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1. Schéma des réacteurs utilisés. 
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2. Fluoration directe. 

&���	 ��	 ���4	 ����	 ��	 ��������	 ���������	 ���	 ��������	 (�	��������	 @	 :��
���	 ���	 �
�����	

����	���	�������	��	�������	��	��������	���	������	����	��	���������	!����	������9�	@	�8�C
��	��	

��
����	 ���	 ����::�	 �
��	 �
�����	 ��	 :��
�	 @	 ��	 �����������	 ��	 ������
�	 �������4	 �������	 ��	

�����	����������	@	��	:��
����
��	

3. Fluoration à température ambiante. 

(�	 ����
����:	 ���	 ��9�������	 �
��:��4	 �:��	 ��	 ���������	 �8����
�����
�	 �8��	 9�C	

���������������	.��	(�	��������	��	:���	�
��	���
������	�
������	�-�.��#�/�	

����G	�
���

K����	
 K����	-

��������	




��������	
�	�
��	��	��������	���	�
��
���	����
������
�	


,	

4. Synthèse de composés carbone-fluorures 

inorganiques, carbone-oxyfluorures inorganiques. 
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5. Propriétés physico-chimiques et structure des 

fluorures et oxyfluorures inorganiques. 
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2. Composés d’intercalation du graphite (C.I.G) ave c 

les accepteurs d’électrons. 
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3. Techniques électrochimiques - aspects 

expérimentaux. 
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4. Synthèse, caractérisation de C.I.G-oxyfluorures 

obtenus par échange fluor-oxygène. 
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1. Introduction.

Les nanotubes, derniers nés de la famille des carbones, ont été découverts en 1991 par 

Iijima 1. On peut voir un nanotube idéal comme une bande de grande longueur, découpée dans 

une feuille de graphène et enroulée sur elle-même, qui peut ou non être fermée à ses 

extrémités. Le diamètre de ces structures est nanométrique et leur longueur est de l’ordre du 

micromètre.

On distingue deux types de nanotubes:

- Les nanotubes monoparois SWNT (“Single Wall NanoTubes”) sont constitués d’une 

seule paroi.

Figure 1: Nanotube de carbone (SWNT).

Dans ce cas, le nanotube possède une hélicité (suivant la manière dont les deux bords de la 

feuille de graphène vont se recouper). Chaque tube pourra être désigné par deux entiers (n,m), 

valeurs dans la base des vecteurs unités du réseau de graphène, des composantes du vecteur 

reliant un même point le long de la circonférence 2.

Figure 2: Schéma montrant les possibilités d’enroulement d’un feuillet graphitique.

Deux types de tubes sont achiraux: les tubes “armchair” (n = m) (figure 2), et les tubes 

zigzag (m = 0) (figure 3).
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Figure 2: Nanotube “armchair” (achiral) (10,10).

Figure 3: Nanotube chiral (n,m).

Les nanotubes monoparois se trouvent la plupart du temps sous forme de fagots (bundles), 

aussi appelés faisceaux. Ces fagots, parfaitement cristallisés peuvent être décrits à partir d’un 

arrangement  hexagonal régulier de cylindres. La taille d’un faisceau est de plusieurs microns 

en longueur pour un diamètre de 10 à 30 nm.

Figure 4: Représentation schématique d’un faisceau de nanotubes- Schéma de gauche: réseau 

hexagonal résultant d’une coupe transversale.

Figure 5: Faisceau de nanotubes vu en coupe par microscopie en transmission 
3
.
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- Les nanotubes multiparois MWNT (“Multi Wall NanoTubes”), sont constitués de 

plusieurs parois espacées de 0,340 nm. Deux configurations différentes (figure 6), basées soit 

sur un emboîtement de tubes concentriques dit en “poupées russes”, soit sur l’enroulement 

d’un unique feuillet graphitique en spirale, permettent d’envisager ce type de structure.

Figure 6: Nanotube multiparois

a) formé de tubes concentriques b) enroulé en spirale

Bien que le cliché expérimental ci-dessous permette de distinguer nettement les différentes 

parois parfaitement parallèles d’un nanotube, la microscopie ne permet pas de faire la 

distinction entre les deux conformations proposées pour les MWNT.

Figure 7: Cliché en microscopie électronique par transmission d’un MWNT.

a b
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2. Etude bibliographique.

2.1 Synthèse.

D’un point de vue historique, la première technique de synthèse des nanotubes de 

carbone est celle utilisée pour la première fois par Krätschmer et Huffmann, en 1990 4, et 

ayant permis d’aboutir à la synthèse des fullerènes. Elle consiste en une décharge d’arc entre 

deux électrodes de graphite dans une enceinte remplie d’helium. Les électrodes contiennent 

quelques pour-cent d’un métal de transition tel que Co 5, Fe 6, Ni 7, ou d’un mélange de ces 

métaux ou encore d’un mélange métal-yttrium 8. Les nanotubes sont récoltés au niveau d’une 

collerette formée autour du culot de la cathode. Cette technique permet de produire des 

SWNT 5, 6, 8 ou des MWNT 1, 9. Une variante de la technique dite de décharge d'arc est la 

synthèse à partir de l’énergie solaire. Le mélange graphite-catalyseur est dans ce cas vaporisé 

à l’aide du rayonnement concentré par un four solaire, comme par exemple celui du site 

d'Odeillo 10.

L’ablation laser 3 d’une électrode composite graphite-métal de transition, sous courant 

d’argon, donne aussi des nanotubes, mais avec un rendement de synthèse plus important.

Alors que ces deux modes de synthèses se situent dans le domaine des hautes 

températures, les nanotubes peuvent également être élaborés à des températures plus basses, 

par décomposition catalytique d’un gaz. Cette technique a déjà conduit à d’autres formes de 

nanostructures (filaments, nanofibres,…)11, 12. Le premier gaz utilisé a été l’acétylène, en 

utilisant comme catalyseur de fines particules de fer 13, cobalt, nickel ou d’alliages 14-16. La 

décomposition du benzène sur le fer 17 ou le cobalt 18 peut également être mise à profit. 

Laurent et al. ont décomposé du méthane sur du fer 19-21. Une autre source de carbone est le 

monoxyde de carbone. Smalley et al. l’ont utilisé par dismutation sur le molybdène à 

1200 °C 22, ou à 850 °C 23 avec un meilleur rendement. Dans ces conditions, le nickel ou le 

cobalt conduisent également à la formation de nanotubes 24-27. Les nanotubes utilisés au cours 

de cette étude ont été synthétisés au LTPCM de Grenoble par décomposition catalytique du 

monoxyde de carbone sur du cobalt supporté par alumine 28.141516171819202122232425262728

Quelques équipes ont mis au point des procédés de synthèse qui restent beaucoup 

moins utilisés 29. Les nanotubes peuvent être élaborés par dépôt de carbone à l’intérieur des 

pores d’une membrane d’alumine, préparée par oxydation anodique d’une électrode 

d’aluminium. La décomposition du propylène, par exemple, permet ensuite d’obtenir un dépôt 

de carbone à l’intérieur des pores. Les nanotubes obtenus sont ouverts et homogènes en 
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diamètre et en longueur. De telles conditions opératoires présentent l’énorme avantage de 

permettre de contrôler les dimensions des nanotubes.

