 : Valeurs possibles pour les couples (A, B).

AB)|1 (3479|1213 |16|19 212527 |28 |31 |36|37|39|43|...etc

Chaque maille élémentaire est ainsi décrite par trois nombres N et (A,B). A partir de

ceux-ci, il est alors possible de définir I’angle y entre d et B, et donc de déduire les symétries

possibles pour la maille plane du CIG puisque :

> \ . V3
D’apres (12 — 14) siny =-—— |uz—wv| (15)
apré = |2 N
D’apres (10) et (15) smy—\/; 2 (16)
Soit, en ¢élevant au carré : 16 AB sin’ y=3N? (17)

Or, comme énoncé précédemment, les mailles commensurables observées ne peuvent
étre qu’hexagonales (y = 120°), rectangulaires (y = 90°) ou obliques (90° <y < 120°). A partir
de la relation (17), il est donc possible pour une géométrie plane donnée de déterminer toutes
les valeurs autorisées pour le produit AB a partir d’une valeur de N donnée. N, (A,B) sont

donc conditionnés par les valeurs potentielles de I’angle y.
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1.2 Cas des mailles rectangulaires

Dans le cas des mailles rectangulaires, y vaut 90° donc sin y =1 et il vient :

N=4\/§ (18)

Sachant que N (nombre d’atomes de carbone) est un entier pair positif, il vient que N doit étre

un multiple de 4. Les mailles rectangulaires potentielles correspondent aux couples (A,B) tels
AB . . . . -
que le rapport — soit un carré parfait. Quelques exemples de valeurs sont répertorié¢es dans

le tableau 5.

Tableau 5 : Valeurs possibles de AB et de N pour des mailles commensurables rectangulaires.

‘z_B 1| 49 16|25 36
AB 1l 2013|4156
3
AB 3 | 12 | 27 | 48 | 75 | 108
N =4 ‘*3—3 4 | 8 [ 12|16 | 20 | 24

Pour une maille contenant 4 atomes de carbone (N = 4), d’apres le tableau précédent,
la valeur de AB correspondant a une maille commensurable rectangulaire est 3. Soit d’apres le
tableau 4, le seul couple (A,B) possible est alors (3%1). La maille correspondante est

représentée figure 64. La reconstruction de cette maille est expliquée dans I’annexe 3.

Pour une maille contenant 8 atomes de carbone, AB vaut 12, soit (1 x 12), (2 x 6) ou
(3 x4). D’apres le tableau 4, le couple (2 x 6) est a éliminer car ces valeurs ne sont pas
disponibles. Il y a donc 2 mailles rectangulaires commensurables constituées de 8 atomes de

carbone. Elles sont représentées figure 64.
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Figure 64 : Reconstruction des mailles commensurables possibles pour N =4 (a gauche) et N = 8 (a droite).

Il est par la suite possible de déterminer 1I’ensemble des mailles rectangulaires a

N(=4 ’A3—B) atomes de carbones. Dans la pratique, parmi les CIG connus dans la littérature,

une maille rectangulaire contenant 32 atomes de carbone a été observée dans le cas du
composé Ligs5Ca3Cs [35]. A notre connaissance, il n’existe pas d’autre CIG avec des donneurs
d’¢électrons présentant une maille 2D rectangulaire. A noter également ’existence d’une
maille rectangulaire pour le CIG C10Cdo2AICl37 [101] (cas d’un composé graphite-accepteur

d’¢lectron avec 60 atomes de carbone).

1.3 Cas des mailles hexagonales

Pour une maille hexagonale a N atomes de carbone, 1’angle y vaut 120° donc

siny = \/5 et ||a]|= ||B |, donc pour une maille hexagonale A = B, il vient :

N=2VAB =2A (19)
Il est donc possible de déterminer les mailles 2D hexagonales commensurables pour
les couples (g, g). Le tableau 6 répertorie les valeurs de A possibles pour des mailles

commensurables hexagonales a N atomes de carbone.

Tableau 6 : Contenu possible en atomes de carbone en fonction des valeurs de A autorisées.

A1 314179 |12]13/16]|19]21|25]|27]28
N | 26| 8 [14|1824 2632|3842 |50 54|56
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Par exemple, pour une maille hexagonale contenant 6 atomes de carbone, le couple
(3,3) sera déterminé et cette maille dite hexale (Figura 65a) correspond notamment a celle du
compos¢é LiCe [102]. De méme, pour une maille comportant 8 atomes de carbone, le couple
définissant les paramétres de maille plane sera (4,4). Cette maille, dite octale (Figure 65b), est

adoptée par le composé KCg[103].

Figure 65 : Représentation de la maille plane de a) LiCs et b) KCs.

1.4 Cas des mailles obliques

Pour les mailles obliques, I’angle y est compris entre 90° exclu et 120°. Pour une
valeur de N donnée, les couples AB menant a une maille commensurable et oblique seront

alors compris dans I’intervalle :

90° <y <120° (20)
1 <siny < \E (21)
3N? N?

Tous les produits AB ainsi obtenus, (référencées dans le tableau 4) appartenant a cet
intervalle (22) ne conduisent pas a une maille 2D mais toutes les mailles 2D recherchées
répondent a cette double inégalité. Alors, les mailles correspondant aux différents couples
(A,B) pourront étre reconstruites. Il est encore nécessaire de supprimer de la liste ainsi établie
les mailles qui semblent différentes mais qui sont en réalité identiques par simple translation

de leurs vecteurs de base.
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Par exemple, une maille contenant 6 atomes de carbone peut étre décrite comme une

maille hexagonale par le couple (3,3) mais elle peut également correspondre a une maille

oblique. D’apreés la relation (22) si N = 6, AB sera inclus dans I’intervalle :
(23)

6,75<AB<9

D’aprés le tableau 4, les couples possibles pour que AB soit égal a 7 ou a 9 sont (7,1),
(9,1) et (3,3). Le couple AB = 8 est exclu car 8§ est une valeur qui ne fait pas partie de la liste

¢tablie dans les tables internationales de cristallographie. Le couple (7,1) équivalaut au couple

(9,1) par translation, il permet de décrire une maille oblique commensurable avec le graphite.

Le couple (3,3) correspond a une symétrie hexagonale.
A titre d’exemple, parmi les composés cités dans la littérature 1’organisation

bidimensionnelle, du composé KC4 [104] peut étre décrite par une maille oblique contenant

28 atomes de carbone pour 7 atomes de potassium (Figure 66).

TN 7N
P | SN
O I Sy
\ ; .l
Y ]/
Ve !
Ve | VAN |
A J
— 'l—._
A /1
i ]
| AN N/
— N |
N 4N
N B
K K
i 1\ /
I . I \
I, N 4
T -
H ;

Figure 66 : Représentation de la maille plane de KCa.

Ainsi, cette méthode mathématique permet de déterminer toutes les mailles 2D de
I’insérat qui peuvent étre commensurables avec celle du graphite. Grace a cette méthode
aucune maille ne peut étre oubliée. Elle est illimitée, valable quelle que soit la valeur de N. A

partir de la formule chimique du composé, cet outil aide a résoudre la structure compléte d’un

CIG.
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2. Etude structurale de la phase y

2.1 Arrangement structural le long de I’axe ¢

La valeur tres élevée de la distance interplanaire (1311 pm) de la phase y a conduit a
s’interroger sur la séquence d’empilement de l’insérat. L’¢tude du diffractogramme des
réflexions 00/ de ce composé d’intercalation permet d’établir a I’aide d’une modélisation, la
séquence d’empilement des couches insérées le long de ’axe ¢. Cette méthode est décrite en

annexe 2.

L’¢tude du diffractogramme X 00/ du composé de premier stade y qui présente 11
réflexions 00/ (Figure 67) permet, par le relevé des intensités de ces réflexions, de déterminer
les facteurs de structure expérimentaux correspondants. Les intensités des réflexions 00/ sont

obtenues par intégration de I’aire des pics du diffractogramme.

003

l Ojj
Oif

005 008

1Y {

26 (AMoK,)

Figure 67 : Diffractogramme des réflexions 001 du composé y.
Le diffractogramme 00/ présenté figure 67 a été enregistré a 1’aide d’un diffractometre
D8 Advance (Bruker) AMoKa1 en configuration (6/0). Sur cet enregistrement, les réflexions
001 et 002 ne sont pas observées. Cependant, I'utilisation d’un autre diffractométre CGR
(Inel) AMoKa1 en configuration (6/20) a permis d’enregistrer la réflexion 001 (Figure 68).
Toutefois I’intensité de cette réflexion est fortement atténuée par 1’absorption de 1’échantillon

dans son capillaire, rendue importante par la présence d’or dans le matériau. En effet, cette
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réflexion est visible et trés intense sur le cliché de cristal tournant présenté paragraphe 2.2,

figure 74.

003

007

26 (AMoK)

Figure 68 : Diffractogramme 00l du composé y enregistré a ’aide d’un montage (6/20) témoignant de

I'absence du phénoméne d'extinction de la réflexion 001.

L’absence des réflexions 001 et 002 sur le diffractogramme 00/ présenté figure 67 ne
correspond donc pas a des extinctions, mais s’explique par deux raisons distinctes. Dans le
cas de la réflexion 001 située a 6 = 1,55°, celle-ci n’est pas observée car a cet angle, une trop
grande diffusion du faisceau incident opere en configuration (6/0). Méme I’utilisation de
dispositifs spécifiques ne permet pas de limiter suffisamment la diffusion, ce qui conduit a
commencer 1’enregistrement a 6 = 2,5°. Pour la réflexion 002 qui se situe a 6 = 3,10°, cette
fois dans le domaine angulaire présenté sur le diffractogramme, I’absence de cette deuxi¢me
réflexion s’explique par un phénomene d’adsorption di a I’échantillon et au capillaire
combinée a une tres faible intensité théorique (voir tableau 4). Pour ces deux réflexions, les
intensités expérimentales utilisées pour la modélisation sont en fait celles déduites des

intensités calculées dans le modele finalement choisi.
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La transformée de Fourier des facteurs de structure permet ensuite de tracer la
distribution de densité électronique le long de 1’axe C. Le profil de densité électronique obtenu
a partir des données expérimentales est comparé a celui calculé a partir d’une séquence
d’empilement modélisée. L’objectif de la modélisation est d’obtenir la superposition des
profils expérimental et calculé, tout en ayant aussi un bon accord des valeurs numériques des
facteurs de structure observés et calculés a partir du modele établi.

Le tableau 7 rassemble les données expérimentales et calculées qui permettent de tracer

les profils de densité électronique représentés figure 69.

Tableau 7 : Intensités et facteurs de structure des réflexions 001 du composé y.

00l 6 (° Mo Kas) door (pm) Tooi exp Iooi calc Fool exp Foor calc
1 1,55 1311 100 100 69 69
2 3,10 655 5,54 5,54 23 23
3 4,65 437 36,20 11,67 =72 -41
4 6,21 328 6,51 3,77 35 27
5 7,77 262 5,55 1,48 37 21
6 9,34 218 23,26 31,71 83 99
7 10,91 187 28,59 28,48 100 100
8 12,50 164 10,65 14,16 66 74
9 14,09 146 1,19 1,13 -23 -25
10 15,69 131 0,33 0,68 -13 -19
11 17,31 119 0,76 0,14 21 11

Au regard du tableau 7, la réflexion la moins bien modélisée est la réflexion 003 ; a cet
angle, 1’évaluation de I’intensité de la réflexion est délicate en raison de la présence de la

diffusion du verre.

-500 ' 0500 z(em)

Figure 69 : Profils de densité électronique expérimental (--) et calculé(—) le long de I’axe ¢ du composé 7,

facteur résiduel Ri= 18%.
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Le facteur résiduel calculé a partir des facteurs de structure vaut 18%. Cette valeur est
impactée par I’approximation sur la réflexion 003 mais témoigne d’une bonne adéquation

entre modele et expérience.

Dans le modele choisi pour décrire le composé v, le feuillet inséré est pentacouche
selon I’empilement K-Au-Au-Au-K, et de formule K;3Au;,sC4 (Figure 70), ce qui correspond
a une densité de ’ordre de 4,8. Le nombre important de plans atomiques de 1’insérat est en
bon accord avec la distance interplanaire de 1311 pm, ’'une des plus importantes jamais
observée pour un compos¢ d’intercalation de premier stade graphite-alliage métallique. La
séquence d’empilement des plans le long de ’axe € et leur composition sont résumées dans le

tableau 8.

Dans I’empilement déterming, les plans de potassium, élément le plus électropositif,
viennent encadrer les trois couches d’or. Les atomes de potassium se trouvent alors au
voisinage des feuillets de graphéne auxquels ils transfeérent des charges négatives. Les
données radiocristallographiques permettent d’avancer une formule chimique correspondant a

Ki,3Au1,5Cs en accord avec les analyses précédentes.

Tableau 8 : Données relatives au modéle d’empilement atomique le long de I’axe ¢ du composé v.

Elément C K Au Au Au K C
z (pm) -655,5 -350 -199 0 199 350 655,5
Quantité
2 0,66 0,46 0,57 0,46 0,66 2
atomique
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Figure 70 : Modéle de I’arrangement atomique le long de I’axe ¢ de Ki3 AuysCa.

La distance C-K dans ce composé¢ est supérieure a la distance C-K dans KCs, ce qui
laisse penser a une forte cohésion interne du feuillet inséré. Apres avoir déterminé la structure
unidimensionnelle de ce composé, les organisations bidimensionnelle et tridimensionnelle ont

également été étudiées.
2.2 Organisations bidimensionnelle et tridimensionnelle

L’étude des réflexions 4#k0 du composé y a été menée par diffraction des rayons X et
diffraction des ¢lectrons. Cependant, seule la microscopie €lectronique en transmission
(MET) a apporté des informations. En effet, du fait d’échantillons trés absorbants, aucune

réflexion £k0 n’a pu étre observée sur les diffractogrammes X enregistrés.

