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Introdu
tion
Le 
arbone sous forme graphitique ou vitreuse est 
ouramment utilisé 
omme matériaud'éle
trodes. Sa stabilité 
himique et sa 
ondu
tivité éle
trique lui 
onfèrent des 
ara
téris-tiques essentielles pour réaliser des éle
trodes de batteries, des 
apteurs et divers dispositifséle
tro
himiques.Les dispositifs éle
tro
himiques les plus évolués aujourd'hui font appel à des modi�
ationsdes surfa
es d'éle
trodes par des intermédiaires réa
tionnels pour améliorer les 
inétiquesde transfert éle
tronique ou apporter de la spé
i�
ité aux éle
trodes pour des utilisations
omme 
apteurs séle
tifs par exemple.De façon générale les performan
es de tels dispositifs né
essitent souvent des surfa
es spé-
i�ques élevées pour maximiser les phénomènes éle
tro
himiques qui sont avant tout desphénomènes interfa
iaux. C'est pourquoi de nouvelles formes de 
arbone divisé à l'é
hellenanométrique sont a
tuellement le sujet d'un e�ort de re
her
he 
onsidérable. Les nano-tubes de 
arbone �gurent notamment parmi les formes de 
arbone les plus prometteusespour de nouvelles appli
ations éle
tro
himiques. Ils sont assimilables à des 
ylindres graphi-tiques de diamètre nanomètrique et présentent une surfa
e spé
i�que très élevée. De plusils sont rigides et bons 
ondu
teurs éle
triques [1℄. Ces 
ara
téristiques sont idéales pourréaliser de nouveaux matériaux d'éle
trodes. Leur stru
ture 
ylindrique et nanométriqueleur 
onfère des spé
i�
ités qui dépassent la simple augmentation de surfa
e spé
i�que.En e�et, ils sont aptes à absorber et interagir ave
 des molé
ules 
omplexes 
omme desprotéines et des médiateurs red-ox molé
ulaires ou ma
romolé
ulaires.



Dans un nanotube de 
arbone monoparoi, 
'est-à-dire 
onstitué d'un seul 
ylindre gra-phitique, tous les atomes de 
arbone sont exposés en surfa
e. Cette stru
ture très parti
u-lière rend les nanotubes très sensibles à une stimulation éle
trique. En e�et, une variationde la densité de 
harge surfa
ique, 
omme 
elle qui se produit sur éle
trode ma
ros
opiquelors d'une stimulation éle
trique, devient 
onsidérable pour le nanotube. Cela a des 
onsé-quen
es spe
ta
ulaires au niveau éle
tromé
anique. Une éle
trode 
onventionnelle subit des
ontraintes de surfa
e lors d'une stimulation éle
trique mais 
elles-
i sont sans 
onséquen
essur la forme de l'éle
trode 
ompte tenu du faible rapport surfa
e/volume. Le volume ene�et n'est pas a�e
té par les phénomènes interfa
iaux et son inertie masque le r�le de l'in-terfa
e. Un nanotube quant à lui n'est qu'une interfa
e et sa réponse di�ère fortement de
elle des éle
trodes massiques. Il peut en e�et se 
ontra
ter ou s'allonger sous l'e�et d'unevariation de sa densité de 
harge. Cet e�et pourrait être mis à pro�t pour réaliser des a
-tionneurs éle
tromé
aniques, 
'est-à-dire des matériaux 
apables de 
onvertir de l'énergieéle
trique en énergie mé
anique.Des études se sont portées sur 
ette perspe
tive depuis la �n des années 90. Les tra-vaux théoriques les plus optimistes prévoient des performan
es ex
eptionnelles ave
 desa
tionneurs dont le travail par 
y
le dépasserait largement 
elui de systèmes biologiques(mus
les) ou synthétiques 
omme les 
éramiques piézoéle
triques. Les travaux expérimen-taux ont permis de valider la possibilité de réaliser des a
tionneurs à base de nanotubes.Cependant les performan
es sont en
ore loin des prédi
tions théoriques.Même si les nanotubes de 
arbone présentent des 
ara
téristiques uniques pour de nou-velles appli
ations éle
tro
himiques et éle
tromé
aniques, de nombreux dé�s demeurent.La mise en forme des nanotubes à une é
helle ma
ros
opique �gure parmi les plus impor-tants.Les nanotubes issus de la synthèse se présentent en e�et sous la forme d'une poudre trèspulvérulente dans laquelle ils sont en
hevêtrés les uns ave
 les autres. Ils sont dans 
et étatinutilisables pour des appli
ations éle
tro
himiques. Il est né
essaire de les assembler et deles stru
turer pour béné�
ier au mieux de leurs propriétés. La plupart des travaux menésjusqu'à présent ont fait appel à des dép�ts de nanotubes sur des surfa
es d'éle
trodes ou