La formation de nanotubes a également été observée à la surface d’une électrode de 

graphite ayant servi à l’électrolyse d’un sel fondu comme LiCl ou LiBr 30, NaCl ou LiCl 31.

2.2 Propriétés des nanotubes.

2.2.1 Propriétés mécaniques.

Le module de Young d'un tube multi-feuillets a été calculé 32 comme étant jusqu'à 1,4 

fois plus important que celui d'un whisker de graphite (environ 1 TPa). Une étude plus récente 

réalisée par Wong et al 33 à l'aide d'un microscope à force atomique, a permis de mesurer un 

module de Young moyen d'environ 1,28 TPa, indépendamment du diamètre du tube.

Malgré leur grande rigidité, les nanotubes se plient au-delà d'une certaine contrainte. 

La courbure semble alors entièrement réversible jusqu'à un angle critique qui atteint 110° 

pour un tube monofeuillet 34.

2.2.2 Propriétés électroniques.

Les prévisions théoriques 35- 37 révèlent que les nanotubes monoparois peuvent être 

métalliques ou semi-conducteurs. Le diamètre et l’hélicité dépendent uniquement des indices 

n et m caractérisant l’enroulement du nanotube. Ces indices déterminent le comportement 

métallique ou semi-conducteur des SWNT. Les tubes zigzag (n,0) sont métalliques si 
3
n  est 

un entier, et semi-conducteurs dans le cas contraire. Les tubes chiraux (n,m) sont métalliques 

seulement si 
3

mn2 ����  est entier. Les tubes “armchair” sont métalliques. La difficulté majeure 

consiste à travailler sur des tubes isolés et non sur des faisceaux, du fait du manque de 

reproductibilité des essais effectués sur ces derniers. Les mesures les plus récentes concernant 

des tubes monofeuillets montrent qu'ils se comportent comme des fils quantiques, dans 

lesquels la conduction semble se produire par sauts d'énergie quantifiés, en bon accord avec 

les prédictions théoriques 38.35363738

Les mesures réalisées sur des tubes multi-feuillets isolés 39, 40 montrent que chaque 

tube possède ses propres caractéristiques, conduisant à un comportement métallique ou non. 

Les valeurs de résistivité à 300 K (mesure à 4 pointes) sont comprises entre 1,2.10-4 �.cm et 

5,1.10-6 �.cm 41.
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2.3 Purification.

Dans la plupart des cas, un mélange de nanotubes, de coques de carbones et de résidus 

catalytiques est récupéré à l’issue de la synthèse. L’utilisation des nanotubes implique, quel 

que soit leur type et la méthode de synthèse, la mise en œuvre d’un processus de purification 

préalable pour éliminer les impuretés de différente nature présentes. La littérature permet de 

classer les méthodes de purification en deux grandes catégories: filtration et traitements 

acides. Ces méthodes peuvent être associées entre elles. D’un point de vue pratique, les 

MWNT produits catalytiquement sont plus faciles à purifier car ils ne contiennent comme 

impureté que le catalyseur et son support, alors que les SWNT produits par arc électrique ou 

ablation laser contiennent énormément de carbones amorphes de petites tailles. Les SWNT 

sont souvent purifiés à l’aide de techniques de filtration car la technique d’attaque acide peut 

entraîner leur destruction 42.

Li et al. 43 ont mis au point une procédure de purification des SWNT associant une 

ultrasonification et une filtration, avec un rendement de 40 % et une pureté de 95 %. Toujours 

en associant ultrasons et filtration, Bonard et al. 44 ont employé un surfactant pour agréger les 

particules et obtenu un rendement de purification de 90 %. Bandow et al. 45 ont utilisé 

plusieurs filtrations avec des solvants différents, permettant d’éliminer successivement les 

carbones de type fullerènes et les nanoparticules catalytiques. Shelimov et al. 46, avec une 

méthode assez proche (la filtration a lieu dans ce cas en présence d’ultrasons) ont obtenu le 

même rendement de 90 % mais cette variante permet de purifier une plus grande quantité de 

nanotubes en une seule fois. L’équipe de Bernier 47 purifie des SWNT produits par arc 

électrique par reflux dans HNO3, le résidu étant ensuite dispersé dans une solution contenant 

un surfactant puis filtré à partir d’un système de filtration tangentielle. Après lavage, les 

SWNT sont recuits à 1600 °C pour éliminer les traces de surfactant et de catalyseurs 

résiduels. Plus récemment, Zhou et al 48 ont purifié des SWNT par une méthode en deux 

étapes, comprenant un reflux dans une solution H2O2 20 % suivie de plusieurs filtrations avec 

des solvants différents.

La purification des MWNT produits par voie catalytique est souvent effectuée à partir 

d’un traitement à l’acide fluorhydrique 49, destiné à éliminer le support, suivi d’un traitement 

à reflux avec HNO3
50 afin d’éliminer le catalyseur. Une étape supplémentaire de retraitement 

thermique à haute température (> 2000 °C) peut être ajoutée afin d’évaporer les particules 

résiduelles de catalyseur et d’éliminer les éventuels défauts 51. Dillon et al. 52 ont décrit un 

processus conduisant à 98 % de MWNT purs. Ce dernier combine un reflux avec HNO3 à un 
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traitement sous air à 550 °C. Chiang 53 utilise un processus proche de celui de Dillon, les 

nanotubes étant traités avec HCl après oxydation sous air.

2.4 Ouverture des nanotubes.

Dans la plupart des cas, les nanotubes sont fermés par des hémisphères de type C60 ou, 

dans le cas de la synthèse par voie catalytique, par une particule de catalyseur.

On distingue deux méthodes principales d’ouverture:

- Oxydation chimique.

- Oxydation thermique.

Tsang et al. 54 ont développé une méthode chimique d’ouverture des nanotubes. Ceux-

ci sont placés à reflux dans une solution d’acide nitrique pendant 24 heures, à 140 °C. Environ 

90 % des tubes sont ouverts. L’attaque acide se fait préférentiellement au niveau des points de 

courbure en bout de tube. De telles courbures sont engendrées par la présence de cycles à 5 

atomes de carbone (à la place de cycles à 6 atomes) dont la tension inhérente fragilise 

l’extrémité du tube. L’utilisation de HCl permet également d’ouvrir les MWNT en employant 

un léger reflux 55. Hwang 56 a testé divers oxydants, conduisant à des résultats assez 

différents. L’utilisation de K2Cr2O7 et H2O2 en milieu acide ne conduit pas à l’ouverture. Les 

meilleurs résultats sont obtenus pour KMnO4 en présence de MnO2 (85 % d’ouverture), OsCl3

en présence de NaIO4 (81 %) et RuCl3 en présence de NaIO4 (91 %). L’oxydation s’effectue à 

100 °C, sur une durée comprise entre 30 et 60 minutes. Dans le cas de RuCl3 (NaIO4), 

l’augmentation du temps de réaction (90 min) conduit à la destruction des nanotubes.