Les analyses par diffraction des électrons ont été effectuées en deux temps. Dans un
premier temps, les échantillons ont été broyés a sec dans un mortier en agate puis placés sur
une grille de microscopie avant d’étre transférés dans la chambre du microscope. Au cours de
cette opération, I’exposition a I’air des échantillons a bien sir été limitée autant que faire se
peut. La figure 71 représente en a) une micrographie MET de 1’échantillon dont la zone

encerclée en bleu a fait I’objet d’expériences de diffraction des électrons.
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a) b)

Figure 71 : a) Micrographie MET du composé v,
b) cliché de diffraction des électrons du composé y (apreés transfert a 1'air).

Les clichés de diffraction obtenus montrent la maille caractéristique du graphite et
d’autres spots attribués a 1’or métallique ainsi qu’a des produits de dégradation. On en conclut
que les particules (tres petites et trés fines) ont subi une désintercalation due au transfert de
I’échantillon vers la colonne du MET, d’ou I’observation de spots attribués a 1’or métallique

alors que les diffractogrammes du composé y ne montrent pas les réflexions correspondantes.

Afin de contourner cet écueil, une deuxiéme série d’analyses a été effectuée a 1’Institut
de Chimie et Matériaux Paris-Est équipé d’un porte-échantillon étanche, refroidi a 1’azote

liquide présenté figure 72.

Figure 72 : Image du porte-échantillon étanche.
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L’intérét de ce porte-échantillon est double : d’une part 1’échantillon ne subit aucune
exposition a ’air depuis sa préparation en boite a gants jusqu’a son introduction dans la
chambre d’analyse. D’autre part, il peut étre refroidi. Les grilles de microscopie ont été
préparées et placées dans le porte-échantillon étanche dans une boite a gants sous atmosphere
d’argon. De la poudre fine d’échantillon a été réalisée a I’aide d’un foret de 0,1 mm de
diametre. La grille est ensuite passée sur cette poudre afin que des particules viennent s’y
fixer. Le porte-échantillon est fermé, sorti de la boite a gants et introduit dans le microscope
ou il est refroidi. Le refroidissement de 1’échantillon a la température de 1’azote liquide
permet d’éviter la migration du potassium sous le faisceau d’¢électrons. L’échantillon est ainsi

stabilisé. Dans ces conditions, la micrographie MET et le cliché de diffraction présentés

figure 73 a) et b) ont pu étre obtenus.

b)

Figure 73 : a) Micrographie MET et b) cliché de diffraction des électrons du composé y (sans transfert a

I'air).

Ce cliché est treés différent de celui de la figure 71b) et présente des anneaux plus ou
moins larges et ponctués notés (1, 2, 3...) et deux spots notés A et B (Tableau 9). Il est a noter
que dans cet échantillon, le sous-réseau graphitique n’apparait pas clairement sur ce cliché de
diffraction. L’absence de spots bien individualisés ne permet pas de retrouver de fagon directe
une symétrie de la maille plane dans I’espace réciproque. A partir des anneaux observés,
seules les distances dans I’espace réciproque ont pu €tre mesurées afin d’établir une liste de

distances réticulaires dans le réseau direct, présentées dans le tableau 9.
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Tableau 9 : Distances mesurées sur le cliché et distances réticulaires correspondantes.

d d
Anneau | mesurée | calculée
(spot) | (mm) | (pm)
RR RD
1 40 419
2 29 298
3 36 240
4 43 201
(A) 57 151
5 60 144
6 70 123
(B) 85 101
7 91 95

La premicere étape a été de chercher par la méthode décrite précédemment s’il existe
une maille plane de I’insérat commensurable avec celle du réseau graphitique qui générerait
les réflexions observées. A partir de la formule du composé v, Ki3Au;sCs4, (pouvant s’écrire
Ki,05Au22,5Cs, K3,0Au45C12, Ks85AU6,75C18 ou K78Au9Co4) toutes les mailles commensurables
avec celle du graphite en C4, Cs, Ci2, Cis et Co4 ont été déterminées. Ces mailles sont
répertoriées dans 1I’annexe 4. Cependant les réflexions observées ne s’indexent dans aucune de
celles-ci, quelle que soit sa géométrie. On peut donc en conclure que le feuillet inséré est
incommensurable avec le réseau graphitique. En revanche, toutes ces distances s’indexent

dans une maille carrée (donc incommensurable) de parametre a = 1192 pm.

Parall¢lement, des analyses par la méthode du cristal tournant (décrite dans 1’annexe
1) ont été réalisées afin de poursuivre 1’étude structurale de ce composé. Ces mesures ont été
effectuées avec un diffractométre quatre cercles muni d’un détecteur bidimensionnel et d’une
micro-source de molybdeéne. Les échantillons ont été découpés en boite a gants et
conditionnés dans des capillaires en verre de Lindemann de 0,1 mm. Le cliché de cristal

tournant obtenu est présenté figure 74.

126



00/

Figure 74 : Cliché de cristal tournant du composé y.

I1 peut étre décrit de la fagon suivante :
- larangée [00] qui confirme la distance interplanaire de 1311 pm ;
- la strate équatoriale, perpendiculaire a la rangée [00] ;

- les réflexions ikl dans les quatre zones délimitées par ces deux axes.

Tableau 10 : Réflexions observées sur le cliché de cristal tournant (AMoKai).

doos (pm) diko (pm) diii (pm)

1311 423 497
439 294 315
333 241 278
251 209 241
216 186 232
184 161
161
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Le cliché de cristal tournant obtenu montre que le compos¢ y présente un ordre
tridimensionnel. La distance réticulaire relative a la strate 3 correspondant a la distance de la
réflexion indexée comme 003 sur 1’enregistrement des réflexions 00/. Le paramétre ¢ est donc
¢gal a la période d’identité du composé y, soit ¢ = I.. En considérant la stricte superposition
des feuillets de graphéne, ce composé posseéde donc un empilement AaAa. De plus, les
rapports des intensités des réflexions 00/ observées sur le cliché de cristal tournant figure 74

et sur le diffractogramme figure 67 sont en bon accord.

Parmi les réflexions #kO, certaines peuvent éEtre attribuées au composé y par
comparaison avec les distances des anneaux mesurés sur le cliché de diffraction des électrons
présenté précédemment (Figure 73). En effet, toutes les distances mesurées par diffraction des
¢lectrons se retrouvent sur le cliché de cristal tournant. De plus la maille carrée de parametre
a= 1192 pm, proposée pour indexer les anneaux du cliché¢ MET, permet également d’indexer

les spots du cliché de cristal tournant.

Tableau 11 : Indexation des réflexions hkl présentes sur le cliché de cristal tournant.

dra(pm) | ki 241 050
1311 001 241 403
497 211 232 215
439 003 216 006
423 220 209 350
333 004 186 450
315 223 184 007
294 400 161 008
278 214 161 454
251 005

Le composé y peut par conséquent étre décrit dans une maille carrée de parametre
a= 1192 pm. Cependant aucune relation ne peut étre faite avec les différentes structures des

composés définis du systeme Au-K.
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3. Etude de I’arrangement structural le long de ’axe ¢ des phases B et o

3.1 Phase B

Une modélisation de la séquence d’empilement des couches insérées le long de ’axe ¢
a été réalisée pour le composé (. Cette phase n’ayant pu étre parfaitement isolée, cette
modélisation a été effectuée sur la seule base des données radiocristallographiques obtenues
par le diffractométre Inel (6/20). Le diffractogramme 00/ présenté figure 75 montre
principalement les réflexions du composé 3. Ce dernier apparait comme un composé de stade

1 et de distance interplanaire 953 pm.
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Figure 75 : Diffractogramme 00| du composé 3.

L’¢tude des intensités des réflexions 00/ (Figure 75) de cette phase a permis d’établir
sa séquence d’empilement le long de I’axe ¢. La transformée de Fourier des facteurs de
structure expérimentaux et calculés a permis de tracer les profils de densité électronique

(Figure 76) le long de I’axe ¢. Ces données sont rassemblées dans le tableau 12.

Cette fois encore, I’intensité de la réflexion 001 est sous-estimée en raison d’un
phénomeéne d’absorption de I’échantillon. L’intensité expérimentale de cette réflexion a donc

été remplacée par I’intensité calculée dans le calcul du profil.
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Tableau 12 : Intensités et facteurs de structure des réflexions 001 du composé p.

00l 0 (° Mo Kai) door (pm) Toor exp ool calc Foor exp Foo cale
1 2,13 953 100 100 59 59
2 4,27 476 50,60 86,62 60 78
3 6,41 318 7,09 6,56 28 26
4 8,56 238 68,09 69,38 100 100
5 10,72 191 23,17 22,91 66 65
6 12,90 159 27,25 27,86 79 79
7 15,10 136 8,52 6,46 48 42
8 17,32 119 13,23 12,63 65 63

A la lecture de ce tableau, la réflexion qui semble la moins bien modélisée est la
réflexion 002 a 6 =4,27°. 1l est a noter, qu’a cette valeur d’angle, I’intensité de la réflexion
002 est impactée par la diffusion du verre, ce qui augmente I’incertitude sur la mesure de

I’intensité diffractée.

-500 0 500 z(pm)

Figure 76 : Profils de densité électronique expérimental €9 et calculé(—) le long de I’axe ¢ du

composé B, facteur résiduel Rr=5,836%.

Le feuillet intercalé du composé B est modélisé pour une distance interplanaire de
953 pm par une tricouche K-Au-K avec un dédoublement des plans de potassium (Figure 77).
Les cotes et les concentrations des différentes couches sont résumées dans le tableau 13. La

formule attribuée a ce composé lors de cette modélisation est KisAuo,7C4, ce qui correspond a
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une densité de ’ordre de 4,1. Le facteur résiduel correspondant a cette modélisation est égal a
5,836% en tenant compte de 8 réflexions. L’accord entre modele et expérience est excellent

au regard de cette valeur, d’autant plus en considérant le caractére polycouche de cet édifice.

Comme dans le cas du composé v, le potassium se trouve au voisinage des feuillets de
graphéne. Au regard de la position des plans et sachant que le potassium transfert des
¢lectrons aux plans de carbone adjacents, il devient donc légérement positif. Afin de
conserver une alternance des charges positives et négatives dans le composé, il est possible

que le feuillet central d’or soit chargé négativement.

Tableau 13 : Données relatives au modéle d’empilement atomique le long de I’axe ¢ de la phase .

Elément C K Au K C
Z (pm) -476,5 -200 0 200 476,5
Quantité
0,80 0,70 0,80 2
atomique
476,5pm C) <M @ @ @ @
, > @ @ @
& 'l lt l‘t }l
953pm "
® l" lt I‘ ‘,l
C
z K1,6AUy 7Cy (n)

Figure 77 : Modéle proposé pour ’arrangement atomique le long de I’axe € de la phase B.

Par ailleurs, ce composé est plus riche en potassium et moins riche en or que le
composé y. Les couches de potassium entourant le feuillet central d’or ont en fait été

modélisées par deux plans proches séparés par seulement 30 pm.

Les structures bidimensionnelle et tridimensionnelle de ce composé n’ont pu étre

étudiées car cette phase n’a pas pu étre obtenue a 1’état pur.
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3.2 Phase a

Dans ce systéme, une autre phase a pu étre mise en évidence, il s’agit de la phase o de
stade 1 et de distance interplanaire 500 pm (Figure 78). La encore, I’étude de la séquence
d’empilement le long de ’axe ¢ a été réalisée, cependant la modélisation s’est révélée plus
compliquée que pour les composés y et B. En effet, cette phase étant métastable et
difficilement reproductible (car les synthéses ont été majoritairement effectuées a la limite du
liquidus), les données peuvent fluctuer légeérement (formule chimique, inversion des

intensitées des réflexions 002 et 003, ...).
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Figure 78 : Diffractogramme 00l de la phase o.

La faible distance interplanaire de 500 pm a conduit a modéliser le feuillet inséré avec
une monocouche mixte Ki16Auog (2 partir des données de microsonde nucléaire) pour 4
atomes de carbone, c’est ainsi le composé le moins riche en métal. Mais la comparaison des
profils de densité électronique expérimental et calculé montre que ce modéle peut étre
ameélioré (Figure 79). De plus, le facteur résiduel calculé a partir des facteurs de structure

s’éléve a 28,93%.

132



-200 | 0 ' 200 z (pm)

Figure 79 : Profils de densité électronique expérimental ¢ et calculé(—) pour une monocouche

mixte le long de I’axe ¢ du composé o, Rr= 28,93%.

Ce mod¢le contenant une monocouche mixte n’est en effet pas satisfaisant, la quantité
de métal inséré semble trop faible mais une augmentation de celle-ci n’améliore pas la
modélisation et n’est pas en accord avec les mesures de microsonde nucléaire. De plus,
I’opposition de phase qui apparait entre les deux profils au niveau du carbone nous a conduits

a éliminer ce modéle.

Un modele établi sur la base d’un feuillet inséré constitué de deux monocouches
mixtes K-Au apparait comme le plus satisfaisant dans 1’état actuel de nos connaissances sur
ce composé. Les données expérimentales et calculées relatives a ce modele sont répertoriées

dans le tableau 14.
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Tableau 14 : Intensités et facteurs de structures des réflexions 00| du composé a.

00l 0 (° Mo Kai) door (pm) Toor exp ool calc Foor exp Foo cale
1 4,07 500 100 100 73 73
2 8,15 250 47,22 43,71 72 69
3 12,28 167 59,78 17,86 -100 -55
4 16,48 125 31,15 15,17 -86 -60
5 20,77 100 28,64 31,75 -95 -100
6 25,19 83 9,90 6,18 -63 -50
7 29,77 71 5,17 2,29 -51 -34
8 34,57 62 2,4 1,69 38 32
9 39,67 55 0,6 2,08 20 38

La encore, la réflexion 001 n’étant pas visible toujours en raison du phénomene

d’absorption, son intensité a été calculée.