à leur in
orporation dans des pâtes 
ondu
tri
es. Les a
tionneurs de nanotubes dé
ritsdans la littérature sont 
onstitués de papiers obtenus après �ltration d'une dispersion denanotubes sur une membrane. Ces papiers sont stru
turés aléatoirement et peu propi
esà l'exploitation des propriétés éle
tromé
aniques des nanotubes. De plus, leur stru
turerend di�
ile la 
ompréhension des mé
anismes mis en jeu lors des phénomènes éle
tromé-
aniques observés. Ceux-
i sont l'objet de débats 
omplètement ouverts a
tuellement.L'obje
tif 
entral de la thèse est l'étude de nouvelles mises en forme pour exploiterles propriétés éle
tro
himiques et éle
tromé
aniques des nanotubes de 
arbone. Ces nou-velles formes sont des �bres mi
rométriques obtenues par un pro
édé proposé au Centrede Re
her
he Paul Pas
al (CRPP) en 2000 [2℄. Ce pro
édé permet de réaliser des �bresde nanotubes 
ompa
tés et orientés à une é
helle ma
ros
opique. Nous avons dans 
ettethèse développé des modi�
ations et des traitements des �bres pour les optimiser pourdes appli
ations éle
tro
himiques et éle
tromé
aniques. Ces travaux ont permis de réali-ser de nouveaux bio
apteurs plus performants que 
eux obtenus ave
 des mi
roéle
trodes
onventionnelles. Nous avons de plus montré que l'orientation des nanotubes est un fa
teurprépondérant pour les performan
es éle
tromé
aniques. Les 
ontraintes mé
aniques géné-rées par des �bres de nanotubes orientés dépassent largement 
elles rapportées pour despapiers de nanotubes. Des études dans di�érents éle
trolytes ont permis aussi d'é
lair
irles mé
anismes impliqués dans les phénomènes éle
tromé
aniques étudiés.Le manus
rit qui dé
rit 
es résultats est divisé en quatre 
hapitres.Le premier 
hapitre est un rappel su

in
t des généralités 
on
ernant les nanotubes de
arbone. Nous y présentons également le pro
édé de �lage développé au laboratoire. Parla suite, nous présentons les proto
oles expérimentaux généraux utilisés au 
ours de 
etteétude. La synthèse et la préparation des �bres de nanotubes de 
arbone pour leur 
ara
té-risation en éle
tro
himie sont dé
rites dans le deuxième 
hapitre.Le troisième et le quatrième 
hapitre 
onstituent le 
orps prin
ipal de 
ette étude. Letroisième 
hapitre 
on
erne l'utilisation des �bres mi
rométriques de nanotubes de 
arbonepour la 
on
eption de nouveaux outils éle
troanalytiques soit des mi
roéle
trodes de �bresde nanotubes de 
arbone. Dans un premier temps, nous introduisons de manière générale



les mi
roéle
trodes et les matériaux d'éle
trodes pour ensuite présenter les prin
ipaux tra-vaux rapportés dans la littérature 
on
ernant l'utilisation des nanotubes de 
arbone dansdes systèmes analytiques. Puis, nous entrons au 
÷ur du sujet de 
ette étude en présentantde manière détaillée les stratégies développées pour aboutir à un pro
édé de fabri
ation�able. A�n de valider l'intérêt que porte l'utilisation des nanotubes de 
arbone en tantque matériau d'éle
trode, les mi
roéle
trodes sont 
ara
térisées à travers la 
on
eption dedispositifs analytiques pour la déte
tion de matériel biologique d'intérêt 
omme la dopa-mine et le glu
ose. En�n, nous mettrons en éviden
e que 
e type de mi
roéle
trode estparti
ulièrement prometteur en vue du développement de bio
apteurs et nous verrons dequelle manière.Le quatrième 
hapitre, 
on
erne l'étude des �bres de nanotubes de 
arbone en tantqu'a
tionneur. Dans un premier temps, nous passons en revue, de manière su