L’ouverture par reflux dans l’acide nitrique (qui est la plus utilisée), comme 

l’utilisation d’autres oxydants présentent l’inconvénient de conduire à la fonctionnalisation 

des atomes de carbone en bout de tube (formation de liaison C=O et rupture de liaison C-C) 

ainsi qu’à celle des parois du tube 57.

Une deuxième façon d’ouvrir les tubes consiste en une oxydation sous air. Selon 

Ajayan et al. 58, les conditions optimales impliquent un chauffage à 700 °C pendant 15 

minutes. Le rendement d’ouverture est alors d’environ 20 %. L’ouverture se fait par écaillage 

feuillet par feuillet des extrémités des tubes. Il arrive que les débris carbonés provenant de 

l’ouverture forment un bouchon. Afin de remédier à ce problème, un recuit à haute 

température peut être effectué 59.
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2.5 Chimie des nanotubes de carbone.

2.5.1 Introduction.

De par leur structure à la fois tubulaire et graphitique, il a semblé intéressant d’établir 

un parallèle entre la chimie du graphite et celle des nanotubes.

Ainsi, dans le cas de l’intercalation, et contrairement au graphite, l’insertion d’espèces 

étrangères peut se faire dans plusieurs sites: le canal central, l’espace interplanaire ou 

intertubulaire. La fonctionnalisation des atomes de carbone par l’intermédiaire de réactions 

d’addition peut également être envisagée.

Dans ce chapitre, nous décrirons les principaux composés dérivés des nanotubes de 

carbone. Nous avons choisi de les présenter par rapport au type de réaction.

2.5.2 Remplissage du canal central.

Le remplissage des nanotubes monoparois ou multiparois par capillarité nécessite deux 

conditions préalables.

- Les nanotubes doivent être ouverts.

- Il doit exister des interactions de surface entre les nanotubes et le composé que l’on 

veut insérer: les nanotubes doivent être “mouillés”. La tension superficielle critique du liquide 

s’avère voisine de 180 mN/m 60, 61.

Deux cas de figure sont à envisager. Si l’élément à insérer est un oxydant, le 

remplissage et l’ouverture du nanotube ont lieu dans le même milieu, en une seule étape. En 

utilisant un nitrate en solution dans l’acide nitrique, l’insertion dans le canal central des 

composés NiO, Sm2O3 Nd2O3
63 et des oxydes de Ni, Co, Fe, U 54 a pu être réalisée. Dans le 

cas de tubes préalablement ouverts, les nanotubes sont mélangés avec l’élément à insérer puis 

sont chauffés à sa température de fusion sous atmosphère inerte. Les nanotubes ont été 

remplis de cette façon par S, Rb, Se 60, AgNO3
62, MoO3

63, Bi 64, Pb 65, PbO2
59, ou par des 

binaires comme UCl4-KCl ou AgCl-AgBr 66. Le composé de départ peut également être un sel 

en solution aqueuse, comme un nitrate (Bi(NO3) 
64, Pd(NO3)2

67) ou un chlorure (AuCl3
63). 

Le remplissage peut être suivi de la réduction du métal par l’hydrogène.

La réaction du lithium avec les nanotubes multiparois sous haute pression (60 kBar, 

300 °C) pendant une à trois heures, avec un rapport initial Li/C de 2/1 68, conduit à la 

disparition du lithium métallique et, du fait de l’absence de phases LiCx, permet de conclure 

au remplissage du canal central par le lithium.
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La technique CVD peut également être mise en œuvre. Ainsi, Pradham et al. ont 

rempli avec Fe3O4
69 et Ni 70, des nanotubes préparés par décomposition thermique de 

propylène dans les pores d’une membrane d’alumine. Les particules de magnétite et de nickel 

sont obtenues par décomposition thermique ultérieure du ferrocéne et du nickellocéne dans 

ces mêmes pores.

Les nanotubes obtenus par décharge d’arc peuvent être remplis au cours de leur 

croissance. Pour cela, un mélange de graphite et du métal à insérer est placé dans une cavité 

creusée dans l’anode. Un très grand nombre d’éléments (Se, S, Sb et Ge 71) et de carbures (Ti, 

Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mo, Pd, Sn, Ta, W, Gd, Dy, Yb 72, 73, Y 74, 75, La 76) ont ainsi été 

insérés de cette façon. Dans tous les cas, le remplissage peut être total 71 ou partiel (en bout de 

tube 76 ou par section de type bambou 73).

Des nanotubes remplis par de l’étain ont été observés en grand nombre lors de 

l’examen de la surface d’une électrode de graphite ayant servi à l’électrolyse d’un mélange 

LiCl-SnCl2 fondu 77.

Liu et al. 78 ont utilisé une méthode de croissance catalytique pour obtenir des 

nanotubes remplis avec du cobalt. Le précurseur employé, Co(CO3)NO, est à la fois source de 

Co et de carbone. La réaction se fait en tube scellé en présence de poudre de magnésium.

2.5.3 Insertion intertubulaire.

Dans le cas des nanotubes monoparois, un empilement compact de cylindres laisse une 

série de canaux vacants, susceptibles de faire office de sites interstitiels vis à vis d’espèces 

étrangères.

2.5.3.1 Réaction avec les alcalins (donneurs d’électrons).

Lithium.

L’intercalation du Li dans les fagots de SWNT peut s’effectuer par voie 

électrochimique. L’étude de Claye et al. 79 témoigne d’une insertion réversible du Li avec une 

capacité de 460 mAh/g (par rapport à 372 mAh/g pour le graphite), ce qui correspond à une 

stœchiométrie de Li1,23C6. L’allure des courbes électrochimiques montre l’absence de 

formation de stades au cours de l’intercalation, contrairement au graphite. Une étude 

structurale in situ révèle une diminution de la cristallinité liée à la désorganisation des fagots. 

De leur côté Gao et al. 80 ont observé une capacité réversible de 600 mAh/g (Li1,6C6). Après 

broyage (“ball-milling”), la capacité réversible passe à 1000 mAh/g (Li2,7C6). Les potentiels 
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d’insertion-désinsertion ne s’avèrent toutefois pas intéressants pour une application en 

batterie.

Autres alcalins (K, Rb, Cs).

La réaction des faisceaux de nanotubes avec les alcalins peut faire intervenir l’alcalin 

en phase gazeuse ou en solution.

