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Introduction générale

L’actualité physico-chimique dans le domaine du carbone restera marquée pour de
nombreuses années encore par I’avénement des nanotubes de carbone. Ce dernier né de la
famille du carbone a cristallisé ’intérét de la communauté scientifique par ses propriétés

intrinséques ainsi que pour ses applications potentielles.

Sur le plan chimique, la fluoration des composés carbonés, étude intéressante en elle-
méme, a connu un renouveau suite a la découverte des nanotubes de carbone. On peut
¢galement envisager le stockage de différents ¢léments ainsi que 1’intercalation de fluorures,
dans les différents sites de ce matériau carboné. Parallélement, des études menées sur la
réactivité de ces entités tubulaires nanométriques les ont révélés, de maniere surprenante,
comme ¢tant d’excellents précurseurs de forme vis-a-vis de 1’obtention de structures

nanofilamentaires.

Notre étude est présentée en cinq chapitres. Le premier fait le point sur la bibliographie. Il
est consacré a la comparaison de la structure des nanotubes de carbone a celle des autres
formes organisées du carbone, qu’il s’agisse des formes traditionnelles ou des nouvelles
variétés récemment apparues. Les différentes techniques de synthése des nanotubes de
carbone sont brievement passées en revue, avant de décrire les principales méthodes
d’extraction et de purification. Nous évoquerons également les propriétés mécaniques et

¢électroniques de ces édifices carbonés ainsi que leurs domaines potentiels d’application.

Le second chapitre est consacré a la fonctionnalisation des nanotubes de carbone par
I’oxygene et le fluor ainsi qu’a une étude de leur bi-fonctionnalisation par les deux éléments.
Nous nous sommes également attachés a mettre en oeuvre une étude comparative de lots de

nanotubes de nature diverse.

Nous avons ensuite étudié, dans un troisieme chapitre, le stockage de fluor dans les
nanotubes de carbone monoparois en forme de fagots par 1’intermédiaire de réactions a basse
température. Les techniques expérimentales mises en ceuvres lors de cette étude seront

présentées. Nous discuterons également le type d’interaction C-F mis en jeu.
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Une étude de la réactivité chimique des nanotubes de carbone ne serait pas compléte sans
une incursion dans le domaine de la chimie d’intercalation. Aussi, dans le chapitre 4,
abordons nous I’étude d’un composé modele via I’intercalation de I’hexafluorure de tungsténe
dans I’espace interplanaire des nanotubes de carbone multiparois. Une tentative de
valorisation de ce type de composés en maticre d’élaboration de matériaux nanostructurés a

été réalisée.

Afin de na pas se limiter & une étude purement académique, nous avons tenté de pousser
plus avant 1’aspect application des divers dérivés synthétisés au cours de ce travail. Le dernier
chapitre est donc consacré a 1’¢tude préliminaire de 1’¢élaboration de structures
nanofilamentaires de type halogénures par le biais des nanotubes de carbone fonctionnalisés

en qualité de précurseurs de forme.
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Le carbone est un atome surprenant, capable de se lier d’une maniére variée a un grand
nombre d’atomes identiques ou différents. Cet ¢lément fondamental existe sous une large

variété de structures et de formes.

1. Les différentes variétés allotropiques du carbone et leur
dimensionnalité

L'origine du riche polymorphisme de 1'¢lément carbone est li¢e a l'aptitude de 1'atome
correspondant a former différents types de liaisons chimiques homopolaires, avec un nombre
de coordination variée. Aussi, les propriétés d'un matériau carboné¢ dépendront-elles
étroitement de la géométrie adoptée par l'édifice atomique. Une classification en grandes
familles des formes existantes repose donc sur la dimensionnalité des structures cristallines
rencontrées, ou la dimensionnalité se définit comme le nombre de direction de I'espace dans
lesquelles existent des liaisons fortes. Ainsi, parmi les variétés cristallines organisées du
carbone identifiées a ce jour, on distinguera des réseaux tridimensionnels, bidimensionnels,

unidimensionnels et enfin de dimensionnalité nulle.

1.1. Diamant - 3D

Dans le diamant, le carbone cristallise dans un systéme cubique a faces centrées, dans
lequel chaque atome de carbone (qui occupe le centre d’un tétracdre) est 1i¢ a quatre autres
(état d'hybridation sp’). Le paramétre de maille de cette structure est de 0,356 nm, et la

distance inter-atomique est de 0,154 nm.

Figure 1 : Disposition des atomes de carbone dans la structure cubique du diamant.
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1.2.  Graphite — 2D

Le graphite, I’'une des variétés allotropiques du carbone, présente une structure lamellaire
constituée d’un empilement de feuillets. Chaque feuillet, ou plan de graphéne, est constitué¢
d’atomes de carbone hybridés en sp” fortement liés par des liaisons covalentes, formant un
réseau hexagonal de parameétre de maille a =b = 0,246 nm, la longueur de la liaison C—C étant
de 0,142 nm. Les liaisons entre les couches planes sont faibles, de type Van der Waals.

La structure thermodynamiquement stable est décrite par la s€équence d’empilement de plans
ABAB (figue 2), les plans A et B étant décalés d’une longueur de liaison. La distance inter-

feuillets est de 0,335 nm. (Le parametre ¢ =2 x 0,335)

Figure 2 : Graphite : Empilement ABAB.

1.3. Carbynes — 1D

Les carbynes sont des formes monodimensionnelles du carbone, organisées en petites
PN , . . 1 .
chaines d’atomes. Tous les atomes de carbone sont dans un état d’hybridation sp . Il existe

deux structures différentes de carbynes figurées ci-dessous.

1/ v C — C=C — O = C

2/ i C = C 0 — O — O _nne

Figure 3 : Carbynes. 1/ Type dit polyne. 2/ Type dit cumulene
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1.4. Fullerenes — 0D

Les fullerénes on été découverts en 1985 par Kroto et al. [1]. Il s’agit de molécules
composées uniquement d’atomes de carbone et pouvant prendre la forme d'une spheére, d'un
ellipsoide ou d'un tube. Ils sont similaires au graphite, qui est composé de feuilles d'anneaux
hexagonaux liés, mais contiennent des anneaux pentagonaux, et parfois heptagonaux, ce qui
empéche la feuille d'étre plate. Les fullerénes constituent une famille d'aggrégats atomiques
fermés et creux, renfermant un nombre pair d'atomes de carbones (exemple 36, 60, 70, 76 ou
84 pour les plus abondants) et dont la géométrie rappelle celle des domes géodésiques créés
par l'architecte Buckminster Fuller. A 1'état solide, ces molécules sphéroidales s'empilent a la
manicre de grosses boules placées les unes sur les autres. La cohésion de I'édifice cristallin, de
type moléculaire, est donc assurée par les forces de Van der Waals, conférant au solide sa

dimensionnalité nulle.

Figure 4 : Fulleréne Cg,

Dans un plan de graphéne, les atomes de carbone sont dans un état d’hybridation sp®. La
forte courbure nécessaire pour fermer le plan de graphene et obtenir un fulleréne provoque un
phénomene de ré-hybridation. Les atomes de carbone des fullerénes sont donc dans un état
hybride intermédiaire sp” / sp”.

Ces entités fascinantes flits le point de départ pour la construction par I’esprit de nouvelles
nanostructures. Les fullerénes les plus connus sont le Cegp, le Cyp, le Cgsa et les nanotubes
macromoléculaires de type fullerénique avec une extrémité des tubes fermée par un couvercle,

de sortes que les couvercles forment un fulleréne s’ils sont regroupés.
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2. Les nanotubes de carbone

2.1. Introduction

La découverte des fullerénes a créé un véritable engouement pour la recherche de
nouvelles nanostructures carbonées. Six ans plus tard (en 1991) un nouveau membre de la
famille du carbone, le nanotube, analogue macromoléculaire des fullerénes, fiit découvert par
[ijima [2].

Un nanotube de carbone est un objet tubulaire de dimension nanométrique en diamétre et
de longueur micrométrique, constitu¢ entierement d'atomes de carbone. Il consiste en un
feuillet de graphéne, enroulé sur lui-méme, en forme de cylindre, qui peut ou non étre fermé a
ses extrémités par des semi-fulleréne.

On distingue deux types de nanotubes:

- Les nanotubes monofeuillets ou monoparois.

- Les nanotubes multifeuillets ou multiparois.

2.2. Les nanotubes de carbone monofeuillets

Les nanotubes monofeuillets ou monoparois (SWCNT "Single Wall Carbon Nano Tubes")

sont constitués d'une seule paroi:

Figure 5: Nanotube de carbone (SWCNT).

Chaque tube pourra étre caractérisé par I'hélicité ou la chiralité, mesurant I’orientation des
hexagones de carbone de la surface du nanotube par rapport a 1'axe du tube. L'hélicité est en
général décrite par deux entiers (n, m) parfois appelés indices de Hamada, du nom de celui
qui les introduisit pour la premiere fois en 1992 [3]. L'angle chiral est par convention le plus

petit angle que fait I'axe du tube avec les liaisons carbone (compris entre 0 et 30°).
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Figure 6: Schéma montrant les possibilités d’enroulement d’un feuillet graphitique.

Un nanotube peut étre achiral ou chiral. Un nanotube chiral a une symétrie spirale (6, 4). Il
existe deux structures extrémes de nanotubes achiraux: "Zigzag" (10, 0), et "armchair" (10,

10).

Figure 7 : Nanotubes de carbone monofeuillets. Gauche : Nanotube chiral (6,4). Centre :
Nanotube zig-zag (10,0). Droite : Nanotube armchair (10,10).

A I’¢état condensé, les nanotubes monoparois ont tendance a se rassembler et s'aligner pour

former des faisceaux de nanotubes ou les tubes sont faiblement liés entre-eux par des forces
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de Van der Waals (figures 8 et 9). On dit qu’ils sont sous forme de fagots (bundles), aussi

appelés faisceaux. Les faisceaux contiennent typiquement environ 10 a 50 nanotubes alignés

et ont des diametres de 1'ordre de 5 a 20 nm [4, 5].

Figure 8: Représentation schématique d’un faisceau de nanotubes - Schéma de gauche:

réseau hexagonal résultant d 'une coupe transversale.

Figure 9: Faisceau de nanotubes vu en coupe par microscopie en transmission [4].

2.3. Les nanotubes de carbone multifeuillets

Les nanotubes multifeuillets ou multiparois (MWCNT "Multi Wall Carbon Nano Tubes")
sont constitués de plusieurs parois. L'espacement entre deux feuillets est de I’ordre de 0,34 nm
ce qui rapproche sa structure de celle du graphite. Deux structures sont possibles (figure 10),
basées respectivement sur un emboitement de tubes concentriques, dite en « poupées russes »,

ou sur I’enroulement d’un unique feuillet graphitique en spirale, dite en «rouleau de
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parchemin ». La présentation la plus adéquate reste un sujet de controverse, mais il est
probable que les 2 puissent exister. Le diamétre du plus petit tube, ou celui de la spirale
interne, détermine la taille du canal central du nanotube. Généralement, le diamétre interne
d’un nanotube multifeuillets est de I’ordre de 2 nanométres, alors que les diamétres extérieurs
peuvent aller de 20 nm jusqu’a 100 nm en fonction du nombre de parois. Les longueurs des

tubes sont de quelques centaines de nanometres a plusieurs microns.

B

Figure 10: Structures possibles des MWCNT.

Gauche : type poupée russe. Droite : type rouleau de parchemin.

Figure 11: Cliché en microscopie électronique par transmission d’'un MWCNT [2],

permettant de distinguer les différentes parois, parfaitement paralléles.

3. Synthése des nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone peuvent étre préparés par différentes méthodes. Si la synthése
par décharge d’un arc électrique entre deux électrodes de graphite sous pression réduite
d'hélium [6] est historiquement la plus répandue, d’autres procédés tels que I’ablation laser [7]
ou la décomposition catalytique de molécules contenant du carbone [8] sont disponibles. Les

NTC peuvent aussi étre obtenus par voie électrochimique a 1’aide d’¢électrodes de graphite en
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milieu sels fondus [9-10], par vaporisation-condensation de graphite dopé (Co, Ni) a I’aide de

I’énergie solaire [ 11-12] ou encore par pyrolyse de polymeres organiques [13].

3.1. Décharge d'un arc électrique

Les nanotubes de carbone multifeuillets peuvent étre synthétisés, sans 1’aide d’un
catalyseur métallique [2, 14], a partir d’¢électrodes en graphite pur (les diamétres externes des
nanotubes sont généralement compris entre 2 nm et 30 nm), mais des électrodes graphite-
métal sont nécessaires a I'obtention de nanotubes de carbone monofeuillet [5, 15, 16], de

diamétre généralement compris entre 0,7 nm et 5 nm selon le catalyseur métallique utilisé.

3.2. Ablation laser

Guo et al. [17] ont proposé une méthode de synthése des nanotubes de carbone
monofeuillet basée sur la vaporisation d'un mélange de carbone et d’un métal de transition par
un faisceau laser. Les nanotubes sont obtenus avec un rendement compris entre 70% et 90%
et sont de meilleure qualité (pas de dépots de carbone amorphe) que ceux obtenus par la
méthode de l'arc électrique. Leur diamétre est compris entre 1 nm et 1,6 nm [18] et ils se

regroupent en faisceaux dont la longueur peut atteindre 100 um [4].

3.3. Méthodes catalytiques (CVD)

Les méthodes catalytiques visent & décomposer un flux gazeux contenant un hydrocarbure
(principalement CHy4, C,Hs, C,Ha et C¢Hg, généralement en mélange avec H,) ou du CO sur
de petites particules d’un métal de transition (Fe, Co, Ni, Mo...). De nombreux parametres,
dont la température et la durée du traitement, la composition et le débit du mélange gazeux, la
nature et la taille des particules catalytiques, jouent sur la nature des especes carbonées qui
sont produites.

Les méthodes CVD sont souvent utilisées pour la production des tubes multiparois [19-
32]. Les multiparois issus d’un mode de synthése de type CVD présentent une morphologie
bien graphitée avec généralement des défauts de surface.

Les principaux travaux utilisant les méthodes CVD pour la synthése de NTC monoparois
sont ceux des groupes de Smalley [33-34], Dai [35-36], Nagy [37-38], Dresselhaus [39], Rao
[40], Liu [41], Resasco [42] et Peigney [43-46]. 11 est intéressant de noter que les nanotubes
de carbone obtenus par les méthodes catalytiques sont généralement plus longs (de quelques

dizaines a quelques centaines de um) que ceux obtenus par la méthode de décharge d'un arc
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¢lectrique, mais du méme ordre de grandeur que ceux produits par ablation laser. Ces
méthodes semblent les plus prometteuses pour la synthése de NTC monoparois a grande
échelle, par leur simplicité de mise en ceuvre et le grand nombre de parameétres controlables

qu’elles offrent.
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4. Extraction et purification des nanotubes de carbone

La synthése des nanotubes de carbone nécessite généralement 1’utilisation d’un catalyseur
métallique. Selon les conditions opératoires, les nanotubes de carbone ne sont pas les seuls
produits de réaction, d’autres formes carbonées peuvent étre présentes a 1’issue de la synthése
(carbone amorphe, graphite, fibre de carbone, etc....) ainsi que des résidus catalytiques
souvent encapsulés dans des couches de graphéne. Dans le cas de catalyseurs supportés,
I’élimination du support doit étre envisagée. L’utilisation des nanotubes implique, quelque
soit leur type et la méthode de synthése, la mise en ceuvre d’un processus de purification
préalable pour éliminer les impuretés de différente nature présentes. Les méthodes de
purification combinent souvent une étape d’oxydation (2 1’air ou en solution) et une étape

physique (centrifugation, utilisation d’ultrasons, filtration).

L’oxydation sous air est la méthode la plus employée, seule ou combinée a d’autres
procédés. Ajayan et al. [47] indiquent que la perte de masse associée a 1’oxydation sous air
des nanotubes est sensible a partir de 700°C. Les zones concernées par 1’oxydation sont celles
qui présentent des défauts ou bien celles dont la courbure, engendrée par la présence de
pentagones (cycles de 5 atomes a la place de cycles a 6 atomes), est maximale. En
conséquence, les extrémités des nanotubes et les nanoparticules sont les entités les plus
touchées par ’oxydation. L’oxydation de la partie purement cylindrique est beaucoup plus
lente et s’effectue probablement paroi par paroi. Yao et al. [48] ont observé que les nanotubes
de carbone sont dé¢ja ouverts apres un traitement sous air de 10 minutes a 470°C. Tsang et al.
[49] ont développé une méthode chimique d’ouverture des nanotubes, elle consiste a placer a
reflux les nanotubes de carbone dans une solution d’acide nitrique pendant 24 heures a 140°C.
Environ 90% des tubes sont ouverts. L’acide chlorhydrique permet aussi d’ouvrir les
nanotubes en employant un léger reflux [50].

Des méthodes chimiques faisant appel a des oxydants puissants en solution sont aussi
employées [51-52]. Les meilleurs résultats sont obtenus pour KMnOy4 en présence de MnO,;
(85% d’ouverture), OsCl; en présence de NalOy4 (81% d’ouverture), et RuCl; en présence de
NalO4 (91% d’ouverture).
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L’ouverture par reflux dans 1’acide nitrique ou dans d’autres milieux oxydants présentent
I’inconvénient de conduire a la fonctionnalisation partielle des atomes de carbone, par

formation de liaisons C=0 et rupture de liaisons C-C par exemple [53].

D’un point de vue pratique, les MWCNT produits catalytiquement sont plus faciles a
purifier car ils ne contiennent comme impuretés que le catalyseur et son support, alors que les
SWCNT produits par arc électrique ou ablation laser contiennent énormément de carbone
amorphe. Un traitement a I’acide fluorhydrique est utilisé pour éliminer les différents supports
tels que 1’alumine [54], la silice [55] ou encore des zéolites [56], suivi par un traitement par
I’acide nitrique [57-58], chlorhydrique [59], ou un mélange des deux [60] afin d’¢liminer les
autres impuretés telles que le carbone amorphe et le catalyseur. La durée de traitement est
souvent supérieure a deux jours.

Li et al. [6]1] mentionnent une procédure de purification des nanotubes associant une
ultrasonication et une filtration, avec un rendement de 40% et une pureté¢ de 95%. D’autres
auteurs ont filtré sous ultrasons pendant 4 heures sur une membrane de 0.8 pm de porosité
pour obtenir un produit pur a plus de 90% [62]. Bonard et al. [63] ont ajouté un surfactant,
avant de filtrer sous ultrasons, pour agréger les particules et obtenir un rendement de
purification de 90%. Bandow et al. [64] ont utilis¢ plusieurs filtrations avec des solvants
différents, permettant d’¢liminer les carbones de type fullerénes et les nanoparticules
catalytiques. Zhou et al. [65] ont purifié des SWCNT par une méthode en deux étapes,
comprenant un reflux dans une solution H>O, 20% suivie de plusieurs filtrations avec des
solvants différents. Liu et al. [66] ont traité des nanotubes par HNO3 pendant 45 heures, les

nanoparticules sont ensuite séparées des nanotubes par filtration tangentielle.
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5. Propriétés et applications potentielles des nanotubes de

carbone

L’intérét pour les nanotubes de carbone a surtout été éveillé par diverses études prédisant
de multiples propriétés exceptionnelles. Sur le plan physique, les chercheurs se sont surtout
intéressés aux propriétés des nanotubes de carbone monoparois, et les multiparois restent peu

caractérisés.

5.1. Propriétés mécaniques

Les études théoriques, puis expérimentales, ont montré que les NTC possédent
d’excellentes caractéristiques mécaniques. Le module de Young d’un tube multifeuillets a été
calculé [67] comme étant jusqu'a 1,4 fois plus important que celui d'un Whisker de graphite
(environ 1 TPa). Une autre étude, réalisée par Wong et al. [68] a 1'aide d'un microscope a
force atomique, a permis de mesurer un module de Young moyen d'environ 1,28 TPa,
indépendamment du diameétre du tube.

Malgré leur grande rigidité, les NTC se plient au-dela d'une certaine contrainte :
L’observation directe par microscopie ¢lectronique en transmission (MET) en haute
résolution met immédiatement en évidence leur extraordinaire flexibilité [69-70]. La courbure
semble en effet enticrement réversible jusqu'a un angle critique qui atteint 110° pour un tube

monofeuillet [71].

5.2.  Propriétés électriques

Les études théoriques suggerent que tous les tubes « armchairs » sont des conducteurs
¢lectroniques de type métallique, ainsi que les tubes zigzags pour lesquels I'indice n est un
multiple de 3. Dans le cas général, il est prédit que seuls les tubes pour lesquels (m + 2n)/3
prend une valeur entiere peuvent étre des conducteurs de type métallique. Dans le cas
contraire, les tubes doivent posséder des propriétés semi-conductrices.

Les caractéristiques ¢€lectriques des NTC ont été étudiées de manicre théorique [72-76] et
expérimentale [3, 77, 78]. Les mesures réalisées sur des tubes multifeuillets isolés montrent
que chaque tube possede ses propres caractéristiques électriques [75, 78] conduisant & un
comportement métallique ou non. Les valeurs de résistivité a 300 K (mesure a 4 pointes) sont

comprises entre 1,2.10% et 5,1.10° Q.cm [79].
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Des mesures plus récentes concernent des tubes monofeuillets individuels et montrent
qu'ils se comportent comme des fils quantiques, dans lesquels la conduction semble se

produire par sauts d'énergie quantifiés [80].

5.3.  Domaines d’applications potentielles des nanotubes de carbone

La propriété de conduction électrique, permet d’envisager de nouvelles applications en
micro-¢lectronique. Cette propriété permettrait aussi aux nanotubes de carbone d’étre a la
base de multiples matériaux a hautes performances.

L’émission de champ par les NTC est sans doute a I’heure actuelle leur application
potentielle la plus prometteuse. De nombreux auteurs [81-83] ont étudié ce phénomeéne parmis
lesquels Saito et al. [83] (Samsung, Corée) qui ont réalisé des dispositifs comportant une
cathode de NTC et un écran phosphorescent, capables d’émettre dans le visible avec une
brillance excellente. Ces dispositifs consomment trés peu d’énergie et sont d’un colt de
fabrication concurrentiel.

La grande rigidit¢ des NTC, ainsi que leur diamétre nanométrique et leur flexibilité ont
permis a Dai et al. [84] de réaliser une pointe pour microscopie a champ proche en collant un
NTC sur une pointe de microscope a force atomique (AFM).

De nombreux chercheurs ont également utilis¢ les NTC pour le renforcement des matrices

composites de type polymere ou céramique [85].
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1. Etude bibliographique

1.1.Introduction

Comme indiqué dans le premier chapitre, les nanotubes possédent de remarquables
propriétés intrinséques. Pour contrdler ou méme améliorer ces propriétés, il peut s’avérer utile
de fonctionnaliser les nanotubes de carbone. Parmi les principaux procédés de
fonctionnalisation, la fluoration et I’oxygénation sont de trés loin les plus abordés dans la

littérature.

1.2.0xygénation

L’oxydation des nanotubes est la méthode la plus utilisée pour la modification de surface
des nanotubes. Ceci est lié¢ a sa simplicité de mise en ceuvre et aux possibilités de réactions
subséquentes qu’elle génére.

La découverte de la modification des parois graphitiques des nanotubes de carbone par les
oxydants fait suite aux travaux menés sur les méthodes de purification, conduisant a
I’ouverture des extrémités des tubes. Les carbones au voisinage des défauts locaux, créés par
rupture de liaison C-C, deviennent alors porteurs de groupements oxygénés. De nombreux
chercheurs se sont ainsi intéressés a la fonctionnalisation des nanotubes de carbone. Les
premiers travaux de ce type datent du milieu des années 90. Inspirée des méthodes
initialement connues dans le cas de I’oxygénation du graphite ou des fibres de carbone, la voie
la plus répandue est basée sur 1’oxydation a chaud par 1’acide nitrique concentré ou par le
mélange H,SO, / HNO;. Employ¢ indifféremment dans le cas des tubes multiparois [1-5] ou
monoparois [6-8], ce procédé conduit en général a 1’obtention de groupements de type
carboxyle, hydroxyle, et carbonyle la plupart du temps, parfois identifiables par spectroscopie
IR [2, 3, 5] ou XPS [2, 4, 7].

Quelques auteurs [9] ont proposé 1I’emploi d’une solution de permanganate de potassium
en qualité d’oxydant, ce réactif ayant lui aussi été utilis€ avec succes pour 1’oxydation du
graphite. D’autres oxydants ont depuis été testés, tel que K,S,0g [10]. Ces oxydants ont
permis d’aboutir a des fonctionnalités de surface identiques par rapport a I’emploi de HNO:s.

Esumi et al. Ainsi que Rao et al. [1, 11] semblent avoir été¢ les premiers (en 1995) a
proposer une méthode, reprise ensuite par d’autres [2, 12], de quantification des

fonctionnalités de surface a caractére acide, par titrage acide-base en retour. Haddon et al. [ 12]
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ont proposé une extension de celle-ci via un titrage intermédiaire des seules fonctions
carboxyliques par NaHCOs3, avant titrage de la totalité des groupes acides (lactones, phénols,
acides carboxyliques) par NaOH / HCI. Tous les procédés décrits dérivent de la méthode
sélective développée par Boehm [13] dans les années 1960 et axée sur le dosage sélectif des
fonctionnalités de surface dans les charbons actifs.