in
te, ledomaine des a
tionneurs, pour �nalement 
ibler l'intérêt que représentent les nanotubesde 
arbone pour 
e type d'appli
ation. Les études déjà rapportées à 
e sujet sont détailléesassez brièvement pour ammener à une problématique intéressante 
onstituant la génèse de
es travaux. Ainsi, nous entrons au 
÷ur de 
ette étude en présentant les proto
oles expé-rimentaux qui ont permis la 
ara
térisation des propriétés éle
tromé
aniques des �bres denanotube de 
arbone. À l'issu d'un premier 
onstat des moyens d'optimisation sont envisa-gés et mis à l'épreuve pour a

éder à de meilleures performan
es en terme de 
ontrainte etdéformation mé
aniques générées. Dans 
e 
ontexte, nous avons développé une 
ollabora-tion ave
 l'Intelligent Polymer Resear
h Institut (IPRI) de l'Université de Wollongong enAustralie. Nous montrons également que l'orientation des nanotubes au sein des �bres joueun r�le important sur les propriétés éle
tromé
aniques de 
es dernières. En�n 
ette étude,a permis d'a

éder à une meilleure 
ompréhension des mé
anismes de fon
tionnement desa
tionneurs de nanotubes de 
arbone. Ce
i étant une question en
ore ouverte dans la 
om-munauté, les résultats qui en dé
oulent sont d'un intérêt majeur pour le développementfutur de 
e type d'a
tionneur.



Premier 
hapitre
Les nanotubes de 
arbone





I.1
Généralités

Cette première partie est 
onsa
rée aux généralités 
on
ernant les nanotubes de 
ar-bone. Cette présentation est assez su

in
te et nous renvoyons le le
teur intéressé par uneinformation détaillée à se référer à la littérature indiquée dans le 
orps du texte.I.1.1 Nanotubes de 
arbone & la révolution � nano �Les nanotubes de 
arbone (NTC) représentent une forme allotropique du 
arbone dis-tin
te du graphite et du diamant. Alors que le graphite est 
onstitué de plan parallèlesd'atomes de 
arbone (plans de graphène) distribués au sein d'un réseau hexagonal, fai-blement liés entre eux, le diamant est formé par deux réseaux 
ubiques fa
es 
entréesinterpénétrés. Les atomes sont de 
ette façon liés à quatre voisins dans le diamant, et troisvoisins dans le graphite.Les NTC peuvent être représentés 
omme un plan de graphène enroulé sur lui même pourformer un tube de quelques nanomètres de diamètre et plusieurs mi
romètres de long. Plu-sieurs types de NTC existent, on distingue les NTC simple paroi des NTC multi parois.Ces derniers sont 
omposés d'un empilement 
oaxial de feuillets de graphène.Contrairement à 
e que l'on pourrait 
roire, la dé
ouverte des NTC multi parois ne datepas seulement d'une vingtaine d'années. La première mise en éviden
e de longs �laments



8 Généralitésissus de la dé
omposition d'hydro
arbure en phase gazeuse remonte à plus d'un siè
le, en1889. Lors de l'exposition Universelle à Paris, Edison présente d'étranges stru
tures 
arbo-nées de diamètres mi
rométriques, un brevet fût déposé [3,4℄. Deux études suivirent et lesmé
anismes de synthèse furent présentées devant l'A
adémie Française des S
ien
es [5, 6℄.Les mi
ros
opes optiques de l'époque ne permettaient pas de révéler de stru
ture sub-mi
rométrique. Ce n'est qu'à partir de la �n des années 1930 ave
 l'apparition du mi-
ros
ope éle
tronique à transmission (MET) que l'on 
ommença à atteindre de telles di-mensions. Ainsi, la première mise en éviden
e par MET de l'existen
e de longs �laments
arbonés ayant une stru
ture tubulaire interne fût publiée en 1952 dans Journal of Physi
alChemistry of Russia [7℄. La �gure I.1.1 représente un des nombreux 
li
hés de MET parudans 
et arti
le.Au temps de la guerre froide, très peu de s
ienti�ques o

