Caractérisation de nano-oignons de carbone: corrélation entre leurs
propriétés physiques et leurs propriétés tribologiques
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Utilisés comme additifs de lubrification, les nano-oignons de carbone présentent des propriétés tribologiques
trés prometteuses, beaucoup plus intéressantes que la structure lamellaire correspondante, le graphite. Nous
avons utilis¢ I’EELS, la diffraction a sélection d’aire (SAED) et I’imagerie fond noir pour caractériser les
nanoparticules avant et aprés frottement. A partir de résultats obtenus par EELS, le graphite peut étre considéré
plus dur « électroniquement » que les oignons, ce qui peut expliquer son abrasivité plus importante dans le
contact. La SAED et I’imagerie fond noir ont montré que les nano-oignons sont intacts apres frottement et
forme un film qui « piége » les particules d’oxyde de fer créées par usure des pieces frottantes. Ces différentes
techniques ont abouti a une meilleure compréhension des propriétés tribologiques des oignons de carbone.

Les résultats obtenus récemment avec des nano-oignons de carbone (structure
sphérique multifeuillet), utilisés comme additifs de lubrification, montrent des propriétés
tribologiques trés intéressantes avec notamment des propriétés anti-usure supérieures a la
structure lamellaire correspondante : le graphite. Dans ce travail, nous avons utilis¢ la
spectroscopie de perte d’énergie (EELS), la diffraction électronique en mode sélection d’aire
(SAED) et I’'imagerie fond noir filtrée pour caractériser les oignons de carbone avant et apres
frottement (les oignons ont synthétisés a 1’Université de Kobe, Japon, par le laboratoire du
Professeur Ohmae). Une premicre partie de ce travail, basée sur les récents travaux de
Oleshko, s’est tournée vers une comparaison des propriétés physiques du graphite et des
nano-oignons. Dans un deuxiéme temps, 1’observation de particules apres frottement a permis
de comprendre les bonnes propriétés anti-usure observées pour ces nanoparticules.

Des images MET haute résolution des nano-oignons montrent leur structure quasi-
sphérique de fullerénes emboités avec un diamétre de 1’ordre de 5 nm (figure 1). A partir du
cliché de diffraction, la distance entre les plans de graphite a été déterminée égale a 0.35 nm,
ce qui correspond a une expansion de 10% par rapport a la structure lamellaire.
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Figure 1 : Image d’oignons de carbone avec, en encadré,le cliché de diffraction d’un ensemble de
particules. Spectre EELS obtenus sur les oignons et le graphite
Howe et Oleshko ont récemment déterminé des relations empiriques entre le
maximum du pic de faible perte d’énergie des électrons (dite perte par plasmons -£,) et la
dureté (H) pour les matériaux carbonés. [1] :
log(H)=-7.44+ 6.1log(E,) (1)



D’autres relations permettent de relier £, a la densité du carbone (D) [2] :

log(D) = -202.71log(E,)* + 605.84log(E,) - 450.72  (2)

L’utilisation de ces relations et des analyses EELS effectuées sur le graphite et les oignons
permet de comparer leurs propriétés physiques. Ainsi, on obtient des densités respectives
égales a 2897 et 2593 kg/m’. Ces valeurs sont un peu plus élevées que celles obtenues dans la
littérature, mais on peut constater une chute de densité¢ de 10% pour les oignons ce qui est en
accord avec I’augmentation de 1’espacement inter-feuillet déterminée par SAED. En ce qui
concerne la dureté, on obtient respectivement des valeurs €gales a 25 et 10 GPa. La valeur
obtenue pour le graphite correspond a la dureté due aux liaisons dans les plans de graphite (ce
qui explique la valeur élevée obtenue).Ainsi, on peut considérer que le graphite est plus dur
« électroniquement » que les oignons, ce qui pourrait expliquer son caractere plus abrasif dans
le contact.

Des analyses de particules d’usure collectées apreés un essai de frottement ont permis
d’observer la présence d’oignons de carbone intacts (figure 2c) et de particules d’oxyde de fer
(figure 2d). Le cliché de diffraction montre que les oxydes présents sont soit de la maghémite
a-Fe,O; soit de la magnétite Fe;O,. La différenciation des deux structures est tres difficile,
mais on peut en tous les cas constater qu’il ne s’agit pas d’hématite Fe,O; (forme stable et
abrasive d’oxyde de fer). Les oignons forment un film qui semble « pieger » les oxydes de fer
évitant ainsi une usure supplémentaire.
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contraste utilisés pour obtenir les images en fond noir (c) correspondant a I’anneau (002) du
graphite et (d) correspondant a deux anneaux de I’oxyde de fer.

L’utilisation des différentes techniques (HRTEM, SAED, EELS, imagerie fond noir) a permis
d’obtenir des informations clés dans la compréhension des mécanismes des propriétés
tribologiques des nano-oignons de carbone.
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