La réaction en phase gazeuse consiste à placer les nanotubes et l’alcalin aux deux 

extrémités d’un tube en Pyrex, scellé sous vide et chauffé (par exemple à 250 °C pour le 

césium) pendant quelques jours. De manière surprenante, la composition à saturation est MC8

(M = K, Rb et Cs 81), identique à la stœchiométrie du composé de premier stade avec le 

graphite. Cependant, dans le cas du césium, le composé est noir au lieu de jaune. L’insertion 

de l’alcalin à l’intérieur des fagots est réversible et, après exposition à l’air, la structure 

cristalline des fagots est recouvrée, malgré un léger désordre. En revanche, la phase MC8 ne 

présente pas de raies de diffraction, indiquant que l’insertion provoque une désorganisation 

prononcée de l’empilement des tubes au sein d’un fagot 82.

Les phases K-SWNT 83 peuvent également être obtenues par voie électrochimique, en 

utilisant une solution de KCN dans (C2H5)3B/THF comme électrolyte. Le rapport K/C est 

alors de 1/24, identique à celui obtenu pour le graphite dans les mêmes conditions

expérimentales (K(THF)2,5C24).

2.5.3.2 Réaction avec les accepteurs d’électrons.

Halogènes (Br, I).

La réaction avec le brome s’effectue à partir de l’halogène 84 en phase gazeuse. Le 

composé obtenu (C52Br2) s’avère être un mélange de deux phases. Après chauffage à l’air, 

l’une des deux se décompose et la composition devient C116Br2. Les mesures réalisées 

montrent que le dopage augmente la conductivité des phases dopées.

Par immersion dans de l’iode fondu (140 °C), l’iode est inséré de façon réversible 

(IC12) 
85.

Acides.

Contrairement à celle des alcalins, l’insertion de HNO3
86 (en solution à 70 %, 2 

heures) conduit à un composé parfaitement ordonné, dans lequel une augmentation de la 

distance intertubes est constatée. Le chauffage sous vide provoque la désintercalation avec, 

comme dans le cas des alcalins, une diminution sensible de l’ordre à l’intérieur des fagots.
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Le dopage électrochimique des fagots de nanotubes par H2SO4
87 conduit à des phases 

de type Cp
+HSO4

-; xH2SO4, présentant un transfert de charge.

2.5.4 Insertion interplanaire.

De façon analogue au graphite, pour lequel l’espace interplanaire est tout à fait apte à 

accueillir des intercalants de natures diverses, les nanotube multiparois s’avèrent remplir les 

critères géométriques adéquats propres à la chimie d’intercalation, avec toutefois des 

limitations dues à la courbure des feuillets.

2.5.4.1 Réaction avec les alcalins (donneurs d’électrons).

Lithium.

Les phases obtenues par intercalation électrochimique du lithium dans les nanotubes 

multiparois catalytiques dépendent fortement des traitements subis par ceux-ci. Citons, par 

exemple, le recuit qui diminue la capacité irréversible tout en conservant une capacité 

réversible quasiment inchangée (environ 230 mAh/g) 49. La RMN du 7Li montre que le 

lithium est inséré de manière effective entre les surfaces graphitiques incurvées. Dans le cas 

des MWNT produits par arc électrique 88, les études réalisées par diffraction des rayons X et 

microscopie électronique en transmission montrent également une insertion entre les plans. 

L’intercalation–désintercalation ne provoque pas de dommage apparent.

Autres alcalins (K, Rb).

Des phases KC8 et RbC8, de structure hexagonale, peuvent être obtenues par réaction 

des MWNT avec le potassium ou le rubidium en phase gazeuse 89. Leurs compositions sont 

identiques à celle d’un premier stade issu du graphite. La désintercalation par simple 

exposition à l’air entraîne une diminution, voire une destruction, de l’ordre local des feuillets.

En émettant l’hypothèse que les nanotubes sont de type enroulement en spirale, 

Mordkovich et al. 90 ont montré que l’insertion du potassium, bien que s’effectuant 

uniquement sur une portion du nanotube, se traduit par l’augmentation de l’espace 

interfeuillet de 0,344 nm à 0,530 nm.

2.5.4.2 Réaction avec les accepteurs d’électrons.

L’insertion par réaction en phase gazeuse de FeCl3, ZnCl2, CdCl2, YCl3 et AuCl3, à 

des températures comprises entre 280 °C et 800 °C s’est avérée réalisable 90. Les 

compositions obtenues varient de C5-7 pour FeCl3 à C24 pour YCl3, avec toujours un 
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remplissage partiel. Les espaces interfeuillets s’étendent de 0,943 nm pour ZnCl2 à 0,98 nm 

pour YCl3.

Comme le graphite, les nanotubes peuvent être fluorés à température ambiante en 

utilisant un mélange F2-HF-IF5
51. La fluoration conduit à un composé CFx, dans lequel x �

0,40. La liaison C-F est alors semi ionique et la morphologie tubulaire est préservée.

2.5.5 Fonctionnalisation.

Par analogie avec la fonctionnalisation déjà largement étudiée des plans de graphène, 

la création de liaisons chimiques entre les atomes de carbone des parois du tube et un 

hétéroélément a également été envisagée.

Fluoration externe.

Hamwi et al. 51 ont les premiers, fluoré en totalité des nanotubes de carbone 

multiparois. Bien qu’une empreinte nanofilamentaire subsiste, comme en témoigne le cliché 

ci-dessous, le renforcement du caractère sp3 des atomes de carbone se traduit par des 

ondulations des feuillets, nuisant à la préservation d’un empilement régulier de ceux-ci.

Figure 8: Cliché en microscopie électronique par transmission d’un MWNT fluoré 
51

.

D’autres auteurs 91 ont réalisé la fluoration de SWNT à des températures comprises 

entre 150 °C et 600 °C, l’augmentation de la température entraînant une fixation de plus en 

plus importante du fluor. Une liaison C-F covalente est obtenue dès 250 °C. A partir de 

325 °C la fluoration entraîne la destruction partielle des nanotubes. La fluoration s’avère 

réversible et l’utilisation d’un réducteur comme l’hydrazine permet de régénérer les SWNT.

Fluoration interne.

La fluoration de nanotubes préparés par déposition de carbone dans les pores d’un film 

d’alumine 92 et avant élimination de ce dernier, permet d’obtenir des nanotubes 

fonctionnalisés sur leur paroi interne et de mieux préserver leur nature tubulaire.
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3. Etude des composés nanotubes de carbone-

fluorures inorganiques.

Ce chapitre sera composé de deux parties, la première étant consacrée à l’élaboration 

des nanotubes, puis de la mise au point d’un traitement de purification. La seconde étant 

consacrée à l’étude de la réactivité de ces nanotubes avec des acides de Lewis comme les 

fluorures de métaux de transition. 