identaux (voir au
un) n'ont eua

ès à 
es informations qui de plus en langue russe furent di�
ilement 
ompréhensiblespar la 
ommunauté mondiale. Depuis 
ette date d'autres publi
ations apparurent dansla littérature, issues des grands noms de la s
ien
e du 
arbone : Baird, Baker, Boehm,Endo, Harris, Oberlin, Robertson, Walker [8�11℄. Ils se sont intéressés à la 
roissan
e de
es stru
tures nanométriques tubulaires et leur organisation sans jamais mentionner lestravaux russes de l'équipe de Radushkevi
h et Lukyanovi
h [7℄. Cependant, 
'est à 
etteéquipe russe qu'on peut attribuer les premières observations de NTC multi parois. Ce ma-tériau 
onnu depuis plus de 
inquante ans maintenant, sus
ite un engouement s
ienti�queen forte 
roissan
e seulement depuis le début des années 1990. Plus pré
isément, depuis queNature publia en 1991 un arti
le de Iijima, 
her
heur 
hez NEC, montrant des images deMET de stru
tures 
arbonées �lamenteuses tubulaires [12℄. L'arti
le relatait des stru
turespro
hes de 
elles des fullérènes, un domaine de re
her
he mondial, alors en pleine e�erves-
en
e depuis leur dé
ouverte en 1985 par Kroto et al. [13℄. En 1991 tous les fa
teurs étaientréunis pour amor
er une � révolution nano �, dont on 
onnait l'ampleur aujourd'hui.Quelques temps après, en 1993, paraît dans un numéro de Nature deux études similairesde deux équipes distin
tes, une équipe japonaise de NEC 
onduite par Iijima et I
hiha-shi [14℄ et une équipe améri
aine de IBM 
onduite par Bethune et al. [15℄. Elles 
on
ernent,



I.1.1 Nanotubes de 
arbone & la révolution � nano � 9

Figure I.1.1 � Cli
hés de MET. Première mise en éviden
e des NTC, publiée en 1952 par uneéquipe de re
her
he russe [7℄. É
helle : 100 nm.



10 Généralitésen parti
ulier, la dé
ouverte d'un nouveau type de NTC, les NTC simple paroi 
onstituésd'un seul feuillet de graphène.I.1.2 Nanotubes de 
arbone : stru
ture, synthèse & pro-priétésI.1.2.1 Stru
tureLes NTC simple paroi, appelés également � mono paroi � ont des diamètres générale-ment 
ompris entre 0.7 nm à 2 nm. Les longueurs sont généralement de l'ordre du µm maispeuvent atteindre plusieurs 
entaines de µm. Á l'issue de la synthèse, les tubes mono paroisont rarement isolés. Ils s'organisent en fais
eaux de dix à une 
entaine de NTC alignés ausein d'un réseau hexagonal, illustré par la �gure I.1.2.

Figure I.1.2 � Cli
hé de MET d'un fais
eau de NTC simple paroi 
omposé d'une 
entaine detubes organisés en un réseau hexagonal [16℄. É
helle : 10 nm.



I.1.2 Nanotubes de 
arbone : stru
ture, synthèse & propriétés 11Les NTC multi parois ont un diamètre externe qui peut varier de quelques dizaines àquelques 
entaines de nm selon les 
onditions de synthèse. La distan
e séparant les paroisest exa
tement de 0.34 Å, soit la distan
e entre deux plans de graphène dans le graphite.La �gure I.1.3 présente des 
li
hés de MET de NTC multi parois ou � mi
rotubules de
arbone graphite � paru en 1991 dans la revue Nature.

Figure I.1.3 � Cli
hés de MET de � mi
rotubules de 
arbone graphite � paru en 1991 dans larevue Nature [12℄. a) NTC de 
inq parois, diamètre 6.7 nm. b) NTC de deux parois, diamètre 5.5nm. 
) NTC de sept parois, diamètre 6.5 nm ave
 un diamètre interne de 2.2 nm. É
helle : 3 nm.