La simple oxydation par traitement thermique a I’air engendre elle aussi, dés 300°C,
I’apparition de fonctionnalités oxygénées en surface des tubes de carbone. A la différence de
I’oxydation en milieu aqueux, génératrice de nombreux groupements carboxyliques, cette
méthode semble plutdt orientée sur la génération de groupements phénoliques ou carbonylés
[4].

Les méthodes hydrothermales [14] et le greffage par plasma radio-fréquence [15] ont

¢galement fait une apparition récente dans ce domaine.

Parmi les propriétés recensées, I’introduction de groupes oxygénés s’avere augmenter les
interactions avec les solvants [16], dans lesquels les nanotubes oxydés se dispersent beaucoup
mieux. Plusieurs auteurs [3, 11] ont observé qu’une suspension dans 1’eau ou I’éthanol de
nanotubes oxydés est stable. Certains [ 1] ont évoqué un changement de couleur trés prononcé
des lots de tubes utilisés suite a une fonctionnalisation excessive, traduisant la disparition de
la plupart des liaisons C=C au niveau des parois carbonées. Liu et al. [17] ont montré que
I’oxydation en milieu acide peut également permettre d’obtenir des tubes de longueurs

calibrées, suite aux phénomenes de coupure parfois engendrés par le traitement.

L’oxygénation des nanotubes de carbone a ouvert une voie vers 1’élaboration de nombreux
dérivés, basée sur la réactivité¢ des fonctionnalités oxygénées. Les groupements carboxyles
peuvent ainsi donner lieu a des réactions quantitatives d’estérification, ou a la formation
d’amides. Une compilation récente (2004) des résultats dans ce domaine, ainsi qu’en maticre

d’oxygénation, est proposée par Kuzmany et al. [18].

1.3.Fluoration des nanotubes de carbone

1.3.1. Nanotubes de carbone muliparois (MWCNT)

Les premiers travaux de fluoration des nanotubes multiparois sont dus & Hamwi et al. [19]
(en 1997) et montrent que la température de fluoration influe sur la microtexture des

nanotubes. La réaction a haute température (500°C) entre les nanotubes multiparois et le fluor
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gazeux produit un composé de formule CF;, dans lequel la structure tubulaire initiale est
déformée, bien que subsiste une empreinte nanofilamentaire, comme en témoigne le cliché ci-
dessous (Figure 1). Le renforcement du caractére sp’ des atomes de carbone se traduit par des

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

-|.1 1.. = .-., J =1 b 1 . .'I. '..' .u nm
. B i —
Figure 1 : Cliché en microscopie électronique par transmission d 'un nanotube de

carbone multiparois fluoré [19].

Trois ans plutard, Okotrub et al. [20] ont utilis¢ BrFs; pour fluorer des MWCNTs a
température ambiante. Une fluoration partielle (CFy3) a été obtenue. Récemment, d’autres
auteurs [21] ont utilis¢ XeF, pour fluorer des MWCNTs a température ambiante. Leurs

résultats illustrent un faible taux de fluoration (CF4).

1.3.2. Nanotubes de carbone monoparois (SWCNT)

Mickelson et al. [22] ont été les premiers a fluorer des nanotubes de carbone monoparois
en 1998. La fluoration a été réalisée a des températures comprises entre 150 et 600°C.
L’augmentation de la température s’est traduite par une fixation de plus en plus importante du
fluor. Leur étude a montré qu’a partir de 325°C, la fluoration entraine la destruction partielle
des nanotubes. Ces mémes auteurs [23] ont ¢tudié ensuite le mécanisme de fluoration de
nanotubes de carbone monoparois par microscopie a effet tunnel (STM) et ont ainsi montré
que la fluoration se produit par addition 1-2 ou 1-4 des atomes de fluor dans les hexagones du
réseau de carbone. Ce phénoméne se traduit par une fluoration inhomogeéne dans la direction

de I’axe du tube. Un tel mécanisme est illustré par la figure 2 ci-apres.
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Figure 2 : Image STM d’un nanotube fluoré a 250°C pendant 12h. Les zomes claires

correspondent aux sections fluorées [23]

Hattori et al. [24] ont réussi a ne fluorer que le canal central interne de nanotubes, en
laissant ceux-ci enrobés par la membrane d’alumine a partir de laquelle ils avaient été
synthétisés par voie « template ».

Récemment, Kawasaki et al. [25] ont montré qu’une fluoration des nanotubes de carbone
monoparois a température ambiante, pendant un mois, permet 1’obtention d’un composé¢ de
formule CF,3 a partir de SWCNTs fermés a leurs extrémités au CFj,s dans le cas de

nanotubes ouverts. La structure tubulaire des produits est conservée.

Parmi les propriétés chimiques recensées, on pourra noter que la fluoration est réversible
sous I’action de réducteurs, tels que 1’hydrazine [22]. Mickelson et al. ont fait état
d’expériences de solvatation sur les nanotubes monoparois fluorés [26] et montré que ces
derniers, dispersés dans ’alcool par I’ultrasonication, forment une suspension métastable qui
peut persister jusqu’a une semaine, ce qui ouvre la voie a des expériences en phase liquide.
Ces mémes auteurs ont également étudié la réactivité des nanotubes de carbone fluorés et ont
montré une substitution possible des fluors par des chaines alkyl [27].

Sur le plan des propriétés physiques, I’incorporation de fluor change drastiquement les
propriétés électroniques des nanotubes et leur résistance qui est de 1’ordre de quelques

dizaines d’Ohms avant tout traitement passe a 20 MQ aprés fluoration [22].
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2.Etude de I’oxygénation des nanotubes de carbone

Au début de ce chapitre, nous avons présenté les divers procédés mis au point permettant
d’oxyder des nanotubes de carbone. Bien qu’il existe une littérature déja fournie sur le sujet, il
n’existe pas a notre connaissance d’étude comparative de I’oxygénation de lots de nanotubes
de nature diverse, permettant une analyse des facteurs entrant en jeu dans la valeur du rapport
O/C final. Cette approche était également pour nous l’occasion de tenter de cerner les
conditions permettant d’aboutir a un taux de fonctionnalisation prédéfini.

Nous avons donc procédé a I’oxydation a chaud, en milieu nitrique concentré, de lots de

nanotubes de caractéristiques trés différentes.

2.1.Nanotubes de carbone utilisés

Les divers types des nanotubes de carbone utilisés dans cette ¢tude sont :

- Des nanotubes de carbone multiparois (MWCNTSs) obtenus par décharge d’un arc
¢lectrique (nommé lot 1), commercialisés par Aldrich.

- Des nanotubes de carbone multiparois (MWCNTs) obtenus par méthode catalytique
a basse température (CVD) (nommé lot 2), fournis par le Laboratoire de
Thermodynamique et Physico-Chimie Métallurgique (LTPCM) de Grenoble.

- Des nanotubes de carbone monoparois (SWCNTSs) obtenus par décharge d’un arc

¢lectrique (nommé lot 3), fabriqués et commercialisés par Nanoledge (Montpellier).

Apres leurs synthéses respectives, la présence de résidus catalytiques, de graphite et / ou
de carbone amorphe ont nécessité une purification des échantillons. Nous avons repris la
méthode de purification utilisée précédemment au laboratoire par Giraudet et al. [28]. Cette
méthode comporte deux étapes. La premiere est une oxydation sous air a une température
modérée. Cette température, déterminée par ATG, correspond a celle de début de combustion
significative des nanotubes sous air. La durée du traitement est fixée a 20 minutes. Le temps
de traitement utilisé est court afin que seules les liaisons les plus fragiles, c'est-a-dire celles
situées en bout de tubes, soient attaquées. Les particules catalytiques métalliques, situées aux
extrémités des tubes la plupart du temps, sont donc dégagées de leur gangue carbonée. Ce

traitement thermique contribue également a 1’¢élimination du carbone amorphe.
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La deuxiéme étape consiste en un traitement par 1’acide chlorhydrique concentré, pendant
une nuit, destiné a dissoudre les particules catalytiques ainsi que leur support dans le cas des
tubes CVD.

L’étape terminale consiste en un lavage a 1’eau distillée puis en un premier séchage a

100°C suivi d’un second sous vide a 150°C pendant une nuit.

2.1.1. MWCNTs (lot 1)

Ces nanotubes ont ¢été ¢laborés par la méthode de décharge d’arc électrique, 1’Yttrium
¢étant utilisé comme catalyseur.

L’analyse thermogravimétrique sous air de ces nanotubes, représentée figure 3, montre
une stabilité jusqu’a 660°C. La température de calcination, déterminée par ATG, a donc été

fixée a 725°C.
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Figure 3 : ATG des nanotubes (lot 1) avant purification (Sous air, 1°C / min)

Les images obtenues par microscopie ¢lectronique en transmission des nanotubes purifiés
(figure 4) montrent la présence d’impuretés carbonées résiduelles en quantité importante,
malgré le traitement subi. Le nombre de parois des nanotubes est de ’ordre de 20 comme en

témoignent les clichés MET représentés figure 4.
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Le diffractogramme des nanotubes du lot 1 purifié est présenté figure 5. Celui-ci présente

une raie principale, que I’on qualifiera de (002) par analogie avec celle issue du graphite

cristallin.
002
101
—— i S
L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L)
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26

Figure 5 : Diffractogramme (K, Cu) des MWCNTs (lot 1), apres purification.

Le nombre de parois des nanotubes peut étre calculé, a partir du pic (002) du
diffractogramme X, en divisant la longueur de cohérence (L.) par la distance entre deux plans

réticulaires. La longueur de cohérence est donnée par 1’équation de Scherrer :

. KxA
° A20xcosd
Avec : K: facteur de forme, égale a 0,94
A longueur d’onde du faisceau de rayons X

A20 : différence entre la largeur a mi-hauteur et I’élargissement instrumental,
que I’on peut ici négliger devant la contribution de 1’échantillon a la
largeur de raie.

La distance entre deux plans réticulaires est donnée par la loi de Bragg :
B A
~ 2sin 0,002
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On en déduit alors I’équation suivante, permettant de calculer le nombre moyen N de parois

par tube :

x tan &

2K
N-1) =
-1 A20

La raie (002) du spectre de diffraction X montre une asymétrie a la base. Cette asymétrie
est due a la présence de deux pics dont I’un correspond aux nanotubes multiparois et a partir
duquel on doit calculer le nombre N de parois. Un deuxieéme correspond aux nanoparticules de
carbone graphitées, présentes en grande quantité dans 1’échantillon d’apres 1’observation en

MET. Un modéle de déconvolution est proposé ci-dessous.

Impuretés carbonées

MWCNTs

Figure 6 : Déconvolution de la raie 002, distinguant celle des MWCNTs (lotl)

A partir de ce modele, la raie (002) correspondant aux nanotubes mutiparois apparait
centrée a 25,94° (2 théta), correspondant a une distance entre les parois des nanotubes de
0,343 nm. La largeur a mi-hauteur du pic (002) des nanotubes multiparois est de 1’ordre de
1,27 degré, équivalent a 0,022 radian. Le nombre moyen de parois calculé par ce modéele est

donc de I’ordre de 21 parois, en accord raisonnable avec les observations par MET (figure 5).
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2.1.2. MWCNTs (lot 2)

Ce lot contient des nanotubes de carbone multiparois. Ces derniers ont €té obtenus par
dismutation a 510°C du monoxyde de carbone sur des particules catalytiques de cobalt
déposées sur oxyde de Magnésium, selon la réaction :

2C0O — CO, + C (Réaction de Boudouard)

L’ensemble des opérations est décrit par Pinheiro et al. en ref. [29].

L’analyse thermogravimétrique montre une combustion plus aisée par rapport au lot
précédent. La calcination a 1’air a donc ¢été effectuée a 430°C pendant 20 minutes,

préalablement au traitement par 1’acide chlorhydrique pendant une nuit.
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Figure 7 : ATG des nanotubes (lot 2) avant purification (sous air, 1°C / min)
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Figure 8 : Observation par microscopi électronie en transmission des MWCNTs (t ,

avant purification.
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La figure 8 présente les images des nanotubes, obtenues par microscopie €lectronique en
transmission aprés leur synthése. La présence des particules catalytiques de Co sur certaines
images apparait trés nettement. Le nombre de parois observé varie entre 5 et 10. Les tubes
ainsi ¢élaborés contiennent de nombreux défauts (disjonction, ondulation, alignement aléatoire)
tant en surface qu’au cceur, en raison de la température de synthése, trés basse, qui ne permet

pas aux couches de s’organiser suffisament.

Le diffractogramme des nanotubes de carbone purifiés est représenté figure 9. La raie
(002) du spectre est centrée a 20 = 25,83°. La distance moyenne entre deux parois est donc de
0,345 nm. La largeur a mi-hauteur (A28 ) est de I’ordre de 2,73°, équivalent a 0,048 radian.
Le nombre moyen de parois calculé est donc de 1’ordre de 10, a nouveau en accord avec les

observations directe par microscopie.

002

101
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Figure 9 : Diffractogramme des MWCNTs (lot 2), apres purification.
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2.1.3. SWCNT: (lot 3)

Ces nanotubes de carbone monoparois proviennent de la société montpellieraine
Nanoledge. Ils sont élaborés par la méthode de 1’arc électrique. Le produit comporte un taux
important d’impuretés, constituées selon le fabriquant, de Nickel (catalyseur = 12%), de

carbone amorphe (= 25%) et de nanoparticules graphitiques (= 10%).

Ces nanotubes ont été purifiés a partir de la méme méthode que celle utilisée pour les
MWCNTs précédents. La température de calcination a été fixée a 500°C. La figure 10 montre

le thermogramme du produit brut.
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Figure 10 : ATG des nanotubes (lot3) avant purification (sous air, 1°C / min).

Les nanotubes produits sont en forme de fagots. Ces derniers consistent en un empilement
quasi-compact de tubes de diametre @ =~ 1 nm (figure 11). Le diamétre externe des fagots est
voisin de 10-15 nm, soit = 60-130 tubes. La présence des impuretés est également visible. Le
carbone semi-cristallin est figuré par les clichés d et g. Le carbone amorphe est observé sur le
cliché f. La présence de quelques MWCNTs est également constatée (clichés g et h). Le cliché

e montre la présence des particules de catalyseur (Nickel) aprés purification.
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La figure 12 représente les diffractogrammes respectifs des nanotubes apres purification.

Particules graphitiques

15

20

25

260

30 35

40 45 50

Figure 12 : Diffractogrammes des SWCNTs (lot 3) apres purification.

La présence de la raie (002) et celle d’un épaulement aux bas angles indiquent

respectivement la présence de nanoparticules carbonées graphitiques, et de quelques

MWCNTs, impossibles a éliminer par calcination. On remarque [’absence de la raie

caractéristique des SWCNTs en fagots, traditionnellement présente vers 6° dans ce type

d’échantillon. Cette absence est probablement due a une mauvaise organisation interne des

fagots.

Tableau I : Reécapitulatif des différentes caractéristiques des lots utilisés :

Lot Nature Nombre moyen de parois Impuretés résiduelles
MWCNTs Coques semi-cristallines
1 20 ) .
(arc) a graphitiques
) MWCNTs 5310 Particules  catalytiques
(catalytiques) (Co)
Nombre de Diametre moven Particules  catalytiques
SWCNTs nanotubes par y (Ni), carbone amorphe,
3 des fagots )
(arc) fagots nanoparticules
60 a 130 tubes 10a 15 nm graphitiques
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2.2.Aspects expérimentaux

Les réactions d’oxydation ont été réalisées dans 75 mL d’acide nitrique 11 M, sur 30 mg
de nanotubes purifiés. Le mélange réactionnel est chauffé au reflux a 100°C pendant des
temps variables allant de 12h a 72h. Une étape de filtration suivie d’un séchage sous vide
nous a permis de récupérer les nanotubes fonctionnalisés par des groupements oxygénés, dont

certains a caractere acide (-COOH et -OH).

A titre de comparaison, quelques essais de fonctionnalisation ont été effectués en présence
de permanganate de potassium 0,1 M sur les nanotubes des lots 1 et 3. Cet oxydant fort a été
utilisé dans le but de favoriser la fonctionnalisation. Cette réaction a ét¢ menée pendant 15
heures sous reflux a 100°C. Le dioxyde de manganese formé, qui colore la solution et rend les
tubes invisibles, est ensuite réduit par de 1’oxalate d’ammonium jusqu’a éclaircissement

complet de la solution.

Les échantillons ont été systématiquement caractérisés par spectroscopie IR. Un a deux
milligrammes de produit sont mélangés a 200 mg de KBr déshydraté. Aprés homogénéisation,

le mélange est pressé pour obtenir une pastille qui sera ensuite analysée.

2.3.Nature des groupes fonctionnels greffés

L’étude par spectroscopie infra-rouge a permis de vérifier 1’efficacité du traitement par
I’acide nitrique, vis a vis de la création de fonctionnalités oxygénées de surface. La médiocre
qualité des spectres obtenus, probablement li¢ée au caractére conducteur des échantillons,
permet néanmoins de procéder a I’identification de celles-ci, qui s’averent multiples.

A T’examen des spectres obtenus dans le cas des SWCNTs ou des MWCNTs
synthétisés par décharge d’arc (figure 13), on retrouve une bande large caractéristique des
groupements hydroxyles, ainsi qu’une bande large similaire aux plus bas nombres d’onde, que
nous attribuons aux -OH de groupes carboxyliques, généralement signalés dans la zone 2500-
3200 cm. 11 est a noter que ce dernier signal est également présent dans le cas du précurseur
carboné avant fonctionnalisation et t¢émoigne de la présence initiale d’oxygene dans celui-ci.
Un ensemble de raies comprises dans le domaine 1650-1750 cm™ permet de mettre en
évidence des groupements carbonyles de natures diverses, comprenant les >C=0 des
groupements carboxyliques précités. Enfin, un massif recouvre la zone 1050-1450 cm™,

caractéristique des C-O de type éther, alcool et acide.
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On remarquera dans le cas des MWCNTs issus des procédés catalytique ou arc
¢lectrique, la prédominance du signal C-O. Ce phénomeéne pourrait résulter de la formation
dans ce cas de figure d’une plus grande quantité¢ de groupements de type alkoxy, la genése
d’atomes d’oxygene pontants étant facilitée par la présence initiale de défauts au niveau des

parois, surtout dans le cas des tubes catalytiques.

Dans le cas de la fonctionnalisation par le permanganate, on remarque 1’amenuisement
des signaux des —OH alcooliques, au profit de I’augmentation des —OH carboxyliques, ce qui
peut se concevoir aisément puisque l’ion permanganate est classiquement un oxydant des
fonctions alcools. On retrouve également les bandes caractéristiques des groupements >C=0

et C-O.
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Figure 13 : Spectres Infra-Rouge des différents lots de nanotubes de carbone
fonctionnalisés par [’acide nitrique.
a : SWCNTs synthétisés par décharge d’arc.
b : MWCNTs synthétisés par décharge d’arc.
¢ . MWCNTs issus d’'un mode de synthese catalytique.
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1 1050-1450 cm’'
3200-3500 cm’ 1630 cm”
2800-3000 cm”’ 1725 cm™
SW (arc)-15 h
-OH -OH C=0 C-O0
CH Cc=C
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Figure 14 : Spectres Infra-Rouge des nanotubes de carbone mono et multiparois,

synthétisés par décharge d’arc, fonctionnalisés par le permanganate.

Tableau II : Fonctionnalités principales obtenues a partir des différentes lots utilisés :

Lot Nature Fonctionnalités HNO» Fonctionnalités KMnO4
MWCNTs -OH
I (arc) _COOH -COOH
P MWCNTs -OH
(catalytiques) C-0
SWCNTs -OH
3 (arc) _COOH -COOH

2.4.Détermination du nombre de sites acides

Les nanotubes fonctionnalisés ont été caractérisés plus spécifiquement par le dosage des
sites acides. Les nanotubes de carbone bruts purifiés, avant réaction avec HNOs, comportent
eux aussi quelques sites acides, probablement générés durant la purification ou leur
¢laboration.

Le contrdle de la fonctionnalisation ainsi que la détermination du nombre de sites acides
créés ont été effectués par dosage acide — base en retour. 10 mg des nanotubes fonctionnalisés
sont mélangés, dans une fiole bouchée, avec 20 mL d’une solution basique (KOH 10~ M)
pendant 6 heures. La solution obtenue, basique, est dosée en retour par ’acide sulfurique 10~
M en présence de phénolphtaléine. Le nombre de sites acides est calculé ensuite par 1’équation

suivante :
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) ) (Cbeb)_zx(CuxVéq)
Nombre de sites acides / gramme de C= xN,
Myr

Avec : Cy : concentration molaire de la potasse
Vy : volume de la potasse
C, : concentration molaire de I’acide sulfurique
V¢q : volume de I’acide sulfurique a I’équivalence
myr : masse de nanotubes utilisé pour le dosage

N, : nombre d’ Avogadro

2.5.Résultats

2.5.1. Cas de la fonctionnalisation par I’acide nitrique

2.5.1.1. Détermination du nombre de sites acides par gramme de

carbone

Les tableaux ci-dessous présentent les différents résultats de fonctionnalisation par 1’acide

nitrique.

Tableau Il : Fonctionnalisation des MWCNTs (lot 1) : temps de réaction et nombre de

sites acides obtenus par gramme de carbone

Temps de fonctionnalisation Nombre de sites acides par gramme
0h 1x10%
12h 6x 10°°
72h 12 x 107

Tableau 1V : Fonctionnalisation des MWCNTs (lot 2) : temps de réaction et nombre de

sites acides obtenus par gramme de carbone

Temps de fonctionnalisation Nombre de sites acides par gramme
0h 8 x 107
14h 9x 10”°
25h 10 x 10%
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Tableau V : Fonctionnalisation des SWCNTs (lot 3) : temps de réaction et nombre de sites

acides obtenus par gramme de carbone

Temps de fonctionnalisation Nombre de sites acides par gramme
0h 7x 107
15h 13 x 10”°
72h 13 x 10°°

Ces résultats bruts doivent étre corrigés par la prise en compte de la seule paroi externe,

sur laquelle se fixent les groupements, dans le cas des MWCNTs.

2.5.1.2. Détermination du nombre de sites acides par atome de

carbone de la paroi externe

Comme mentionné ci-dessus, seule la paroi la plus externe est susceptible d’étre
fonctionnalisée, les parois internes n’étant pas accessibles aux réactifs. Le calcul du taux de

fonctionnalisation doit donc prendre en compte ce facteur.

Figure 15 : Représentation schématique d 'un nanotube multiparois

Le pourcentage massique de carbone représenté par la paroi externe d’un tube multiparois

vaut :
m
% C (paroi externe) — N—N
2,
i=1
Avec : my = (D, +2(N —Dd)xIx u m; : masse de i°™ paroi

N : nombre de parois dans le tube
D, : diametre intérieur du tube

[ : longueur du tube
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u : densité surfacique d’atomes de C
(identique pour chaque tube)
d : distance entre deux parois

D, +2(N-xd _ D, +2N-1)xd
N(D,, +(N-1)xd)

Soit : % C (paroi externe) — Nl
NxD,, +22i><d

i=l1
Pour un diameétre interne compris sur une large plage de 2 a 8 nm, ce qui est le cas de la
quasi-totalité des lots de nanotubes multiparois, cette expression s’avere trés peu dépendante
du diamétre interne et peut étre numériquement approchée quelque soit le nombre de parois
par :
1

o ~
% C (paroi externe) ~ No 855

Ainsi, le nombre de parois des MWCNTSs du lot 1 est de I’ordre de 21, donc la quantité, en
moyenne, du carbone de la paroi externe représente 7,4 % de la masse d’un nanotube. Cette
quantité passe a 14 % dans le cas du deuxieme lot dont le nombre de parois est de ’ordre de
10.

Les résultats, corrigés par la prise en compte de la seule paroi externe dans le cas des
MWCNTs, et exprimés en % d’atomes de carbone de la paroi externe fonctionnalisés sont

représentés sur la figure ci-dessous.
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Figure 16 : Fonctionnalisation par [’acide nitrique. Nombre de sites acides par atome de

carbone de la paroi externe, en fonction du temps de réaction.

53



Chapitre 2 : Chimie d’addition des nanotubes de carbone

2.5.2. Cas de la fonctionnalisation en présence de permanganate

de potassium

Les résultats de cette fonctionnalisation sont listés dans les tableaux ci-apres. Ils sont

comparables aux précédents et les variations s’averent peu significatives.

Tableau VI :  Fonctionnalisation des MWCNTs (lot 1) et SWCNTs (lot 3) en présence de
permanganate de potassium : temps de réaction et nombre de sites acides

obtenus par gramme de carbone.

MWCNTs (lot 1) SWCNTs (lot 3)
Temps de Nb de sites Temps de Nb de sites
fonctionnalisation acides / g fonctionnalisation acides/ g
0h 1x10% 0h 7x 107
15h 4x10% 15h 18 x 10%

2.6. Discussion

Nous soulignerons ici I’aspect au mieux semi-quantitatif des résultats obtenus en raison de
I’ignorance exacte du role joué par les impuretés présentes dans certains échantillons. On peut
cependant espérer que leur nature plutdt graphitiques, donc organisée, les rend moins
réactives que les nanotubes de carbone vis-a-vis de la fonctionnalisation. De grandes
tendances semblent donc se détacher assez nettement.