Les nanotubes utilisés au cours de cette étude sont des nanotubes multiparois, élaborés 

par voie catalytique. Ces nanotubes sont synthétisés au Laboratoire de Thermodynamique et 

de Physico-Chimie Métallurgique (LTPCM) de Grenoble. Le mode opératoire employé est 

celui mis au point par J.P. Pinheiro lors de sa thèse 93. Les nanotubes sont issus de la 

décomposition catalytique du CO sur des particules catalytiques de cobalt déposées sur 

alumine, selon la réaction 2 CO ���� CO2 + C (Réaction de Boudouard)

3.1 Synthèse des nanotubes utilisés.

3.1.1 Dispositif expérimental.

Le dispositif expérimental est représenté sur la figure 8. On peut le séparer en quatre 

parties.

- Le système d'alimentation des gaz

- Le four

- Le réacteur

- Le système d'analyse des gaz

3.1.1.1 Le système d'alimentation des gaz.

Trois régulateurs de débits massiques permettent de fixer les flux d’hélium, du 

mélange de monoxyde et de dioxyde de carbone (96/4) avec une précision de 0,1 cm3.min-1. 

Les débits (référés aux conditions normales de température et de pression (TPN): T = 0 °C, 

P = 1 bar) sont limités par construction des débitmètres à 200 cm3.min-1.

Une dérivation a été prévue permettant de court-circuiter le réacteur le temps d’ajuster 

la composition du mélange réactif à la valeur souhaitée.

3.1.1.2 Le four.

Le four, pouvant monter à 1100 °C, est asservi à un régulateur permettant d’effectuer 

des montées en température et des paliers. Les travaux réalisés par J.P. Pinheiro lors de sa 
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thèse 93 ont permis de montrer l'existence de gradients de température au sein du réacteur 

pendant la réaction. Au niveau du lit catalytique, la température réelle est d'environ 10 °C 

supérieure à la température de consigne. On négligera ces gradients au sein du lit catalytique.

Figure 8: Schéma du dispositif expérimental.
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3.1.1.3 Le réacteur.

Figure 9: Schéma du réacteur.

La mesure de la température au sein du réacteur se fait au moyen d'un thermocouple 
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3.1.1.4 Le système d'analyse des gaz.

La composition du mélange gazeux est déterminée par chromatographie en phase 

gazeuse (C.P.G). Le principe de l’analyse chromatographique, les caractéristiques du système 

d’analyse et le calcul des vitesses de réaction sont donnés en annexe.

3.1.1.5 Conditions expérimentales.

Les conditions expérimentales que nous avons utilisées sont les suivantes:

- Température de réaction: 510 °C

- Pression dans le réacteur : pression atmosphérique augmentée des pertes de charge 

dans le fritté et dans le circuit

- Débit total de CO: 133 cm3.min-1 (TPN)

3.1.2 Préparation du catalyseur.

Le précurseur conduisant au catalyseur Co/Al2O3 est fourni par l'Institut de Recherche 

sur la Catalyse (IRC) de Villeurbanne. Il est préparé suivant une méthode utilisée pour 

l'obtention de catalyseurs Co/SiO2
94 possédant de bonnes caractéristiques en termes de 

dispersion et de distribution de taille de particules.

Les caractéristiques du catalyseur sont données dans le tableau 1.

Tableau 1. Caractéristiques du catalyseur cobalt/alumine.

Pourcentage massique du précurseur (%) 6,4

Taille moyenne des particules (nm) 5,5

Taille maximale des particules (nm) 15-20

Nature du substrat Alumine Degussa non poreuse

3.1.3 Synthèse.

Le précurseur (0,5 g) du catalyseur est placé sur le fritté à l'intérieur du réacteur. La 

première partie de la synthèse consiste en l’activation du catalyseur par réduction du 

précurseur par l'hydrogène gazeux (débit de H2 125 cm3.min-1, 12 heures à 600 °C), puis 

retour à température ambiante. Le réacteur est ensuite purgé par de l'hélium (140 cm3.min-1 

pendant 20 minutes) afin d'éliminer toute trace d'hydrogène résiduel. En effet, la présence 

d'une atmosphère ne contenant que quelques ppm d'hydrogène ne conduit plus à la formation 

de nanotubes mais de filaments.
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La deuxième étape consiste en la synthèse des nanotubes proprement dite. Après avoir 

monté la température du four à 510 °C sous He, le mélange CO/CO2 (96/4) est introduit avec 

un débit de 133 cm3.min-1. Le système d'analyse des gaz est déclenché au moment de 

l'introduction du mélange CO/CO2 dans le réacteur.

3.1.4 Caractérisation.

Les nanotubes employés par la suite proviennent de deux lots différents. Le premier 

provient des études réalisées par J.P. Pinheiro, le second a été synthétisé par nos soins au 

LTPCM. Ces deux lots sont issus de conditions opératoires identiques.

La figure 10 représente la vitesse de réaction au cours du temps, déterminée par 

l’analyse du rapport molaire des gaz en sortie du réacteur et calculée par la formule fournie en 

annexe. La perte de masse liée à la décomposition du précurseur du catalyseur étant 

inaccessible, la masse de carbone déposée est obtenue en se basant sur la courbe de vitesse de 

dépôt. Celle-ci est de 600 mg pour le premier lot et de 635 mg pour le second.

Figure 10: Courbe de vitesse de dépôt de carbone.
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L’observation effectuée au LTPCM, de ces deux échantillons par microscopie 

électronique en transmission (figure 12, 13 et 14) permet de vérifier l’obtention effective de 

nanotubes (figure 11 a) et non de filaments (figure 11 b).

Figure 11: a) Nanotube, b) Filament.

Figure 12: Clichés de microscopie électronique par transmission des nanotubes utilisés. En 

haut, lot 1 (grossissement 29000), en bas lot 2 (grossissement 30000).
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Figure 13: Clichés de microscopie électronique par transmission des nanotubes du lot 1. A 

gauche, grossissement � 290000, à droite cliché en haute résolution.

Figure 14: Cliché de microscopie électronique par transmission en haute résolution des 

nanotubes du lot 2.
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Les clichés montrent clairement que les nanotubes élaborés sont de diamètre sensiblement 

homogène au sein d’un lot donné. Le nombre moyen de feuillets s’avère cependant inférieur 

dans le cas du lot 2 (8 à 10 parois), par rapport au premier lot (~ 15 parois).

La figure 15 représente les diffractogrammes respectifs des deux lots de nanotubes 

disponibles. La position de la raie principale, équivalente à la réflexion 002 du graphite, 

permet de déduire une distance interplanaire de 0,342 et 0,345 nm, respectivement, pour les 

lots 1 et 2. Le profil de raie est plus large pour le lot 2, indiquant un nombre de feuillets moins 

important dans ce cas, conformément aux analyses en microscopie. Outre les raies spécifiques 

aux nanotubes, quelques raies additionnelles correspondent à la présence des constituants du 

catalyseur (alumine et cobalt).