12 GénéralitésI.1.2.2 SynthèseLe mé
anisme de formation des NTC n'est pas en
ore très bien expliqué et la 
roissan
edes tubes reste une question d'étude. Plusieurs mé
anismes pourraient opérer au 
ours dela formation des NTC.Les te
hniques de synthèse des NTC peuvent se regrouper en deux 
atégories : unepremière 
atégorie basée sur la sublimation du graphite par ablation laser ou par dé
hargeéle
trique, et une deuxième utilisant la dé
omposition 
himique d'hydro
arbure en phasevapeur. Les NTC issus de 
es te
hniques présentent une qualité et des propriétés stru
tu-rales (taille, diamètre) di�érentes. Ainsi, la synthèse des NTC est un domaine de re
her
hetrès a
tif quant à l'optimisation des pro
édés : qualité et rendement sont les maîtres obje
-tifs en général. Beau
oup de variantes existent. Nous avons 
hoisi de dé
rire les méthodesgénérales et nous renvoyons le le
teur intéressé par plus de détails à la littérature existanteà 
e sujet [17�19℄.Sublimation du graphiteAr
 éle
trique Cette méthode initialement utilisée pour la produ
tion de fullérènesC60 [12, 20℄, 
onsiste à 
réer un ar
 éle
trique entre deux éle
trodes de graphite, 
onte-nant ou non des parti
ules de 
atalyseur, séparées de quelques mm seulement. Les NTCse forment à partir du plasma 
réé. Les NTC simple paroi présentent très peu de défautsstru
turaux et il est possible de produire des tubes multi parois sans 
atalyseur. Cependant,les rendements sont faibles, les tubes ont tendan
e à être assez 
ourts ave
 des distributionsen taille relativement larges. De plus, la présen
e en grande proportion d'impuretés 
ar-bonées amorphes né
essite plusieurs traitements de puri�
ation. Ces traitements utilisentgénéralement des attaques a
ides ou oxydantes fortes 
e qui endommage inévitablement laqualité des tubes.L'ablation LASER 
onsiste à bombarder à l'aide d'un fais
eau laser puissant une 
iblede graphite pla
ée dans un four à 1200 ◦C. De l'hélium ou de l'argon sont inje
tés pour



I.1.2 Nanotubes de 
arbone : stru
ture, synthèse & propriétés 13maintenir la pression 
onstante. Un plasma se forme, et refroidit rapidement pour formerdes � 
lusters � de 
arbone. Il y a alors 
roissan
e des tubes à partir de 
es amas [21℄. LesNTC issus de 
ette te
hnique sont de meilleure qualité que les tubes issus de la méthodepar ar
 éle
trique. Les tubes sont longs (quelques dizaines de µm) et les distributionsen taille sont assez �nes. Même si les impuretés sont formées en moins grande quantitéque pré
édemment, les quantités produites restent faibles. Cette te
hnique 
oûteuse, dufait de la quantité d'énergie importante né
essaire, est di�
ile à mettre en pla
e pourune produ
tion à grande é
helle. Cependant, des e�orts sont e�e
tués pour y remédier etpro�ter de la qualité intrinsèque des tubes.Dé
omposition 
himique en phase vapeurCette méthode 
onsiste à dé
omposer un gaz (méthane, monoxyde de 
arbone, a
éty-lène) au dessus de parti
ules de 
atalyseurs (ni
kel, fer ou 
obalt) pla
ées sur un substrat,dans un four à une température de quelques 
entaines de degrés Cel
ius [22℄. Après re
om-binaison, il y a 
roissan
e de NTC à la surfa
e des parti
ules de 
atalyseur.Cette te
hnique utilisant un apport 
ontinu en pré
urseur de 
arbone (gaz) permet uneprodu
tion à grande é
helle, 
e qui présente un grand intérêt pour leur 
ommer
ialisation.Elle o�re la possibilité de faire 
roître des � forêts � ou � tapis � de NTC longs et alignés,
omme illustrés par la �gure I.1.4. Il est également possible de 
ontr�ler la position deformation des NTC au nm près en maitrisant le dép�t des parti
ules de 
atalyseur. Laprodu
tion d'impuretés est beau
oup moins importante qu'ave
 les autres te
hniques desynthèse. Cependant, la qualité des tubes y est inférieure du fait de la présen
e de nom-breux défauts. Cette te
hnique de synthèse produit essentiellement des NTC multi paroiset il est di�
ile d'obtenir des NTC simple paroi de petit diamètre.Une variante de 
e pro
édé a été mise au point pour remédier à la faible produ
tionde NTC simple paroi. Ce pro
édé dit � HiPCO, High Pressure Carbon Monoxide � [24℄,
onsiste à dé
omposer un pré
urseur 
arbonyle (Fe(CO)5) mélangé en petite quantité à dumonoxyde de 
arbone. En se dé
omposant, le pré
urseur forme des parti
ules de fer à partir
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Figure I.1.4 � Cli
hé de MEB d'une � forêt � de NTC multi parois issus d'une 
roissan
e parCVD [23℄. É
helle : 20 µm, 200 nm.desquelles des fais
eaux de NTC mono paroi 
roissent. Ce pro
édé en �ux 
ontinu, opérantà des températures 
omprises entre 800 ◦C et 1200 ◦C o�re la possibilité de 
ontr�ler lataille et le diamètre des tubes à travers le 
ontr�le de la pression du gaz (pouvant atteindre10 atm). Des NTC de diamètre 0.7 nm, représentant la limite minimum atteignable vis àvis de leur stabilité 
himique, furent produits par 
ette méthode. Le diamètre moyen estde 1.1 nm. De plus, 
ette méthode présente l'avantage de produire une quantité impor-tante (450 mg ·h−1) de tubes exempte d'impuretés 
arbonées et dans laquelle les parti
ules
atalytiques de fer peuvent être fa
ilement éliminées sans nuire à la qualité des tubes.I.1.2.3 PropriétésLe fort rapport d'aspe
t, 
'est à dire le rapport existant entre la longueur et le dia-mètre, 
ompris entre 103 et 106, nous permet de 
onsidérer les NTC 
omme des stru
turesnanométriques à une dimension. De plus, 
ette stru
ture est 
omposée ex
lusivement deliaisons 
ovalentes entre atomes de 
arbone.C'est de 
es deux 
ara
téristiques essentielles que dé
oulent prin
ipalement les proprié-tés dites � ex
eptionnelles � des NTC. Ces propriétés sont issues de 
al
uls théoriques,
ertaines ont été véri�ées expérimentalement. Nous les présentons sommairement dans 
eparagraphe.