Selon une hypothese simple, la réaction d’addition doit étre d’autant plus aisée que la
double liaison C=C est facile a briser, c'est-a-dire que la courbure d’une paroi est accentuée.
Nous avons déja mentionné ce lien entre courbure et réactivité lors de 1’ouverture de
I’extrémité des nanotubes par traitement thermique. En conséquence, on pourra donc
s’étonner du manque de réactivité vis-a-vis de la fonctionnalisation des tubes monoparois,
pourtant dotés du plus petit diametre parmi les 3 lots de tubes étudiés. Il convient sans doute
de relier cette relative inertie chimique a I’empilement compact sous lequel se présente ce
type de tubes. Un tel arrangement minimise le contact avec le réactif oxydant, bloquant ainsi
la réaction d’oxygénation. Il est probable que des conditions opératoires différentes,
aboutissant a une meilleure dispersion des tubes en solution, telles qu’une sonication
préalable, permettraient une augmentation notable du nombre de fonctions sur les SWCNTs.
Alors que I’on s’attendrait a voir les nombreux défauts de surface présents dans les MWCNTSs

catalytiques jouer le rdle de sites réactifs, la toute aussi grande inertie chimique de ce type de
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tubes vis-a-vis de 1’oxygénation est également surprenante. Dotés d’un moins grand nombre
de parois que les tubes issus de la décharge d’arc, donc d’une courbure externe plus
accentuée, on pourrait s’attendre a une réactivité¢ d’autant plus marquée. Or la comparaison
des 2 types de tubes est sans appel et en faveur, contre toute attente, d’une fonctionnalisation
plus aisée des tubes obtenus par décharge d’arc. Il convient donc d’admettre que la présence
de défauts dans I’organisation des couches carbonées est un frein a 1’addition. Ce phénomene
résulte probablement d’un relachement des contraintes de courbure au voisinage des défauts.
L’amenuisement des tensions de cycle en surface renforce ainsi les liaisons et diminue la
réactivité.

La discussion précédente ne revét cependant un caractére pertinent que dans le cas ou les
fonctions a caractére acide prédomineraient largement. Il est possible que le défaut de sites
acides constaté dans certains cas soit compensé par la formation préférentielle de groupements
a caractére acido-basique neutre (éther, cétones...). Seule une analyse spécifique a chaque
type de groupement fonctionnel pourrait permettre de valider formellement le schéma

esquissé ci-dessus.
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3.Etude de la fluoration des nanotubes de carbone

Si la fluoration des tubes monoparois a commencé a susciter beaucoup d’intérét, a en
croire la douzaine d’articles significatifs parus ces 4 derniéres années sur ce théme, celle des
tubes multiparois est restée jusqu’ici assez peu abordée. Il n’existe donc pas d’étude
comparative de la fluoration de lots de nanotubes de caractéristiques différentes.

Nous tenterons donc une approche cinétique purement qualitative sur la question, nous
permettant de cerner les conditions opératoires permettant d’aboutir & un taux de fluoration
prédéfini. Cette étude sera I’occasion de discuter des mécanismes de fluoration dans le cas des
nanotubes de carbone multiparois.

Nous présenterons donc en premier lieu 1’étude de la fluoration a haute température des
mémes lots de nanotubes que ceux utilisés lors de 1’oxygénation. Nous aborderons ensuite le
cas plus spécifique de la fluoration a température modérée de tubes monoparois. L’analyse du
caracteére de la liaison carbone — fluor, étape finale de cette partie, s’aveérera riche en

enseignements.

3.1.Fluoration a haute température (520°C)

3.1.1. Nanotubes de carbone utilisés

Trois lots des nanotubes de carbone ont été utilisés dans cette étude. Ils s’agit des mémes
que ceux utilisés dans 1’étude précédente.
- Des nanotubes de carbone multiparois (MWCNTSs) obtenus par décharge d’un arc
¢lectrique (nommé lot 1).
- Des nanotubes de carbone multiparois (MWCNTSs) obtenus par méthode catalytique
a basse température (CVD) (nommé lot 2).
- Des nanotubes de carbone monoparois (SWCNTs) obtenus par décharge d’un arc

¢lectrique (nommé lot 3).

Ces nanotubes ont été décrits en détails précédemment.
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3.1.2. Techniques expérimentales de synthése des tubes fluorés

La technique de synthése utilisée est représentée ci-dessous (Figure 17). Le dispositif

comprend un four régulé, permettant de chauffer jusqu’a 900°C, dans lequel est placé un

réacteur tubulaire horizontal en nickel ou en alliage de type Monel (nickel + cuivre). Une

circulation d’azote ou de fluor peut étre réalisée. En sortie, un pi¢ge contenant de la chaux

sodée permet de neutraliser le fluor n’ayant pas réagi. Avant toute synthése, 1’atmosphére du

réacteur est “neutralisée” par un balayage d’azote, puis chauffée jusqu’a la température de

synthése sous azote, afin d’¢liminer 'humidité et 'oxygeéne résiduels.

Colonne
desséchante

Réacteur

¥ A(

Figure 17 : Appareillage de synthese.

i
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10 a 15 mg de nanotubes de carbone purifiés, contenus dans une nacelle en alumine, sont

placés au centre du réacteur hermétiquement fermé. Les manipulations ont été effectuées a

une température de 520°C pendant des temps différents, sous débit a peu prés constant de

fluor gazeux (2 bulles/sec). Le refroidissement est effectué sous atmosphere de fluor. Le fluor

résiduel est ensuite purgé par un nouveau balayage d’azote.
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3.1.3. Résultats

3.1.3.1. MWCNTs (lot 1) fluorés a 520°C

Les compositions chimiques des nanotubes de carbone fluorés a haute température ont été
déterminées par prise de masse. L’évolution du rapport F/C final, en fonction du temps de

réaction, est récapitulée figure 18.
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Figure 18 : Evolution du taux de fluoration des MWCNTs (lot 1) en fonction du temps.

On remarque une vitesse de fluoration initiale importante avant un fléchissement au bout
d’environ 3 heures. Cette tendance peut s’expliquer par une fluoration rapide des parois
externes jusqu’a saturation, suivie d’une progression plus difficile du front fluoré vers le ceeur

du tube.

L’observation par microscopie électronique en transmission, des tubes fluorés pendant 3h
et 6h, montre en effet des zones externes fluorées enrobant un coeur non consommé. Les
zones fluorées sont caractérisées par 1’ondulation des couches de graphéne avec une nouvelle
distance entre ces couches, souvent variable. Il semble exister entre la zone non fluorée,
caractérisée par des parois bien alignées, et la zone complétement fluorée, caractérisée par des
feuillets ondulés, une zone tampon dans laquelle aucune frange n’est observable. Cette région
correspond probablement & une fluoration partielle des couches, dont le caractere aléatoire

entraine 1’absence d’ordre.
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|:|5U il 200 )

Observation par microscopie électronique en transmission des MWCNTs

(lot 1) fluorés a 520°C pendant 3h (a et b) et 6h (c, d, e, et f)
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L’analyse par diffraction X, illustrée figure 20, indique également cette progression de la

fluoration vers le centre des nanotubes.

Nanotubes bruts

Fluorés 3h

Fluorés 16h

Figure 20 : Diffractogrammes des MWCNTs (lot 1) fluorés a 520°C pendant des temps
différents.

La raie centrée a 26° est équivalente a la réflexion (002) des nanotubes de carbone
multiparois. Apres fluoration, une raie a 13,2° (soit 0,67 nm), attribuable aux nanotubes de
carbone multiparois fluorés (CF) [19], croit avec le temps de fluoration. La persistance de la
raie (002) témoigne de celle d’une zone non fluorée. La largeur de la raie aux bas angles est

liée a la variabilité de la distance entre feuillets fluorés.
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On ne peut pas cependant distinguer la contribution des impuretés carbonées fluorées de

celle des MWCNT fluorés sur ces diagrammes.

3.1.3.2. MWCNTs (lot 2) fluorés a 520°C

La fluoration de ce lot de nanotubes de carbone multiparois été réalisée pendant des
durées beaucoup plus courtes que celles enregistrées précédemment. L’évolution de la
composition chimique, toujours obtenue par prise de masse, en fonction du temps de

fluoration est présentée ci-dessous.

1,2 o

1,0 - ./

0,8 —

0,6 —

X dans CF

0,4 -

0,2

0,0 4m
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Figure 21 : Evolution du taux de fluoration des MWCNTs (lot 2) en fonction du temps.

Ces nanotubes, fabriqués par voie catalytique et qui comprennent une dizaine de parois en
moyenne, présentent une forte réactivité vis-a-vis du fluor gazeux a 520°C. Une fluoration
quasi-totale est obtenue en seulement 1/2h, avec une composition chimique de CFpo. Le
rapport de saturation est ensuite rapidement atteint.

Cette différence de comportement vis-a-vis du lot précédent est sans nul doute a relier a la
présence de défauts, qui contrairement au cas de I’oxygénation, stimulent ici la fixation du
fluor en facilitant la diffusion de ce dernier dans la matrice carbonée. La meilleure résistance
des MWCNTs issus de la décharge d’arc par rapport aux MWCNTs catalytiques dans des
conditions extrémes avait déja ¢ét¢ remarquée précédemment lors de leurs analyses

thermogravimétriques respectives sous air.
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Figure 22 :  Observation par microscopie électronique en transmission des MWCNTs

(lot 2) fluorés a 520°C pendant 3h.
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L’observation en microscopie électronique en transmission des nanotubes fluorés pendant
3h montre des nanotubes de carbone fluorés dans leur intégralité. La zone fluorée est a
nouveau caractérisée par 1’ondulation des couches de graphene sous 1’effet de la fluoration.
L’organisation des feuillets conserve une certaine régularité (figure 22). On peut distinguer
une distance interplanaire moyenne de 0,6 nm. Les deux derniers clichés montrent des
nanotubes courts avec des extrémités abimés, témoignant d’une destruction partielle dans ces

conditions dures.

La diffraction des rayons X par ce lot fluoré, illustrée figure 23, prouve la fluoration totale
méme au bout de seulement 1/2h. Cette fluoration totale est marquée par I’absence de la raie
(002) des nanotubes de carbone a 26° et son remplacement par la raie du produit fluoré a

13,6°, dont la distance moyenne entre les plans est de I’ordre de 0,65 nm.

Carbone Carbone
fluoré

Nanotubes bruts

Fluorés 1/2h

Fluorés 2h

Fluorés 3h

ettt ettt
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38

20

Figure 23 : Diffractogrammes des MWCNTs (lot 2) fluorés a 520°C pendant des temps
différents.

Une fluoration partielle des MWCNTs catalytiques peut €tre obtenue a plus basse

température, avec un cceur de carbone conservé. L’analyse par diffraction X d’un échantillon
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synthétis¢ a 300°C pendant 4h (figure 24), dont la composition nominale est de CFy ), est

présentée ci-dessous.

Carbone

Carbone fluoré

I L] I L] I L] I L] I L] I L] I L] I L] I L] I L] I L] I L] I L] I L] I L]
8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38

260

|
6
Figure 24 : Diffractogramme des MWCNTs catalytiques (lot 2) fluorés a 300°C pendant 4h.

3.1.3.3.  SWCNTs (lot 3) fluorés a 520°C

Les nanotubes de carbone de ce lot ont été fluorés pendant 1h, 1h30, 2h et 3h. La courbe
de fluoration est illustrée figure 25.

La fluoration de ce type de nanotubes est également trés rapide. La diffusion du fluor
gazeux dans les fagots ne semble pas poser probléme. Nous passons de CF~, correspondant a
1 heure de fluoration, a CF¢ pour une fluoration de 1h30. A 2h et 3h de fluoration, on obtient
un produit blanc avec une masse faussée résultant certainement d’une dégradation du produit

sous forme de fluorocarbones volatiles tels que CF4 ou C,Fs ...
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Figure 25 : Evolution du taux de fluoration des SWCNTs (lot 3) en fonction du temps.

Mickelson et al. [22] ont déja signalé que la fluoration de ce type de nanotubes au-dela

d’un rapport F/C >= 0,5 engendre leur destruction complete.

3.1.4. Nature de la liaison chimique

Le caractere de la liaison C-F de ces produits fluorés peut étre défini a partir des analyses

par spectroscopie Infra-Rouge.

Les spectres Infra-Rouge correspondant (figure 26) montrent sans surprise une bande
principale centrée sur 1215 cm™. Celle-ci correspond & la bande de vibration de la liaison C-F
fortement covalent, a I’instar de celle observée dans le graphite fluoré a haute température

[32-33]. Des groupements —CF, sont probablement signalés dans la zone 1260-1330 cm™.

65



Chapitre 2 : Chimie d’addition des nanotubes de carbone

MWCNTSs (lot 1) fluorés J
MWCNTs (lot 2) fluorés j

7

SWCNTSs (lot 3) fluorés
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Figure 26 : Spectres Infra-Rouge des différents lots fluorés pendant 1h, a 520°C

3.1.5. Discussion

A haute température, le terme de fluoration partielle doit étre compris comme
correspondant a une superposition de couches totalement fluorées sur un ensemble de couches
non fluorées. Il ne semble pas possible a 520°C d’obtenir un rapport F/C inférieur a 1 au
niveau de la zone fluorée.

La préservation d’un cceur carboné dans certains cas exclut la pénétration directe du fluor
dans D’espace interfoliaire. En effet, dans le cas contraire, la fluoration s’effectuerait
directement sur toute I’épaisseur du tube. Il semble donc raisonnable d’envisager que le
mécanisme de fluoration des nanotubes multiparois peut obéir & 2 schémas permettant la

progression d’un front fluoré perpendiculairement a I’axe du tube.
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©

Dans la premiere hypothése, la fixation de fluor engendre des défauts au niveau des parois
par hyperfluoration, provoquant la rupture de liaisons C=C. L’attaque commence par la paroi
la plus externe. Les trous ainsi créés permettent ensuite aux molécules de fluor de traverser la
premiere paroi pour accéder aux parois inférieures et ainsi de suite. Dans le cas des MWCNTs
catalytiques, la présence initiale de nombreuses déchirures préexistantes permettrait une
diffusion tres aisée du fluor selon ce schéma.

Dans la seconde hypothéese, I’attaque commence toujours par la paroi la plus externe. Une
fois celle-ci presque totalement fluorée, la distance interplanaire avec la paroi immédiatement
inférieure s’en trouve conséquemment augmentée. L’espacement est désormais suffisant pour
permettre la diffusion des molécules de fluor entre la premiére et la seconde paroi la plus
externe, entrainant la fluoration de cette derniére. Une fois fluorée, la diffusion du fluor dans
I’espace interfoliaire compris entre cette seconde paroi et la paroi sous-jacente devient a son
tour possible et ainsi de suite.

S’il est a peu pres certain que le premier mécanisme est a privilégier dans le cas des
MWCNTs catalytiques, il n’est peut étre pas non plus a exclure dans le cas de tubes mieux
graphités. L’observation directe des défauts éventuellement créés par la fluoration dans ce cas

est difficile car les clichés de microscopie électronique en transmission font apparaitre peu de
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franges en raison du manque d’ordre local. La présence d’une surfluoration (F/C > 1) associée
a une longue durée d’exposition en est tout de méme un témoin. En effet, celle-ci résulte
d’effets de bords liés a la fixation en excés de fluor (-CF,, -CF3) aux niveaux des disjonctions
de parois. Le deuxieéme schéma reste quant a lui peut étre envisageable et le mécanisme

pourrait étre mixte.

3.2.Fluoration des SWCNTSs aux températures modérées

Une haute température s’avérant mal adaptée a la fluoration des nanotubes de carbone
monoparois, un chapitre spécial a été consacré a la fluoration de ceux-ci sur une gamme de

température plus modérée.

3.2.1. Nanotubes de carbone utilisés

L’acces a des sources d’échantillons de qualité accrue s’est amélioré au fur et a mesure du
déroulement de ce travail. Les nanotubes de carbone utilisés dans la suite de cette étude sont
des monoparois (SWCNTSs), synthétisés par voie catalytique (nommé lot 4), commercialisés
par Helix Materials. Leur pureté en carbone est évaluée par le fournisseur a plus de 90%.
L’analyse thermogravimétrique sous air le confirme par la courbe ci-dessous. Ceux-ci ont

donc été utilisés tels quels sans étape de purification préalable.
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Figure 27 : ATG, sous air, des nanotubes de carbone monoporois utilisés dans cette

étude (lot4) (Vitesse de chauffage 1°C/min). La courbe ATG du lot de

SWCNT du chapitre précédent figure en pointillés, a titre de comparaison.
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La plupart de ces nanotubes sont organisés en forme de fagots (figure 28), le diameétre
d’un tube individuel est voisin de 2 nm et sa longueur est de plusieurs micromeétres. Les

impuretés carbonées sont moins abondantes que dans le lot précédent.

Figure 28 : Clichés en microscopie électronique par transmission des nanotubes de

carbone monoparois utilisés dans cette étude.

3.2.2. Aspects expérimentaux

La technique de fluoration a été décrite précédemment. Seule la gamme de température a
changé. Les manipulations ont été réalisées a 300°C pendant 2 h et 4 h, ainsi qu’a 100°C

pendant 4 h. Un seul essai a 520°C a également été réalisé a titre de comparaison.
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3.2.3. Résultats

L’ évolution de la composition chimique, obtenue par prise de masse, en fonction de la

température ainsi que du temps de fluoration, est illustrée ci-apres.

1,3
1 SWCNTSs (lot 4)
1,2 — fluorés a 520°C
1,1 5
1,0 i SWCNTSs (lot 3)
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< 0,7 —- SWCNTs (lot 4)
6 _ fluorés a 300°C
P 0,6 -
% -
- 0,5
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0,4 —
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Figure 29 : Evolution du taux de fluoration des SWCNTs en fonction du temps.

A durée de réaction égale, I’augmentation de la température entraine une fixation de plus
en plus importante du fluor. Ce constat sans surprise a déja été relevé dans les divers travaux

de fluoration des nanotubes de carbone monoparois recensés [22, 24, 25, 30].

L’observation par microscopie ¢électronique en transmission des nanotubes fluorés a
300°C pendant 2h, montre la conservation de la structure tubulaire (figure 30). Une partie des
nanotubes semble dégradée par le fluor, toutefois. On observe en effet nombre de petits bouts

éparses.
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Figure 30 : Observation par microscopie électronique en transmission des SWCNTs (lot

4) fluorés a 300°C pendant 2h.
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3.2.4. Nature de la liaison chimique C-F

La versatilité de la liaison C-F dans les carbones fluorés est bien connue et documentée
[19, 31-33]. Sa nature peut varier de ionique a covalente en fonctions des conditions de
synthése. La température y joue un role clef. Il nous a donc semblé utile de pousser les
investigations sur cet aspect dans le cas présent.

La nature de la liaison chimique C-F des produits fluorés obtenus a 100°C et a 300°C a été
¢tudiée par spectroscopie Infra-Rouge et par analyse thermogravimétrique. Ces deux
techniques simples permettent d’en évaluer la force, donc le caracteére ionique plus ou moins

prononce.

C-F covalents I C-F semi-ionique I C-F ionique'

4h a 300°C

4h a 100°C

I ' I ' I ' I ' I ' I
1350 1300 1250 1200 1150 1100 1050 1000
Nombre d'onde (cm™)

Figure 31 : Spectres Infra-Rouge des SWCNTs (lot 4) fluorés pendant 4h, a 300°C et a 100°C.

Les spectres Infra-Rouge obtenus (figure 31) montrent de larges signaux s’étalant entre
1040 et 1270 cm™. Ces derniers représentent trés vraisemblablement différents types de
liaisons C-F, présents de manicre simultanée au sein d’un méme échantillon. Les liaisons C-F
covalentes donnent une contribution dans la zone 1270-1200 cm™, comme constaté a partir de
I’échantillon précédemment préparé a 520°C, ou encore a partir du graphite fluoré dans les
méme conditions [31-33]. La zone 1100-1180 cm™ est relative aux liaisons semi-ioniques,

comme attribué dans le cas du graphite fluoré¢ a des températures inférieures a 450°C [31-33].
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A des nombres d’onde plus bas (1020-1090 cm™), on doit donc retrouver un signal
caractéristique de liaisons encore plus faibles, probablement ioniques.

Le produit fluoré¢ a 100°C est sans doute trés conducteur, ce qui expliquerait la trés
mauvaise définition de son spectre Infra-Rouge. Cette conductivité peut étre liée a la

prédominance de liaisons C-F de type ionique, la covalence piégeant les électrons.

Les analyses thermogravimétriques, sous atmosphére inerte, des produits fluorés a 300°C

et a 100°C sont illustrées figures 32 et 33.
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Figure 32 : Courbe d’analyse thermogravimétrique des SWCNTs (lot 4) fluorés a 300°C
pendant 4h. (Vitesse de chauffage 0,5°C/min)
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Figure 33 : Courbe d’analyse thermogravimétrique des SWCNTs (lot 4) fluorés a 100°C
pendant 4h. (Vitesse de chauffage 0,5°C/min)
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Ces thermogrammes montrent une succession d’étapes plus ou moins définies, confirmant
la présence de différents types de liaisons C-F. Les liaisons ioniques, les plus faibles, sont
donc les premieres a se rompre par effet thermique, a des températures inférieures a 150°C.
La rupture des liaisons semi-ioniques prendra le relais jusqu’a = 275°C. Au-dela de cette
limite, la décomposition des liaisons C-F covalentes commence a étre possible.

On constate ainsi que I’échantillon synthétisé a 300°C semble contenir majoritairement le
mode covalent de liaison, ainsi qu’un faible taux, quoique notable, de fluors en interaction
plus faible avec le carbone. Ces derniers sont probablement formés a des températures
inférieures a 300°C, lors du refroidissement sous fluor de I’échantillon.

Le thermogramme des tubes fluorés a 100°C présente distinctement 3 étapes successives
de désorption du fluor, correspondant a 3 types de liaisons simultanément présents dans le

matériau.

L’analyse thermogravimétrique doit permettre la quantification de chaque type de liaison
dans les 2 échantillons. Cependant, ces derniers sont susceptibles de se transformer en cours
d’ATG s’ils sont chauffés a une température supérieure a celle du seuil de cassure de chaque
type de liason. Les pourcentages relevés peuvent donc en étre affectés. Nous avons donc
procédé¢ par paliers successifs a des températures assurant chacune la décomposition d’un seul
type de liaison a chaque fois. Ce procédé¢ a également le mérite de rendre [’analyse
quantitative beaucoup plus sensible.

Un premier palier de 24h est donc effectué a 150°C, pour lequel la perte de masse
correspond aux fluors faiblement liés avec le carbone (type ionique). Le deuxieme palier est
réalisé a 250°C. A cette température, les fluors liés avec le carbone par une liaison un peu plus
forte, de type semi-ionique, sont libérés. Les fluors restants correspondent a ceux les plus
fortement liés avec le carbone, par I’intermédiaire de liaisons covalentes. Leur quantité est
déduite par différence a partir de la teneur expérimentale initiale en fluor. Les résultats de ces
expérimentations sont illustrés figure 34. Ils indiquent, dans le cas d’une fluoration a 300°C
pendant 4h, une perte stabilisée de 6,6% a 150°C puis une perte supplémentaire, également
quasiment stabilisée, de 13,8% a 250°C. La composition expérimentale de ce produit, obtenue
par prise de masse, est de CFy s7, donc le fluor représente 47,4% de la masse totale du produit.
La premiére perte de 6,6%, indiquant la quantité de fluor de type ionique, correspond a 14%
de la quantité totale du fluor dans le produit. Celle de 13,8%, indiquant la quantité de fluor de
type semi-ionique, correspond a 29,3% de la quantité totale de fluor. Il reste alors 56,7% du

total en fluor, en liaison covalente avec le carbone.
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Dans le cas de la fluoration a 100°C pendant 4h, la composition chimique est de CFy 34 et
le fluor représente 35% de la masse du produit. La perte de masse stabilisée pendant le
premier palier est de 11,1% puis de 10,4% durant le deuxieme palier, ce qui traduit 31,8% du
fluor 1ié par liaison ionique, 30% par liaison semi-ionique et 38,2% par liaison covalente.

Les compositions nominales obtenues en chaque type de liaison sont résumées dans le

tableau VII.
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Figure 34 : Courbes ATG, sous atmosphere inerte, des SWCNTs (lot 4) fluorés a 300°C
(a) et a 100°C (b) pendant 4h. Les thermogrammes présentent les pertes de

masse enregistrées lors d’un palier de 24h a 150°C, suivi d’'un second a

250°C.
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Tableau VII : Pourcentages des différents types de liaisons chimiques dans les

SWCNTs (lot 4) fluorés a 300°C et 100°C, et compositions correspondantes.

SWCNTs (lot 4) fluorés a 300°C SWCNTs (lot 4) fluorés a 100°C
Pourcentage o Pourcentage o
o ) Composition ) Composition
Type de liaison | atomique de o atomique de o
. Chimique chimique
C-F attribué¢ fluor engagé fluor engagé
correspondante correspondante
(o) (%)
Ionique 14,0% CFo 08 31,8% CFo.11
Semi-ionique 29,3% CFo,16 30,0% CFo,10
Covalente 56,7% CF(),32 38,2% CFO,13
Total 100% CFos7 100% CFo34

3.2.5. Conclusion

La fluoration des SWCNTs a haute température conduit a [’obtention de produits
hautement fluorés, avec dégradation du produit et perte probable de la morphologie tubulaire.