Figure 15: Diffractogramme des lots 1 (a) et 2 (b) avant purification.
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Nous avons donc mis en œuvre une méthode de purification dans des conditions plus 

douces. La première tentative a consisté en un simple traitement par l’acide fluorhydrique à 

40 %, pendant une nuit. Cette méthode est restée sans effet, les particules catalytiques étant 

recouvertes de carbone qui les protègent de toute attaque acide. Une étape préalable 

d'oxydation sous air, à une température modérée de 450 °C, a donc été ajoutée avant le 

traitement acide. Cette température correspond à la température, déterminée par ATG, de 

début de combustion significative des nanotubes sous air.

Figure 16: ATG des nanotubes avant purification (Sous air, vitesse de chauffage 2°C/min).

La durée du traitement thermique a été fixée à 20 min. Ainsi, en utilisant un temps de 

traitement court, on s'attend à ce que seules les liaisons les plus fragiles, c'est à dire celles 

situées en bout de tubes, soient attaquées. Les particules de cobalt, situées aux extrémités des 

tubes seront donc accessibles à l’attaque acide.

La deuxième étape consiste en un traitement, pendant une nuit, par un mélange à 
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L'observation en microscopie (figure 17) des nanotubes après purification montre la 

disparition totale de l'alumine et d'une grande partie du cobalt. Quelques particules 

résiduelles, situées à l'intérieur des canaux et difficilement accessibles, subsistent néanmoins.

Figure 17: Cliché de microscopie électronique en transmission des nanotubes purifiés 

(grossissement 72000).

Le traitement utilisé permet effectivement d'ouvrir les extrémités des nanotubes, comme le 

montre le cliché ci-dessous.

Figure 18: Cliché de microscopie électronique en transmission montrant l’extrémité d’un 

nanotube, après purification.
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Le résultat global de l’opération de purification est confirmé par diffraction des rayons 

X (figure 19). Quelques particules catalytiques métalliques sont encore décelables dans le lot 

1.

Figure 19 : Diffractogramme des lots 1 (a) et 2 (b) purifiés.

On note, suite à un traitement d’oxydation sous air réalisé à plus haute température 

(650 °C), une dégradation notable des nanotubes (figure 20).

Figure 20: Cliché de microscopie électronique en transmission des nanotubes après oxydation 

à 650 °C.
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3.2 Etude des composés nanotubes de carbone-fluorures 

inorganiques.

Le dopage chimique, souvent utilisé pour modifier les propriétés d'une phase 

condensée, prévoit l'augmentation de la densité des porteurs de charges libres et améliore 

ainsi la conductivité électrique et thermique. Nous avons par conséquent étudié, dans le cadre 

d'une approche exploratoire, la réactivité des MWNT vis à vis de certains fluorures 

inorganiques. De tels agents oxydants, bien connus pour donner naissance à des composés 

d'intercalation à transfert de charge avec le graphite ou le fullerène C60, apparaissent idéaux 

pour développer une interaction avec la matrice carbonée tout en respectant son intégrité en 

évitant l'établissement de liaisons covalentes, synonymes de pièges à électrons. Le choix d'une 

telle catégorie de réaction apparaît d'autant plus approprié que la morphologie d'un MWNT 

répond à merveille au critère géométrique propre à la chimie d'intercalation, puisque outre la 

présence d'une cavité tubulaire centrale vacante, l'anisotropie de liaison selon les axes 

transversal et longitudinal engendre une lacune de van der Waals entre les couches 

concentriques.

3.2.1 Synthèse.

La réactivité des nanotubes vis à vis des fluorures de métaux de transition a été étudiée 

en mettant à profit la méthode de synthèse mise au point au laboratoire, lors des investigations 

menées sur l’intercalation de ces mêmes fluorures dans le graphite 95. Nous avons donc 

utilisé, dans un premier temps, les conditions opératoires permettant d’aboutir aux C.I.G-

fluorures de premier stade, avant de nous pencher sur l’influence de la température.

3.2.1.1 Mode opératoire.

Les fluorures utilisés dans cette étude sont: MoF6, WF6, NbF5, TaF5, IF5, TiF4 et BF3. 

Leurs propriétés physico-chimiques ont été décrites chapitre 1. Des essais préliminaires, en 

l’absence d’atmosphère oxydante de fluor, n’ont montré aucune réaction entre les fluorures et 

les nanotubes. Par la suite, toutes les synthèses ont donc été effectuées en présence de fluor 

gazeux. Les quantités de nanotubes employées lors de chaque essai sont de l’ordre de 5 à 20 

mg.

a) Synthèse dynamique.

Dans le cas des fluorures gazeux (MoF6, WF6, IF5 et BF3) ou solides (NbF5, TaF5 et 

TiF4) à température ambiante, le mode opératoire est semblable à celui utilisé pour les C.I.G-
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fluorures, décrit au chapitre 1 (cf synthèse dynamique). Les conditions de synthèse et les 

compositions chimiques, obtenues par prise de masse, sont récapitulées dans les tableaux ci-

dessous.

Tableau 2: Conditions de synthèse des composés MWNT-fluorures.

Elément
Masse 
initiale 
(mg)

Fluorure

Température 
de 

formation 
des espèces 

fluorées 
(°C)

Température 
de la réaction 

avec les 
nanotubes 

(°C)

Temps de 
réaction 

(h)
Atmosphère

Mo 300 MoF6 300 20 4 MoF6-F2

W 300 WF6 300 20 4 WF6-F2

Nb 300 NbF5 140 140 4 NbF5-F2

Ta 300 TaF5 120 120 4 TaF5-F2

I 300 IF5 20 20 4 IF5-F2

Ti 300 TiF4 280 280 4 TiF4-F2

B 300 BF3 250 20 4 BF3-F2

Tableau 3: Compositions nominales obtenues.

Fluorure Prise de masse (%) Composé MWNT-fluorure

MoF6 41 C43MoF6

WF6 51 C49WF6

NbF5 89 à 146 C18NbF5 à C11NbF5

TaF5 65 C35TaF5

IF5 40 C46IF5

TiF4 87 C12TiF4

BF3 24 C24BF3
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Afin d’optimiser les conditions expérimentales, en vue d’une modulation des rapports 

stœchiométriques finaux, des essais systématiques, basés sur une variation de la température 

du milieu réactionnel, ont été entrepris. La figure 21 traduit l’évolution des résultats en 

fonction de la température, pour un temps de réaction constant.

Figure 21: Evolution de la composition chimique en fonction de la température de réaction.

Dans tous les cas de figure, l’augmentation de la température de réaction entraîne une 

diminution de la fixation des halogénures par les nanotubes de carbone. Les conditions à 

priori optimales, conduisant aux composés les plus riches en fluorures, s’avèrent donc 

semblables à celles retenues pour le graphite.

b) Synthèse statique.