I.1.2 Nanotubes de 
arbone : stru
ture, synthèse & propriétés 15Mé
aniqueLes liaisons C - C sont des liaisons 
ovalentes fortes, 
e qui 
onfère au NTC un fortpotentiel mé
anique selon son axe. Les NTC sont dotés d'une grande �exibilité [25℄ et d'une
ontrainte à la rupture (for
e né
essaire pour rompre le matériau) 
omprise entre 30 et50 GPa [26,27℄ pour une élongation à la rupture de quelques pour 
ent. De nombreux 
al
ulsthéoriques ont été réalisés et suivant les modèles utilisés, les modules d'Young varient entre0.5 TPa et 1.5 TPa [1℄. Les mesures expérimentales obtenues à travers des manipulationsde mi
ros
opie à for
e atomique (AFM) donnent des valeurs d'environ 1 TPa [28, 29℄.Les NTC représentent un grand intérêt pour le développement de matériaux 
ompositesstru
turaux, de faible masse volumique (≈ 1 g · 
m−3), les NTC sont ainsi six fois pluslégers que l'a
ier. In
orporés dans une matri
e polymère, les NTC seraient utilisés 
ommerenfort mé
anique, par exemple.Transport éle
triqueLes NTC sont de bons 
ondu
teurs de 
ourant, leur résistivité éle
trique est relativementfaible (de l'ordre de 10−4 Ω · 
m). Les densités de 
ourant maximales prédites théoriquementsont de 1013 A · 
m−2, alors que les mesures expérimentales annon
ent 109 A · 
m−2. Ce-pendant, 
es valeurs restent parti
ulièrement élevées si on les 
ompare à 
elles des métauxusuels (105 A · 
m−2) [30℄. La stru
ture tubulaire de petit diamètre 
onfère aux NTC simpleparoi un 
omportement semi-
ondu
teur ou métallique selon leur diamètre et leur 
hiralité,
'est à dire l'angle d'enroulement de la feuille de graphène. Les NTC sont parti
ulièrementintéressants pour la 
on
eption de transistors [31,32℄, un domaine où la miniaturisation dessystèmes est un obje
tif important. Seulement, les méthodes de synthèse à l'heure a
tuellene permettent pas de produire uniquement des NTC semi-
ondu
teurs. Néanmoins, leste
hniques spe
tros
opiques 
omme la spe
tros
opie Raman permettent de les identi�er.De manière générale, à l'issue de la synthèse deux tiers des NTC mono paroi auront un
omportement métallique. Le prin
ipal dé� pour de nombreuses équipes de re
her
he setrouve dans l'élaboration de méthodes de séparation (par voie éle
trophorétique, physi
o
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himique...) robustes, à grande é
helle et peu 
oûteuses. Nous ne détaillerons pas les pro-priétés éle
troniques des NTC dans 
e paragraphe. Nous renvoyons le le
teur intéressé pardes informations plus détaillées à se référer à la littérature [1, 23℄.Comportement éle
tro
himiqueBons 
ondu
teurs, relativement inertes 
himiquement dans beau
oup de solutions éle
-trolytiques, les NTC de part leur stru
ture éle
tronique sont 
apables de promouvoir letransfert de 
harge. La stru
ture nanométrique tubulaire des NTC 
onsidérée 
omme uni-dimensionnelle permet de développer une grande surfa
e spé
i�que. Les 
al
uls théoriquesprédisent des surfa
es de plus de 1000 m2 · g−1 [23℄. Ainsi, les NTC o�rent ave
 leur bonnerésistan
e mé
anique la possibilité de 
onstruire des éle
trodes robustes de petites dimen-sions dotées de grandes surfa
es a
tives. Ils sont les 
andidats de 
hoix pour la miniatu-risation des systèmes, au même titre que la fabri
ation de réseaux de nanoéle
trodes (del'ordre du nanomètre) et le développement de l'éle
tronique molé
ulaire.De plus, la 
ourbure 
ara
téristique de la stru
ture allotropique du graphène pourrait ap-porter aux éle
trodes des 
omportements éle
tro
himiques nouveaux. Il a été observé, parexemple, que les NTC simple paroi de petit diamètre dont l'indi
e de 
ourbure est plusélevé que 
elui des NTC de plus gros diamètre, étaient dotés d'une meilleure réa
tivitééle
tro
himique [33℄.Ainsi, les NTC s'ins
rivent dans de nombreuses appli
ations éle
tro
himiques en dé-veloppement telles que les batteries, les super 
ondensateurs, les 
apteurs et les a
tion-neurs [23, 34℄. Plus spé
i�quement, il est observé que le domaine de re
her
he dans lequelles NTC sont le plus largement étudiés 
on
erne les appli
ations analytiques et le déve-loppement de systèmes de déte
tion tels les 
apteurs de gaz, les 
apteurs éle
tro
himiquesou les bio
apteurs [35℄. Ce point sera développé en détail dans la troisième partie de 
emanus
rit (voir Chapitre III). Nous proposons une étude sur la 
on
eption et la 
ara
-térisation d'un nouveau type de mi
roéle
trodes ex
lusivement 
onstituées de NTC : lesmi
roéle
trodes de �bres de NTC.