La figure 80 montre les profils expérimental et calculé sur la base de ce modele. Le
facteur résiduel est égal a 22,15%, valeur assez ¢€levée qui traduit les €carts relativement

importants entre les facteurs de structure expérimentaux et calculés du tableau 14.

K-Au K-Au

I
1

-200 | 0 | 200 | z (pm)

Figure 80 : Profils de densité électronique expérimental €9 et calculé(—) le long de ’axe ¢ du

composé a, Rr=22,15%.
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Ce modele s’appuie sur une formule chimique Ki,03Au0,63C4 dont la quantité de métal
inséré est légérement sous-estimée par rapport aux données obtenues par les analyses de
microsonde nucléaire (Ki,16Au08C4). Pour ces analyses, la présence d’une faible quantité¢ du
composé v, plus riche en métal que le composé a, pourrait expliquer au moins en partie,
I’écart entre ces deux compositions déterminées par ces deux techniques. La comparaison
entre les profils expérimental et calculé montre aussi un déficit en carbone. L’approche
calculatoire ne permettra pas de compenser simultanément les deux défauts de la modélisation
actuelle (augmenter 1’une des quantités implique dans la démarche la diminution de I’autre).
Le tableau 15 regroupe les données relatives a la position et a la teneur atomique des plans du

modele proposé pour décrire le feuillet intercalé du composé a.

Tableau 15 : Données relatives au modéle d’empilement atomique le long de I’axe ¢ de la phase o.

Elément C K Au Au K C
Z (pm) -250 -50 -50 50 50 250
Quantité
2 0,515 0,34 0,34 0,515 2
atomique

La représentation schématique de ce modele est donnée figure 81.

250 pm C
50 pm & @@ @ -Au (0,515 - 0,34)
-50 pm & @ @@ -Au (0,515 - 0,34)
500pm
! C
Z K1,03AUg 63C4 (n)

Figure 81 : Modéle de ’arrangement atomique le long de ’axe ¢ de la phase a.

Des interrogations persistent sur ce modele qui semble cependant le meilleur. En effet,
la quantité de métal inséré apparait trés €levée pour une distance interplanaire de 500 pm, ce

qui conduirait a un composé trés dense (densité voisine de 7).

Le doublement de la distance interplanaire qui conduit a une extinction systématique

sur deux sur le diffractogramme a été envisagé. Dans ce cas, un grand nombre de modeles
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(faisant varier le nombre de couches, la concentration et les distances) a été testé mais aucun
d’entre eux ne s’est montré satisfaisant. A titre d’exemple, I’une des moins mauvaises

modélisations est présentée figure 82.

-600 -400 -200 0 200 400 z (pm)

Figure 82 : Profils de densité électronique expérimental ¢ et calculé(—) le long de I’axe ¢
pour un modeéle tricouche, Rr= 54%.

La comparaison des profils de densité €lectronique montre que le rapport métal sur
carbone n’est toujours pas satisfaisant, on observe de plus une opposition de phase au niveau
du potassium. Cet arrangement tricouche qui méne a un facteur résiduel de 54% ne sera donc

pas retenu.

Malgré ces interrogations, le meilleur modele obtenu jusqu’alors pour ce composé de
distance interplanaire 500 pm est constitu¢é de deux monocouches mixtes superposées. La
distance interplanaire du composé¢ KCg étant de 535 pm, pour un feuillet inséré constitué
d’une couche monoatomique de potassium, la présence de deux couches mixtes K-Au dans un
espace interfeuillet plus étroit interpelle. Cependant, le transfert électronique entre le
potassium et le feuillet de graphéne dans KCs étant forcement différent de celui du potassium
vers ’or et le feuillet de graphéne dans le composé o, la taille du potassium n’est

vraisemblablement pas la méme dans les deux composés.

Cette structure pour le composé a tend a rappeler une curiosité observée pour les
composés graphite-AuCls dont la distance interplanaire est relativement faible (680 pm)

comparée a celle des autres composés graphite-chlorure métallique (voisine de 950 pm). Dans
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ce cas, le composé graphite-AuCls; a été modélisé avec une monocouche mixte or-chlore

(Figure 83) rare dans ce type de composé graphite-chlorure métallique [79].

A C M ¢
® @@ @ @ @
680pm @@ @@ -Cl
9%50pm DRPPDB®@® ™
C
® @ @ @ @<
C
a) b)

Figure 83 : Représentation d’un composé
a) graphite-chlorure métallique
b) graphite-chlorure d’or.

Le comportement de 1’or dans 1’espace interfeuillet reste énigmatique et a I’origine de

phénomeénes structuraux inattendus et encore inexpliqués.

4. Analogies avec le systeme graphite-potassium-thallium

4.1 Comparaison structurale

Dans le systeme graphite-potassium-thallium, deux composés ternaires ont été
préparés dont ’'un a I’état pur [53] : un composé de formule KTl 5C4 dont les feuillets insérés
sont pentacouches et un composé aux feuillets tricouches qui répond a la formule KTlo,7C4. 1l
est apparu lors de la découverte des composés du systéme graphite-potassium-or de
nombreuses analogies entre les composés de ces deux systemes. Outre la méthode de synthese
qui met en ceuvre le potassium comme vecteur d’intercalation, la cristallochimie des

composés montre de nettes similitudes.

Cas du composé y

La séquence pentacouche K-Au-Au-Au-K des feuillets insérés du composé y présente
de fortes analogies avec le modele pentacouche K-TI-TI-TI-K déterminé pour le composé
KTl ,5C4, lui aussi de grande distance interplanaire (1210 pm). La figure 84 permet de mieux

se rendre compte du parallele existant entre ces deux composés et de leurs différences ténues.
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Figure 84 : Comparaison des séquences d’empilement de K13Au1,5C4 et KTl1,5C4.

La distance interplanaire du composé KTl 5C4 est plus petite que celle du composé .
Les distances entre chaque plan sont également plus courtes comme le montre la figure 84. Le
plan central de thallium est également subdivisé en 3 couches, et comme pour le composé v, la
couche centrale de thallium est plus riche que les deux couches qui I’entourent. Le rapport
métal/carbone qui vaut 2,8/4 pour le composé y est légerement plus important que celui du
compos¢ KTl s5Cs €gal a 2,5/4. On peut penser que la co-intercalation d’un métal plus
¢lectronégatif (Au) conduirait a la stabilisation d’une quantité plus importante de potassium
électropositif. Dans les deux cas, la quantité de tiers-¢lément (Au ou Tl) par atome de carbone
est la méme, mais le composé a base d’or contient plus de métal alcalin (K) que celui

contenant du thallium.

Ces deux composés révelent donc des similitudes marquées quant a leur organisation
selon I’axe C et leur composition chimique. Des analogies peuvent également étre mises en
évidence sur leur diffractogramme 00/. La figure 85 présente le diffractogramme 00/ du

compos¢é KTl 5Ca.
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Figure 85 : Diffractogramme 00! contenant deux phases (les réflexions 00l indexées correspondent a

KTI1,5C4, les autres sont attribuées a KCa) [105].

La réflexion 001 qui est la réflexion qui subit le plus le phénomeéne d’absorption est
visible sur les deux diffractogrammes, cette réflexion est donc trés intense pour les deux
composés. On observe également un massif de pics intenses pour des réflexions d’ordre déja
assez ¢leve, les réflexions 006 et 007, puis une chute importante de 1’intensité pour la

réflexion 009.

Il existe bien shr des différences entre ces deux diffractogrammes, qui portent tout
d’abord sur la réflexion 003 tres faible pour le composé KT1;,5C4 relativement intense pour le
composé . A I'inverse, la réflexion 002 (qui subit le phénomene d’absorption dans les deux
cas) n’est pas visible sur le diffractogramme 00/ de K 3Au; 5Cs alors qu’elle est bien présente
sur celui relatif a KTl 5C4. De méme, la réflexion 008 d’intensité moyenne pour le composé

graphite-potassium-or est la réflexion la plus intense pour le composé a base de thallium.

Les différences et analogies relevées sur les diffratogrammes 00/ relatifs aux deux
composés se traduisent naturellement par des séquences d’empilement comparables le long de

I’axe ¢ mais présentant les écarts déja mentionnés.

Apres avoir mis en évidence des similitudes relatives a 1’arrangement unidimensionnel
de ces composés, il apparait intéressant de comparer leur maille plane. En effet, le composé

KTl 5Cs présente une maille 2D carrée de paramétre a = 1095 pm incommensurable avec
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celle du graphite, tout comme le composé y (a = 1192 pm). Dans les deux composés, 1’insérat
pentacouche est trés épais, comme 1’indique leur distance interplanaire respective, présente
une forte cohésion interne et ne se plie donc pas a I’influence des feuillets de graphéne. La
distance K-C dans le composé y est particulicrement élevée (305,5 pm) et supérieure a celle
dans le composé KTl 5Cs (293 pm). Le fort éloignement entre le feuillet de graphéne et
I’insérat est un argument supplémentaire qui est en faveur du caractére incommensurable du

feuillet inséré.

Cas du composé B

Il existe dans le systéme graphite-potassium-thallium un composé de stade 1 dont la
distance interplanaire est assez proche de celle du composé B (953 pm) et qui présente des
analogies avec ce dernier dans la séquence d’empilement le long de I’axe ¢. Ce composé, de
formule KTlo67C4 et de distance interplanaire 1074 pm n’a pu étre isolé. Sa formule chimique
a été déterminée comme pour le composé 3 par le biais des données radiocristallographiques.
La figure 86 permet de comparer les modeles des feuillets insérés établis pour ces deux

composes.

Z en pm (n en mole)

A C537
Ca765 f-———————--ooomomooooooooooooooo
, - 222D DD
---J‘.TLII.TITQ ...................................
------------------------------------- 222228 Tlos)
953pm , 1074pm
®. . @ @ & _@ P
R @@ RPPRRR
C C
Ky,6AUg,Cy KTl ¢,Ca

Figure 86 : Comparaison des séquences d’empilement de Ki1,6Auo,7C4 et KTlo,67Ca.

Cette fois, c’est le composé a base de thallium qui posséde la plus grande distance
interplanaire bien que moins riche en métal. Il est donc logique que toutes les distances de ce
compos¢ soit plus grandes. Cependant, comme précédemment, c’est toujours le composé a

base d’or qui est le plus riche en métal intercalé.
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4.2 Comparaison des propriétés physiques

Une des raisons qui a motivé les essais d’intercalation de I’or dans le graphite est sa
position dans la classification périodique. En effet, les deux éléments qui le suivent (thallium
et mercure) s’intercalent dans le graphite a 1’aide du potassium pour former des composés
ternaires qui présentent des propriétés supraconductrices a basse température. L’analogie
entre les composés KizAuisCs et KTl 5Cs se limite-t-elle a leur cristallochimie ? Par
exemple, KTl 5Cs s’est révélé étre supraconducteur avec une température critique de 2,45 K

[106].

Des mesures d’aimantation ont été réalisées afin de déterminer si le composé y
possédait des propriétés de supraconductivité. Elles ont été réalisées au centre de compétence
Magnétisme de I’Institut Jean Lamour (IJL), en collaboration avec C. Bellouard (IJL, équipe
101). L’enregistrement des données a été réalisé a 1’aide d’un magnétometre a détection
SQUID permettant de mesurer I’aimantation en fonction de la température d’une part et du

champ appliqué d’autre part.

Les échantillons ont été conditionnés dans des ampoules de silice de longueur
approximative 1,5 cm et de diamétre 4 mm. Afin d’assurer un bon transfert thermique entre
I’échantillon et I’enceinte du magnétomeétre, une faible pression d’hélium est introduite dans

les ampoules avant leur scellement.

Les mesures réalisées en fonction de la température ont été effectuées en amenant les
échantillons a 2 K, puis en les réchauffant progressivement sous un faible champ magnétique.
Des mesures ZFC (Zero Field Cooling) correspond a un refroidissement de I’échantillon en
champ nul et des mesures FC (Field Cooling) correspond a un refroidissement en présence

d’un champ magnétique égal a celui employé au cours de la mesure.

Les courbes d’aimantation ne révelent aucune transition pour un refroidissement de
I’échantillon jusqu’a 2 K, le composé y ne présente pas de propriétés supraconductrices dans
cette gamme de température. Le composé o a également ét¢ analysé. Dans ce cas également,
la courbe d’aimantation en fonction de la température ne présente aucune transition entre
300 K et 2 K. Le composé a n’est donc pas non plus supraconducteur dans cette gamme de

température.
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5. Conclusion

Dans ce chapitre, une méthode mathématique a été développée afin de déterminer
toutes les mailles 2D commensurables avec celle du graphite pour un nombre d’atomes de

carbone par maille donné.

La séquence d’empilement le long de I’axe ¢ des trois composés du systéme
graphite-potassium-or a été¢ déterminée. Leur distance interplanaire varie de 500 a 1311 pm,
leur arrangement structural est trés différent. Les composés B et y, constitués respectivement
de feuillet tricouche et pentacouche, peuvent étre comparés aux composés du systéme
graphite-potassium-thallium. Une analogie structurale a ainsi pu étre mise en évidence.

L’arrangement structural le long de I’axe ¢ du composé a,, curieux, reste encore a confirmer.