Seuls trois fluorures, gazeux à température ambiante, MoF6, WF6 et IF5, ne montrent 

guère d’“affinité” envers le carbone, dans les conditions précédentes. Afin d’augmenter le 

temps de séjour dans le milieu réactionnel de ces espèces trop volatiles, le mode de synthèse 

dit statique (cf chapitre 1) a du être employé. L’influence de la température sur la réaction 

nanotube-fluorure, à partir de telles conditions opératoires et dans le cas des halogénures de 

tungstène et de molybdène, est illustrée figure 22. Le mode de synthèse testé permet une 

fixation nettement plus marquée des deux halogénures étudiés, par les nanotubes de carbone. 
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Là encore, l’augmentation de la température de réaction s’avère faire chuter le rapport final 

MFn/C.

Figure 22: Evolution de la composition chimique en fonction de la température de réaction, 

en mode de synthèse statique, dans le cas de MoF6 et WF6.

3.2.2 Caractérisation des composés nanotube-fluorure.

3.2.2.1 Aspects structuraux - diffraction des rayons X.

Plusieurs modes de fixation envisageables peuvent être à l’origine de la prise de masse 

constatée:

- l’intercalation entre les feuillets graphitiques 

- le remplissage du canal central

- l’adsorption en surface des nanotubes

La diffraction des rayons X peut permettre d’identifier la nature des diverses 

contributions réellement présentes et éventuellement de quantifier leur part respective. Les 
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matière. Les diffractogrammes sont enregistrés à partir d’une configuration en transmission 

disponible sur la version récente des diffractométres X-Pert (Philips). Le temps de pose est de 

12 à 15 heures par échantillon. En raison des faibles longueurs de cohérence présentes dans 

les matériaux étudiés, les intensités diffractées demeurent de faible amplitude. L’utilisation 

d’une configuration optique associant un miroir parabolique à un détecteur linéaire améliore 

de façon très significative le rapport signal sur bruit.

Malgré une prise de masse effective des échantillons, certaines données de diffraction 

ne font pas apparaître de modifications sensibles, par rapport au diffractogramme du matériau 

brut initial, comme en témoignent les figures 23 et 24. Une partie des réactifs fluorés s’avère 

donc adsorbée, vraisemblablement au niveau des zones de défauts locaux, relativement 

abondantes en raison de la température peu élevée de formation des tubes, ou encore au 

niveau du canal central.

Figure 23: Diffractogrammes des composés MWNT-fluorure non intercalés (lot 1 utilisé)

a) MWNT purifiés b) C36MoF6.
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Figure 24: Diffractogrammes des composés MWNT-fluorure non intercalés (lot 2 utilisé)

a) MWNT purifiés b) C35NbF5 c) C32BF3 d) C46IF5 e) C32TiF4.

Les figures ci-dessous représentent les diffractogrammes, groupés selon le lot de 

nanotubes purifiés utilisé, des composés pour lesquels l’émergence de nouvelles raies larges 

ou la modification du profil de la raie principale initiale sont les plus tangibles. Une telle 

modification peut être attribuée à un phénomène d’intercalation, sur la base d’une tentative 

d’indexation de type 00l des signaux additionnels les plus intenses, par analogie avec les 

C.I.G-fluorures. La procédure utilisée a été décrite précédemment au chapitre 3 (cf 3.1.2.1). 

En raison de la mauvaise définition de l’ensemble des signaux, il s’avère délicat d’assigner 

une position angulaire précise à chaque pic et par conséquent de trancher formellement quant 

à la valeur exacte du stade.

Toutes les phases préparées à la température de synthèse la plus basse font apparaître, 

au niveau de leurs diffractogrammes respectifs, des caractéristiques compatibles avec la 

présence d’un phénomène de fixation des halogénures par voie d’intercalation. Le stade 

correspondant est alors de 2 ou 4, sans qu’il soit véritablement possible d’établir sans 

ambiguïté la valeur la plus probable.

Seuls deux composés C32NbF5 et C48TaF5, préparés à une température intermédiaire, 

présentent plutôt les caractéristiques d’un stade 3. Il convient également de noter que les 

phases, pour lesquelles seul un phénomène de fixation par adsorption a été mis en évidence 

précédemment, sont systématiquement celles préparées à haute température. L’élévation de la 
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température de synthèse engendre par conséquent une augmentation de la valeur du stade, 

voire l’élimination des espèces intercalaires. Conformément à ce constat, les phases basse 

température devraient donc plutôt posséder un caractère de stade 2.

Dans tous les cas de figure, l’intercalation, lorsqu’elle a lieu, ne s’avère que partielle, 

comme le montre la persistance de la raie 002, caractéristique des nanotubes bruts. Il convient 

donc d’envisager une intercalation sélective ou plus vraisemblablement par sections espacées, 

en accord avec les observations de Mordkovich et al. 90 sur la morphologie en chapelet des 

tubes dopés au potassium ou au chlorure ferrique. Ce phénomène préfigure le rôle nécessaire 

joué par les disjonctions des parois à certains endroits sur le mécanisme d’intercalation. Le 

tableau 5 donne une estimation de la longueur moyenne maximale de tube intercalée, bien que 

celle-ci soit faussée par la présence d’une quantité, non déterminée, d’halogénure adsorbé 

dans chaque cas.

Quelques raies de diffraction plus fines demeurent non identifiées, mais s’avèrent sans 

relation avec les phases de nature “tubulaire”, en raison de leur contraste en profil vis à vis 

des raies relatives à ces dernières. Leur origine provient peut-être de la présence 

d’halogénures inférieurs, issus de la réduction des réactifs fluorés.
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Figure 25: Diffractogrammes des composé MWNT-fluorure intercalés (lot 1 utilisé)

a) NT purifié b) C32MoF6 c) C36WF6 d) C18NbF5 e) C35TaF5.

* Raies de diffraction 
non identifiées
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Figure 26: Diffractogrammes des composés MWNT-fluorure intercalés (lot 2 utilisé)

a) MWNT purifiés b) C32NbF5 c) C23TiF4 d) C48TaF5 e) C24BF3.
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Tableau 4: Composition type des C.I.G-fluorures de stade p, obtenus par le même mode de 

synthèse 95.

MFn MoF6 WF6 NbF5 TaF5 TiF4 BF3

x dans CxMFn,

pour un C.I.G de stade p
12 p 14 p 9 p 9 p 8 p 11 p

Tableau 5: Estimation des pourcentages de remplissage par intercalation, établie en se référant 

aux valeurs types des compositions des C.I.G-fluorures préparés dans les mêmes 

conditions. (*) Une valeur supérieure à 1 dénote obligatoirement la contribution 

d’une masse d’halogénure adsorbé à la formule chimique globale.