Une température de synthése inférieure ou égale a 300°C semble étre efficace pour
I’obtention d’un produit partiellement fluoré, avec sa structure tubulaire conservée. Les
différentes caractérisations réalisées ont montré différents types de liaisons C-F
simultanément présents. Leurs quantités respectives dépendent fortement de la température de
synthése. L’¢lévation de cette derniére augmente le % de liaisons covalentes ainsi que la
teneur globale en fluor dans le matériau final.

La nature non exclusivement covalente de la liaison dans les tubes fluorés mono ou
multiparois, ainsi que son évolution vers un caractére covalent plus prononcé avec la
température de fluoration, ont déja été mis en évidence a quelques reprises, antérieurement ou
au cours de la période de réalisation de ce travail, toujours par le biais des spectroscopies IR
[19, 34, 36], XPS [30, 35] ou EELS [37-39].

Cependant, jamais la possibilit¢ d’un caractére quasi-ionique de liaison n’avait été
évoquée dans ce cas, et la quantification a 1’aide de méthodes trés simples des trois grands

types de liaison recensés constitue une avancée notable dans ce domaine.
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4.Etude de ’oxyfluoration des nanotubes de carbone

Dans cette dernicre partie, il nous a semblé intéressant de cumuler les enseignements tirés
des sections précédentes, afin de mettre au point un protocole destiné a une fonctionnalisation
multiple des nanotubes de carbone. Il n’existe pas de bibliographie sur la question, a notre
connaissance. Nous nous sommes donc penchés sur le cas de I’oxyfluoration des nanotubes de
carbone.

Dans cette partie, nous présenterons en premier lieu une technique de synthése des
nanotubes de carbone bi-fonctionnalisé€s par le fluor et I’oxygene. Les nanotubes de carbone
choisis pour cette étude sont des monoparois fabriqués par voie catalytiques (lot 4).

Au cours de la caractérisation, nous nous sommes attachés a mettre en évidence la
composition chimique obtenue (COyFy). Nous avons également examiné le type de liaison C-

F formé et les types de groupements oxygénés créés.

4.1. Synthese

La stratégie de synthése envisagée repose sur une bi-fonctionnalisation par étapes. Il
s’avere nécessaire de procéder en premier lieu a la fluoration, avant de procéder a 1’étape
d’oxygénation. L’ordre inverse provoquerait le déplacement systématique des fonctionnalités
oxygénées par le fluor.

Afin de préserver des sites susceptibles de fixer ultérieurement des groupements
oxygénés, le taux de fluoration initial doit étre bas. Nous avons donc opté pour un précurseur
fluoré a 300°C durant 2h, de composition CF4; déterminée par prise de masse. La technique

de synthese utilisée pour cette fluoration est décrite dans 1’étude précédente.

Les nanotubes de carbone partiellement fluorés sont ensuite oxygénés par 1’acide nitrique.
La méthode d’oxydation est la méme que celle employée précédemment pour oxygéner les
nanotubes de carbone. Typiquement, un mélange de 75 mL d’acide nitrique 11 M et de 30 mg
des nanotubes de carbone partiellement fluorés est maintenu en agitation continue a 100°C
pendant 20 h. Le composé obtenu est ensuite filtré, lavé a 1’eau distillée jusqu’a élimination de

toute trace d’acide (contrdle au papier pH) et enfin séché sous vide a 60°C pendant une nuit.
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4.2.Caractérisation
Les composés obtenus ont été caractérisés par spectroscopie Infra-Rouge et spectroscopie

de photoélectrons X (XPS - Ko Al, poudres pressées sur film d’indium), dont quelques

notions de base sont rappelées en annexe.

4.2.1. SWCNTs fluorés partiellement : composition et nature de

la liaison chimique

La composition chimique moyenne du composé fluoré a été déterminée par XPS. Le taux

de fluoration a été établi par le rapport des surfaces des pics Cis et Fys. Des traces d’oxygéne

ont également été détectées (faible signal Oys).
Les spectres ont été analysés a 1’aide d’un logiciel classique de traitement numérique des

données qui permet de décomposer les différentes raies et d’intégrer leurs aires respectives.

Chaque bande a été assimilée a un mélange d’une gaussienne (70%) et d’une lorentzienne
(30%) avec des largeurs a mi-hauteur constantes. Les facteurs de sensibilité utilisés pour le
fluor et ’oxygene, par rapport au carbone, sont respectivement de 4,43 et 2,93. Le calcul

donne une composition moyenne de CFy 530¢3. Celle-ci est sujette a incertitude (typiquement

10%) en raison de possibles effets de matrice et d’une acuité inconnue des sensibilités

¢lémentaires relatives mentionnées, vis a vis de la configuration utilisée.
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Figure 35 : Spectres XPS C;; des SWCNTs bruts (a) et fluorés a 300°C pendant 2h (b).

78



Chapitre 2 : Chimie d’addition des nanotubes de carbone

Le spectre Cis des tubes non fluorés (figure 35 a) est constitué d’un signal asymétrique,
centré sur 284,4 ¢V, caractérisant le carbone sp>. On distingue un satellite « shake-up », 1ié a
une probabilité non nulle d’obtenir un état final excité a 1’issue du processus photoélectrique,
réduisant ainsi 1’énergie cinétique du photoélectron (donc augmentant 1’énergie de liaison
apparente) d’une quantité équivalente a la différence énergétique entre 1’état final ionisé
fondamental et excité. Un tel signal est typique des composés aromatiques du carbone, le

processus « shake-up » mettant en jeu 1’énergie de la transition 7 -* [40-41].

Le spectre Cjs des tubes apres fluoration (figure 35 b) a ¢ét¢ décomposé en un ensemble de
quatre signaux distincts, avec une largeur a mi-hauteur de 1’ordre de 1,4 eV. Par comparaison
au spectre des tubes bruts ou encore a ceux du graphite [41] ou des fullerénes [42-43], le
signal a 284,4 eV est attribuable aux atomes de carbone non liés a un fluor et ne possédant pas
de voisins fluorés. Comme établi antérieurement dans le cas du graphite fluoré a température
moyenne (C,F), [44], ou encore des fibres de carbone [45] et des fullerénes partiellement
fluorés [46], I’existence d’atomes de carbone non liés a un fluor mais possédant des voisins
fluorés provoque un dédoublement du pic du carbone non substitué, ici présent a 285,8 eV. La
méme correspondance a déja été évoquée dans de précédentes études par XPS de nanotubes
de carbone fluorés [34]. Il ne semble cependant jamais avoir été noté¢ qu’un tel dédoublement
refléte la structure du composé fluoré, en révélant le caractere inhomogene de la fluoration.
En effet, une fluoration partielle isotrope, avec un rapport F/C proche de 2, impliquerait que
chaque carbone ait dans son environnement au moins un voisin fluoré, aboutissant a la
disparition du pic de photoélectrons purement « graphitiques ». La persistance d’un tel signal
prouve donc I’existence de zones dépourvues de fluor, alternant avec des zones fluorées,
comme décrit par Mickelson et al. [23] suite a leurs observations directes par STM de tels
édifices.

Le signal du carbone fluoré, généralement présent dans la zone 287-289 eV, d’apres les
tables de déplacement chimique, a quant a lui été trait¢ sous forme d’une enveloppe unique,
ajustable en largeur et position, en raison de la multiplicité des contributions entrant en jeu et
liées aux divers types de liaison C-F présents dans 1’échantillon (voir partie précédente).
L’halogénation entrainant un décalage des signaux vers les hautes énergies des électrons de
ceeur, le pic additionnel a plus haute énergie (290,7 eV) ne peut provenir que de la présence de
groupement CF,, comme souvent évoqué dans la littérature relative aux différents carbones

fluorés [24, 34, 47, 48],
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Le taux de fluoration ainsi calculé a partir des intensités relatives assignées aux différents
types d’environnements chimiques identifiés est CFy s, en accord treés raisonnable avec celui
déterminé par le rapport des aires des pics F;/Cis, confirmant ainsi la pertinence des

attributions.

Tableau VIII : Energie des pics du spectre Cs de tubes fluorés a 300°C pendant 2 h.

Le type de carbone responsable du signal est marqué d’une astérisque.

Energie Cls (eV) Type de carbone Intensité normalisée
284.4 C* 39,81
2859 C*-CF 12,28
288.,9 C*F 44,20
290,7 C*F, 3,71

Le spectre Fis du composé (figure 36) est caractéristique d’atomes de fluor liés au
carbone, comme en témoigne un signal apparemment unique, centré sur 687,6 eV et doté
d’une largeur a mi-hauteur importante proche de 2 eV, reflétant la contribution de différents
types de fluors. La position de ce pic est intermédiaire entre celle mesurée dans le cas
d’atomes de fluor anioniques (683-685 eV) et celle mesurée dans le cas de composés
homologues fluorés fortement covalents ((CF),, C¢Fg, PTFE - 689-691 eV) [44]. Nous avions
déja mis en évidence, dans la partie précédente, le caractére ionique a semi-ionique d’une
partie des liaison C-F, mais aussi 1’existence d’un pourcentage notable de liaisons a caracteére
covalent, dans le cas d’une fluoration a 300°C. Si le décalage en énergie en direction de la
zone des fluors anioniques, constaté sur le spectre Fig, s’explique aisément pour la part de
liaisons présentant un caractére polaire trés prononcé, la faiblesse de I’amplitude du signal
dans la zone énergétique caractérisant 1’état fortement covalent du fluor témoigne, quant a
elle, de 1’absence d’une réelle covalence forte dans I’échantillon. Ce phénomene est sans
doute 1i¢ a4 I’impossibilité pour le carbone de revétir ici un caractére sp> pur, nécessaire a la

réalisation d’un caractére covalent parfait, en raison de la courbure du réseau carboné.
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Figure 36 : Spectre XPS F s des SWCNTs fluorés a 300°C pendant 2h.

L’analyse par spectroscopie Infra-Rouge conforte a nouveau la multiplicité du caractére de
la liaison C-F. Le spectre Infra-Rouge de ce produit posséde en effet une bande principale
centrée sur 1209 cm™ (figure 37). Celle-ci correspond a la bande de vibration de la liaison C-F
de type covalent, malgré le caractére imparfait de cette dernicre établi juste avant. Ce spectre
est également dominé par de larges contributions a des nombres d’onde inférieurs a 1200 cm’
! caractéristiques d’un fort taux de liaisons ioniques & semi-ioniques, confirmant le caractére
moyen de la liaison CF révélé par ’analyse XPS. Le groupement CF, peut probablement étre

également signalé autour de 1260 cm™, masqué par les autres signaux.
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Figure 37 : Spectre Infra-Rouge des SWCNTs fluorés partiellement, a 300°C pendant 2h.
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4.2.2. SWCNTs oxyfluorés : composition chimique, nature de la

liaison C-F et des groupements oxygénés

Les taux de fluoration et d’oxygénation des nanotubes apres traitement chimique complet
ont été déterminés par XPS, respectivement par les rapports des surfaces des pics F;/Cjs et
0O,¢/Cjs. La composition nominale moyenne du composé obtenu est COgs57Fg23 et témoigne
d’une augmentation du taux de substitution. Le spectre global (survey) ne fait apparaitre que
des signaux relatifs a ces ¢éléments. On notera en particulier I’absence de groupements azotés,

susceptibles de se greffer lors de I’utilisation d’acide nitrique.

280 282 284 286 288 290 292 294
Energie de liaison (eV)

Figure 38 : Spectres XPS C;s des SWCNTs bruts (a), fluorés a 300°C pendant 2h (b) et

oxyfluorés avec deux modeles de déconvolutions possibles (c-d).
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Le spectre C;; comporte, cette fois, au moins cinq signaux distincts, avec une largeur a mi-
hauteur de 1’ordre de 1,2 eV. On notera 1’absence de carbones non substitués et ne possédant
pas de voisin(s) substitué(s) (signal a 284,5 eV), conformément a I’augmentation constatée du
taux global de substitution. On retrouve, en revanche, un signal a 285,5 eV caractéristique
d’atomes de carbone non substitués, mais liés a un ou plusieurs carbones substitués par un
¢lément trés ¢lectronégatif (F ou O). La déconvolution fait apparaitre quatre pics
supplémentaires aux hautes énergies, attribuables a des carbones directement liés a un atome
d’oxygene ou de fluor, selon une table standard d’énergies de liaison relative aux carbones
porteurs de groupements oxygénés. Celle-ci a ét¢ établie a partir de compilations [40-41] et

est reproduite ci-dessous.

Tableau IX : Table standard d’énergies de liaison relative aux carbones porteurs de

groupements oxygénés. D apres [40-41].

Energie Cls (eV) Type de carbone
286,2+0,2 eV C*-OH (alcools, phénols)
287+0,6 eV C*-O-C (éther, époxy)
287,5+0,5 >C*=0 (cétones, quinones)
-C*0OO0- (acides carboxyliques,
288,5+0,5
esters, anhydrides)

Tableau X :  Energie des pics du spectre C des tubes oxyfluorés.

Energie Cls (eV) Type de carbone

285,5+0,1 C*-CF / C*-CO

286+0,1 C*-OH

287,2 C*=0 (exclu par IR) ou C*-O-C
289,3 O=C*-OH (exclu par IR) / C*F
290,8 C*F,

Ces attributions sont conformes a celles déja recensées dans la littérature traitant de
I’identification par spectroscopie de photoélectrons, de groupes fonctionnels oxygénés greffés
a la surface de nanotubes [7, 9, 15] ou de fibres de carbone [49-50]. En raison des multiples

possibilités de désommation (voir figure 38), liées au fort recouvrement des signaux a basse
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énergie, et engendrant des intensités relatives variables, il ne s’avere pas possible d’établir une

composition fiable a partir des attributions précédemment réalisées.

Le spectre O;s représenté ci-dessous peut se décomposer en un ensemble de quatre
signaux distincts, avec une largeur a mi-hauteur de ’ordre de 2,2 eV. Deux de ces signaux
(530,5 et 537,3 eV) n’entrent pas dans la gamme d’énergie relative a une liaison O-C et sont

le fait du support.
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Figure 39 : Spectre O;; des SWCNTs oxyfluorés.

L’identification formelle de 1’origine des signaux a 532,5 et 534,7 eV a partir d’une table
est ici moins aisée, en raison du recouvrements des zones des déplacements chimiques
respectifs de >C=0%*, C-O*H et C-O*-C. Les valeurs relevées dans le cas du signal O;s sont
¢galement souvent assez disparates d’une référence a une autre, et confére a la table ci-jointe
un caracteére assez approximatif. La présence éventuelle de fluor sur un carbone voisin d’un
carbone porteur d’un groupe oxygéné peut aussi étre a 1’origine du dédoublement du pic

principal.
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Tableau XI : Table standard d’énergies de liaison relative aux oxygenes liés a un

carbone. D’apres [40-41].

Energie Ols (eV) Type d’oxygene
533,5+0,5 eV C=0*
533+0,5 eV C-O*H et C-O*-C

0O-C=0%* (groupements
~534,5 eV _
carboxyliques)

Le spectre Fi; du composé est caractéristique d’atomes de fluor liés au carbone, comme en
témoigne une enveloppe tres large, centrée sur 689,7 eV (figure 40). La position de ce pic est
relative a des groupements CF covalents, ce qui semblerait indiquer la disparition de la
plupart des liaisons a caractére ionique et semi-ionique présentes dans le produit fluoré initial.
On remarque un déplacement dans le méme sens, bien que de moindre amplitude, au niveau

du pic CF sur le spectre Cs du produit oxyfluoré, par rapport a celui du précurseur fluoré.
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© o
300 ° —
200
100
04
T I T I T I T I T I T I T
682 684 686 688 690 692 694 696

Energie de liaison (eV)

Figure 40 : Spectre F; des SWCNTs oxyfluorés.

L’analyse par spectroscopie Infra-Rouge du composé oxyfluoré est représentée sur la
figure 41. On distingue trois bandes d’absorption principales, dont 1’origine est aisément
identifiable a partir des tables standards de fréquences de vibration. La bande large, typique, a

3400 cm™ témoigne de la présence de groupements —OH, conformément aux conclusions de
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I’étude XPS. L’extension du signal correspondant entre 3400 et 3700 cm™ semble indiquer
une part appréciable de groupements hydroxyles libres. La bande & 1205 cm™ est attribuable
aux vibrations des liaisons C-F covalentes subsistantes. La bande a 1090 cm'l, trés intense, est
caractéristique des vibrations d’¢longation C-O. Cette région semble également contenir une
bande 4 1150 cm™, masquée par les deux autres précédemment décrites, et permettant peut
étre de distinguer la contribution des C-O des groupements alkoxy, dont la présence a été
établie par XPS. La bande a 1090 cm™ correspondrait alors aux C-O purement alcooliques.
Remarquons que la bande a 805 cm™ pourrait témoigner d’une configuration cyclique
(époxyde) de certains groupements C-O-C, les configuration linéaires et cycliques n’étant pas
discernables en XPS.

Afin de conclure avec le spectre IR du composé oxyfluoré, remarquons I’absence de
groupements carbonylés (cétones et acides carboxyliques), dont seules quelques traces
peuvent étre révélées a partir des trés faibles bandes situées entre 1600 et 1800 cm™. Le signal
du groupement CF, est certainement présent autour de 1260 cm™, probablement masqué dans

le massif de 1000 4 1300 cm™.

ettt ettt ettt
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Figure 41 : Spectre Infra-Rouge des SWCNTs oxyfluoreés.
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4.2.2.1. Discussion

La combinaison des analyses par spectroscopies XPS et IR montre donc la prédominance
du greffage de groupements hydroxyles et alkoxy, ainsi que le maintien de liaisons carbone-
fluor, au niveau de 1’échantillon oxyfluoré.

Le constat expérimental de la baisse du rapport élémentaire F/C au profit du rapport O/C,
tendrait a prouver que des atomes de fluor sont probablement consommés lors de la fixation
d’atomes d’oxygeéne sur le réseau carboné, impliquant un mécanisme réactionnel
d’oxygénation faisant intervenir le fluor. La quasi-disparition, aprés oxygénation, des liaisons
CF de type ionique a semi-ionique, pourtant présentes dans le produit fluoré initial, est
remarquable, et tendrait a montrer que seul ce type d’atomes de fluor est alors impliqué dans
un tel mécanisme. Cette hypothése de I’intervention des atomes de fluor, dans le mécanisme
de fixation de 1’oxygene, trouve une justification indirecte dans le fait que les fonctionnalités
obtenues ici sont différentes de celles obtenues par action de 1’acide nitrique sur un carbone
non fluoré au départ. De nombreuses études [7, 9, 15, 49] ont en effet montré que les fibres de
carbone et nanotubes ainsi oxygénés présentent, outre des groupements hydroxyles de surface,
un taux notable de fonctionnalités carbonylées, absentes dans le cas présent. Une illustration
schématique d’un processus plausible, montrant le remplacement préférentiel des atomes de
fluor faiblement liés au carbone, par des groupements oxygénés et mettant en jeu divers types
d’interactions, figure ci-dessous. Celui-ci est issu du schéma réactionnel proposé
antérieurement pour expliquer les phénomenes de substitution analogues observés a partir de
fullerénes fluorés. Nous insisterons sur le caractére purement spéculatif d’un tel modele, dont
la pertinence formelle ne pourrait étre établie qu’au prix d’un plus lourd travail

d’investigation, impossible a mener dans le reste du temps imparti.

®
H (milieu acide)

-
-

H .-~ Liaison H, favorisant

HO ,
F le depart du fluor OH
Liaison ionique a semi-
ionique, faible et trés polaire @
c=Zc>—c > C C—— C+ HF+ H
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Il est possible que la formation des fonctions alkoxy réponde, quant a elle, & un
mécanisme indépendant et que celles-ci se forment préférentiellement aux zones de défauts,
puisqu’elles correspondent a un pontage entre atomes de carbone disjoints. Il n’est également
pas exclu de trouver la fonction équivalente sous forme époxyde, dont la formation pourrait
elle aussi résulter d’'un mécanisme particulier faisant intervenir les atomes de fluor. Un

schéma a nouveau trés hypothétique est représenté ci-dessous.

Liaison H favorisant

5- 5- le départ du fluor
OH F O_=H-F
’ ’ ’\‘ Liaison ionique a /O\
semi-ionique, faible
C o > C et trés polaire ———» C ——— C + HF
o+
4.3.Conclusion

La fluoration des nanotubes de carbone a 300°C pendant 2h semble efficace pour
I’obtention d’un produit moyennement fluoré, doté de sites permettant la fixation ultérieure de
groupements oxygénés. Les différentes analyses par IR et XPS, ont permis de mettre en
¢vidence une bi-fonctionnalisation effective des tubes par le fluor et I’oxygene, avec une
augmentation notable du taux global de fonctionnalisation. Ce type de dérivé bi-fonctionnalisé
pourrait trouver un intérét dans le domaine des matériaux composites, de par les différentes
interactions qu’il est susceptible de développer avec la matrice.

Parallellement, la fluoration préalable sous certaines conditions, s’est donc avérée €tre un
moyen efficace de stimuler la fixation de groupements oxygénés sur les tubes de carbone,
I’oxygénation directe ne donnant quant a elle naissance qu’a de relativement faibles taux de
fonctionnalités. La méthode peut certainement étre étendue a la fixation en grand nombre de

groupements azotés, sulfurés, etc...
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1. Introduction

Compte tenu des propriétés de liaison observées au chapitre précédent dans les
¢chantillons de SWCNTSs fluorés aux températures modérées, il nous a semblé digne d’intérét
de tenter d’abaisser au plus bas la température de synthése de ce type d’échantillon afin de
favoriser la création d’interaction carbone — fluor faible, au détriment des liaisons fortes.
L’intérét sous—jacent consisterait a pouvoir ainsi stocker et libérer facilement du fluor.

Nous allons donc présenter dans ce chapitre, une étude de stockage du fluor par les
nanotubes de carbone monoparois aux basses températures (-191°C < T < 25°C) sous une
atmosphere de fluor, ainsi que sous pression a température ambiante. Nous présenterons
ensuite comment ces nanotubes peuvent étre défluorés sous vide dynamique ou par simple

chauffage sous atmospheére inerte.

2. Techniques expérimentales

Les nanotubes de carbone utilisés dans ce chapitre, sont des monoparois obtenus par voie
catalytique (lot 4). Ils ont été décrits en détail précédemment. Nous rappellerons simplement
qu’ils sont sous forme de fagots. La masse des nanotubes utilisée au départ de chaque
synthese est de 25 a 30 mg. Notons que la température de liquéfaction du fluor est de —187°C.

L’appareillage utilisé pour cette synthése est celui utilisé dans le cas d’une fluoration a
haute température, en remplagant le four par un réacteur vertical. Ce dernier peut étre isolé par

deux vannes et sa pression interne est controlée par un manometre (figure 1).
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Manomeétre
Wanne 1 . Warme 2
| | .
Zar ———» ] — Piege

Figure I : Réacteur en nickel utilisé pour les syntheses a basse température.

Dans le cas d’une synthése a basse température sous une atmosphere de fluor, 30 mg des
nanotubes sont placés au fond du réacteur dans une nacelle en nickel. Le réacteur est purgé
par un balayage a 1’azote puis refroidi en surface par de 1’azote liquide, lentement afin d’éviter
toute aspiration d’humidit¢ de D’air, jusqu’a la température de synthése désirée. La
température est controlée par un thermocouple externe placé sur la paroi du réacteur au niveau
de I’échantillon. La fluoration dure ensuite 3 heures avec un débit de fluor continu d’environ

3mL/min.

Dans le cas d’une synthése sous pression de fluor, la nacelle en nickel est remplacée par
une nacelle en téflon. En effet, plusieurs expériences ont montré que le fluor sous pression
attaque significativement le nickel, a température ambiante, pour former NiF,. Aprés balayage
a I’azote afin de purger la chambre du réacteur, ce dernier est refroidi tout doucement jusqu’a
-170°C. Une fois cette température atteinte une circulation de fluor est établie durant 1 heure
(le fluor est toujours a 1’état gazeux, sa température de liquéfaction étant de —195°C). Le
réacteur est ensuite isolé par I’intermédiaire des vannes puis réchauffé jusqu’a la température
ambiante. Il sera alors sous pression de fluor gazeux. La pression peut étre contrdlée par

I’intermédiaire du manométre et de 1’ouverture éventuelle des vannes.
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3. Sites de stockage possibles du fluor dans les SWCNTs

en fagot

D’un point de vue géométrique, les nanotubes de carbone monoparois en fagots
comportent 3 types de sites pouvant accommoder une espéce invitée :

- Les canaux tubulaires (figure 2).

- Les canaux interstitiels intertubes (figure 3).

- Lasurface externe d’un fagot (figure 4).

Dans le cas du fluor, la capacit¢ maximale de stockage dans les différents sites,

représentée par le rapport F/C maximal = Z-113X

e peut étre évaluée comme décrit ci-dessous.
C

3.1.Canaux tubulaires

Le volume intérieur disponible d’un tube, corrigé par le facteur de compacité
correspondant & un empilement de sphéres dans un cylindreC = 0,6, vaut: Vgis, = aR*LC

Avec : L : la longueur du tube

R : le rayon interne du tube

) 4 . , )
Soit vg = gﬂrﬁ, le volume d’une espece fluorée de rayon 1y, le nombre maximum d’atomes de

Viy _3R’LC
fluor dans un tube estdonc : n, , = ML 3
Vi 4r,

Le nombre d’atomes de carbone dans un tube de longueur L et de rayon R vaut : nc=2zRLuc

Lc étant la densité surfacique d’atomes de carbone au niveau d’un tube.
'NA: 0.142 nm

uc se calcule a partir des données sur le graphite.