Dans le cas du composé v, la structure bidimensionelle a pu étre résolue. Sa maille
plane carrée de paramétre a = 1192 pm est incommensurable avec celle du graphite. Si ce
résultat témoigne d’une analogie de structure entre les systemes graphite-potassium-thallium

et graphite-potassium-or, ce n’est en revanche pas le cas de leurs propriétés physiques.
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Chapitre 5 :

Premiers travaux sur ’intercalation dans le

matériau hote B-C-N en milieu alliage fondu
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Les deux ¢léments qui encadrent le carbone dans la classification périodique, le bore et
I’azote, peuvent assez aisément se combiner ou se substituer au carbone pour conduire a des
composés de nature et de structures variées. Il existe ainsi des carboborures, des carbonitrures
et également des carbo-boronitrures. Nous nous sommes intéressés, dans le cadre de cette
these et par le biais d’une collaboration avec I’équipe du professeur Masayuki KAWAGUCHI
de I’université d’Osaka au Japon (Osaka Electro-Communication University), a I’intercalation
dans une nouvelle structure hote qui s’apparente a celle du graphite, B-C-N. Dans un premier
temps, 1’objectif principal de cette étude était de déterminer si les réactions d’intercalation en
milieu alliage fondu pouvaient étre adaptées a cette structure hote. L’intercalation des métaux
alcalins et du magnésium ayant ét¢ menée par réaction directe de ces ¢léments avec cette
structure hote, il apparaissait intéressant de tenter des réactions en milieu alliage fondu. Ainsi
les premieres réactions ont été menées dans des alliages Li-Ca afin de comparer la réactivité
de cette structure hote avec celle du graphite, ainsi que les éventuels composés préparés avec
ceux du systétme graphite-lithium-calcium dont certains présentent des propriétés
remarquables. En effet, les composés massifs CaCg et LizCaCs deviennent supraconducteurs
a des températures de 11,5 K et 11,25 K respectivement [107,108]. Dans un deuxiéme temps,
I’ambition de cette étude était aussi de comparer 1’aptitude de différentes structures hotes a

accueillir un insérat pour €tablir des relations structure-mécanisme d’intercalation.

1. Généralités sur les matériaux apparentés au graphite

L’existence de la molécule de nitrure de bore, isoélectronique de la molécule C», a
conduit a rechercher de nouveaux composés, binaires ou ternaires, associant le carbone au

bore ou a ’azote afin d’obtenir des matériaux ultra-durs.

Le nitrure de bore présente différentes structures représentées figure 87, qui possedent

des analogies avec celles du graphite (a et b) et du diamant (c et d).
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Figure 87 : Structures cristallographiques du nitrure de bore avec (e bore et o azote) analogues a celle
a) du graphite hexagonal,
b) du graphite rhomboédrique,
¢) de la lonsdaléite,
d) du diamant.

Seules les structures a) et b) générent des matériaux hotes de basse dimensionnalité
pour I’intercalation. En effet, comme le graphite, le nitrure de bore existe sous la forme de
deux variétés cristallines (hexagonale et rhomboédrique). Le nitrure de bore est constitué¢ d’un
empilement de feuillets perpendiculaires a ’axe ¢ de la maille élémentaire. Chaque feuillet est
composé d’un réseau hexagonal d’atomes de bore et d’azote hybridés sp?> qui sont placés
alternativement aux sommets des hexagones. Dans la variét¢é hexagonale, la séquence

d’empilement de ces feuillets est ABAB, le feuillet B étant décalé dans le plan ab par rapport
au feuillet A de % a+ % b. Ces plans se succedent en respectant I’alternance bore/azote selon la

direction de I’axe €. Cette variété hexagonale cristallise dans le groupe d’espace P63/mmc,
avec les parametres de maille a =251 pm et ¢ = 669 pm (le parametre a de BN est 1égerement
supérieur a celui du graphite ag = 246 pm). Pour la variété rhomboédrique du nitrure de bore
qui cristallise dans le groupe d’espace R3m, de parametres a =b =362 pm et ¢ = 1000 pm
dans la représentation hexagonale, la séquence d’empilement des feuillets le long de I’axe ¢

est ABCABC.
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Des dérivés du carbone peuvent €tre obtenus par dopage des différentes variétés
allotropiques du carbone. Dans ce travail, seul le dopage du graphite sera décrit. Il peut étre
dopé par le bore ou 1’azote [109] qui jouent respectivement le role d’accepteur ou de donneur
d’¢lectrons. Ces composés sont des solutions solides de composition variable et de structures
désordonnées. Des phases cristallines de composition chimique définie peuvent également
étre synthétisées. C’est ainsi qu’il est possible d’obtenir des carboborures, des carbonitrures et

également des carbo-boronitrures.

Parmi les carboborures, des calculs théoriques prédisent 1’existence d’un composé BC3
de structure hexagonale, dont un plan de BC3 est analogue au plan de graphéne [110,111].
Pour les carbonitrures, de nombreux calculs théoriques conduisent a la possibilit¢ de
I’existence de plusieurs phases. Pour le composé C3N4, par exemple, Teter et Hemley [112]
ont proposé cinq phases cristallines différentes représentées figure 88. Parmi ces derniéres,
une phase C3N4 de type graphitique a été observée et récemment étudiée par Antonietti et al.

[113].
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Figure 88 : Structures cristallographiques calculées des diverses phases C3N4
(carbone en noir et azote en gris) [112].

Les carbonitrures peuvent étre synthétisés par méthodes chimiques [114], par dépdt
chimique en phase vapeur classique ou assist¢ par plasma [115] ou par des méthodes
physiques comme I’ablation laser, la pulvérisation ou le bombardement ionique [116]. Enfin,
des calculs théoriques trés peu confirmés par 1’expérience montrent 1’existence possible de
différents carbo-boronitrures de composition et de structure variées [117], en particulier des

composés BCoN. Des calculs d’énergie de cohésion conduisent pour ces derniers a des
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structures orthorhombiques de type graphitique [118] (Figure 89 a)) ou de type diamant [119]
(deux phases en figure 89 b)).

b)

Figure 89 : Structures cristallographiques orthorhombiques calculées pour le composé BC:zN,
a) de type graphitique [118],
b) de type diamant [119].

Expérimentalement, d’autres carbo-boronitrures de type graphitique BCsN, BC3N et
BC:>N ont été préparés par dépot chimique en phase vapeur (CVD) par I’équipe du professeur
M. KAWAGUCHI [120,121].
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2. B-C-N, une nouvelle structure hote lamellaire

2.1 Données bibliographiques sur le composé B-C-N
2.1.1 Synthése des matériaux

Dans notre travail, les échantillons de B-C-N sont préparés par 1’équipe du professeur
Masayuki KAWAGUCHI par méthode CVD en faisant réagir I'acétonitrile avec le trichlorure

de bore a haute température selon réaction suivante [122] :
BCl; ) + CH3CN (99 — BCoN 5 +3HCl )

Le dispositif utilisé est schématisé figure 90.

\D)
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1. substrat de BN 8. miroir
2. bobine radiofréquence 9. arrivée d’azote
3. inverseur haute tension 10. arrivée de chlorure de bore
4. thermorégulateur 11. débitmetres massiques
5. thermométre a rayonnement  12. précurseur azoté liquide
6. tube de quartz 13. piege
7. arrivée d’eau 14. pompe a vide

Figure 90 : Représentation schématique du dispositif utilisé pour la synthése des échantillons B-C-N [121].
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Dans ce montage sous vide, le nitrure de bore pyrolytique utilisé comme substrat est
placé sur un suscepteur de carbone ou il est chauffé par induction radiofréquence. Les
précurseurs gazeux sont conduits dans I’enceinte réactionnelle ou ils se décomposent et

réagissent pour former un dépot B-C-N a la surface du substrat.
2.1.2 Caractéristiques structurales

Les échantillons obtenus s’apparentent a des plaquettes de B-C-N a texture lamellaire
dans lesquelles, idéalement, 2 atomes de carbone sont remplacés par un atome de bore et un
atome d’azote. Toutefois, 1’organisation structurale de B-C-N est trés mal connue et n’a
jamais été entiérement résolue par études radiocristallographiques. Une représentation

schématique est proposée figure 91.

=

=

Figure 91 : Représentation schématique du composé graphitique B-C-N.

Des ¢tudes théoriques [123] ont conduit a proposer plusieurs modeles d’arrangement
entre les atomes de bore, de carbone et d’azote pour le composé BC;N. Ces modeles
représentés figure 92 n’ont a I’heure actuelle toujours pas été corrélés a des données

expérimentales.
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Figure 92 : Différents arrangements possibles des atomes B, C, N pour la structure graphitique

BCaN [123].

Dans le modele I, chaque atome de carbone est connecté a un autre atome de carbone,
un atome de bore et un d’azote. Ce modcele semble €tre celui pour lequel les contraintes liées

aux différences de longueur de liaison sont les mieux accommodées.

Le modele II peut se décrire comme une alternance de chaines d’atomes de carbone et
de chaines d’atomes de bore et d’azote. Dans ce cas, chaque atome de carbone est li¢ a deux

atomes de carbone et 4 un atome de bore ou d’azote.

Enfin le dernier modéle contient des chaines d’atomes de carbone et d’azote, et des
chaines d’atomes de carbone et de bore. Chaque atome de carbone est connecté a un atome de
carbone et a deux atomes de bore ou deux atomes d’azote. Dans ce modéle, et contrairement
au modele I, un atome de carbone n’a jamais pour voisins trois atomes de nature chimique

différente.
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La stabilit¢é des trois modeles peut étre appréhendée a la lecture du tableau 16

présentant les résultats des calculs d’énergie relatifs aux trois modéles [123]. C’est le type

structural II qui semble le plus stable.

Tableau 16 : Comparaison des trois modéles proposés pour BC:N [123].

Contraintes
Type structural Ei(eV/molécule) Econ (eV/molécule)
structurales
| aucune 23,7 20,0
1I faibles 24,7 21,2
111 fortes 23,7 18,5

Quelle que soit I’organisation 2D de ce matériau, seule la distance entre deux feuillets

de B-C-N a été déterminée expérimentalement. Dans cette structure, la distance interplanaire

est de 342 pm, soit une distance 1égerement plus grande que celle qui sépare deux feuillets de

graphéne dans le graphite. Le diffractogramme 00/ enregistré au laboratoire sur une plaquette

révele deux réflexions assez larges et peu intenses, repérées par le symbole & sur la figure 93,

ce qui montre clairement une moins bonne cristallinit¢é que celle rencontrée dans les

échantillons de pyrographite.

20 (AMoK )

Figure 93 : Diffractogramme 00l d’un échantillon B-C-N.
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2.1.3 Intercalation dans B-C-N

Il a ét¢ montré que le lithium et le potassium s’intercalent dans B-C-N par voie

¢lectrochimique et en phase vapeur respectivement pour former des composés de premier

stade [124,125] comme dans le cas du graphite. Cependant, des différences sont a noter entre

ces deux structures hotes concernant leur capacité a accueillir des métaux dans leur espace

inter-feuillet. En effet, le sodium peut également former des composés de premier stade avec

B-C-N [125] alors qu’il ne forme avec le graphite que des composés de stade supérieur a 4.

De méme, des composés de stade 2 ont été préparés par action de la vapeur de magnésium sur

B-C-N [126] alors que D’intercalation du magnésium dans le graphite n’a jamais pu étre

réalisée. La comparaison des distances interplanaires de ces composés avec celles des CIG

équivalents est présentée dans le tableau 17.

Tableau 17 : Comparaison entre les valeurs des distances interplanaires de quelques composés

d’intercalation du graphite et de B-C-N.

di structure hote graphite di structure héte B-C-N
Insérat référence référence
(pm) (pm)
ce
/ 335 [4] 342
travail
Li 370 [19] 370 [125]
450 (calculée a partir d’un
Na [18] 430 [125]
stade 4)
K 535 [7] 542 [125]
as de composé 367 (calculée a partir
Mg b v / P [126]
d’intercalation d’un stade 2)
ce
Ca 452 [29] ?
travail

Au regard du tableau 17, il n’y a pas de lien direct entre la distance interplanaire des

composés d’intercalation et celle de la structure hote correspondante.
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2.2 Etude structurale

L’étude structurale de cette nouvelle structure d’accueil a tout d’abord été entreprise.
Des échantillons de B-C-N aussi petits que possible ont été¢ préparés et étudiés en tant que
« monocristal » sur un diffractométre quatre cercles (Apex Duo Bruker). Cependant, tous les
essais effectués ont mené au méme résultat, aucun échantillon n’étant monocristallin. Cette
démarche a donc été abandonnée et un échantillon a été réduit en poudre afin d’enregistrer un
diffractogramme de poudre en transmission sur un diffractometre avec une anticathode de
molybdéne (D8 Advance Bruker). Le diffractogramme de poudre présenté figure 94 révele
trés peu de réflexions, de largeur et de forme différentes, il est donc difficile a indexer. De
plus, les éléments constituant 1’échantillon (B, C et N) sont 1égers et diffractent peu, rendant

délicate une potentielle résolution structurale sur poudre.

NN
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Figure 94 : Diffractogramme de poudre d’un échantillon de B-C-N.

Toutefois, et bien que ne disposant que d’un nombre limit¢ de réflexions, une
approche mathématique pour modéliser ce diagramme a été menée, qui conduit a plusieurs
solutions. A titre d’exemple, la figure 95 représente ['une de ces solutions qui correspond a
une structure hexagonale de groupe d’espace P3(1) avec les parametres a =245 pm et
c=1017 pm et pour un volume de maille V =54 pm>. Comme le montre la figure 95, le

modele proposé est en assez bon accord avec I’expérience. De plus, cette solution apparait
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comme trés raisonnable, puisque les paramétres a et ¢ tendent a rappeler les paramétres ag
(246 pm) et ¢z (1005pm) du graphite (. De plus, le paramectre
c~3xdi=3x342=1026 pm.

o O (o] o (o] <t (1p] w0 O~
E o —A0 — (@) (@) — o — A O
= s o o — o O — o —A
- e 0L crolpe despade p3(u)
4+ o I I I I I _ o
2 25000 S Lo : a=245pm .
@ . Lo ! c=1017pm 1,
g- 20000 ST : R -834% | !
3 15000 P o ! ! oo
4 10000 A i : i
o ha Lo ! ! oo
g 5000 . e ot : SRS
g 0 J\/— L R : : !
Z -5000 .‘ L Lo : : o
10 15 20 25 30

26 (\MoK,,)

Figure 95 : Diffractogrammes de poudre — expérimental et — modélisé d’un échantillon de
B-C-N. — différence d’intensité entre les deux diffractogrammes.