Fluorure Composition Stade établi Maximum de section

longitudinale 

intercalée

MoF6 C32MoF6 2 24/32 = 75 %

WF6 C36WF6 2 28/36 = 48 %

C18NbF5 2 18/18 = 100 % *
NbF5

C32NbF5 3 27/32 = 84 %

C35TaF5 2 18/35 = 51 %
TaF5

C48TaF5 3 27/48 = 56 %

TiF4 C23TiF4 2 16/23 = 70 %

BF3 C23BF3 2 22/23 = 96 %

3.2.2.2 Aspects électroniques.

La modulation par voie chimique de la densité électronique des nanotubes de carbone 

peut s’avérer être une alternative au contrôle encore non résolu de leurs caractéristiques 

intrinsèques (hélicité, diamétre, défauts,...), donc de leurs propriétés électroniques. Afin de 

vérifier qualitativement la pertinence d’un tel concept, nous nous sommes appliqués à mettre 
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en évidence la possibilité d’un transfert de charge matrice-intercalat, condition sine qua non 

d’une modification réelle de la densité électronique et des propriétés qui lui sont rattachées.

3.2.2.2.1 Résonance paramagnétique électronique.
Quelques composés à base de fluorures de molybdène, tungstène et niobium, pour 

lesquels l’étude structurale a confirmé la présence dans l’espace interfoliaire d’espèces 

fluorées, ont été caractérisés sommairement par résonance paramagnétique électronique, dans 

le but précité.

Alors que les MWNT purifiés ne donnent pas de signal RPE dans la limite de 

détection de l’appareil utilisé, un signal de largeur constante ( ��Hpp = 60 G), à g = 2, apparaît 

dans le cas des composés CxMFn étudiés (figure 27). Seuls les fluorures inférieurs des 

éléments considérés ici (MoF5, WF5, NbF4, NbF3) sont porteurs d’un moment magnétique et 

susceptibles de générer une raie de résonance, en général large et à g � 2 96. La présence d’une 

atmosphère de fluor au cours de la synthèse n’autorise de toutes façons pas leur formation et 

ne peut que générer les plus hauts degrés d’oxydation. L’origine d’un tel signal est donc 

attribuable à l’apparition de spins non appariés sur les MWNT, dont la structure électronique 

s’avère, comme prévu initialement, modifiée par transfert de charge avec les fluorures 

intercalés. Une autre interprétation de l’origine de ce transfert de charge pourrait être 

l’existence de liaisons pendante provenant de la rupture de parois de nanotubes au cours de la 

réaction des fluorures avec les nanotubes de carbones. Cependant cette hypothèse est à 

exclure du fait de l’utilisation d’une atmosphère de fluor lors de la synthèse, les éventuelles 

liaisons pendantes seraient alors saturées par le fluor et par conséquence aucun signal RPE ne 

serait visible. L’absence d’évolution de la largeur du signal en fonction de la température, 

entre 300 et 140 K, indique un comportement non métallique.
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Figure 27: Spectres de RPE, à température ambiante, des composés de deuxième stade: 

C36WF6 (a), C18NbF5 (b) et C32MoF6 (c).

3.2.2.2.2 Mécanismes de transfert de charge.

Bien que des mesures de RMN du solide, effectuées en mode statique sur les mêmes 

échantillons, n’aient pas permis d’obtenir d’informations fiables quant à la présence d’espèces 

anioniques intercalaires, il semble raisonnable, par analogie avec les C.I.G-fluorures 

synthétisés dans les mêmes conditions 95, d’envisager une origine du transfert de charge liée à 

la formation de telles espèces selon: 

� C + ��(1/2 F2 + MFn) � � C+ + ��MF n+1
-

� C + ����(F2 + MFn) � � C+ + ����MF n+2
2- 

 

3.2.2.3 Aspects stœchiométriques.

La réalité d’un transfert de charge, donc d’une opportunité de modulation par ce biais 

des propriétés électroniques, étant vérifiée, le problème majeur du contrôle de la teneur en 

“moduleur” au sein du matériau se pose, pour un procédé de régulation abouti.

Un traitement thermique post-synthèse peut s’avérer profitable dans ce sens et peut 

sembler préférable à une variation de la température de synthèse, dont l’augmentation s’est 

révélée néfaste, dans le cas présent, vis à vis de la formation de composés d’intercalation. Les 

résultats d’une analyse thermogravimétrique (figure 28-30), réalisée sur quelques composés 
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d’intercalation dérivés des nanotubes, montrent une évolution lente et à priori aisément 

contrôlable de la teneur en fluorures de ceux-ci. Une succession de paliers est même parfois 

observable, suggérant un possible mécanisme de décomposition thermique par stades 

intermédiaires, comme dans le cas du graphite (figure 31).

Figure 28: Courbe d’analyse thermogravimétrique de C36WF6.

Figure 29: Courbe d’analyse thermogravimétrique de C32MoF6.
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Figure 30: Courbe d’analyse thermogravimétrique de C46IF5.

Figure 31: Courbe d’analyse thermogravimétrique de C.I.G de premier stade avec WF6 et 

MoF6. D’après référence 
97

.

4. Conclusion.

L’éventualité d’une modulation par voie chimique de la densité électronique des 

nanotubes de carbone s’avère être un concept prometteur. Dans cet objectif, le développement 
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de conditions de synthèse propices à l’élaboration de dérivés fluorés des MWNT a fait l’objet 

d’une lourde partie expérimentale.

Nous avons pu vérifier que l’intercalation d’espèces oxydantes entre les parois 

cylindriques d’un nanotube de carbone peut s’avérer effective et mener à des complexes de 

type transfert de charge. L’état peu avancé des travaux menés jusqu’ici dans ce domaine laisse 

un éventail de questions encore en suspend. La thématique du contrôle efficace des propriétés 

des nanotubes de carbone par ce biais pose aux chimistes, dans un présent immédiat, autant de 

questions qu’elle ne pourrait permettre d’en résoudre dans le futur, dans la mesure où 

beaucoup de paramètres restent encore à maîtriser.

A plus long terme, il serait intéressant de caractériser finement les propriétés 

physiques de tels systèmes d’électrons � au sein desquels la notion même de dimensionnalité 

n’est pas sans ambiguïté. De tels systèmes devraient représenter un terrain d’investigation 

idéal pour l’étude des effets de réduction de la dimensionnalité sur les propriétés inhérentes à 

l’état solide macroscopique. En second lieu, l’optimisation des rapports composition-

dimensions-propriétés devrait constituer un défi à relever.
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2. Etude de la fluoration du C 70. 
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2. Chimie d'intercalation du graphite – Notion de 

stades. 
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3. Composés à base de graphite. 
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4. Synthèse et caractérisation des composés CF x 

réduits. 
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5. Intercalation par voie électrochimique d'ions li thium 

dans les carbones désordonnés. 
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1. Le système d'analyse des gaz. 
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