Soit § =177 x V3 la surface de I’hexagone, / étant la longueur

de liaison C-C dans le graphite.
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® Op®
OOOHO

®

OE° &

Figure 4 : Modéle du stockage du fluor sur la surface externe d’un fagot
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Dans le plan de graphéne, on a 6 atomes de carbone occupant les sommets d’un hexagone et

chaque atome est commun a 3 hexagones. On peut donc dénombrer 2 atomes par hexagone.

Soit p, = dont |z, = 38,2 at/nm’

2 4
/2 ﬂ 123\/5
2

Donc, le taux maximum de fluor pour un remplissage du canal des tubes est déterminable

par :

3RC

8y i

F/Cmax =

Le rayon interne R des tubes obtenu a partir des clichés de microscopie €lectronique en
transmission est en moyenne de 0,75 nm.

Le rayon rp d’une espece fluorée varie selon son état (0,058 nm pour F en liaison
covalente, 0,079 nm a 1’état atomique et 0,136 nm pour F’). Etant donné le procédé de
fluoration utilisé lors des essais, la probabilité de création de liaisons C-F covalentes est faible
et pour les calculs, nous approximerons le rayon ry par la moyenne du rayon du fluor a 1’état
atomique et celui du fluor a I’état ionique, soit 0,108 nm.

La composition chimique maximale qui pourrait donc étre obtenue par un remplissage

total des canaux tubulaires est de : CFx; 12

3.2. Canaux interstitiels intertubes

Le rayon r de ces espaces est calculable a partir du triangle équilatéral figure 5 :

R+r:§h=§(2Rsin60°)=iR Donc : »=0,155R Soitr=0,116 nm

V3

On a 6 canaux par tube et chaque canal est commun a 3 tubes (figure 5), soit 2 sites par
tube. Dans le cas d’un remplissage le plus compact possible du canal de rayon r par des

especes fluorées en contact direct les unes avec les autres, le nombre maximum de fluor est :

L . . .
N = 2—>< 2, donc le taux maximum de fluor pour un remplissage des canaux intertubes est
r
F

déterminable par :
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F/Cmax =
27 Ruc

La composition chimique maximale, qui pourrait donc étre obtenue pour un remplissage
des canaux interstitiels intertubes, sans écartement créé, est de : CFoos. Dans le cas d’un

écartement possible, cette composition est multipliable par 2 ou 3.

3.3. Surface externe du fagot

Le nombre d’atomes de carbone dans un fagot de longueur L et comportant N tubes de

rayon R est :
ne =2aRLu N

Pour simplifier le calcul, on pourra considérer le fagot comme un cylindre de rayon R, . Le
nombre d’especes fluorées en surface d’un fagot est donc : n, =27R Lu, , ur ¢tant la densite

surfacique en especes fluorées. Le taux maximum de fluoration sur la surface d’un fagot peut

étre déterminé approximativement par :

R
F/Cmax = Lot
Ru-N

Pour estimer la densité surfacique maximale possible en fluor, on pourra considérer que
chaque carbone est en interaction avec un fluor (figure 5 a) et que I’encombrement stérique
permet 1’accommodation d’un fluor supplémentaire au centre des hexagones (figure 5 b). Le

pavage ainsi obtenu devrait incarner la saturation en fluor, soit g max = 3/2 pc.
F F F F

Figure 5 a Figure 5 b

Le rayon moyen du fagots Ry, déterminé a partir des clichés de MET, est de ’ordre de 10
nm. Le nombre de tubes par fagot avoisine donc 50-60. La composition chimique maximale

au niveau du site étudié est donc de I’ordre de CF~q 37.
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En conclusion, on peut établir que théoriquement, la capacité de stockage la plus
importante se situe probablement au niveau des canaux tubulaires, puis au niveau de la surface

des fagots et enfin, de facon moindre, dans les canaux interstitiels intertubes.

4. Résultats expérimentaux

4.1.Composition chimique des produits obtenus

Les compositions chimiques des nanotubes de carbone fluorés, déterminées par prise de

masse en fonction des conditions de syntheése correspondantes, sont récapitulées dans le

tableau ci-dessous.

Tableau I : Conditions de synthése et composition chimique des produits fluorés.

gﬁg?;fétgoez Te,rnpé'rature de Temps de fluoration Pressi(o;n(if fluor
nanotubes fluorés réaction (°C) (h)
CFo33 25 17 2,6
CFoa2 25 3 1
CFo; -100 3 1
CFo 4 -178 3 1
CFo,s -191 3 1

La figure 6 traduit 1’évolution des résultats de fluoration, sous une atmospheére de fluor, en

fonction de la température de réaction.
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0,44
0,42 -
0,40 -]
0,38 -]
0,36 -]
0,34 -]
0,32
0,30 -] .
0,28 -
0,26 -]
0,24 ] .
0,22 ]
0,20 -]
018

x dans CFx

T ! T ! T ! T ! T ! T ! T ! T ! T ! T ! T !
-200 -180 -160 -140 -120 -100 -80 -60 -40 -20 0 20

Température en °C

Figure 6 : Evolution de la composition chimique en fonction de la température de réaction.

L’augmentation de la température de réaction entraine une fluoration de plus en plus
importante des nanotubes, comme déja constaté dans le cas des fluorations a haute

température dans le chapitre précédent ou la littérature [ 1-5].

4.2.Analyses thermogravimétriques - Stabilité

Les analyses thermogravimétriques (ATG) ont été effectuées sous atmosphere inerte
d’azote avec une vitesse de chauffage de 0,5°C par minute.

Les échantillons fluorés sont récupérés en boite a gants. 5 & 10 mg de ceux-ci sont
introduits dans un creuset en or dont I’extrémité est ensuite pincée. L’¢échantillon est alors
rapidement placé dans la nacelle de la thermobalance sous courant d’azote. Ce protocole nous
permet d’éviter I’exposition a I’air de 1’échantillon. La figure 7 montre les différentes courbes

ATG des composes fluorés a basse température.
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Figure 7 : Courbes ATG, sous atmosphere inerte, des SWCNTs fluorés sous 1 atmosphere

de fluor a 25°C, -100°C, -178°C, -191°C et de ceux fluorés sous 2,6

atmosphere de fluor a température ambiante.

L’évolution globale des courbes ATG est semblable quelque soit I’échantillon étudié. La
perte de masse commence autour de 50°C et continue jusqu’a 325°C. La défluoration
progressive des nanotubes de carbone a alors lieu. Au-dela de 325°C, la perte de masse
enregistrée correspond a la combustion des nanotubes de carbone (air résiduel, manque
d’étanchéité). Dans le tableau II, la perte de masse obtenue par ATG jusqu’a 325°C et la

composition chimique obtenue par prise de masse lors de I’essai de fluoration sont comparées.
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Tableau Il : Comparaison de la composition chimique des produits déduite par ATG et

obtenue par prise de masse.

x dans CFy
. Masse perdue x dans CFy _
Température de Pression de . obtenu par prise
(%), par ATG | déduit par ATG
synthese (°C) fluor (atm) ) de masse
jusqu’a 325°C (Ax =+ 0,02)
(Ax ==+0,02)
25 2,6 32% 0,30 0,33
25 1 39 % 0,40 0,42
-100 1 35% 0,34 0,30
-178 1 27 % 0,23 0,24
-191 1 21 % 0,17 0,18

Les taux de fluoration, déterminés par prise de masse et par ATG jusqu’a 325°C sont
proches, aux erreurs de mesure pres, quelque soit ’échantillon. Ce résultat remarquable
montre que la totalité du fluor fixé a basse température peut étre libéré par une action douce
telle qu’un chauffage modéré.

Afin de confirmer ce résultat, 10 mg de nanotubes de carbone fluorés a -178°C ont été
dégazés sous vide dynamique a température ambiante pendant 40 h. La perte de masse
enregistrée (-27 %) apres cet essai indique également une défluoration totale. La désorption

A : r ror R4 1 .
compléte du fluor dans ce dernier cas a également été vérifiée par RMN "F (voir annexe E).

4.2.1. Discussion

La faible température de début de défluoration des nanotubes (50°C) et la température
limite de = 325°C a partir de laquelle la totalité du fluor est désorbée est a corréler avec la
faiblesse de I’interaction C-F qui s’établit dans ce cas.

Rappelons que lors des ¢études thermogravimétriques similaires sur les échantillons fluorés
a haute température, nous avions établi a 325-350°C le seuil de cassure des liaisons de type
covalent. Nous pouvons d’ores et déja conclure a la présence exclusive de liaisons ioniques a
semi-ioniques dans les matériaux fluorés a basse température.

Nous allons tenter d’approfondir cette conclusion partielle via une ¢tude des échantillons

par RMN du "F.
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4.3.Etude de la nature de la liaison C-F

4.3.1. Spectroscopie infra-rouge

Les spectres d’absorption infra—rouge des nanotubes de carbone fluorés a des températures
inférieures ou égales a 25°C ne montrent aucune bande d’absorption.

A titre de comparaison, rappelons que le spectre des nanotubes de carbone fluorés a haute
température (520°C) présente une intense bande large centrée a 1210 ecm™, attribuée a la
vibration de la liaison C-F covalente [16], et une deuxiéme bande, située autour de 1250 cm™,
masquée par celle a 1210 cm™, caractéristique du mode de vibration de groupements CF, qui
pourraient €tre présents aux extrémités des tubes ou au niveau des défauts créés par la
fluoration [17].

L’analyse spectroscopique des nanotubes fluorés a basse température indique donc
I’absence de liaisons fortes C-F. L’absence de signal est probablement liée a la forte
conductivité des échantillons, elle-méme liée a la faible interaction entre les atomes de

carbone et ceux de fluor.

C-F covalent

2

CF
(b)

(@)

T T T T T T T
1300 1250

T T T
1150 1100 1050 1000

Nombre d'onde (cm™)

T
1200

Figure 8 :  Spectres infra — rouge des nanotubes de carbone fluorés :
a : a haute température (520°C)

b : a basse température (25°C)
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4.3.2. RMN “F

La résonance magnétique nucléaire du fluor (RMN "F) a été employée dans la suite de
cette étude, afin d’approfondir les investigations sur 1’état des liaisons entre le carbone et le

fluor.

Les échantillons ont été¢ conditionnés dans des tubes en pyrex scellés et préalablement
déshydratés, les préservant de 1’air et de ’humidité. L’acide trifluoroacétique CF;COOH a été
utilis¢ comme référence externe pour le calcul des déplacements chimiques. Les spectres ont
été réalisés en mode statique. Du fait des interactions faibles entre atomes de carbone et de
fluor, le temps de relaxation spin-réseau T; doit étre largement inférieur aux valeurs mesurées
pour les graphites fluorés dans lesquels la matrice fluorocarbonée s’avere rigide (T; = 500
ms). Ainsi avec un temps de recyclage D; de 2 s, les expériences ont été réalisées en
respectant la condition D; < 5 Ty, quelque soit le type de fluor considéré, et permettent donc

de traiter les spectres de maniére quantitative.

Les spectres RMN "F des produits fluorés montrent une large raie de résonance dont le
centre d’inertie varie entre -45 ppm et -58 ppm (figure 9). Dans la littérature relative au
graphite fluoré, le déplacement chimique d’une liaison C-F covalente se situe autour de -100
ppm/CF;COOH tandis que celui d’une liaison C-F semi-covalente est proche de -80
ppm/CF3COOH [6-10]. On peut donc en déduire que pour les échantillons étudiés, le fluor est
en interaction faible avec le carbone, nettement plus faible que lorsqu’une liaison chimique
covalente ou semi-covalente s’établit.

Une raie fine apparait ¢galement a -97 ppm pour certains produits. Elle correspond au
tétrafluorure de silicium SiFy4 produit par I’attaque du verre par le fluor gazeux en présence de

traces de HF lors du conditionnement du produit.

Les spectres correspondent visiblement a la superposition de plusieurs signaux et la
désommation en lorentziennes du signal correspondant a la matrice fluoro-carbonée a
nécessité un jeu de 4 raies (figure 10.a-¢e).

La largeur de la raie la plus intense, centrée a -40 ppm, est typique d’un couplage dipolaire
entre atomes de fluor donnant lieu a une enveloppe rectangulaire. Pour simuler un tel profil,

deux lorentziennes de méme largeur sont alors utilisées. Une autre raie beaucoup moins
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intense et moins large est elle aussi centrée autour de -40 ppm. Une dernicre raie peu intense
et de faible largeur est présente a -60 ppm.

Pour pouvoir comparer les désommations de chaque échantillon étudié, nous avons gardé
constants les profils et les largeurs de chaque raie. La position des différentes raies utilisées
pour simuler un spectre ne correspond ni a la position caractéristique des interactions carbone-
fluor (-70 ppm < 6C-F / CF3COOH < -150 ppm [7] ni a du fluor moléculaire (6F, = +504 ppm

/ CF3COOH). Ces positions ne varient pas avec le taux de fluoration.

SWCNTs-F(-191)1 atm

SWCNTs-F(-100)1 atm

SWCNTSs-F(25)1 atm

SWCNTs-F(25)2,6 atm

© O O O o o o o o
o o o o o o o o
N © O T M N - ~

ppm / CF,COOH

o
S
o

-300
-400
-500
-600
-700

. 19 [N T ’ .
Figure 9 : Spectres RMN "°F, réalisés a température ambiante, des nanotubes de carbone
fluorés a basse température et nommés de la fagon suivante :

SWCNTs-F(Température de réaction)Pression de fluor.

106



Chapitre 3 : Stockage du fluor dans les SWCNTSs

I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
700 600 500 400 300 200 100 O  -100 -200 -300 -400 -500 -600 -700
ppm / CF,COOH

Figure 10.a : Déconvolution du spectre RMN "°F des SWCNTs-F(25)2,6 atm.

—T 1 T T 1 1T 7T T 7T 7T 1T 71T T 1
700 600 500 400 300 200 100 0 100  -200 -300 400 -500 600  -700
ppm/ CF,COOH

Figure 10.b : Déconvolution du spectre RMN "°F des SWCNTs-F(25)1 atm.
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bHoH0600000 PO O O

T T T T T T T T T T 1
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ppm / CF,COOH

Figure 10.c : Déconvolution du spectre RMN PF des SWCNTs-F(-100)1 atm

T T I — T T T T T T
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Figure 10.d : Déconvolution du spectre RMN "°F des SWCNTs-F(-178)1 atm
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Figure 10.e : Déconvolution du spectre RUN °F des SWCNTs-F(-191)1 atm

4.3.3. Discussion

Les analyses thermogravimétriques et les mesures par spectroscopie infra-rouge et RMN
concordent pour affirmer la présence irréfutable dans les matériaux fluorés a basse
température, d’une liaison C-F faible, a I’1onicité trés prononcée ainsi que I’absence de difluor
moléculaire adsorbé.

La désommation des spectres RMN faisant apparaitre une composante largement
majoritaire nous informe d’un environnement chimique identique pour la plupart des espéces
fluorées et par conséquent de 1’accommodation du fluor dans un site privilégié. La présence
du couplage dipdlaire implique un agencement relativement bien ordonné du fluor.

Il ne s’avére cependant pas possible d’établir avec certitude a quel niveau le fluor est
localisé, car les compositions nominales obtenues sont compatibles avec n’importe quelle
hypothese géométrique ou leurs combinaisons respectives.

Il serait tentant d’assigner 1’origine des 3 différents signaux RMN a un stockage des
especes fluorées au niveau des 3 différents types de sites et de quantifier la quantité relative de
fluor correspondante a chaque fois, mais nous ne pourrons pas dans le cadre de ce travail aller
au-dela de la pure spéculation sur cet aspect.

La diffraction des rayons X ne nous a été d’aucun secours pour éventuellement établir une
participation de I’espace intertubulaire au stockage, puisque la raie caractéristique de 1’ordre

compact présent dans un fagot €tait initialement absente.
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I1 convient également de noter que la troisieme raie autour de -60 ppm pourrait également
étre attribuée a la quantité faible de carbone amorphe (jusqu’a 7 % en masse selon le
fabricant) présente dans I’échantillon et également susceptible de subir une fluoration. Le
carbone amorphe est en effet treés réactif vis-a-vis du fluor gazeux dés les trés basses
températures.

Les analyses quantitatives, obtenues par désommation des spectres RMN 'F, sont
données dans le tableau ci—dessous, selon les attributions données. Les résultats obtenus

semblent montrer que, sous pression, le stockage de fluor est favorisé dans le site majoritaire.

Tableau III : Analyses quantitatives des spectres RMN "°F.

Conditions de synthese 25°C 25°C -100°C -178°C -191°C
des SWCNTs-F 2,6 atm 1 atm 1 atm 1 atm 1 atm
Composition chimique
CFo33 CFo42 CFo30 CFop4 CFo,15
obtenue
% atomique de fluor
_ o 95 93 94 94 93
dans le site majoritaire
% atomique de fluor
' 3 7 6 6 7
dans les autres sites
% de Fluor sous forme ' ‘ ‘ .
SiF 2 négligeable | négligeable | négligeable | négligeable
1y

4.4.Spectroscopie RAMAN

Nous avons vu dans les paragraphes précédents qu’une localisation précise du fluor dans
le réseau carboné n’a pas €té possible.

Afin de tenter de mieux cerner certains des aspects structuraux inhérents a la fixation du
fluor & basse température par les nanotubes de carbone monoparois, nous avons procédé a
quelques caractérisations complémentaires visant a observer I’effet de la présence de fluor
chimisorbé sur le réseau carboné. La spectroscopie Raman s’est ainsi depuis longtemps avérée
étre un outil de choix pour I’étude des défauts structuraux dans les matériaux carbonés et doit
permettre d’évaluer dans quelle mesure I’intégrité structurale de chaque tube est préservée

apres fluoration dans de telles conditions.

110




Chapitre 3 : Stockage du fluor dans les SWCNTSs

Les analyses Raman de nos échantillons ont été réalisées dans la région haute fréquence,
entre 800 et 2000 cm™', ou sont situés les 2 modes tangentiels (T). Les modes T sont des
modes de vibration correspondant a des élongations carbone — carbone a la surface des
nanotubes et associés a deux types de conductivité différentes dans les tubes : métallique et
semi-conducteur [11]. La raie résultante obtenue est particuliére, large et asymétrique,
comprise entre 1500 et 1620 cm™, et est souvent appelée bande G. On observe aussi, dans la
plupart des cas, une bande vers 1340 cm™ appelée bande D. Cette bande est observée
¢galement pour le graphite, son intensité croit avec le désordre organisationnel du graphite
[12]. Dans le cas des nanotubes, cette bande D est attribuée aux défauts structuraux de
nanotubes de carbone [13], ou a des résidus de carbone amorphe ou nanocristallites de

graphite contenus dans les lots de nanotubes [ 14].

4.4.1. Evolution du désordre apreés fluoration

Le spectre Raman des nanotubes bruts utilisés, dont la pureté est évaluée par le fournisseur
a plus de 90%, est présenté¢ en figure 11. Le taux de défauts est déja important dans les

nanotubes bruts.

Intensité (u. a)

T T T T T T T T T T T T T T T T T
800 900 1000 1100 1200 ‘13001 1400 1500 1600 1700 1800
(em™)

Figure 11 : Spectre Raman des nanotubes de carbone monoparois utilisés.
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(cm™)

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1

SWCNTs-F(25)2,6 atm

CI:0,42
SWCNTs-F(25)1 atm

SWCNTs-F(-100)1 atm CFos0
CF0.24
SWCNTs-F(-178)1 atm
CF0,18

SWCNTs-F(-191)1 atm

T
1800 2000

T
800 1000

T T T
1200 1400 1600

(cm™)
Figure 12 :  Spectres Raman des différents nanotubes de carbone monoparois fluorés

nommeés de la fagon suivante : SWCNTs-F(Température)Pression de fluor.
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La figure 12 présente les différents spectres Raman des nanotubes fluorés sous différentes
conditions. Par rapport a la bande (T), la bande (D) devient de plus en plus intense avec le
taux de fluoration.

La spectroscopie Raman permet d’évaluer le taux de désordre dans les matériaux carbonés
par le rapport des aires des bandes (D) et (T). Chaque spectre est analysé par un programme
qui permet de décomposer les différentes raies et d’intégrer 1’aire de chacune. Chaque raie a
¢été assimilée a une lorentzienne, conformément a la littérature traitant des matériaux carbonés
[15]. La valeur du taux de désordre du matériau appelée % D, est le résultat du rapport
d’intensité de la bande (D) sur la somme des intensités des bandes (T) et (D).

% D=1p)/ I+
Le taux de désordre des nanotubes de carbone bruts utilisés est de 1’ordre de 18 %.
L’¢évolution du taux de désordre en fonction du taux de fluoration (x = F/C) est présentée sur
la figure 13. Pour un faible taux de fluoration (x < 0,20), aux erreurs de mesures pres, le taux

de désordre n’évolue pas. Au dela, le désordre augmente avec le taux de fluoration.
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Figure 13 : Evolution du taux de désordre en fonction du taux de fluoration.
La fluoration des nanotubes a des températures < 25°C apporte donc une certaine

modification de structure a travers la création de défauts tels que des carbones hybridés sp3

n’appartenant pas a des nanotubes [11] ou des nanotubes défectueux [1, 12]. Cependant, la
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structure reste peu modifiée par comparaison a celle ayant subi une fluoration a plus hautes

températures (50°C <T <600°C) [1-4].

4.4.2. Evolution du désordre apres défluoration

Comme mentionné précédemment, les nanotubes de carbone fluorés peuvent étre
défluorés par simple chauffage sous atmosphere inerte ou sous vide dynamique. Les spectres
Raman de produits défluorés montrent une légere réduction du désordre de quelques % mais
en aucun cas un retour a 1’état initial. La figure 14 montre un exemple de I’évolution du mode

de désordre apres défluoration.

——SWCNTs-F & -100°C (% D = 35)
—SWCNTs-F a -100°C défluore (% D = 30)

Intensité (u. a)

T
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
(cm™)
Figure 14 : Spectres Raman des nanotubes de carbone fluorés a -100°C, de composition

CF 30, puis défluorés par chauffage sous atmosphere d’azote apres ATG.

Les valeurs des taux de désordre (%D) apres fluoration puis défluoration par traitement
thermique sous azote jusqu’a 350°C (ATG) sont comparés dans le tableau IV. Leur évolution
en fonction du taux de fluoration est illustrée figure 15. On pourra noter que, la défluoration

des produits fluorés sous vide dynamique, ou par chauffage sous atmosphere inerte, conduit a

la méme évolution du désordre (mémes valeurs de %D).
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Tableau 1V : Conditions opératoires, compositions et taux de désordre des nanotubes de

carbone apres fluoration puis apres défluoration.

Température ] x dans CFy % D apres % D apres
Pression de ‘ ‘
de synthese obtenu par fluoration défluoration
fluor (atm) ‘
(°O) prise de masse
25 2,6 0,33 34 26
25 1 0,42 35 32

-100 1 0,30 35 30

-178 1 0,24 24 25

-191 1 0,18 17 18
1 O NTC Fluorés

¥ NTC défluorés
36 \_ I .
32 ; *
. % Oooooooooooooooooo
a %7 o
O\o T o oOOOOO *
24 @%‘ ’
20 -
i % N
16 — %

I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L)
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40
x dans CF_
Figure 15 : Evolution du désordre apres fluoration puis défluoration en fonction du taux

de fluoration.

Les nanotubes de carbone fluorés a -191°C avec x = 0,18 ne montrent aucun désordre
supplémentairecréé apres fluoration et défluoration (en tenant compte de la marge d’erreur). A
partir d’un taux de fluoration de 0,20, le désordre commence a augmenter et une partie du

désordre créé est conservé méme apres défluoration.
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5. Etude de la réversibilit¢é de la fluoration a basse

température

Comme il a été montré précédemment, les nanotubes de carbone fluorés peuvent étre
défluorés sous vide dynamique pendant quelques heures a I’ambiante ou par simple chauffage
jusqu’a 325°C. nous avons donc, dans une ultime étape, tenté de savoir dans quelle mesure un
processus de fluoration — défluoration pouvait étre répété. L’intérét d’une telle cyclabilité
potentielle du processus réside dans les applications qu’elle pourrait susciter dans le domaine
énergétiques. Cette partie du chapitre III sera donc consacrée a une étude préliminaire de la

réversibilité du phénomene de fluoration — défluoration des fagots de nanotubes monoparois.

Aprés une premicre défluoration, des essais de refluoration ont été réalisés. Ceux-ci
montrent que la deuxiéme fluoration dépend du taux de désordre créé apres la premiere
défluoration.

Par exemple, pour les nanotubes de carbone fluorés a -191°C avec un taux de fluoration
faible (x = 0,18) le taux de désordre, aprés défluoration par ATG, reste inchangé. Les
nanotubes défluorés correspondants ont été refluorés et le taux de fluoration obtenu (18%) est
le méme que celui obtenu pour la fluoration des nanotubes de carbone brut. Donc, pour une
fluoration a trés basse température correspondant a un taux F/C faible (x < 0,20), la fluoration

semble réversible tout au moins sur 2 cycles de fluoration-défluoration.