Cette solution apparait correcte en premicre approche, mais le peu d’informations
disponibles ne permet pas d’affirmer que la structure est résolue. D’autres expériences doivent
encore €tre menées comme : la recherche d’un monocristal, d’autres enregistrements sur
poudre pour plusieurs échantillons de B-C-N, ... Il serait aussi intéressant d’étudier des
diffractogrammes de poudre d’échantillons synthétisés a plus haute température en espérant

obtenir dans ce cas des raies plus fines par un effet de graphitisation.
2.3 Détermination de la formule chimique par analyse par faisceau d’ions

La composition chimique précise de ce type de matériau est difficile a déterminer
compte tenu des éléments a analyser : B, C, N. L’analyse élémentaire par combustion pour le
carbone et I’azote, une fusion alcaline suivie de I'utilisation de la spectroscopie d’émission
pour le bore conduisent a une formule BCxN avec x compris entre 2 et 4 [121]. Ces données
obtenues par I’équipe du professeur M. KAWAGUCHI ont été¢ complétées par des analyses a

la microsonde nucléaire pour affiner la formule et étudier I’homogénéité des échantillons.

Un échantillon de B-C-N a été analysé par un faisceau de protons de 3050 keV. Lors
de la modélisation des spectres obtenus, les interactions du proton sur le carbone et I’oxygene
citées précédemment (chapitre 3) sont bien slr toujours utilisées ici. Les réactions

suivantes sont ajoutées pour B et N :
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- diffusion élastique du proton sur le bore '°B,

1B(p,p)'"B, protons rétrodiffusés en surface a 2040 keV [127],

- diffusion élastique du proton sur le bore !'B,

"B(p,p)!'B, protons rétrodiffusés en surface a 2110 keV [127],

- réaction nucléaire entre le proton et le bore !'B,

"B (p,a0)®Be, particules o émises en surface a 6080 keV [128],

- diffusion élastique du proton sur ’azote '*N,

YN(p,p)'“N, protons rétrodiffusés en surface a 2280 keV [129].

Deux zones A et B ont ¢té analysées, les cartes et les spectres associés sont présentés

figure 96.
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Figure 96 : Cartes de distribution élémentaire des éléments B, C, N et superposition des spectres
normalisés associés enregistrés dans le domaine des rétrodiffusions élastiques (basses énergies) et des

réactions nucléaires (hautes énergies).

La partie du spectre a basse énergie correspond aux interactions non-RBS du bore
(2105 keV), du carbone (2172 keV) et de 1’azote (2280 keV). La partie haute énergie

correspond aux réactions nucléaires avec le bore.

La carte A montre une hétérogénéité qui fera I’objet d’une étude a part. Exceptée cette
zone, les cartes A et B et la superposition des spectres associés montrent une composition

globalement homogene de I’échantillon. Une seule simulation sera donc présentée.
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Dans un premier temps, la nature de I’hétérogénéité de la zone A est étudiée. La figure
97 montre les cartes représentant la somme des distributions élémentaires de B, C, N et O a

différentes énergies.

A) Al) A2) A3) A4)

Figure 97 : Cartes de distribution élémentaire
A) des éléments légers (B, C, N, O),
A1) extraite a I’énergie correspondant a I’interaction des protons avec le bore,
A2) extraite a I’énergie correspondant a I’interaction des protons avec le carbone,
A3) extraite a I’énergie correspondant a I’interaction des protons avec ’azote,
A4) extraite a I’énergie correspondant a I’interaction des protons avec ’oxygéne.

L’observation de ces différentes cartes de distribution élémentaire met en évidence un
exces d’oxygene associé a un déficit en B et en C dans la zone de I’hétérogénéité de la carte
A. L’hétérogénéité correspond donc a la présence d’oxygene. En éliminant cette partie,

I’échantillon est homogene en B, C, N.
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De méme pour la carte B, la somme des distributions des éléments B, C et N peut aussi

étre étudiée a différentes énergies (Figure 98).
B1) B2) B3)
Figure 98 : Cartes de distribution élémentaire
B1) extraite a I’énergie correspondant a I’interaction des protons avec le bore,
B2) extraite a I’énergie correspondant a I’interaction des protons avec le carbone,

B)
B) des éléments légers (B, C, N),
B3) extraite a I’énergie correspondant a I’interaction des protons avec I’azote.
La carte de distribution ¢lémentaire de I’oxygene n’est pas présentée car absente de la
carte B. La microsonde nucléaire permet de montrer ’homogénéité en bore, carbone et azote

de I’échantillon. Un spectre est extrait de ces cartes et une simulation (Figure 99) permettra de

déterminer la composition exacte de 1’échantillon.
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Figure 99 : Spectres expérimental (rouge) et simulé (bleu) pour I’échantillon B-C-N.

La figure 99 montre une premicre marche a 2370 keV, caractéristique de la présence

d’oxygene en profondeur. Ensuite trois autres marches bien séparées sont identifiables, ces
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marches correspondant (dans 1’ordre des énergies décroissantes) a 1’azote, au carbone et au
bore. Ces marches sont horizontales et ne présentent pas d’accident, I’échantillon est donc
homogene en profondeur, ceci est confirmé par la modélisation qui a pu étre réalisée sur les
deux zones de 1’échantillon avec une seule tranche. La quantité de bore, carbone et azote est
la méme dans tout I’échantillon et correspond a une formule chimique Bo,78C2No43 avec une

1égere présence d’oxygene (6% atomique) dans tout 1’échantillon.

3. Intercalation en milieu alliage fondu

3.1 Le systéme graphite-lithium-calcium

Les composés graphite-lithium-calcium ont été préparés par Pruvost et al. [35].
L’immersion de plaquettes de pyrographite dans ces alliages Ca-Li a permis d’observer quatre
phases, deux composés binaires CaCs et LiCs et deux phases ternaires LigsCa3Ce et LizCaxCe.
Les réactions ont ét¢ menées dans un alliage liquide homogene, contenant au moins 50%
atomique de lithium a des températures inférieures a 450°C. Les réactions ont été réalisées
pendant 10 jours afin d’atteindre 1’équilibre thermodynamique. Les conditions de synthése
(température, composition de 1’alliage réactionnel) des différentes phases sont reportées sur le
diagramme de phases Ca-Li représenté figure 100. Elles ont été affinées par N. Emery pour la

préparation du composé CaCe [29].
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Figure 100 : Conditions de synthése des différentes phases observées dans le systéme
graphite-lithium-calcium
(® LiCs, ® CaCs, ® LiosCasCs, © LizCazCe, aprés 10 jours de réaction) [27].

CaCs est obtenu a I’état pur pour des réactions réalisées dans des alliages contenant 20
a 25% atomique de calcium a 350°C. Pour ces premiers essais, les conditions expérimentales
proches de celles permettant d’obtenir CaCe ont été choisies pour les réactions menées avec la

structure hote B-C-N.

3.2 Action d’un alliage Ca-Li sur B-C-N

La méthode de syntheése mise en ceuvre est trés proche de celle décrite précédemment
(paragraphe 2, chapitre 2). Une étape de purification du lithium est cependant indispensable
pour obtenir un métal de pureté suffisante. Le lithium est fondu en boite a gants et les
impuretés qui ont tendance a flotter a la surface sont éliminées par un balayage mécanique. Le
calcium utilisé, commercial, est distill¢, dendritique. Les alliages sont préparés dans une boite
a gants sous atmosphére d’argon purifié. Les échantillons de B-C-N ayant des dimensions
plus grandes (1,3 x 0,6 x 0,01 cm®) que celles des échantillons de graphite classiquement
utilisés, les réacteurs utilisés ont donc été usinés de fagon a présenter un plus grand diametre.

La plaquette de B-C-N attachée a un porte-échantillon en tungsténe est immergée dans
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I’alliage liquide Li-Ca contenant 27% atomique de calcium. Les réactions sont réalisées a
I’extérieur de la boite a gants a 350°C pendant des durées variées (2 jours, 5 jours, 10 jours et
21 jours). A I’issue des différentes réactions, les échantillons sont extraits de I’alliage en boite
a gants. L’exces d’alliage, assez important a la surface des échantillons, est éliminé
mécaniquement autant que faire se peut. Ces échantillons sont particulierement durs, cassants
et difficiles a cliver. Ils sont ainsi coupés a 1’aide d’une pince coupante. Un morceau est

conditionné en capillaire de verre pyrex afin d’étre analysé par diffraction des rayons X.
3.2.1 Caractérisation des échantillons par diffraction des rayons X

Les diffractogrammes 00/ des échantillons obtenus aprés réaction dans des alliages
Ca-Li montrent les réflexions de 1’alliage Li>Ca et des réflexions 00/ décalées par rapport a
celles de la structure hote (Figure 101). Un phénomene d’intercalation a donc eu lieu, ce qui
est de bon augure pour transposer la méthode solide-liquide en milieu alliage fondu a ce type

de matériau.

20 (AMoK,)

Figure 101 : Diffractogramme 00l d’un échantillon de B-C-N immergé pendant 2 jours a 350°C dans un
alliage Li-Ca contenant 27% atomique de Ca (en noir),
diffractogramme 00l de la structure hdte (en rouge),
avec x CaLi2 (JCPDS 06-0432).
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A T’issue de deux jours de réactions, I’analyse par diffraction des rayons X conduit a
¢évaluer la période d’identité de I’échantillon a environ 383 pm. La présence de seulement
deux réflexions (Figure 101) ne permet pas de définir un stade de fagon certaine. Mais cette
distance de 383 pm sensiblement plus élevée que la distance interplanaire du composé

B-C-N-Li qui vaut 370 pm laisse penser que le calcium a aussi été intercalé.

Une augmentation de la durée de réaction (5 jours, 10 jours et 21 jours) ne semble pas
changer le produit de réaction. Les diffractogrammes correspondants sont représentés figure
102. La réflexion la plus intense correspond toujours a une distance de 383 pm, les autres

réflexions proviennent de 1’alliage résiduel.
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Figure 102 : Diffractogrammes 00| d’un échantillon de B-C-N immergé a 350°C dans un alliage Li-Ca
contenant 27% Ca, pendant — 2 jours, — 5 jours, — 10 jours et — 21 jours
(* représente les réflexions du composé d’intercalation).

La réflexion 00/ relative au composé d’intercalation présente sur le diffractogramme
de la figure 102 apparait comme tres large, elle est impactée par la diffusion du verre. Un
diffractogramme du capillaire vide a donc été enregistré. La figure 103 montre une
superposition des diffractogrammes de 1’échantillon intercalé et de son capillaire. Ainsi la

réflexion 00/ de 1’échantillon est bien identifiable.
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Figure 103 : Diffractogrammes
— du capillaire en verre,
— 00l de I’échantillon intercalé (21 jours de réaction)
(* représente les réflexions du composé d’intercalation).

Au Japon, I’équipe du professeur M. KAWAGUCHI a effectué¢ des expériences de
diffraction des rayons X en réflexion au cuivre sur ces mémes échantillons et a confirmé nos

résultats.
3.2.2. Etude de la réactivité des échantillons vis-a-vis de I’air et de ’eau

L’équipe du professeur M. KAWAGUCHI a testé la réactivité a 1’air puis a I’eau d’un
échantillon de B-C-N immergé 2 jours a 350°C dans un alliage contenant 27% atomique de
Ca. Apres une exposition de I’échantillon pendant 7 jours a I’air, le diffractogramme 00/
présenté figure 104 a) montre toujours les réflexions 00/ attribuées au nouveau composé
d’intercalation ainsi que des réflexions attribuées a Li2COs;. Un autre morceau de cet
¢échantillon a été immergé pendant 7 jours dans 1’eau, le diffractogramme 00/ de la figure 104
b) présente des réflexions attribuées a CaCO; et deux autres réflexions qui pourraient
correspondre a un résidu du composé d’intercalation. La distance interplanaire déterminée par
le biais de ces deux réflexions (Ic = 350 pm) est inférieure a celle du composé d’intercalation
(I = 383 pm) mais supérieure a celle de la structure hote (di = 342 pm), ce qui traduirait une

désintercalation partielle de I’échantillon.
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Figure 104 : Diffractogramme 00l d’un échantillon de B-C-N immergé pendant 2 jours a 350°C dans un
alliage Li-Ca contenant 27% atomique de Ca,
a) exposé a ’air pendant 7 jours,
b) immergé dans ’eau pendant 7 jours
(* représente les réflexions du composé d’intercalation).

Ces échantillons semblent donc étre assez stables a I’air puisqu’apreés une exposition
pendant 7 jours, le composé d’intercalation subsiste ; cependant il se désintercale lorsqu’il est
immergé dans 1’eau. Par ailleurs, la stabilité vis-a-vis de 1’air des composé€s du systeme
graphite-lithium-calcium a été étudiée par S. Pruvost [26] : il faut attendre une semaine
d’exposition a 1’air ambiant pour observer les premicres traces de dégradation de ces
composés. S. Pruvot a également montré que ces composés n’étaient pas stables vis-a-vis de
I’eau. En effet leur exfoliation est observée apres une heure d’immersion dans I’eau. La
réactivité chimique des composés dans les deux systemes semble donc étre assez comparable,
mais surtout en faveur de possibles transferts des matériaux vers des moyens d’analyse

malgré une courte exposition a ’air.
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3.2.3 Etude par microscopies électroniques

Afin de confirmer I’intercalation du calcium dans cette structure hote, des analyses

EDXS couplées a I’observation par MEB ont été effectuées.

Analyses par EDXS

De I’alliage résiduel CaLi, se trouvant a la surface des échantillons (Figure 105), les
analyses EDXS ont été effectuées en faisant varier la tension d’accélération des électrons dans
le microscope a balayage, ce qui modifie la dimension de la poire de pénétration du faisceau
afin d’estimer I’évolution de la quantité de calcium a différentes profondeurs sur différentes
zones. La micrographie présentée figure 105 a été réalisée sur un échantillon de
B-C-N immergé 2 jours a 350°C dans un alliage Li-Ca contenant 27% atomique de Ca. La
surface présente des zones exemptes d’alliages qui révelent la structure en écailles de B-C-N
(zone notée 002), et des zones ou l’alliage est bien présent (zone notée 003). Des analyses a

10 kV puis a 20 kV ont été effectuces sur ces deux zones (Figure 106).
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Figure 105 : Micrographie réalisée sur un échantillon de B-C-N intercalé
(350°C, 2 jours, 27% atomique de Ca).
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Figure 106 : Spectres EDXS d’un échantillon de B-C-N intercalé (350°C, 2 jours, 27% atomique de Ca),

a) et b) a 10kV, c) et d) a 20kV, (zone 002 sans alliage et zone 003 avec alliage).

L’analyse de la zone exempte d’alliage montre clairement une diminution de
I’intensité du pic relatif a ’oxygene quand la tension d’accélération augmente. L.’échantillon
est oxydé uniquement en surface, a cause de son transfert a I’air vers le microscope. De plus,
I’intensité du pic Ka a 3,690 keV, relatif au calcium, augmente également quand la tension
d’accélération augmente, ce qui témoigne de la présence de calcium dans la structure hote.
Dans le cas de la zone contenant de ’alliage en surface, I’oxygene est plus présent méme a 20
kV puisque tout l’alliage est oxydé. Mais, les spectres EDXS montrent également une
augmentation de la quantité de Ca lorsque la tension augmente. Ces données révelent donc la
présence de calcium en profondeur et permettent d’affirmer que cet élément a bien été

intercalé dans la structure hote.

Analyses par EDXS couplées au STEM

Parallelement, I’équipe du professeur M. KAWAGUCHI a réalisé des analyses EDXS
et des expériences de microscopie en transmission a balayage (STEM) d’un échantillon de

B-C-N intercalé¢ afin de confirmer la présence de calcium entre les feuillets, mais également

169



pour contrdler que ces échantillons sont toujours lamellaires aprés intercalation. Les analyses

réalisées confirment le caractére lamellaire des échantillons aprés intercalation (Figure 107).

Ws;"hw‘t_ TR

Figure 107 : Micrographie d’un échantillon de B-C-N apreés immersion dans un alliage Li-Ca.

Les mesures EDXS ont été effectuées sur trois zones de cet échantillon
identifiées sur la figure 108 a). Elles témoignent de la présence de bore, carbone et azote, le
carbone étant majoritaire. Les échantillons sont partiellement oxydés comme le montre le pic
relatif & I’oxygéne. Toutefois, du calcium intercalé est clairement identifié sur les trois zones
analysées. Il est a noter que du gallium a été détecté, sa présence est liée a 1’utilisation d’un

FIB comme dispositif de découpe de I’échantillon.
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Figure 108 : a) Micrographie de I’échantillon de B-C-N intercalé analysé par EDXS

avec identification des trois zones analysées,
b) spectres EDXS.

La répartition des ¢léments (B, C, N, Ca et O) a ¢galement été étudi¢e. Le cas de la

zone 1 est représenté figure 109.

25 nm 25 nm

25 nm X 25 nm

Figure 109 : Répartition des éléments B, C, N, Ca et O de la zone 1
de I’échantillon de B-C-N intercalé.
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Ces cartes de répartition atomique des éléments montrent que 1’échantillon est
homogene. L’ensemble des analyses réalisées (MEB, STEM, EDXS) confirme le caractére
lamellaire de 1’échantillon aprés intercalation ainsi que la présence de calcium, réparti de
facon homogene dans I’échantillon. Cependant, elles ne permettent ni de déterminer la
formule chimique ni de mettre en évidence la présence de lithium. Des analyses par
microsonde nucléaire ont donc été réalisées afin de déterminer la nature binaire ou ternaire de

ce nouveau composé et de préciser sa composition chimique.
3.2.4 Détermination de la composition chimique par microsonde nucléaire

Un échantillon de B-C-N intercalé a été analysé par un faisceau de protons de
3050 keV. Afin de modéliser les spectres obtenus, les réactions précédentes concernant le
bore, le carbone et I’azote ont été utilis€ées. A celles-ci viennent s’ajouter quatre autres

réactions pour simuler les contributions du calcium et du lithium :
- réaction nucléaire entre le proton et le lithium "Li,

"Li(p,o) *He, particules o émises en surface a 7440 keV, section efficace établie au

Laboratoire d’Etude des Eléments Légers (LEEL),
- diffusion élastique du proton sur le lithium "Li,

"Li(p,p) Li, protons rétrodiffusés en surface 1705 keV, section efficace non

Rutherford [130],
- diffusion élastique du proton sur le lithium °Li,

SLi(p,p) °Li, protons rétrodiffusés en surface 1705 keV, section efficace non

Rutherford [130],
- diffusion élastique du proton sur le calcium *°Ca,

Ca(p,po)*®Ca, protons rétrodiffusés en surface 2745 keV, section efficace non

Rutherford [131].

Plusieurs zones (a, b, c, d et e) de I’échantillon immergé pendant 5 jours a 350°C dans
un alliage Li-Ca contenant 27% atomique de calcium ont été analysées. Les cartes et les

spectres associés sont présentés figure 110.
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Figure 110 : Cartes représentant la somme des distributions élémentaires des éléments
constituant I’échantillon et spectres associés.

En premiére approximation, la figure 110 semble indiquer que 1’échantillon n’est pas
homogene. Les cartes sont différentes et les spectres ne sont pas superposables, ce qui signifie
I’existence d’au moins deux zones différentes. La carte a) géneére un spectre apparaissant
comme trés bruité du fait d’un court temps de comptage. Les cartes b) et ¢) sont obtenues
pour des temps de comptage plus long mais les spectres associés restent superposables a celui
de la zone a) apres normalisation. Les marches relatives au bore, au carbone et a 1’azote sont
bien présentes sur les cartes a, b et ¢, qui correspondent donc bien au composé d’intercalation.
Les cartes d) et e) témoignent de zones plus hétérogenes et les spectres associ€és montrent
simultanément un appauvrissement en bore, carbone et azote et un enrichissement en
¢léments métalliques (calcium et lithium). Ces zones sont donc principalement de 1’alliage et
ne seront pas prises en compte dans la suite du travail. Les spectres a, b et ¢ présentent des

profils similaires et seuls les spectres b et ¢ seront présentés (Figure 111).
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Figure 111 : Spectres des zones b) et ¢) expérimentaux (rouge) et simulés (bleu) pour I’échantillon de
B-C-N intercalé (avec un alliage Ca-Li) associés a la contribution des différents éléments.

Ces deux spectres peuvent &tre modélisés par plusieurs tranches de composition
différente, ce qui pourrait s’expliquer par I’exposition de 1’échantillon a I’air lors de son
transfert vers la chambre d’analyse. En effet, ces spectres montrent un pic caractéristique de
I’interaction entre les protons et I’oxygene. L’échantillon analysé est oxydé en surface, ce qui
conduit a une concentration supérieure en lithium pour les premiéres tranches modélisées en
raison de la migration du lithium vers 1’oxygeéne présent en surface. Cependant, la matrice
principale est la méme dans les deux cas et peut étre modélisée a partir de la formule
Bo,6C2No3(Capslio25) qui reste proche de la formule de I’héte avant intercalation (BosC2No.4),
ce qui indique que la méthode de synthése utilisée n’altére pas les échantillons. Dans le cas de

la zone b) il apparait dans la partie haute énergie du spectre un pic au environ de 5800 keV
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qui correspond a un exces de lithium. Celui-ci est associ¢ a un défaut de carbone. Ce
phénomene est di a la présence d’un filon de lithium a une profondeur donnée, déja observé
auparavant dans les échantillons graphite-lithium-calcium [132] et graphite-lithium-europium
[133]. La formule de I’insérat Caoslio25 ne correspond pas a I'unique composé défini CaLi»

du diagramme Ca-Li.

4. Recherche de propriétés supraconductrices

Parmi les quatre composés connus du systeme graphite-lithium-calcium, deux d’entre
eux, CaCg et LizCaxCe ont révélé des propriétés supraconductrices pour des températures
inférieures a 11,5 et 11,15 K respectivement. Bien que la steechiométrie et le réseau hote
soient différents de ces deux composes, les propriétés supraconductrices de 1’échantillon de

B-C-N intercalé par 1’alliage Li-Ca ont été étudiées.

L’¢chantillon a été conditionné dans une ampoule de silice, scellée sous une faible
pression d’hélium. Les mesures d’aimantation réalisées a ’aide d’un magnétometre a
détection SQUID ne révelent pas de transition supraconductrice de 300 a 5 K. Ce nouveau
composé d’intercalation ne présente pas les mémes propriétés physiques que les composés

d’intercalation du graphite CaCs et LizCaxCs mais se rapproche plutot du ternaire Lig,sCa3Ce.

175



5. Conclusion

Les essais d’intercalation du calcium par la méthode solide-liquide en milieu alliage
fondu a base de lithium dans une autre structure hote de type graphitique ont montré que cette
méthode d’intercalation était transposable aux matériaux de type B-C-N. La matrice hote n’est
pas dégradée par son immersion dans I’alliage réactionnel et un nouveau composé
d’intercalation ternaire contenant du lithium et du calcium a été mis en évidence. Cet
échantillon « ternaire » semble avoir une réactivité vis-a-vis de I’air et de I’eau semblable a

celles des composés du systéme graphite-lithium-calcium.

La microsonde nucléaire a permis de déterminer la formule chimique BogCoNo4 pour
la structure hote B-C-N. Ces mesures, réalisées pour la premiere fois par microsonde
nucléaire, ont permis de doser simultanément le bore, le carbone et I’azote au coeur de
I’échantillon. Elles viennent compléter les données obtenues sur la surface des plaquettes par
mesures ESCA réalisées par 1’équipe du professeur M. KAWAGUCHI. Cette technique a
également permis d’évaluer la quantité de lithium et de calcium intercalés dans 1’hote, en
accord avec une composition BoC2No3(Caoalio2s). D’autres analyses par faisceau d’ions
permettront de déterminer, pour une structure hote donnée, 1’évolution de la quantité de
métaux intercalés en fonction du temps de réaction d’intercalation et de la formule de la

structure hote.

Une ¢tude par diffraction des rayons X sur I’échantillon B-C-N avant et apres
intercalation a été menée. Une distance interplanaire légerement supérieure a celle du graphite
a été déterminée (342 pm). Apres intercalation, une augmentation de cette distance
interplanaire a été clairement mise en évidence. Cependant, le manque de réflexion 00/ n’a

pas permis de déterminer de facon certaine le stade de ce composé.

Des mesures magnétiques effectuées sur le composé B-C-N intercalé ne révelent pas

de propriétés supraconductrices, contrairement au cas des composés CaCg et LizCarCe.
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Conclusion générale

Ce travail réalisé au sein de I’équipe Matériaux Carbonés de I’Institut Jean Lamour
fait suite aux études précédentes concernant 1’intercalation de donneurs d’électrons dans le
graphite. Ces dernicres années, les recherches effectuées au laboratoire sur cette thématique
ont majoritairement porté sur 1’utilisation du lithium comme vecteur d’intercalation afin de
former des composés binaires ou ternaires contenant un alcalino-terreux ou un lanthanoide et
présentant des propriétés supraconductrices ou magnétiques originales. Pour ce faire, la

méthode de synthése par voie solide-liquide en milieu alcalin fondu a été mise en ceuvre.

Au cours de ce travail de chimie du solide, de nombreuses réactions d’intercalation ont
été effectuées en milieu alliage fondu or-potassium, en faisant varier la composition du
mélange réactionnel, la température et la durée de réaction. Cette exploration du diagramme
de phases a permis de réaliser pour la premiére fois avec succes ’intercalation de 1’or dans le
graphite. Cet ¢lément fortement électronégatif a ainsi pu étre intercalé dans le graphite en
utilisant la méthode alliage fondu habituellement utilisée pour intercaler des éléments

moyennement électronégatifs.

Au cours de ce travail, trois composés d’intercalation ternaires (notés o, 3 et y) de
premier stade ont été synthétisés avec des distances interplanaires allant de 500 a 1311 pm.
De nombreuses techniques complémentaires ont ét€¢ mises en ceuvre afin de déterminer les
caractéristiques physico-chimiques et structurales de ces nouveaux composés. La diffraction
des rayons X a permis d’étudier I’arrangement structural de ces phases ternaires le long de
I’axe ¢ ou dans le plan ab. L’analyse par faisceau d’ions s’est révélée étre une fois encore une
technique de choix pour d’une part sonder ’homogéné¢ité¢ des CIG préparés et d’autre part
déterminer leur formule chimique. La microscopie €lectronique associée a diverses techniques

spectroscopiques a permis d’approfondir la caractérisation de ces matériaux.