Rappelons que, les produits dont le taux de fluoration F/C est supérieur a 0,20 présentent
une augmentation du désordre par rapport aux tubes bruts, désordre 1égerement réduit apres
défluoration. Une deuxi¢me fluoration s’est avérée possible mais le taux de fluoration obtenu
est plus faible que celui li¢ a la premiére fluoration. Le taux de fluoration diminue avec
I’augmentation du désordre créé apres chaque fluoration suivie d’une défluoration, comme en
témoignent des essais successifs de fluoration-defluoration effectués sur les nanotubes de
carbone fluorés a température ambiante sous une atmosphere de fluor.

Les figures 16a et 16b présentent les analyses thermogravimétriques d’une premiére
fluoration a 25°C sous une atmosphéere de fluor puis, aprés défluoration, d’une deuxiéme
fluoration effectuée dans les mémes conditions de syntheése. La premiére fluoration nous a
permis d’obtenir la composition CFg4, alors que la deuxiéme a conduit a la composition
CFo36. Les compositions chimiques ont été obtenues par prise de masse et confirmées par

ATG sous atmosphére inerte. Les courbes ATG sont semblables (méme température de départ
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du fluor, méme évolution de la masse en fonction de la température) ce qui va dans le sens

d’une méme liaison C-F.

Perte de masse en %

T T T T T T T
350 400

T T T T T T
50 100 200 250 300

Température en °C

T
150

10 <

-
[¢;]
|

Perte de masse en %
w w N N
[6)} o [é;] o
1 1 1 1

N
o
|

T T T T T T T
350 400

T T T T T T
50 100 200 250 300

Température en °C

T
150

Figure 16 :  Courbes ATG, sous atmosphere inerte, des nanotubes fluorés a 25°C.
a : Premiere fluoration.

b : Deuxieme fluoration, apres défluoration par ATG jusqu’a 350°C.
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r o ) 19 ORI \
Les spectres de résonance magnétique nucléaire du fluor (RMN F), réalisés a

température ambiante sur ces derniers échantillons, sont schématisés ci-dessous (figure 17).

SiF4

a

) l ) l ) l ) l ) l ) l ) l ) l ) l ) l ) l ) l ) l )
700 600 500 400 300 200 100 O -100 -200 -300 -400 -500 -600 -700
ppm / CF,COOH

Figure 17 : Spectres RMN °F d température ambiante des nanotubes fluorés a 25°C.
a : Premiere fluoration.

b : Deuxieme fluoration, apres défluoration par ATG jusqu’a 350°C.

Les spectres obtenus présentent dans les 2 cas, une raie principale symétrique centrée
atour de -50 ppm/CF;COOH. Ces analyses confirment donc la refluoration des nanotubes et
indiquent 1’obtention a nouveau du méme type d’interaction entre les atomes de carbone et
ceux de fluor.

Dans le cas d’une fluoration impliquant un taux de fluor important (x > 0,20), les
processus sont alors faiblement réversibles. Plusieurs cycles de fluoration —défluoration
entrainent 1’abaissement progressive du rendement par la création cycle apres cycle de

désordre supplémentaire.
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6. Conclusion

Les nanotubes de carbone monoparois en forme de fagots ont été fluorés a basse
température (-191°C < T < 25°C) sous 1 atmosphere et sous pression (2,6 atm) avec des taux
de fluoration F/C surprenants, variant de 0,18 a 0,42 malgré les faibles températures de
synthese utilisées. Etant donné les taux de fluoration atteints, I’hypothése d’une condensation
du fluor dans le canal tubulaire est plausible, bien que non prouvée.

Le fluor est lié trés faiblement aux nanotubes de carbone. Il peut étre libéré sous vide
dynamique ou par simple chauffage a partir de 50°C.

Cette fluoration est plus ou moins réversible et dépend principalement de la température
de fluoration utilisée. Plus la température sera élevée, plus le taux de défauts créés
irréversiblement sera important et plus I’efficacité de la réversibilité sera réduite. Pour
envisager le stockage réversible du fluor, la fluoration a -191°C parait donc étre la solution
optimale, bien qu’elle ne corresponde pas au contenu optimal en fluor.

La faible évolution du désordre observé par Raman aprés fluoration et la réversibilité de

I’addition de fluor corroborent la conservation de la structure tubulaire, apres fluoration.
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1. Intercalation de WF¢ dans les MWCNT's

1.1. Généralités

D’une maniere générale, la chimie des nanotubes de carbone n’est pas sans rappeler celle
du graphite. L’analogie entre les propriétés chimiques des nanotubes de carbone et celles de la
variété allotropique la plus connue du carbone peut étre étendue jusqu’a I’intercalation et la
dimensionnalité¢ particuliere du réseau hote dans ce cas permet d’envisager différents sites
d’accommodation pour des espéces étrangeres.

Ainsi, on recense nombre d’exemples d’un remplissage réversible du canal central de
nanotubes mono ou multiparois par des métaux, oxydes ou sels. La chimie d’intercalation la
plus étudiée jusqu’ici, en matieére de nanotubes de carbone, est sans nul doute celle concernant
les fagots de nanotubes monoparois. L’empilement compact de cylindres correspondant
engendre en effet un espace de Van der Waals intertubulaire, susceptible d’accueillir certaines
especes, sous certaines conditions. L’intercalation dans un tel site de molécules de Br,, I,
H,SO4, HNOj3 ou d’alcalins (K, Rb, Cs, Li) est assez bien documentée [1-9].

D’un point de vue structural, un tel phénoméne s’accompagne d’un accroissement de la
distance intertubes, peu colteux en énergie compte tenu de la faiblesse des liaisons entre les
entités constitutives de chaque fagot. Sur le plan des propriétés €lectroniques, un transfert de
charge se produit du réseau hote vers I’intercalat dans le cas de I’intercalation d’une espece
électrophile ou dans le sens inverse dans le cas d’une espéce donneuse d’électron. Ce
phénomene peut étre mis en évidence par le déplacement des raies caractérisant les modes de
vibration radial et tangentiel des tubes en spectroscopie Raman [7, 9] ou par une variation
brutale de la conductivité des échantillons en cours de dopage [3, 4]. Certains auteurs ont vu
dans le procédé une alternative chimique au contrdle des propriétés électroniques des
nanotubes.

Une situation plus conventionnelle, toujours selon une analogie avec la réactivité du
graphite, consiste en 1’accommodation d’espéces entre les parois d’un nanotube multiparois.
Cet aspect de la chimie des nanotubes de carbone reste sans doute le moins avancé, car de loin
le moins étudié. Ainsi, seuls quelques essais d’intercalation d’especes alcalines [10-18], dont
la plupart voués a une tentative de valorisation des MWCNT dans le domaine des batteries au
lithium [13-17] peuvent étre recensés a ce jour. De rares études [11, 12, 18] mentionnent

I’intercalation apparemment possible d’acides de lewis dans I’espace interfeuillet d’un
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nanotube de carbone multiparois. Giraudet et al. [18], au LMI, ont récemment montré
I’occurrence d’un transfert de charge du carbone vers I’intercalat, lors de I’accommodation de
fluorures inorganiques dans ce méme espace. Le processus résulte, comme dans le cas du
graphite, de la création d’especes anioniques entre les plans. D’un point de vue structural, peu
d’informations ont été délivrées sur la nature des phases formées, mais une analogie entre les
diffractogrammes des phases intercalées et ceux des composés d’intercalation homologues du
graphite semble indiquer un comportement proche. Nous y reviendrons plus en détails au
cours de I’étude qui suivra. Sur le plan morphologique, en revanche, plusieurs observations
directes [11-13] par microscopie électronique en transmission de nanotubes multiparois
intercalés indiquent une succession de zones expansées et de zones non modifiées tout au long
de I’axe longitudinal de chaque tube, a Dl’instar d’un collier de perles. Le phénomene

d’intercalation s’avere donc partiel et trés inhomogene.

1.2. Objectifs

Devant le peu d’études recensé a ce jour dans le domaine de la chimie d’intercalation des
nanotubes de carbone multiparois, en particulier a partir d’espéces oxydantes, nous avons
cherché a apporter une contribution supplémentaire sur cet aspect. L’effort a en particulier
porté sur une investigation structurale a I’échelle nanométrique, domaine encore quasiment
vierge. Nous tenterons ainsi de voir plus clair dans I’arrangement atomique adopté au sein
d’un nanotube multiparois intercalé et dans I’influence exercée tant par la dimensionnalité du
réseau hote que par sa faible longueur de cohérence interne. En dernier lieu, nous aborderons

la possibilité de valoriser les composés obtenus.

1.3. Aspects expérimentaux

L’étude porte sur I’intercalation de 1’hexafluorure de tungsténe dans les nanotubes de
carbone multiparois catalytiques. Ces derniers ont été choisis en raison de leur bonne aptitude
a subir une réaction d’intercalation, selon Giraudet et al. [18]. WF¢ a été envisagé en raison de
sa facilit¢ d’intercalation dans le graphite en tant qu’accepteur d’électron. Son caractere
réactif prononcé devrait permettre, dans un second temps, de pouvoir le transformer in-situ.
L’ensemble constitue donc un composé test que 1’on pourra qualifier de prototype de phase

intercalée de basse dimensionnalité et de faible longueur de cohérence.
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1.3.1. Nanotubes de carbone utilisés

Les nanotubes de carbone multiparois utilisés ont été obtenus par dismutation a 510°C du
monoxyde de carbone sur des particules catalytiques de cobalt déposées sur alumine.
L’ensemble des opérations de synthese est décrit par Pinheiro et al. [19].

Ces nanotubes ont été purifiés afin d’enlever les impuretés catalytiques et les éventuelles

traces de carbone amorphe comme décrit en détail dans le chapitre 2.

L’observation par microscopie ¢lectronique en transmission des nanotubes avant et apres
purifications montre la disparition totale de I’alumine et d’une grande partie du cobalt (figure
1). Quelques particules, situées a I’intérieur des canaux et difficilement accessibles a I’attaque
acide, subsistent néanmoins. Les clichés en haute résolution permettent d’estimer le nombre

moyen de parois a 15 (figure 2).

Figure 1: Clichés de microscopie électronique par transmission des nanotubes avant (en

haut) et apres purification (en bas).
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15 feuillets

Figure 2: Cliché de microscopie électronique par transmission des nanotubes, en haute

résolution.

La diffraction des rayons X, bien que confirmant 1’efficacité de 1’opération de purification

(figure 3), t¢émoigne également de la présence de quelques particules catalytiques métalliques.

*ALO,
+ Co

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20

Figure 3 : Diffractogrammes des MWCNTs avant (a) et apres purification (b).
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La distance moyenne entre deux parois, déterminée a partir de la raie (002), est dyp = 0,342
nm. Le nombre moyen de parois N estimé comme dans le chapitre 2 a I’aide de la relation de
Scherrer est de 15, en accord avec I’observation directe par microscopie.

Le choix de MWCNTs d’une épaisseur appréciable a été effectué¢ afin d’optimiser la

qualité des signaux de diffraction recueillis.

1.3.2. Mode opératoire

La technique de syntheése utilisée pour la préparation du composé d’intercalation est
représentée ci-dessous (figure 4). Le dispositif comprend un four régulé, permettant de
chauffer jusqu’a 900°C, et un réacteur vertical qui peut étre refroidi par de la glace salée et

peut étre également isolé par 1’intermédiaire de deux vannes.

Zone refroidie
Zone chauffée (dans la glace salée)

Vanne

Vanne

1

MWCNTs

________________________

Figure 4 : Technique de synthese.

Le tungsténe (300 mg) est placé dans le four, sous une atmosphére de fluor, a la
température de formation de I’hexafluorure de tungsténe (300°C) et les MWCNTs (20 mg)
sont placés dans le réacteur refroidi a environ -20°C. Le fluorure gazeux (WFg) ainsi formé
est amené par le courant de fluor dans la zone refroidi puis se condense sur la paroi interne du
réacteur. Ce dernier est ensuite isolé par I’intermédiaire des vannes puis placé a température
ambiante. La réaction dure ensuite 4 heures. Le composé obtenu, possédant une trés grande
réactivité vis-a-vis de 1’air, est ensuite récupéré, stocké et manipulé en boite a gants.

La formule chimique du composé obtenu, déterminée par prise de masse, est C3sWFg.
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1.4. Analyse structurale

1.4.1. Aspect expérimental

Le composé formé a été caractérisé par diffraction des rayons X. L’échantillon, étant trés
réactif vis-a-vis de I’air, a ét¢ conditionné en capillaire. La technique présente également
I’avantage de ne nécessiter un recours qu’a une trés faible quantit¢é de produit. Le
diffractogramme a été enregistré a partir d’une configuration en transmission avec un temps
de pose de 15 heures. La figure 5 illustre le diffractogramme des nanotubes de carbone

multiparois intercalés par WFg.

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20
Figure 5: Diffractogramme des MWCNTs intercalés par WFg (C3sWEg).

On constate des le premier abord la persistance du signal des MWCNTs. Seule une partie
de la longueur des tubes est concernée par le phénoméne d’intercalation conformément aux

observations directes par MET antérieurement relevées dans la littérature [11-13].

1.4.2. Déconvolution des signaux

Devant la forme peu conventionnelle du diffractogramme, il convient de prendre certaines
précautions quant a son exploitation. Nous procéderons dans un premier temps a I’extraction
du signal issu de la phase intercalée. Pour ce faire, un « matching » complet du diagramme de
diffraction des MWCNTSs bruts est d’abord réalisé (figure 6a). Afin d’ajuster les facteurs
d’échelles entres les diffractogrammes des tubes bruts et intercalés, il convient d’utiliser

I’intensité de la raie asymétrique a = 42° comme référence. Cette zone aux grands angles
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n’apparait en effet pas modifiée apres intercalation et les parameétres de la fonction de forme
de profil établis pour cette raie a partir du diagramme des tubes bruts conviennent
parfaitement au diagramme des tubes intercalés. Une fois les facteurs d’échelle normalisés
(figure 6b), une soustraction directe peut étre réalisée. Le signal épuré issu de la phase

intercalée est présenté (figure 6¢), apres correction du facteur de Lorentz-polarisation.

10 15 20 25 30 35 40 45 50

Figure 6 : a : « Matching » du diagramme de diffraction des MWCNTs bruts purifiés.
b : Diagrammes de diffraction des MWCNTs-WFg intercalés (C;sWFg) et des
MWCNTs bruts purifiés a échelles normalisées.

¢ : Soustraction des diagrammes en b.
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1.4.3. Modé¢le structural

La procédure habituelle d’indexation n’étant pas envisageable, il conviendra de raisonner
par analogie avec les diffractogrammes des composés d’intercalation du graphite (CIG) et sur
la base d’un modele structural préétabli. Ainsi nous assignerons un caractére pseudo-
lamellaire a la phase formée et interpréterons ’origine des larges épaulements associés au
signal résiduel des MWCNTs, en termes d’émergence d’un certain ordre a longue distance sur

une faible longueur de cohérence, perpendiculairement a 1’axe longitudinal des tubes.

L’organisation atomique sera donc calquée sur celle présente dans les CIG a base de
fluorures [20-24]. L’orientation des especes fluorées intercalées doit alors étre compatible
avec la réalisation de I’arrangement le plus compact possible et avec une optimisation des
interactions carbone-fluor, qui impose un contact direct entre les atomes de fluor et les

couches carbonées.

A
A C
Orientation libre des
fluors dans le plan e R
) .. I f
0 e
= e M
F
| J . L/
v C ®

Figure 7 : Modele d’organisation atomique.

La distance entre 2 feuillets intercalés vaut alors d,+e, ou d, est la distance interplanaire
en l’absence d’intercalant et e représente |’épaisseur de 1’espeéce sise dans [’espace
interfoliaire. Celle-ci sera prise égale a 0,49 nm par référence aux périodes d’identité selon

-
I’axe ¢ relevées dans la littérature pour les CIG a base de WF¢ [21]. Dans le cas de 1’atome
de tungsténe hexacoordiné, on aura e=2 %/5 +2R,,ou L =0,1832 nm est la longueur de la
liaison W-F [25] et Rp représente un rayon ad-hoc pour I’atome de fluor permettant de

satisfaire a la relation précédente (Rr = 0,139 nm) et d’accommoder la taille de I’atome de

fluor vis-a-vis de possibles distorsions par rapport a un octaedre régulier (formation d’espéces
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anioniques heptacoordinées, par exemple). Nous introduirons ensuite la notion de stade,

commune aux CIG, a partir d’un modele structural a 1D.

1.4.4. Simulation des profils de diffusion

Compte tenu de I’étalement des signaux, une procédure classique de calcul d’intensités
relatives a partir du modele structural précédent est inadéquate. Afin d’assurer une
déconvolution fiable du signal extrait, il apparait indispensable d’y ajouter une fonction de
forme de profil imposée et physiquement justifiée.

Nous considérerons donc dans la suite un modele de stade sur une profondeur variable, en
admettant que toute I’épaisseur graphitique n’est pas nécessairement accessible a ’intercalat.
Nous admettrons comme hypothése de départ que la réactivité des tubes est homogene et que
le stade formé est unique sur tout 1’échantillon. Seule la profondeur de I’intercalation est
susceptible de varier. Le but est d’établir si un réel ordre local apparait ou si I’intercalation
s’effectue au contraire de manicre tout a fait aléatoire. Nous établirons donc les profils de
diffusion correspondant a un phénoméne ordonné, afin de permettre une premicre

confrontation au profil expérimental.
A Z

------------------ <+ (N-P__S-1)d,

.................. e 0
Figure 8 : Exemple d’un modele de stade sur une profondeur donnée (S désigne le stade,
N le nombre moyen de parois d’un tube, P, le nombre total de couches

d’intercalat = « la profondeur de l’intercalation »).
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Le probléme se limite au cas simple de la diffusion par une file d’atomes, les centres

5
diffusants étant répartis sur un axe oz orthogonal a 1’axe du tube. Le profil de diffusion
s’obtient par un calcul similaire a celui du facteur de structure d’une super-maille regroupant

I’ensemble des zones intercalées et non intercalées.

Les positions des atomes métalliques d’une couche P (1 <P < P,x), sont définies par

z=(N=F,S=Dd, + (B, — P)d, +€)+(LS’—1)do]+(d°2Jr e}

max

d
=(N-P, S—1d, +(P,, - P)Sd, +e)] +( 0; ej ,
celles des atomes de fluor appartenant aux plans inférieurs par

z=(N=F,S=Dd, + (B, — P, +e)+(S—1)a’0]+(d7°+Rpj

max

d
=(N-P_S-Dd,+(P,, —P)Sd, +e)+ (?0+ RF)
et celles des fluors appartenant aux plans jumeaux supérieurs par

z=(N-P,S-1d,+(P., —P)d, +e)+(S—1)dO]+[%+e—RF]

max

=(N-P_S-1d, +(P,, —P)Sd, +e)+(%+e—RFj

Les positions des couches de carbone du bloc le plus bas (non intercalé) s’étendent de 0 a
(N-PpmaxS-1)d, par incréments d’amplitude d,, celles des couches de C appartenant a un bloc
intermédiaire situ¢ au-dessus d’une couche P de fluorure sont données par

z=(N-P_ S-1)d, +(P,,, —P+1)d,+e)+(P, . —P)S-1d,6 +1d,

=(N-P,S—1d, +(P,. —P)Sd, +e)+(d, +e)+Id,, variant de 0 a (S-1).

ax

L’amplitude diffusée par la super-maille dans la direction du maximum de diffusion pour
N+3P,,. .
I’angle d’incidence 0 est donnée par: F = Y x, fjele" avec
Jj=1

sin@

Q‘:4zz

ou f; et x; sont respectivement les facteurs de diffusion atomique et taux d’occupation d’un

site par ’espece j.
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N Pma S 1 m'| 1 S 1
zezgkdo n ZezQ [(N=Ppp S—1)d o +(d g +e)+k(Sdy +e)+1d, |

k=0 1=0

dy+
Py 1 zQ{ (N=Pyp S— 1d0+( 0 e)uc Sd0+e}

2
+ X, fos Z e
k=0
Pax —1 iQ[(N—meS—l)dn+(d7°+RF)+k(Sd0+e)} Proax —1 iQ{(N—P‘mxS—l)do+[d7°+e—RF)+k(Sdn+e)}
+3x,, fr e + z e
k=0 k=0

k=0 k=0

N-P, S-1 Pax =1 S-1
szc( z iQkd, +eQ[(N PraxS—1)do +(dg+e)] z iQk(Sdy+e zeledOj
1=0

A P 1 i (d"”j iQ(—-%—RF] iQ(d—O+e—RF]
+xMetQ[(N—PmaXS—1)d0] Z iQk(Sdy+e) fM 2 +3fF te \2
k=0

En se rappelant que la somme d’une progression géométrique limitée a N termes et de

sin mQa
: - 1-¢" T R E i Ty i
raison q vaut: ¥ ¢ =—9— on a ici ¥ €@ = —— = 2 "2 o0 l'on
k=0 k=0 sin

retrouve la fonction classique de I’interférométrie & m ondes.

Soit apres développement et réarrangement des termes exponentiels complexes :

{(N Pm“S)QC; } “[<N—P‘WS—1>QdJ H{SQ } { aX[Sdo;e)Q} eiQ[[ (PmazSH]]d [%H

F=1. T d, ¢ T(Sd,+e
0| wfo3] +{*4)o]
) Sd, +e
Pt 1 B ; ) P j
ot LS e (i)

{(*%)e]

Le profil d’intensité diffusée est donnée par FF*=Re’*(Q)+Im*(Q). Celui-ci est

+x,,e

représenté dans différents cas de figure (figure 9). Le nombre de parois moyen considéré est
celui établi a partir de la relation de Scherrer appliquée a la raie (002) du diffractogramme des
tubes bruts, soit ici N = 15. Le rapport M/C = xy a été fixé a 0,08 a partir des compositions
nominales moyennes relevées dans la littérature pour les GIC-WFg de différents stades [20,

21, 24].
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Figure 9 :  Simulation des profils d’intensité diffusée pour différents stades et différentes

profondeurs d’intercalation.
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1.5. Discussion

Aucun des modeles ordonnés ne permet de rendre compte de 1’intensité expérimentale
dans la zone 30-35°. Les modeles de stade élevé 4-6 semblent se rapprocher le plus, en
position et intensités relatives, du profil expérimental, mais une grande différence subsiste.
Il est ais¢ de constater qu'une somme de contributions issues de différents stades ne
permet pas non plus de restituer 1’intensité aux grands angles. Nous en concluons une
absence d’ordre véritable au sein de la phase intercalée et a un signal global de type

« bosse », relatif au phénomene de diffusion incohérente qui s’ensuit.
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2. Application a la synthése de nanoparticules d’oxyfluorure de
tungsténe

2.1. Introduction

Outres les applications potentielles en mati¢re de stockage de 1’énergie (Li, H, ...), ou
encore de catalyse supportée, il nous a semblé judicieux de voir dans I’édifice nanométrique
précédemment ¢élaboré la possibilité d’évolution vers de nouveaux matériaux nanostructurés.
Les nanotubes de carbone multiparois peuvent ainsi permettre de confiner dans leur espace
interlamellaire une réaction chimique entre deux espéces préalablement intercalées. Un tel
procédé est susceptible de conduire a des nanocomposites de type sandwich.

Nous avons donc testé les effets d’une réaction de ce type a partir du composé
d’intercalation MWCNTSs-WF¢ précédent. La haute réactivité de WFg doit faciliter le bon
déroulement du phénomene. La réaction envisagée consiste en un échange fluor-oxygene
entre WF; et I’hexaméthyldisiloxane (HMDSO) selon :

CxWFg (s) + (Me3Si),-O (1) - CxWOyF¢.y (s) + 2yMes-SiF (g)

Cette méthode douce de substitution du fluor par Ioxygéne a partir d’un fluorure

métallique non intercalé a été préconisée par Winfield [26]. Son efficacité repose sur I’affinité

du fluor pour le silicium, qui rend la réaction trés favorable sur le plan thermodynamique.

2.2. Aspects expérimentaux

Aprés D'intercalation de WF¢ dans les MWCNTs catalytiques a partir d’un nouveau lot
doté d’une dizaine de parois en moyenne, et selon la méthode décrite précédemment, le
composé d’intercalation obtenu est amené a réagir avec HMDSO, sous argon dans un tube en
pyrex fermé hermétiquement. La réaction a lieu a 100°C pendant 2 jours a partir de 15 mg du
compos¢ MWCNTs-WFq immergés dans 4-5 ml de HMDSO. A la fin de la réaction,
I’HMDSO en exces est ¢liminé par évaporation a 100°C sous vide dynamique.

La figure 10 illustre les diffractogrammes issus des nanotubes a différentes étapes de la
synthese. Les principes li€s a la configuration en transmission utilisé€ ici ont été décrites au

paragraphe 1.4.
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5 10 15 20 - 25 30 35 40 45
26

Figure 10 : Diffractogrammes (Cu Ka;) des nanotubes de carbone bruts (a), intercalés par

[’hexafluorure de tungstene (b) puis apres réaction avec HMDSO (c).