Le composé y a pu étre préparé dans une large gamme de composition d’alliage et de
température, et les conditions optimales de son obtention a 1’état pur ont été déterminées
(alliage K-Au contenant 34% atomique d’or a 440°C pendant 8 jours). Les données radio-
cristallographiques collectées ont révélé un composé de premier stade et de trés grande
distance interplanaire (1311 pm) qui s’explique par une séquence d’empilement pentacouche
K-Au-Au-Au-K. La formule chimique K 3Auis5Cs a été déterminée parallelement par analyse

par faisceau d’ions, et a partir des données radiocristallographiques complétées par les
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mesures de spectroscopie EDX. L’organisation bidimensionnelle du composé y a montré que
I’insérat présentait une maille plane carrée (a = 1192 pm) incommensurable avec celle du
graphite. Le caracteére pentacouche et incommensurable de cet insérat n’est pas sans rappeler
le cas du composé d’intercalation KTIl;sCs qui présente les mémes caractéristiques
structurales. La derniére information structurale qui a pu étre obtenue pour cette phase
concerne la séquence d’empilement hote-insérat, du type AaAaAa, déterminée par la
méthode du cristal tournant. Le mécanisme de formation du composé y a été étudié par des
analyses de DRX ex situ. Il a ét¢ montré 1’exceptionnelle réactivité de 1’alliage K-Au vis-a-vis
du graphite, puisqu’un composé d’intercalation de premier stade est obtenu dés 1 minute de
réaction, et que le composé y se forme aprés 5 minutes pour étre isolé dés 2 heures de
réaction. Cette ¢étude a également permis de révéler I’existence d’un autre composé
d’intercalation, la phase 3, qui s’avére étre un intermédiaire réactionnel conduisant finalement

au compose .

Les ¢études radiocristallographiques réalisées sur cette phase  de premier stade et de
distance interplanaire 953 pm, ont permis de déterminer que le feuillet inséré était tricouche,
avec une séquence d’empilement K-Au-K qui témoigne également d’analogies structurales

entre les systemes graphite-potassium-or et graphite-potassium-thallium.

Le troisieme CIG de ce systtme est le composé o qui présente une distance
interplanaire de 500 pm étonnement courte, et une formule chimique voisine de KAuo,7Ca.
Les feuillets insérés semblent étre constitués de deux monocouches mixtes K-Au, mais
I’origine de sa tres faible distance interplanaire reste encore a élucider. Une autre particularité
de ce composé concerne sa stabilité chimique, puisqu’il a révélé un caractere métastable qui
peut étre cependant atténué par des traitements de recuit. Enfin, ce composé d’intercalation ne

présente pas, de méme que la phase v, de transition supraconductrice entre 2 et 300 K.

De nombreuses réactions restent encore a réaliser afin de poursuivre 1’exploration de
ce systeme. En effet, il reste a isoler parfaitement les phases a et 3 afin de résoudre aussi bien
que faire se peut leur organisation structurale. L’analyse plus approfondie de la phase o

devrait permettre notamment de mieux appréhender son caractére métastable inédit.
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Les premiéres mesures de spectroscopie EELS associées au modele structural
déterminé semblent montrer que le transfert de charge dans les composés du systeme
graphite-potassium-or pourrait conduire a caractére anionique pour I’or. Cette hypotheése se
justifie notamment au regard de la valeur élevée de I’¢lectronégativité de cet élément et

pourrait étre confirmée par spectroscopie Mossbauer de I’or '*7Au.

Un second volet de ce travail a permis, dans le cadre d’une collaboration avec I’équipe
du professeur Masayuki KAWAGUCHI de I'université d’Osaka, d’étudier les mécanismes
d’intercalation d’alliages métalliques mis au contact de matériaux lamellaires de type B-C-N.
La possibilité de transposer la méthode de synthese solide-liquide en milieu alliage fondu a
ces matériaux de structure graphitique a ét¢ démontrée. Dans un premier temps, I’analyse par
diffraction des rayons X effectuée sur le matériau aprés immersion dans I’alliage a révélé le
déplacement de la réflexion la plus intense, démontrant qu’un phénoméne d’intercalation
avait bien eu lieu. Toutefois, le faible nombre de réflexions 00/ observées n’a pas permis
d’attribuer de fagon certaine un stade a ce nouveau compos¢ d’insertion, dont la nature
chimique « ternaire » B-C-N(Ca-Li) a pu étre prouvée par analyse par faisceau d’ions. Ces
dernieéres mesures ont permis de déterminer une composition BogsC:Nos4 pour I’hote, qui
devient BosC2Noj3(Caog-Lioos) apres intercalation, sans détérioration significative de la
structure d’accueil. Au cours de ces analyses, il a donc été possible de doser simultanément,
en volume, de maniére non destructive, et pour la premicre fois, quatre €léments légers
appartenant a la deuxiéme période. L’exploration des systemes B-C-N(métal) reste a
poursuivre, avec 1’espoir d’obtenir de nouveaux matériaux a propriétés spécifiques, dans le

domaine du magnétisme, de la supraconductivité ou du stockage de I’énergie.
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Annexe 1 :

Etude par diffraction des rayons X des composés d’intercalation du

graphite

Les échantillons analysés au cours de ce travail ont été synthétisés a partir de
plaquettes de pyrographite. Ce graphite est fortement orienté, il conduit a des échantillons de
CIG dont les cristallites ont des axes € paralléles sont orientées de fagon aléatoire dans le plan
perpendiculaire. Grace a cette particularité texturale, 1’échantillon se comporte comme un
monocristal selon I’axe ¢ et comme une poudre dans le plan perpendiculaire. Cette spécificité

permet d’étudier séparément les familles de réflexions 00/, hk0 et hkl.

Ces analyses structurales peuvent étre effectuées au laboratoire ou nous disposons de
trois diffractométres a anticathode de molybdéne (A = 0,70926 A) spécialement adaptés a

I’étude des composés lamellaires :

- un diffractométre D8 Advance (Bruker) en configuration (0,0) permettant d’enregistrer les
réflexions hk0O et 00/ avec un trés bon rapport signal sur bruit. Cependant dans cette
configuration une trés forte diffusion du faisceau incident malgré I'utilisation de montage

spécifique conduit & commencer les enregistrements a partir de 6 = 2,5°,

- un diffractometre CGR (Inel) en configuration (8, 20) permet d’enregistrer les réflexions 4k0
et 00/. Cette configuration permet de commencer les enregistrements a 6 = 1°, cependant ce

diffractometre conduit a des diffractogrammes plus bruités.

La combinaison de ces deux diffractomeétres est donc nécessaire afin d’effectuer une

¢tude compleéte des échantillons,

- un diffractometre quatre cercles Apex Duo (Bruker) permet de réaliser des clichés par la

méthode du « cristal tournant ».
1. Enregistrement des diffractogrammes 00l et hk0

Les deux premiers montages permettent les enregistrements des diffractogrammes 00/
et hk0. Le faisceau de rayons X issu de D’anticathode de molybdene traverse un
monochromateur a lame de quartz, permettant ainsi de sélectionner uniquement le
rayonnement Ko (A = 0,70926 A). L’échantillon est placé sur une téte goniométrique.

Pendant I’enregistrement, le porte-échantillon placé sur ’axe goniométrique tourne d’un angle
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0 et le compteur tourne simultanément autour de 1’axe goniométrique d’un angle 26. La
source quant a elle reste fixe. Lorsqu’un nceud du réseau réciproque traverse la sphere
d’Ewald, la famille de plans (kkl) correspondant est en position de diffraction. La distance

réticulaire duu qui caractérise cette famille de plans est obtenue a I’aide de la loi de Bragg:
2dhkl sinf=»x
ou 0 est I’ange de Bragg et A la longueur d’onde du rayonnement utilisé.

Pour étudier les réflexions 001, il suffit de placer I’échantillon de sorte que son axe ¢
coincide avec la bissectrice de I’angle formé par le compteur et la source (Figure 112). Ainsi,
lorsqu’un nceud 00/ du réseau réciproque traverse la sphére d’Ewald, la réflexion
correspondante située a I’angle 0 est en position de diffraction et est donc observée. Le

diffractogramme 00/ est alors enregistré en balayant I’ensemble des angles 6.
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Figure 112: Dispositif employé pour enregistrer le diffractogramme 001,
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Le méme montage est employé pour enregistrer le diffractogramme /40, moyennant
une rotation de I’échantillon de 90° (Figure 113). Dans ce cas, le montage est utilisé¢ en
transmission. Comme précédemment, 1’enregistrement est effectué en balayant 1’ensemble des
valeurs de 0. L’¢tude du diffractogramme #/hkO apporte des informations concernant
I’organisation bidimensionnelle de 1’insérat et peut fournir notamment la maille plane du

composé.
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Figure 113: Dispositif permettant d’enregistrer les réflexions hk0.
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2. La méthode du « cristal tournant »

Cette méthode consiste a placer un échantillon dans le faisceau incident avec 1’axe de
rotation perpendiculaire au faisceau (Figure 114). De cette fagon, en faisant tourner
I’échantillon autour de cet axe, les nceuds du réseau réciproque viennent couper la sphere
d’Ewald et faire apparaitre les taches de diffraction correspondantes sur le film
photographique placé a une distance donnée de 1’échantillon. Les strates #k0 et hkl sont
aisément identifiables et permettent de déterminer ’ordre le long de ’axe ¢, en rapport avec
la période d’identité I. du composé. Selon les cas, la structure cristallographique pourra ou

non étre totalement résolue.

Pratiquement, le dispositif disponible au laboratoire est un diffractomeétre quatre
cercles (Apex Duo Bruker) muni d’un détecteur bidimensionnel et d’une micro-source
monochromatique de molybdéne de longueur d’onde A =0,70926 A (longueur d’onde de la
raie Ka1 du molybdene). L’emploi d’une telle source se justifie par la nécessité de traverser
I’échantillon. Dans le cas d’un monocristal, une rotation autour d’un des axes
cristallographiques de 1’échantillon est évidemment nécessaire, mais dans le cas particulier
des composés d’intercalation du graphite préparés a partir de pyrographite, il suffit en fait de
placer I’échantillon de telle sorte que I’axe ¢ des cristallites soit perpendiculaire au faisceau
incident. En effet, ’ensemble des axes ¢ étant paralléles entre eux et les axes d et b étant

distribués aléatoirement dans le plan perpendiculaire, il n’est plus nécessaire de faire tourner

I’échantillon car cette distribution particuliere remplace la rotation.

AZ
cliché de cristal tournant
9
hi 0o o—e
bkl ® L 2
s
Strate équatoriale| hk0 >
- *—O0—o—0—2
hk -1 Py Py
~
b0 *—o—|
Faisceau incident

Figure 114: Représentation de la méthode du cristal tournant.
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Annexe 2 :

Profil de densité électronique le long de ’axe ¢

L’empilement des couches insérées le long de I’axe ¢ peut étre modélisé a partir de
I’¢tude du diffractogramme de rayons X des réflexions 00/. Le diffractogramme nous permet
de connaitre la période d’identit¢ I. ainsi que de mesurer les intensités expérimentales
diffractées des réflexions 00/. Un modéle de répartition des couches atomiques selon ’axe ¢
est établi et permet ainsi de calculer des intensités théoriques des réflexions 00/ qui pourront

étre comparées avec les intensités expérimentales.

Les intensités sont directement reliées aux facteurs de structure par la relation suivante :

Tooi=KLp|Foo |
soit
Toor
F = —
0 [KLp

avec: Iy I’intensité de la réflexion 00/
Fyo1 son facteur de structure
K un facteur d’échelle (constant pour une étude donnée)

Lp le facteur de Lorentz-polarisation (il dépend de la géométrie du montage

expérimental)

Le facteur de structure obtenu a partir des intensités expérimentales des différentes

réflexions 00/ est le facteur de structure normalisé|F881S . Le facteur de Lorentz L représente
la vitesse de passage du nceud 00/ a travers la sphere d’Ewald. Pour notre montage, son

expression est sous la forme

sin 20

ou 0 représente I’angle de Bragg.
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Pour notre montage, le faisceau passe a travers un monochromateur a lames de quartz.

Ceci intervient dans I’expression du facteur de polarisation p :

1+ cos?(2a) cos? (260)
- 1+ cos? (2a)

ou a est I’angle de réflexion du monochromateur (o = 6°7’ soit 6,117°)

Par ailleurs, le facteur de structure F,y; est la résultante des ondes diffusées par
I’ensemble des atomes de la maille dans la direction 00/. 11 peut étre recalculé a partir de

I’expression suivante :
Fra= z fiexp(2mi(hx; +kyj+lzj))
J

avec f; : facteur de diffusion du j**™ atome de coordonnées réduites (Xj ;yj ;zi)
h, k et I sont les indices de Miller, coordonnées du nceud dans 1’espace réciproque.

Dans notre cas, n’étudiant que les réflexions 00/, le facteur de structure s’écrit alors :

Foor= Z t}exp(Zni(IZj))
j

De plus, dans nos modeles, les couches insérées sont déclarées comme étant des
couches monoatomiques et réparties de facon symétrique par rapport au centre de I’insérat qui

devient centre de symétrie. L expression du facteur de structure peut donc se simplifier :
Foo=2 Z n,f, cos (2nlz,,)
m

ou znm représente la coordonnée réduite de la couche considérée, nm est le nombre d’atomes

constituant cette couche et fi, est le facteur de diffusion atomique des atomes correspondants.

Le facteur de structure ainsi obtenu est le facteur de structure calculé FS3lC,

L’expression du facteur de diffusion atomique s’exprime sous la forme suivante :

. sin@ ?
= Zaiexp(-bi T) +c
i=1
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ou aj, b; et ¢ sont des coefficients propres a chaque ¢lément.

Les facteurs de structure expérimentaux |F88f|, obtenus a partir des intensités des réflexions
00/ du diffractogrammme des rayons X, peuvent étre comparés aux facteurs de structure
calculés & partir de notre modéle FEAC. 1l reste maintenant a juger de la validité de notre
modele. Les facteurs résiduels sont un bon indicateur de 1’affinement du mod¢le. Ils sont

définis par les expressions suivantes :

I [1at{ o
X |Fooi

F

bs ycal
_ ¥ |16 1661

I b
> Iool

Il est également possible de tracer le profil de densité électronique le long de I’axe € a
partir des données expérimentales et de le comparer a celui obtenu a partir du modele. Cette
contribution de densité électronique p est la transformée de Fourier du facteur de structure,

unidimensionnel dans notre cas :

1
p,= T Z Foo1 cos (2ml,)

ou z est la coordonnée réduite d’une couche monoatomique et d; la distance interplanaire du
composé. Dans notre expression, seule la norme |F88f| peut étre obtenue a partir des intensités

des réflexions 007, le signe de 35 sera arbitrairement choisi identique a celui de Fgar.