La raie (002) des MWCNTs bruts est large par rapport a celle des MWCNTs utilisés pour
I’étude structurale, en raison d’un nombre moindre de parois. Malgré un signal treés diffus,
I’intercalation de WF4 est confirmée par 1’¢largissement de la raie principale, ainsi que par
I’apparition d’un signal additionnel de faible intensité dans la zone angulaire 10-15°. En
dehors de la disparition de ce dernier, le diffractogramme est peu modifi¢ aprés traitement par

HMDSO.

2.3. Caractérisation

La caractérisation de la phase échangée repose essenticllement sur la microscopie
¢lectronique par transmission. Afin de ne pas risquer d’altérer le produit formé, celui-ci a été
directement répandu sur la grille, contrairement a la méthode habituelle de dépdt a partir
d’une goutte de suspension alcoolique. Nous verrons que cela s’est avéré judicieux, compte
tenu de la nature des produits formés. Néanmoins, le prix a payer face a I’emploi de cette
technique consiste en des images peu nettes, dues a la mauvaise disposition des tubes dans le
plan de référence. Une bonne focalisation s’est donc avérée délicate. Les clichés les plus

intéressants sont présentés figure 11.
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“

i i 7 *

Figure 11 : Clichés de microscopie électronique en transmission (MET) des MWCNTs-
WO,Fs.,, montrant [’obtention de nanoparticules dispersées en surface des

tubes.

On constate ainsi que la plupart des tubes sont recouverts de nanoparticules. La réaction
d’échange dans 1’espace interfeuillet meéne donc a 1I’expulsion de la phase échangée hors de la
matrice carbonée. Ce phénomeéne s’accompagne sans doute d’une exfoliation du réseau hote.
Il est peut-étre possible d’apercevoir des particules encore situées entre des plans, mais cette
observation doit étre prise avec prudence. Les particules se détachent trés facilement des tubes

et certaines peuvent étre observées directement, a méme la grille (figure 12).
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Figure 12 : Clichés de microscopie électronique en transmission (MET) des MWCNTs-

WO,Fs.5,. Obtention de nanoparticules dispersées sur la grille.

L’identification de la composition chimique des nanoparticules formées ne peut Etre
envisagée par spectroscopie, leur taille étant incompatible avec celle de la sonde EDX et
I’EELS n’étant pas disponible sur la machine utilisée. La méthode classique de diffraction
¢lectronique sélectionnée en aire sur des ensembles suffisamment grands de tubes n’a révélé
que les anneaux du carbone, probablement en raison de 1’abondance relative faible des
nanoparticules et également peut é&tre parce que les parametres de maille impliqués
engendrent le masquage d’éventuelles taches par la diffusion du faisceau central. La trés
faible taille de particule peut également étre mise en cause, et les taches diffusées qui en
résulteraient peuvent étre impossible a distinguer dans les anneaux du carbone. Il a donc été
procédé a une analyse par transformée de Fourrier des distances interréticulaires a partir d’un
cliché faisant apparaitre les franges les plus nettes (figure 13). Les distances ainsi relevées
sont compatibles avec celles référencées pour WOF4, mais compte tenu de la marge

d’incertitude WO,F, ou méme WOj; restent une solution potentielle.
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Figure 13 : Clichés de microscopie électronique en transmission (MET) des MWCNTs-

WO, Fs.5, analysés par transformée de Fourrier.
vi'6-2y

2.4. Discussion

Le mécanisme réactionnel proposé pour le processus d’échange est basé sur deux étapes
comprenant la co-insertion de WFs et de HMDSO dans les espaces interplanaires des
nanotubes puis un échange fluor-oxygeéne entre les deux réactifs situés a proximité 1’un de
I’autre. La formation d’une particule volumineuse relativement a la taille de I’espace
interfoliaire engendre 1’expulsion de cette derniere lors de la matrice. L apparition de désordre
supplémentaire au sein du réseau carboné lors de ce phénoméne est probable et justifierait
I’¢largissement du signal de diffraction.

L’observation par microscopie €lectronique en transmission montre une taille de
particules trés petites. Cette taille est sans doute en relation directe avec celle des zones
intercalées initiales, également probablement trés petites, et dans lesquels la réaction
d’échange s’effectue. Ces données peuvent donc indiquer que les réactions sont tres localisées

et que la taille des particules est proportionnelle a I’étendue initiale des zones réactives.
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2.5. Conclusion

Les nanotubes de carbone multiparois intercalés peuvent s’avérer étre de bons
« templates » pour 1’¢laboration de nanoparticules. L’exemple illustré précédemment montre
I’aptitude du procédé vis-a-vis de 1’obtention de nanomatériaux complexes, en terme de

constitution par plusieurs especes hétéroatomiques, difficile a obtenir par d’autres méthodes.
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1. Introduction

Les avancées techniques dans le domaine de la miniaturisation ont permis I’obtention des
matériaux de basse dimensionnalité. Des nanofils a base de nombreux matériaux ont été
fabriqués par de multiples techniques. En accord avec les théories, la structure mono-
dimensionnelle des nanofils permet le développement de propriétés originales pour de
nouvelles applications dans les différents domaines de la technologie. En effet, les principales
caractéristiques des nanofilaments consistent en un grand rapport longueur / diametre et en un
grand rapport surface / volume, donc en une dimension suffisamment faible pour que le
confinement des €lectrons joue un role important sur les propriétés physico-chimiques.

Les nanofilaments sont potentiellement intéressants pour un grand nombre d’applications,
parmi lesquelles on peut citer : la nanoélectronique (pour une révolution comparable a ce que
fit celle de la microélectronique), 1’optoélectronique, la photonique, 1’émission de champ, les
pointes de microscope a champ proche, les applications pour I’énergie, le renforcement
mécanique de matériaux composites (matrices métallique, céramique et polymére),
I’écoulement des charges électriques, la catalyse, la détection des gaz, les bio-capteurs, les
nanoactionneurs, les muscles artificiels, les nanoréacteurs, etc... Aussi, de nombreuses études

ont-elles été dédiées a I’¢laboration de ce type de nanostructures.

2. Apercu des principales méthodes de synthése de

structures nanofilamentaires

Comme signalé dans le paragraphe précédent, les nanofils peuvent étre obtenus par le
biais de stratégies variées. D’une maniére générale, il s’agit de privilégier la croissance mono-
dimensionnelle, de mani¢ére plus ou moins forcée, d’un germe nanométrique. Nous
évoquerons les deux types principaux de méthodes, dites soit « directes » soit « templates ».
Dans ce dernier cas, la synthése des nanofils s’effectue a partir d’un précurseur de forme.
Nous ne fournirons a chaque fois qu’un bref apercu bibliographique sur la question, tant la

littérature est dense la plupart du temps.
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2.1. Méthodes Directes

Parmi ce type de procédés, on retrouve essentiellement :

- Les modes de synthése par voies hydrothermales et solvothermales
- Lavoie catalytique

- L’ablation laser

- La croissance spontanée (¢vaporation et cristallisation)

2.1.1. Méthodes hydrothermales et solvothermales

Les méthodes hydrothermales et solvothermales s’effectuent dans I’eau ou dans un solvant
a une température supérieure a son point d’ébullition et sous pression. Ces conditions
accélerent les réactions entre les réactifs et favorisent la cristallisation des produits. En effet,
la plupart des réactifs sont partiellement ou totalement solubles dans 1’eau ou dans un solvant
sous pression et ceci permet aux réactions d’avoir lieu dans une phase liquide et / ou vapeur.
C’est donc une technique utile pour la croissance de nanofils et nanotiges monocristallins
dans des conditions appropriées.

Le réacteur généralement utilisé pour cette méthode est un autoclave habituellement en
acier inoxydable avec des rainures de téflon dans lesquelles la cristallisation s’effectue. Le
solvant, contenant les différents réactifs, est placé dans I’autoclave puis chauffé. Les produits
sont ensuite récupérés apres filtration, lavage et séchage. Cette méthode présente 1’avantage
de permettre de travailler a basse température (120 a 180°C). Elle permet d’obtenir des
nanofils monocristallins de quelque centaines de nanometres de longueur avec un diametre
souvent compris entre 10 et 50 nm. Nous recensons ci-aprés quelques exemples, tirés de la
littérature, de structures nanofilamentaires issues de telles méthodes: manganites
(LagsSrosMnOs, LagsBagsMnO; [1]), nitrure de bore (BN [2]), chalcogénures (MoS; [3],
Sb,Ss [4], CuFeS, [5], FeTe, [6], SbySe; [7]), ou encore oxydes (TiO, [8], MnO; [9],
CuFe;04 [10], SnO; [11], SbO;3 [12], V205 [13], ZnO [14]).

2.1.2. Méthode catalytique

L’action d’un catalyseur dans la formation et la croissance de nanofils se fait en
constituant des gouttelettes d’alliage qui peuvent dissoudre les phases, souvent gazeuses, qui
continuent alors de réagir a I’intérieur de la gouttelette pour former un cristal. La formation

des structures filamentaires résulte d’un mécanisme de dissolution — rejet. Le produit
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initialement incorporé au sein de la particule catalytique précipite a une extrémité sous forme
d’un fil ou d’une tige a I’échelle nanométrique. L’inconvénient de cette méthode est la
présence des particules catalytiques sous forme d’impuretés apres synthése. De plus, elle
nécessite souvent un travail aux hautes températures (T > 1000°C). Il s’agit cependant du
procédé le plus apte a une transposition a I’échelle industrielle.

La figure 1 illustre un exemple de croissance d’un nanofilament de Si en présence d’une
particule d’or comme catalyseur [15]. Aprés chauffage a 950°C, cette particule forme une

gouttelette d’alliage Au-Si. Elle va ensuite servir de puit pour les atomes de Si.

VAPOR

iz el

SILICON

\ ‘/
\11"
VAPOR CRYSTAL

\l/ Au=SL LIQUID Q>
| ALLOY T

R e s L

SILICON SUBSTRATE
a b C

Figure 1 : Croissance d’un nanofilament de Si par méthode catalytique : (a) état initial

avec la gouttelette sur le substrat, (b) cristal en cours de croissance avec la
gouttelette liquide a l'extrémité, (c) image MET d'un filament de Si avec une

particule solide d'alliage Au-Si a l'extrémité. D apres [15].

La formation des nanofilaments obéit, par cette méthode, a un mécanisme de type VLS
(Vapeur — Liquide — Solide) pouvant étre décomposé en trois étapes :

- Décomposition des gaz a la surface de la particule fondue.

- Diffusion volumique ou superficielle du produit.

- Précipitation du produit sur la face opposée.

Cette méthode a été utilisée avec succes pour la synthése de nanofils, fréquemment
polycristallins, de quelques um de longueur et de 20 a 150 nm de diamétre. Une liste de
quelques cas concrets de synthése nanofilamentaire par ce biais est proposée ci-apres :

nanofils de Si [15-17], de nitrures de Ga [18-19] ou de Si [20], oxydes filamentaires de Si
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[20], Ga [21], Al [16], Zn [22], B [23], carbures filamentaires de Si [24-27] et de Ti [28] et

bien sir, nanotubes de carbone [29-31].

2.1.3. Ablation laser

L’ablation laser est une méthode pouvant étre utilisée pour la synthése de nanofilaments.
Elle consiste a vaporiser, a haute température (T > 800°C) sous flux d’un gaz neutre, une cible
d’un matériau donné avec un faisceau laser. Le plasma laser est généré perpendiculairement a
la surface de la cible, sous la forme d’un panache lumineux. Il est constitué¢ d’especes
(atomes, molécules, ...) partiellement ionisées, que 1’on peut collecter sur un substrat adéquat.
Les mécanismes d’assemblage aboutissant & une morphologie filamentaire ne semblent pas
avoir été ¢lucidés.

Les produits ¢élaborés par cette méthode, de morphologie généralement polycristalline,
présentent des longueurs importantes (quelques dizaines de pm) par rapport a ceux issus des
méthodes citées précédemment avec un diametre souvent compris entre 20 et 80 nm.

Des nanofils de B [32-33], Si [34-35], SiCu; [36] et des nanotiges de Se [37], TiO; [38],
YBa,Cuz07 [39] et bien d’autres ont ainsi pu étre obtenus de cette facon. Rappelons qu’il

s’agit d’un procédé d’importance dans la fabrication des nanotubes de carbone [40-41].

2.14. Croissance spontanée (évaporation, cristallisation)

Cette méthode consiste a chauffer le mélange réactif dans un tube généralement en silice
sous balayage d’un gaz. Les nanofilaments se forment par évaporation puis condensation des
réactifs. IIs sont donc fabriqués par mécanisme VS (Vapeur-Solide) ou VLS (Vapeur-Liquide-
Solide), en fonction de la vitesse de refroidissement. Le mécanisme commence par une
nucléation suivie d’une formation de gouttelette puis de la croissance des nanofils. Toutes ces
¢étapes sont dues a la sursaturation. Le mouvement continu du gaz, la haute température, la
pression de vapeur élevée des produits et la sursaturation de la phase vapeur assurent la
croissance unidimensionnelles des nanofils.

Quelques exemples ont été relevés dans la littérature : nanofils de Si [42-43], Ge [44],
d’oxyde de Zn [45], de Ga [46-47] ou de Mg [48], de nitrure de Ga [49] et de sulfure de Zn
[50] ou d’As [51]. Les nanofilaments obtenus présentent une morphologie monocristalline

avec des longueurs et des diametres variables en fonctions des conditions expérimentales.
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2.2, Méthodes templates

2.2.1. Membranes, zéolites

Le principe est de remplir un substrat poreux contenant des trous cylindriques, de
distribution de taille étroite. Les précurseurs de forme les plus répandus sont les membranes
d’alumine anodisée ou les membranes en polycarbonate, dont un exemple est illustré figure 2.
Des solides mésoporeux, des zéolites, etc... peuvent également étre utilisés. Le remplissage
des pores est effectué¢ via une grande variété de techniques (CVD, Sol-gel, dépot chimiques,

etc ...) dont la plus répandue est I’électrodéposition en courant alternatif ou pulsé.

Figure 2 : Membrane d’alumine anodisée. D’apres [55].

La méthode template a été proposée en 1970 par Possin [52] qui a préparé des
nanofilaments métalliques de diamétre aussi petit que 40 nm dans des pores de mica créés par
irradiation nucléaire. Williams et Giordano [53] ont amélioré la méthode en 1984 et préparé
des nanofilaments d’argent de moins de 10 nm de diamétre. Hu et al. [54] ont mentionné en
1999 que les techniques templates ont d’importantes limitations parce qu’elles produisent
souvent des nanofilaments polycristallins et de diametre trop élevé. D’autres auteurs [55-56]
notent au contraire que les techniques de préparation par oxydation anodique d’aluminium
ultra-pur dans des acides polyprotiques permettent d’obtenir des membranes de porosité
controlée dans un large intervalle (10 a 250 nm), avec une épaisseur allant de quelques
nanometres jusqu’a des centaines de micrométres. Quoi qu’il en soit, les progres réalisés en

matiere de synthése des solides ont abouti a de nouvelles méthodologies pour préparer des
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matériaux avec de grandes surfaces spécifiques et un réseau poreux hautement ordonné [57].
La dimension des mésopores peut désormais étre controlée avec précision dans ’intervalle 1 -
20 nm.

Une quantité impressionnante de travaux a été consacrée a I’¢laboration de nanofilaments
métalliques par électrodéposition dans les membranes poreuses et une bibliographie
exhaustive sur ce sujet comprendrait quelques centaines d’articles. Nous en donnerons ci-
dessous un bref apercu par le biais de résultats classiques.

On peut ainsi trouver, depuis les années 90, nombre d’exemples de préparation de telles
structures par électrodéposition en courant alternatif a température ambiante dans des
membranes d’alumine anodisée ou polycarbonate : Ag [55], Au [55], Cu [55; 58], Co [59],
Se [60], etc ... L’extention de la méthode permet d’aboutir a des alliages métalliques sous
forme nanofilamentaire par co-déposition de cations métalliques en solution (NiFeCo [61],
BiyTe; [62]), ou encore a des nanofils multicouches par réduction alternée de différents
cations (Ag/Co/Ag/Co [63]).

En complément de la méthode d’¢lectrodéposition précédemment décrite, il existe un
éventail de techniques annexes permettant de remplir les pores cylindriques d’une matrice
précurseur. Les techniques d’imprégnation s’aveérent, en particulier, d’une efficacité
redoutable. Des nanofilaments de métaux nobles ont été préparés, en 2000, par imprégnation
par des précurseurs moléculaire ou ioniques, suivie d’une réduction chimique ou thermique
[64]. 11 a également été montré que le dépot chimique catalytique (CVD) dans des matériaux
mésoporeux ordonnés permet d’obtenir des nanofilaments de nickel et de cuivre [65], ainsi
que des nanotubes de carbone calibrés en diamétre [66-67].

Enfin I’imprégnation des pores par un sol peut permettre d’obtenir toute une gamme

d’oxydes plus ou moins complexes sous forme nanofilamentaire [68-69].

2.2.2. L’apport récent des nanotubes de carbone

Par leur structure tubulaire monoparois ou multiparois, les nanotubes de carbone
présentent plusieurs sites d’accommodation d’espéces étrangeres tels que le canal central,
I’espace intertubulaire ou encore I’espace interplanaire dans le cas d’un tube multiparois. Les
nanotubes de carbone peuvent étre alors remplis, ou enveloppés, par un autre matériau et donc
servir comme précurseur de forme pour la fabrication de nanomatériaux filamentaires. Ainsi,
les nanotubes de carbone peuvent étre utilisés comme moule, éliminable par simple

calcination.
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Leur remplissage est possible par simple capillarit¢é mais nécessite deux conditions
préalables :

- Les nanotubes doivent étre ouverts.

- 1l doit exister des interactions de surface entre les nanotubes et le composé que 1’on

veut insérer dans le canal central : les nanotubes doivent étre « mouillés ».

D’un point de vue expérimental, aprés ouverture des tubes, ceux-ci sont mélangés avec
I’¢lément ou le composé a insérer puis chauffés a sa température de fusion sous atmosphere
inerte. Des nanotubes ont ainsi été remplis par S, Rb, Se [70], AgNO; [71], MoOs [72], Bi
[73], Pb [74], PbO, [75], KI [76]. Le composé de départ peut également étre un sel en solution
aqueuse, comme un nitrate (de Bi [73], Pd [77], Zn [78], Cu [79] ou Co et Fe [80]) ou un
chlorure (AuCls [72]), susceptible d’étre ensuite réduit ou décomposé a I’intérieur du
nanotube.

Le remplissage du canal central peut également étre effectué par la technique CVD. Ainsi,
Pradham et al. ont rempli des nanotubes de carbone avec Fe;O4 [81] et Ni [82]. Les particules
de magnétite et de nickel sont obtenues par décomposition thermique du ferrocéne et du
nickellocéne.

D’autres auteurs ont étudi¢ le remplissage des NTC par Au, Pd, Fe, Al, Pb par ablation
¢lectronique [83]. Dans cette étude, ces méme auteurs sont parvenus a 1’obtention de fils
métalliques continus, en tapissant préalablement la paroi intérieure des tubes par du Ti.
L’affinité du Ti pour le carbone permet 1’obtention d’un fil continu. Un second garnissage
métallique a alors pu étre réalisé sous forme d’un fil continu déposé par la méme technique a
I’intérieur du canal. La différence de morphologie dans les 2 exemples s’explique par une
mauvaise interaction métal-carbone, dans le cas de particules déconnectées, et une forte

interaction Ti-métal dans le cas du fil continu (Figure 3).
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Figure 3 : Remplissage de nanotubes de carbone par les métaux en faible interaction avec

le carbone sans (gauche) ou en présence (droite) de Ti. D apres [53].

Une autre méthode tres prisée et mise au point par Rao [84] consiste a effectuer un dépot
en surface des nanotubes de carbone par immersion de ceux-ci dans un sol. Les tubes utilisés
sont souvent préalablement oxygénés, généralement par un traitement avec HNO3; ou HNOs-
H,SO4. Les groupements oxygénés ainsi créés sur la surface des nanotubes servent alors de
points d’ancrage pour les particules de sol. Des nanofilaments creux de WO3, MoQOs3, Sb,0s,
MoO,, RuO,, IrO,, V,0s [84] ont été obtenus par cette méthode, apres calcination de la coque
carbonée.

Des dépots de particules discrétes (ex : Cu [85], TiO; [86-87]) sur la surface de nanotubes
de carbone ont également été¢ obtenus par immersion de nanotubes vierges dans des solutions

de sels ou des sols.

Les nanotubes de carbone ont aussi été utilisés comme réactifs consommables avec
mémoire de forme pour la synthése de nanofilaments de type carbure, nitrure, oxyde ou
phosphure. Cette méthode consiste a faire réagir les nanotubes de carbone avec un métal, un
oxyde ou un halogénure métallique sous atmosphere inerte ou spécifique (ex : NHjz(g) dans le
cas de la synthése d’un nitrure). Selon par exemple :

MO(g)+C—>MC(nanotubes/nanotiges)+CO-(g)

Le confinement de la réaction chimique a la surface du tube induit ’effet de mémoire de
forme observé. Divers nanofils, tels que SiC [88-90], TiC, NbC, FeC [90], GaN [91], AIN
[92], Si3N4 [93] GaP [94], ou méme nanotubes, tels que BN [95-96], ainsi que des nanotubes

de BN remplis par des nanofilaments de SiC [97] ont été obtenus par cette méthode.
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3. Etude préliminaire de D’élaboration d’halogénures

nanofilamentaires

3.1. Introduction

Comme en témoignent les études bibliographiques, les nanotubes de carbone se sont déja
avérés étre de bons précurseurs de forme pour I’élaboration de composés a morphologie
nanofilamentaire. On notera également, parmi I’éventail des procédés préalablement décrits,
I’absence de méthodes aboutissant a la geneése d’halogénures sous une telle forme. Nous
avons donc cherché a savoir, dans ce dernier volet, si les nanotubes de carbone
fonctionnalisés pouvaient faire office de précurseurs de formes vis-a-vis de I’obtention de
structures halogénées de type nanofilamentaire. Cette approche reste, a notre connaissance,
sans antécédent.

« L’inducteur de forme » envisagé est un tube préalablement fluoré, seul dérivé halogéné
stable possible. Bien que limité par les circonstances, le choix du fluor n’en demeure pas
moins le plus opportun. En effet, les fluorures présentent des vibrations de réseau de faible
énergie, favorisant la désexcitation radiative aprés un apport énergétique. Ce phénomene en
fait des matériaux optiquement actifs de qualité. Les composés LiYF4 et NaYF,4 sous forme
poudre présentent ainsi de bons rendements lumineux, lorsqu’ils sont activés par certains ions
lanthanidiques. Nous nous sommes donc penchés a titre d’essai, sur 1I’obtention des fluorures

simples, susceptibles d’engendrer par combinaison, les fluorures mixtes précités.

3.2. Dépot par phase vapeur de sodium et d’yttrium sur des

MWCNTsSs fluorés

3.2.1. Synthése

Les nanotubes de carbone utilisés dans cette étude sont des multiparois obtenus par voie
catalytique. Ces tubes ont été¢ fluorés a 520°C pendant 3 heures, donc la composition
chimique obtenue est proche de la saturation (CF ).

Nous avons tenté, dans un premier temps, de faire réagir directement sur ces tubes fluorés,

une vapeur contenant I’élément métallique Na ou Y, selon :
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Les réactions se déroulent dans une ampoule en pyrex scellée sous vide. Le transport du
métal est assuré sous forme gazeuse dans le premier cas et la réaction s’effectue a 350°C
pendant 2 jours. Dans le deuxiéme cas, la réaction est effectuée a 400°C pendant 7 jours, en

présence d’iode. Ce dernier permet de volatiliser I’yttrium, sous forme Y13, a partir de 380°C.

3.2.2. Résultats

Les produits obtenus ont été caractérisés par diffraction des rayons X, microscopie

¢lectronique a balayage et par analyse dispersive en énergie (EDX).

Le diffractogramme de rayons X obtenu pour la réaction avec le sodium, témoigne de la
formation de fluorure de sodium via 2 raies caractéristiques a 38,8° et 56° (figure 4). Celui
obtenu pour la réaction avec I’yttrium, valide également le bon déroulement de la réaction via
les raies caractéristiques de YF3 (figure 5). De maniére plus surprenante, quelques raies

témoignent aussi de la présence de YOI.

+ NaF
*8iO,

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Figure 4 : Diffractogramme X du produit de la réaction de la vapeur de sodium avec les

MWCNTs-F.
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Figure 5 : Diffractogramme X du produit de la réaction de l'iodure d’yttrium avec les

MWCNTs-F.

On remarque dans les deux cas I’absence de la raie des MWCNTs fluorés, généralement
autour de 13,6°, qui peut étre expliquée par la consommation totale du fluor par les réactifs

(Na et Y). Une large raie est signalée dans la zone des nanotubes de carbone multiparois.

Les clichés MEB des produits obtenus montrent des nanofilaments rassemblés en groupe
sous forme de cristaux (figures 6 et 7). Les différentes analyses EDX permettent d’identifier
la présence de Na et peut étre d’Y sur les nanotubes. Cette identification est plus claire dans le
cas de la réaction avec Na. Dans celui de la réaction avec Y, le signal de ce dernier est masqué

par celui de I’or utilisé pour la métallisation préalable du substrat.
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Figure 6 : Observation par microscopie électronique a balayage du produit de la réaction
du sodium avec les MWCNTs-F. Les croix représentent les surfaces analysées

par EDX.
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Figure 7 : Observation par microscopie électronique a balayage du produit de la réaction

de [’yttrium avec les MWCNTs-F et analyse globale par EDX.
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A titre d’essai, un recuit du produit de la réaction de I’yttrium avec les MWCNTSs-F a été
réalis¢ a 700°C, pendant 5 heures sous atmosphere inerte (N,). Le diffractogramme

correspondant indique la présence de YFj; tres cristallin (figure 8).
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Figure &8 : Diffractogramme X du produit de la réaction de ['yttrium avec les MWCNTS-F,

traité a 700°C pendant 5 heures sous atmosphere d’azote.
Les clichés MEB, illustrés figure 9, montrent des ébauches filamentaires courtes. Leur

analyse ¢lémentaire effectuée par EDX conforte celle déterminée par diffraction des rayons X,

en indiquant une forte teneur en fluor.
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Figure 9 : Observation par microscopie électronique a balayage a différents
grossissements et analyse EDX du produit de la réaction de ['yttrium avec les
MWCNTs-F, suivi d’un traitement a 700°C pendant 5 heures sous atmosphere

d’azote. Le rectangle représente la surface analysée par EDX.

3.2.3. Conclusion

Les divers résultats obtenus montrent une bonne réactivité¢ entre Na et Y d’un coté et le
fluor des nanotubes de carbone de 1’autre. La microscopie, en particulier, montre I’obtention
d’ébauches nanofilamentaires. Cependant, il est clair que 1’état aggloméré du précurseur

provoque la coalescence des particules d’halogénures formées, nuisant ainsi a 1’observation
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individuelle de nanofilaments, d’ou la nécessité de mettre en oeuvre une méthode de

dispersion des nanotubes.

3.3. Dispersion des MWCNTs fluorés par dépot d’une

suspension sur un support

Comme vu précédemment, les nanotubes nécessitent un état dispersé afin de mener
potentiellement a la formation de nanoparticules individuelles. Une dispersion a été réalisée

par dépot a partir d’une suspension de nanotubes de carbone fluorés dans I’éthanol.

3.3.1. Mode opératoire

0,5 a 1 mg des nanotubes de carbone fluorés sont dispersés dans 50 mL d’éthanol, par
ultrasonication pendant 5 minutes. Une goutte de cette solution est déposée puis évaporée sur
des disques supports en nickel ou silicium. Les disques en nickel ont été utilisés comme
support des nanotubes dans le cas de la réaction avec le sodium. Dans le cas de la réaction
avec I’yttrium, des disques en silicium ont été utilisés afin d’éviter toute réaction entre le
nickel et I’iode qui nuirait a la préservation d’un état de surface a peu prés propre du support.

Les nanotubes de carbone fluorés, déposés sur les supports, ont ensuite €té amenés a
réagir avec le sodium et ’yttrium selon les mémes conditions de manipulation que celles

décrites précédemment.

3.3.2. Résultats

Les observations microscopiques sont illustrées ci-apres.

Figure 10 : Observation par microscopie électronique a balayage des nanotubes de
carbone fluorés, dispersés par dépot puis évaporation d’une goutte de

suspension alcoolique.
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Figure 11: Clichés MEB du produit des réactions du sodium (a-d) et de l'yttrium (e-h)
avec les MWCNTs-F dispersés par dépot d’une suspension.
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3.3.3. Conclusion

Les différents clichés obtenus montrent que la coalescence des cristaux est toujours trés
marquée. On remarque quelques fils, peut étre recouverts, sortant des pelotes, ce qui confirme
la nécessité d’une individualisation totale des filaments précurseurs afin d’aboutir a une
morphologie finale filamentaire. La dispersion reste donc insuffisante ici et il est nécessaire
d’augmenter cette derniere sur la surface du disque afin d’individualiser les nanofilaments.

Nous avons donc opté pour I’utilisation de la méthode spin-coating pour la suite de 1’étude.

34. Dispersion des MWCNTs fluorés par méthode spin-coating

La dispersion des nanotubes a été¢ réalisée par méthode spin-coating a partir de la
suspension précédente de nanotubes de carbone fluorés dans I’éthanol.

Trois vitesses de rotation ont été testées 1000, 2000, et 3000 tr/min (figure 12). Une
vitesse de 1000 tr/min ne semble pas conduire a une dispersion suffisante des nanotubes. A
3000 tr/min, il devient difficile de retrouver un nanotube sur le support. La vitesse la mieux
adaptée est celle de 2000 tr/min.

On remarque que les nanotubes de carbone fluorés obtenus sont courts. Cet effet est

probablement di a la sonication trop longue de la suspension.

34.1. Application aux réactions avec le sodium et ’yttrium

Les nanotubes de carbone fluorés dispersés a 2000 tr/min ont été amenés a réagir avec le
sodium et Dyttrium selon les mémes conditions de manipulation que celles décrites
précédemment. Les observations microscopiques résultantes sont illustrées sur les figures 13
et 14.

D’apres les clichés MEB, la structure filamentaire est toujours conservée et la dispersion
semble efficace pour 1’observation de nanofilaments individuels. La question qui se pose est
de savoir si les nanotubes de carbone sont bien recouverts par une couche de fluorure. Des
analyses EDX ponctuelles ne se sont pas avérées possibles, malgré la fine taille de la sonde,
en raison de la poire d’interaction avec le substrat. Les analyses globales semblent toutefois

fournir une réponse négative a cette question. Elles indiquent en effet I’absence de fluor.
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Figure 12 : Observation par microscopie électronique a balayage de nanotubes fluorés

dispersés par méthode spin-coating a 1000, 2000 et 3000 tours/minute.
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Figure 13 : Observation par microscopie électronique a balayage du produit de la

réaction de depot du sodium sur des MWCNTs-F dispersés par spin-coating.
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Figure 14 : Observation par microscopie électronique a balayage du produit de la

réaction de dépot d’yttrium sur des MWCNTs-F dispersés par spin-coating.
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3.4.2. Discussion

Les résultats obtenus ne peuvent étre expliqués que par une défluoration des nanotubes de
carbone avec la température pendant les réactions effectuées. Ce départ du fluor, et sans doute
sa réaction avec le support, peuvent étre dus a la décomposition thermique du précurseur a
température élevée (T > 350°C). Les analyses thermogravimétriques figurées ci-dessous en
témoignent. Cette décomposition semble plus aisée a partir de tubes fluorés isolés, puisque

I’on retrouvait du fluor en opérant a partir de tubes fluorés agglomérés.
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Figure 15 : Courbes d’analyse thermogravimétrique des nanotubes de carbone fluorés,

sous atmosphere inerte, a 300°C, 350°C et 400°C.

3.5. Réaction des MWCNT fluorés avec le Butyl-Lithium

Etant donné I’effet perturbateur de la température, il nous a semblé intéressant de tenter de
mettre en ceuvre une méthode de syntheése a froid. Nous avons donc testé la réduction de la
liaison C-F de tubes fluorés, isolés sur une surface, par le Butyl-Lithium. Le but de cette

réaction est I’obtention d’un dépot de LiF en surface des nanotubes de carbone.
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3.5.1. Aspects expérimentaux

Les nanotubes de carbone fluorés sont déposés, par méthodes spin-coating a 2000 tr/min,
sur des disques en nickel. Une goutte d’une solution de Butyl-Lithium (0,08 M) dilué¢ dans
I’hexane est déposée sur les disques également par méthode spin-coating a la méme vitesse de

rotation. Le disque est ensuite chauffé a 100°C pendant 5 minutes a 1’air.

3.5.2. Résultats et discussion

Comme dans les précédentes études, la caractérisation des produits obtenus est réalisée
par microscopie ¢électronique a balayage et par analyse EDX. Les analyses microscopiques
montrent des produits de morphologie filamentaire. L’analyse EDX de plusieurs zones de la
surface du disque semble indiquer a nouveau I’absence de fluor et la seule présence de
carbone.

Le fluor réagi donc avec le Li pour former le composé LiF. L’absence de ce dernier peut
étre due a une élimination des cristaux formés par la solution d’hexane vers les bords du

disque, lors de sa rotation.

165



Chapitre 5 : Etude préliminaire de I’application des NTC fonctionnalisés a 1’élaboration de structures
nanofilamentaires inorganiques

AccY  Spot Magn Det WD Exp
5.00kv 3.0 62951x TLD 50 0O XL30SFEG D1382

T o doe

1 pm
.

0
Fleine échelle 253 cps _ Curseur: 1 088 ke (33cps) ke

oz

500 nm j

0 0.2 0. 3
Pleine échelle 137 ops_Curseur: 1.108 ke (8 ops ) kev

Figure 16 : Observation par microscopie électronique a balayage et analyse EDX du
produit de la réaction du Butyl-Lithium avec les MWCNTs-F dispersés par

spin-coating.
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3.6. Conclusion de I’étude préliminaire

Les essais répertoriés ici n’ont pas permis d’aboutir a 1’obtention de fluorures
inorganiques nanofilamentaires par voie template. Le temps imparti pour ce travail ne nous
permettra pas de développer plus avant cette partie.

Cette étude préliminaire nous aura toutefois permis de mieux cerner les conditions
indispensables a la formation de tels édifices ainsi que les méthodes expérimentales a mettre
en ceuvre pour y parvenir. Elle nous aura également permis d’appréhender les difficultés liées
a I’analyse ponctuelle. L’expérience acquise, nouvelle pour le laboratoire, devrait s’avérer

profitable dans la suite du développement de ce travail.
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Au cours de ce travail, nous avons étudié la réactivité des nanotubes de carbone vis-a-vis
de I"oxygene, du fluor ou de molécules fluorées oxydantes ainsi que leurs applications dans

I’élaboration de matériaux nanostructurés.

Ce travail a permis, en premier lieu, de mettre au point un ensemble de modes opératoires
performants dans le cadre d’une étude nouvelle pour le laboratoire. Une étude comparative de
la fonctionnalisation, par 1’oxygéne ou le fluor, des nanotubes de carbone de différentes
caractéristiques a ainsi pu étre réalisée. Celle-ci a débouché sur 1’obtention de tubes bi-
fonctionnalisés par des hétéroéléments. Ce nouveau type de dérivé pourrait présenter un
potentiel intéressant dans le domaine du renfort pour matériaux composites, ou encore en
guise de précurseur a I’élaboration de nanomatériaux filamentaires hétéroatomiques, telle que

nous I’avons envisagée dans le dernier chapitre.

Des conditions douces de synthése, en terme de température, ont permis de démontrer la
capacité des nanotubes de carbone monoparois a stocker le fluor puis a le libérer facilement,
tout en conservant la structure tubulaire, avec une faible évolution du désordre structural. La
réversibilité d’un tel processus, qui fait I’objet d’un dépot de brevet en cours, pourrait s’avérer

prometteuse dans divers domaines (énergétique, stockage, transport ...).

L’intercalation de I’hexafluorure de tungsténe a été réalisée dans 1’espace interplanaire des
nanotubes de carbone multiparois issus d’un mode de synthése catalytique. Le produit obtenu
ne semble pas présenter de véritable ordre a longue distance. Le succes dans 1’obtention de
nanoparticules d’oxyfluorures de tungsténe, via une réaction d’échange dans 1’espace
interplanaire des nanotubes multiparois, en fait une méthode de synthése tout a fait générale

vis-a-vis de 1’élaboration de nanoparticules de toutes sortes.
Si, la tentative d’¢élaboration de structures halogénées de type nanofilamentaire a partir de

nanotubes de carbone fonctionnalisés n’a pu atteindre son objectif initial, elle aura permis a

I’équipe un premier défrichage dans un domaine ou I’expertise reste a acquérir pour elle.
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Sur la base des résultats de ce travail, beaucoup d’études ultérieures sur les nanotubes de
carbone peuvent donc étre envisagées. Il serait sans doute intéressant de réaliser en premier
lieu une étude électrochimique des nanotubes de carbone monoparois en fagots, fluorés a

basses températures, en vue d’une application pour piles au lithium.
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ANNEXEA:  MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAVAGE

La microscopie ¢€lectronique a balayage est une technique puissante qui permet d’obtenir
des grandissements de ’ordre de 20000 a 25000 et un pouvoir de résolution de 5 a 10 nm et
jusqu’a 1 nm pour les appareils les plus performants.

L’inconvénient de 1’emploi des ¢lectrons est la nécessit¢ de travailler sous vide

secondaire.

» Principe

Un tres fin faisceau convergent d’électrons incidents balaye point par point la surface de
I’échantillon. De nombreux phénomenes physiques se produisent lorsque les électrons
rencontrent la matiére. Les électrons peuvent étre diffusés ou diffractés. Des électrons
secondaires, ainsi que des photons X ou UV peuvent étre émis, etc...Tous ces effets peuvent
étre mesurés par un détecteur approprié. Le détecteur permet d’associer une valeur
représentant 1’intensité du phénomene, a un point donné sur la surface de 1’échantillon. Le
balayage de I’échantillon par le faisceau d’électrons permet d’enregistrer une suite de valeurs,
et de reconstruire point par point la cartographie de 1’effet mesuré a la surface de
I’échantillon. C’est donc I’amplitude de I’effet physique mesuré qui est utilisée pour former

une image.

» Appareillage

Un microscope électronique a balayage (MEB) comprend principalement les éléments
suivants, dans 1’ordre de parcours des ¢lectrons: un systéme de production de la sonde
¢lectronique, un systeéme de balayage, un échantillon, des détecteurs et enfin un systéme
d’acquisition et de traitement de 1’image. (Figure a)

Le canon a électrons est essentiel pour la résolution du microscope. Plus la taille du
faisceau ¢lectronique balayant I’échantillon sera petite, plus la résolution sera élevée. Le
condenseur, deux lentilles électromagnétiques, peut concentrer cette source pour obtenir une

sonde généralement de I’ordre de 5 A de diamétre. Le systéme de balayage, constitué de
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Figure a : Schéma de principe d’'un MEB. A : Canon a électrons. B : Condenseur. C :
Systeme de déflexion-balayage. D : Objectif. E : Echantillon. F : Détecteur
d’électrons a scintillation. G : Détecteur d’électrons rétrodiffusés a semi-

conducteur. H : Systeme de commande et de traitement des informations.

bobines électromagnétiques comme pour un téléviseur, va dévier le faisceau d’électrons, pour
que la sonde balaye la zone de 1’échantillon que I’on souhaite observer. C’est la vitesse de
balayage de la sonde sur I’échantillon qui détermine le grandissement. L’échantillon
proprement dit est monté sur une platine goniométrique permettant d’effectuer des
mouvements de translation, de rotation et d’inclinaison, pour observer I’échantillon sous tous
les angles. La surface de 1’échantillon doit impérativement étre conductrice. Dans le cas
contraire, les électrons apportés par la sonde ne pourront pas étre évacués de la surface de
I’échantillon. Il s’ensuivrait un phénomene local de charge, déviant la sonde, et détériorant sa
résolution. Il est donc nécessaire de 1égerement métalliser la surface d’un échantillon isolant
que I’on souhaiterait imager. Un MEB est équipé de plusieurs types de détecteurs, suivant ce
que 1’on souhaite observer. Un détecteur d’électrons a scintillateur ainsi qu’un détecteur
d’électrons rétrodiffusés sont toujours présents. Il est fréquent de rencontrer un spectromeétre a
rayons X, pour analyser 1’énergie des rayons X émis par I’échantillon. Tous les détecteurs,
ainsi que le systeme de balayage, sont reliés a un systeme d’acquisition, qui réalisera la
formation de I’'image proprement dite. Les images étant numériques, il est possible d’effectuer
tous les traitements d’image que 1’on souhaite, comme 1’amélioration du contraste et de la

luminosité, etc. .
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ANNEXE B:  MICROCOPIE ELECTRONIQUE EN TRANSMISSION

> Principe

Le pouvoir séparateur de tout microscope est limité par les effets de diffraction a la pupille
d’ouverture de I’objectif. Considérons un objet plan non périodique, éclairé par un
rayonnement non cohérent. La plus petite distance d entre deux points de 1’objet, appelée
distance de résolution, qui permet encore la séparation de leurs images données par I’objectif
est liée a la longueur d’onde A, a I’indice de réfraction n du milieu entre objet et objectif et a
I’ouverture o de 1’objectif par la relation :

0,641
n-sina

d:

Le microscope électronique a transmission (MET) utilise 1’onde associée a un corpuscule,
I’¢lectron, pour former une image stigmatique et diminuer la distance de résolution. La
longueur d’onde | associée a I’¢électron est faible, ce qui permet d’augmenter la résolution.
Cependant, les lentilles ¢électromagnétiques ne sont pas corrigées des phénomenes
d’aberration sphérique. L’ouverture o de I’objectif d’'un MET est nécessairement faible, de
I’ordre de 2-10 radians, pour limiter ces aberrations. D’autres part, un vide poussé est réalis¢
dans le microscope pour permettre la propagation des €lectrons ce qui pose 1’indice a un.
Ainsi, la résolution théorique d’'un MET est déterminée uniquement par la longueur d’onde

associée aux électrons, qui ne dépend que de la tension d’accélération.

» Appareillage

Un MET comprend principalement les éléments suivants, dans le sens de parcours des
¢lectrons: un canon a ¢€lectrons, un systéeme condenseur, un échantillon mince, une lentille
objectif, un diaphragme objectif, un systeme de lentilles de projection, et enfin, un systéme
d’observation et d’acquisition. (Figure b)

Le canon a électrons est un canon a émission thermo-ionique. Les électrons émis par la
source sont collectés par un systtme de condenseurs, composés de lentilles
¢lectromagnétiques focalisant les €lectrons sur un point, le plus petit possible, appelé cross-
over. L’échantillon doit étre mince, pour pouvoir transmettre les électrons. Il est monté sur

une platine porte-objet permettant de le positionner précisément sous le faisceau électronique.
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Figure b : Schéma de principe d'un MET. A : Canon a électrons. B : Systeme de
condenseurs. C : Objet mince. D : Objectif. E : Plan focal de [’objectif, et
diaphragme délimitant 'ouverture a. F : Plan image de [’objectif- G : Systeme

de lentilles de projection. H : Ecran d’observation ou film photographique.

Le porte-objet est une platine goniométrique eucentrique, permettant d’orienter 1’échantillon
de diverses fagons tout en conservant la partie observée dans le champ. Une lentille objective
est placée derriére I’échantillon, suivie par un systéme de lentilles de projection, permettant
d’agrandir I’image comme pour un microscope optique classique. L’observation de 1’image
proprement dite a lieu sur un écran fluorescent, émettant un rayonnement visible sous 1’effet
de I’excitation électronique. Pour la prise d’image, 1’écran fluorescent est remplacé par un
film photographique, sensible aux électrons. L’épaisseur de 1’échantillon est nécessairement
faible pour transmettre les électrons. Dans ces conditions, le phénomene d’extinction
dominant est la diffusion par les particules se trouvant au sein de I’échantillon. Ainsi, le
contraste est créé par la diffusion des électrons et par le diaphragme, seuls les rayons diffusés
dans I’angle d’ouverture participant a la formation de I’image, les autres étant stoppés dans le
microscope.

Il est possible d’augmenter le contraste de I’image en plagant un diaphragme au niveau du
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Figure c : (1) Modele simple du principe de formation de ['image en Microscopie
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plan focal image de maniere a masquer les faisceaux diffractés (figure c(2)). L’objet observé
apparaissant en sombre sur un fond clair, on désigne cette technique sous le nom de champ
clair. Dans le cas des nanotubes de carbone, elle nous offre une vue en coupe de leur

structure. Il est également possible de sélectionner avec le diaphragme une tache de
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diffraction (figure c (3)). La zone responsable de la diffraction apparait alors en clair sur fond
sombre. Cette technique, dite de champ noir, permet essentiellement de localiser les zones
présentant des orientations cristallines différentes. Dans les cas des observations en haute
résolution, le faisceau direct est combiné a un ou plusieurs faisceaux diffractés. Ceci donne
lieu a des interférences dont la nature varie suivant le nombre de faisceaux sélectionnés. Dans
le cas le plus simple ou un seul faisceau diffracté est sélectionné, les franges d’interférences
coincident avec 1’image des plans cristallins en position de Bragg. Cette technique s’avere
particulierement précieuse dans notre cas puisqu’elle nous permet d’observer 1’organisation

des couches de graphéne au sein des nanotubes.

» Analyse chimique élémentaire par spectrométrie de rayons X

L'énergie des rayons X émis lors de la désexcitation des atomes dépend de leur nature
chimique. En analysant le spectre des rayons X, on peut avoir une analyse élémentaire.
L'analyse peut se faire par dispersion d'énergie (EDS, energy dispersive spectroscopy), par
transformée de Fourier ou par spectroscopie de pertes d’énergie (EELS, electron energy loss

spectroscopy).

% Analyse dispersive en énergie (EDS ou EDX)

Les photons X sont captés par un détecteur solide, un semiconducteur de silicium dopé au
lithium, refroidi a I’azote liquide (figure d). Les photons X provoquent des ionisations dans le
semiconducteur, les paires électrons libre/trous migrent sous 1’effet du champ électrique de
polarisation et provoquent des impulsions dont la hauteur est proportionnelle a 1’énergie de la
particule incidente. On peut séparer par un discrimineur les impulsions selon leur hauteur, et

donc compter les photons incidents selon leur énergie.
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Figure d : Schéma de principe d’une analyse par dispersion d’énergie.

ANNEXE C:  SPECTROSCOPIE DES PHOTOELECTRONS X (XBS)

L’analyse des surfaces par XPS se fait par irradiation d’un échantillon avec un
rayonnement de photons X monochromatique ou polychromatique et par mesure de 1’énergie
des ¢lectrons émis. Les photons interagissent avec les atomes de surfaces du matériau, et des
¢électrons sont émis par effet photoélectronique. Les électrons émis possédent une énergie
cinétique mesurable qui est donnée par la relation :

Ei=hv—E:
ou E, est I’énergie cinétique de 1’¢lectron photo émis, Av est ’énergie du photon incident et
E; est I’énergie de liaison de I’électron d’un atome de la cible.

Cette énergie de liaison est caractéristique de I’atome et de ses proches voisins. Lorsque le
photoélectron a quitté 1’atome, cet atome se trouve alors dans un état instable. L’atome
retrouve sa stabilité par émission radiative (fluorescence) ou par transition Auger.

Chaque ¢élément possede un ensemble d'énergie de liaison unique, donc avec 1'XPS nous
pouvons identifier un élément et sa concentration a la surface d'un matériau. Parfois des
déplacements dans les énergies de liaison peuvent étre observés (chemical shifts), ils
proviennent de différences dans les potentiels chimiques et les polarisabilités des composants.
Ces déplacements chimiques peuvent étre utilisés pour identifier les états chimiques du

matériau analysé.
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Dans le cas de composés fluorocarbonés solides, I’XPS permet d’obtenir la composition

chimique du composé par le rapport des surfaces des pics du carbone et du fluor.

ANNEXED:  RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE (RMN)

La RMN ¢tudie les phénomenes d’absorption d’une onde radiofréquence par les noyaux
des atomes d’un échantillon placé dans un champ magnétique intense. Dans le cas d’un spin

nucléaire I, on associe un moment angulaire noté J dont la valeur associée est :
J=hJI-(I+1) avec 7 est la constante de Planck / 2 7

Le moment magnétique p est définit par : u=y.i.l avec y est le rapport gyromagnétique
du noyau.

Dans le cas du fluor '°F, I vaut % et le moment magnétique de spin est assimilable a une
aiguille aimantée dont I’orientation est quelconque en I’absence de champ magnétique.

Lors de l’application d’un champ magnétique B,, on assiste a une levée de
dégénérescence d’énergie, et 1’orientation des spins se fait de fagon parallele a By (position la
plus probable) ou antiparallele a By (position la moins probable).

La différence entre les deux niveaux d’énergie obtenue par la levée de dégénérescence
(effet Zeeman) vaut :

AE=y.h.Bo=h.v

Une transition entre deux niveaux d’énergie aura lieu pour une fréquence wo dite

fréquence de Larmor définie par :
w=y.Bo/2 1

L’effet Zeeman ne dépend que du champs externe et du rapport gyromagnétique y qui est

une grandeur intrinséque du noyau considéré : elle ne donne pas accés a une information
moléculaire. Par contre, 1’influence du milieu environnant (au niveau de la molécule) sur le
noyau observé créé des champs locaux (par opposition au champs statique By qui est externe)
qui viennent apporter une contribution au champs magnétique effectivement vu par le noyau.
Ceci se traduit par des déplacements en fréquence (déplacements chimiques) et des

éclatements des raies.
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ANNEXEE: DESORPTION OV  FLUOR  SOUS  VIDE
DYNAMIQUE, DANS LES SWCNTs EN FAGOT
FLUORES A BASSE TEMPERATURE

Les nanotubes de carbone fluorés a -178°C puis défluorés sous vide dynamique a

1’ambiante, ont été étudiés par RMN '°F (figure e).

a

b
e e e e et ]
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ppm /CF_,COOH
. 19 ’ .y \ r . ’ \
Figure e : Spectres RMN "F, réalisés a température ambiante, des nanotubes fluorés a -
178°C (a) puis défluorés sous vide dynamique (b). Les 2 spectres ont été

réalisés dans les mémes conditions d’enregistrement.

Le spectre du produit ayant subi I’action du vide, montre une disparition quasi-totale du

signal de fluor, ce qui prouve la défluoration des nanotubes fluorés.
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