Afin d’effectuer ces calculs, 1’ancien logiciel disponible au laboratoire a ét¢ amélioré a 1’aide
d’Antoine MARION, doctorant au SRSMC, UMR CNRS 7565. Le code du logiciel (en
FORTRAN) est le suivant :

' v1.0 11/07/2012
! Antoine MARION

program profilDE
implicit none

integer :: i, j, k
double precision :: convtodeg

! Description du systeme
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double precision :: amono, ic

integer :: nplan, nbragg

character (len=100) :: finput, fparm, datasave
character (len=2), dimension(:), allocatable
double precision, dimension(:,:), allocatable
integer, dimension(:), allocatable :: ibragg
double precision, dimension(:), allocatable

! Calculs 1

double precision :: Di, a, b , ¢, nexp, ncalc,

double precision, dimension(:), allocatable
double precision, dimension(:,:), allocatable
double precision, dimension(:), allocatable

! Agitation thermique

integer :: therm

double precision :: bmin, bmax, step, testfr
integer :: nstb, nbcor

double precision, dimension(:), allocatable

double precision, dimension(:,:), allocatable

! transformee de Fourrier

double precision :: bo, gg
integer :: nptf

double precision :: Eexp, Ecalc
character (len=100) :: output

eplan

cplan

, molplan

intbragg

FR
th

fc

bi

namelist /input/ amono, ic, nplan, nbragg, fparm,

namelist /agtherm/ bmin, bmax, step

namelist /ftransform/ bo, nptf, output

! Facteur de convertion radians -> degres
convtodeg=180/3.14159265
! Valeurs par defaut

therm=0
nptf=240

write (6, ' ("Quel est le nom du fichier d''entree

read (5, *) finput

?

eta,
fm
alc,

fexpK

ther

H) l)

Lp

fexp,

flexp

m, datasave

11111 TLecture du fichier d'input
open(l,file=trim(finput))

read (1l,nml=input)

if ( therm == 1) then
rewind (1)
read(l,nml=agtherm)
endif
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rewind (1)
read (l,nml=ftransform)

close (1)

open (10, file=trim(datasave))

allocate(eplan(nplan)) ! elements des plans

allocate(cplan(nplan,2)) ! variation cotes des plan (de (.,1) a (.,2)
allocate(molplan(nplan,2)) ! nbr de mol par plan (de (.,1) a (.,2)
allocate (ibragg(nbragg)) ! indices des angles de bragg

allocate (intbragg(nbragg)) ! intensites observees pour les reflexions
allocate (theta (nbragg)) ! intensites observees pour les reflexions
allocate (fm(nplan,nbragg)) ! facteur de diffusion atomique calcules
allocate(fcalc(nbragg)) ! facteurs calcules

allocate (fexp (nbragg)) ! facteurs observes

allocate(flexp(nbragg)) ! facteurs observes

allocate (Lp (nbragg))

11111 Tecture des parametres du systeme
11111 Plans, Angles de Bragg

write(6,*) " e "
write(6,*) "--- Angles de reflexions "

write (10, *) M—mmm e "
write (10,*) "--- Angles de reflexions "

open(l,file=trim(fparm))

!lecture de la premiere ligne du fichier (commentaire plans)
read (1, *)
!lecture des donnees sur les "nplan" plans atomiques
do i=1,nplan
read(l,*) eplan(i), cplan(i,l), cplan(i,2), molplan(i,1l), molplan(i,2)
enddo

!lecture commentaire angles
read (1, *)

!lecture des donnees sur les '"nbragg" angles et calcul de theta et
Di
do i=1,nbragg
read(1l,*) ibragg(i), intbragg(i)
Di=ic/ibragg (i)

theta(')—dasin(O.70926/(2*Di))
write (6, ' ("Theta <",1il1,"> =", £8.3)') ibragg(i), theta (i) *convtodeg
write(6, ' (" Di <00",il1,"> =", £8.3)') ibragg (i), Di
write (10, "' ("Theta <",1i1,"> =", £8.3)"') ibragg (i), theta (i) *convtodeg
write (10, ' (" Di <00",il1,"> =", £8.3)') ibragg(i), Di
enddo
close (1)
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11111 Calcul des facteurs de dif. atm.

write (6, %) Mm—mmmm e
write(6,*) "--- Facteurs de diffusion atomique "

write(1l0,*) "-—————mmmmm "
write(10,*) "--- Facteurs de diffusion atomique "

! Initialisation des sommes pour les facteurs de dif. atomique
fm=0.

! boucle sur sur les plans atomiques
do i=1,nplan
open(l,file=trim(eplan(i)))

! boucle sur les coef atomiques
do k=1,14

read(1l,*) a

read(l,*) b

! boucle sur les angles de bragg
do j=1,nbragg
fm(i,J)=fm(i,J)+a*exp (-b* (dsin (theta(j)/0.70926) **2))
enddo

enddo

read(l,*) c
do j=1,nbragg
fm(i,j)=fm(i, j) +c
write(6,'("00",i1,"™ F(", a2,") =", £8.3)') ibragg(j), eplan(i),
fm(i, J)
write (10, ' ("00",i1,"™ F(", a2,") =", £8.3)') ibragg(j), eplan(i),
fm(i,J)
enddo

close (1)
enddo

11111 Calcul des LP

amono=amono/convtodeg

! boucle sur les amgles de bragg

do i=1,nbragg

Lp(i)=(1/dsin(2*theta(i))) * ((1+ (dcos(2*amono))**2 *
(dcos (2*theta(1)))**2) / (1 + (dcos (2*amono))**2))

write(6, ' ("Lp <00"™, i1,"> =", £8.3)') ibragg (i), Lp(i)
write (10, ' ("Lp <00"™, 4i1,"> =", £8.3)') ibragg (i), Lp(i)
enddo

11111 Calcul des facteurs observes et calcules
fcalc=0.

! boucle sur les angles de bragg
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do j=1,nbragg
! facteur observe
flexp(j)=dsqgrt (intbragg(j) /Lp(J))
! boucle sur les plans
do i=1,nplan

fcalc(j)=fcalc(j)+molplan(i, 1) *fm(i, ) *dcos (2*3.14159265*1ibragg(j) *cplan (i,
1)/ic)

enddo

fcalc(j)=fcalc(j)*2

flexp (j)=sign(flexp(j),fcalc(j))

! definition du facteur de normalisation
if (j == 1) then

nexp=abs (flexp (7))
ncalc=abs (fcalc(j))

else
if (abs(flexp(j)) > nexp ) then
nexp=abs (flexp (j))
endif
if (abs(fcalc(j)) > ncalc ) then
ncalc=abs (fcalc(j))
endif

endif

enddo

do i=1,nbragg
fexp (i)=flexp (i) *100/nexp
fcalc(i)=fcalc (i) *100/ncalc

enddo

IR N A A a e

11111 Calcul de FR

write(6,*) M-mmmmmm e "

write(6,*) "--- Resultats sans correction thermique "

Write (10, %) Momm oo o "
write (10, *) "--- Resultats sans correction thermique "

a=0

b=0

do i=1,nbragg

a=atabs (abs (fexp (1)) -abs (fcalc(i)))

b=b+abs (fexp (1))
enddo
FR=100*a/b
write(6,' ("FR minimal = ", £8.3, "%")') FR
write (6, ' ("Pour : les cotes ", 10£8.3)'") (cplan(k,1), k=1,nplan)
write (6, "' (" : les stoechimetries"™, 10£8.3)') (molplan(k,1), k=1,nplan)
write (10, ' ("FR minimal = ", £8.3, "%")') FR
write (10, "' ("Pour : les cotes ", 10£8.3)"') (cplan(k,1l), k=1,nplan)
write (10, " (" : les stoechimetries™, 10£8.3)') (molplan(k,1l), k=1,nplan)
write(6,*) "001 Fact. observes Fact. calcules"
write(10,*) "001 Fact. observes Fact. calcules"
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do i=1,nbragg

write(6,' (i3, £19.3, £19.3)') ibragg(i), fexp (i),
write (10, ' (i3, £19.3, £19.3)') ibragg (i), fexp (i),
enddo

testfr=FR
nbcor=1

if ( therm == 1 ) then

write (6

write (6,*) "--- Correction (agitation thermique) "
write (

write (10,*) "--- Correction (agitation thermique) "
! Nombre de pas entre bmin et bmax

nstb=int ( (bmax-bmin) /step) +1

allocate (bi(nstb))
allocate (fexpK (nstb,nbragg))
do i=1,nstb
bi(i)=bmin+ (i-1) *step
do j=1,nbragg
c=bi (i) * (dsin(theta(j))/0.70926) **2
fexpK(i,3j)= flexp(j) *exp(c)

! definition du facteur de normalisation

if (j == 1) then
nexp=abs (fexpK (i, j))
else

if (abs(fexpK(i,j)) > nexp ) then
nexp=abs (fexpK (i, j))
endif

endif

enddo

do j=1,nbragg
fexpK (i, j)=fexpK(i,J)*100/nexp
enddo

0.

0.

do j=1,nbragg
a=a+abs (abs (fexpK (i, j))-abs (fcalc(j)))
b=b+abs (fexpK (i, 7))

enddo

T

FR=100*a/b
if ( FR < testfr ) then

testfr=FR
nbcor=i
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endif
write(6,' ("Pour B = ", £8.3, " FR minimal = ", £8.3, " %")') Dbi
write(10,' ("Pour B = ", £8.3, " FR minimal =", £8.3, " %")') b

! do j=1,nbragg
! write(6,*) fexpK(i,j)

! enddo

enddo

write (6, ' ("La meilleur correction est obtenue pour")')

write(6,' ("B =", £8.3, " FR minimal =", £8.3, " %")') bi(nbcor), testfr
write (10, "' ("La meilleur correction est obtenue pour")')

write (10,'("B =", £8.3, " FR minimal =", £8.3, " %")'") bi(nbcor), testfr

do i=1,nbragg
fexp (i)=fexpK (nbcor,1i)

enddo

write(6,*) "--- Valeurs finales"

write(6,*) "001 Fact. observes Fact. calcules"
write (10,*) "--- Valeurs finales"

write(lO *) "001 Fact. observes Fact. calcules"

do i=1,nbragg

write (6, ' (i3, £19.3, £19.3)"') ibragg(i), fexp (i), fcalc(i)
write (10, ' (i3, £19.3, £19.3)"') ibragg(i), fexp (i), fcalc(i)
enddo

deallocate (bi)
deallocate (fexpK)
endif

11111 Transformee de Fourrier

open (l,file=trim(output))
do i=0,nptf
a=2*po* (1*1.d0/nptf*1.d0-0.5)
Eexp=0.
Ecalc=0.
do j=1,nbragg
b=dcos (2*3.14159265*j*a/ic)
Eexp= Eexp+fexp (j) *b

Ecalc= Ecalc+fcalc(j)*b
enddo

gg=(i*1.d0-nptf*1.d0/2.d0) *bo/ (nptf*1.d0/2.d0)

write(1l,'(3£f15.4)"') gg, Eexp, Ecalc
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enddo
close (1)

close (10)

deallocate
deallocate
deallocate
deallocate
deallocate
deallocate
deallocate
deallocate
deallocate
deallocate

eplan)
cplan)
molplan)
ibraggqg)
intbragg)
theta)
fm)
fcalc)
fexp)

Lp)

~ e~~~ o~~~ o~~~

end program profilDE
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Annexe 3 :

Reconstruction de la maille (3x1) commensurable avec le graphite

N=4
AB =3
(3x1)

L

ble ®

: Q

a B

Figure 115 : Représentation de la maille (3x1) rectangulaire.

La maille (3%1) rectangulaire représentée figure 115 contient 4 atomes de carbone.

N=4
A=1
B=3

A et B s’expriment en fonction de u,v,w,z.

D’aprés (13) et (14),
azag\/(usz-uV):ag‘/K (13)
b=by (w7 + 2 -w2) =2, v (14

A=1® +v? -uv=3etB=w?+722-wz=1
Soit A=3pouru=2etv=1
EtB=1pourw=0etz=1
Ainsi les parametres de la maille (3x1) peuvent étre exprimés en fonction des parameétres de la
maille du graphite d’aprés (6) et (7).

d=ua,+ vb, (6)
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b= wag+ zbg

Soit
a= 2a,+ b,
b=b,

Figure 116 : Reconstruction de la maille (3x1).

De méme pour N = 8 atomes de carbone, il existe 2 mailles rectangulaires possibles

(1x12) et (3%4). La reconstruction de la maille (1x12) est schématisée figure 117.

Pour la maille (1x12),

A=u? +v2 -uv=12etB=w?+2722—wz=1

A=12doncu=4etv=2
B=1ldoncw=0etz=1

Soit

a=4a,+ 2b,

ol
Il
on
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Figure 117 : Reconstruction de la maille (1x12).
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Annexe 4 :

Détermination des mailles commensurables avec le graphite a partir de la

formule chimique du composé y

Les mailles commensurables possibles en Cs, Cs, Ci2, Cig et Co4 ont toutes été

déterminées a I’aide de la méthode décrite au début du chapitre 4 et sont répertoriées dans le

tableau 18. Cependant, aucune de ces mailles ne permet d’indexer les clichés de cristal

tournant obtenus pour le composé y.

Tableau 18 : Mailles commensurables avec le graphite pour N atomes de carbone.

N hexagonales rectangulaires obliques nombre de
mailles
4 / (1x3) (1x4) 5
6 (3%3) / (1x7) 5
- / (1x27), (3%9) @) 3
(1x61), (1x63),
' ©>9) / (7%9), (1x73), 6
(1x81)
24 (12x12) (1x108), (336), | (9x12), (Ox13), 9
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