I.1.2 Nanotubes de 
arbone : stru
ture, synthèse & propriétés 17Comportement éle
tromé
aniqueLe développement de 
ertains types d'a
tionneurs repose sur des phénomènes éle
tro-
himiques (gon�ement ionique, réa
tions d'oxydorédu
tion). La 
onversion d'énergie éle
-trique en énergie mé
anique se fait grâ
e à la formation d'une 
ou
he di�use à la surfa
edu matériau a
tionneur. L'éle
trode est ainsi un moyen très e�
a
e de diminuer les ten-sions de fon
tionnement. Les NTC sont des matériaux 
apables de se déformer sous l'e�etd'inje
tion de 
harge provoquant de 
ette manière une élongation des liaisons C - C. Ila été prédit théoriquement que la déformation d'un tube de 1 % pouvait engendrer, dufait de leur module d'Young élevé, des 
ontraintes générées de 20 GPa, soit 100 000 foisplus importantes que le mus
le humain [36℄. Ces prédi
tions reposent sur des modèles et
on
ernent un NTC seul et isolé de stru
ture exempte de défaut. Cependant, 
ette propriétéintrinsèque des NTC sus
ite tout de même la 
uriosité. Les NTC pourraient-ils devenir lemus
le arti�
iel de demain ?Pour expérimenter 
ette propriété, deux 
onditions né
essaires sont à réunir :� mettre en forme un matériau a
tionneur ma
ros
opique re�étant les performan
esd'un NTC seul ;� inje
ter su�samment de 
harges au sein du matériau pour induire une déformation
ontr�lée.Une équipe améri
aine en 1999 releva pour la première fois 
e dé� et montra expérimenta-lement que les NTC pouvaient e�e
tivement devenir une nouvelle génération d'a
tionneursperformants, à 
ondition d'optimiser le dispositif [37℄. L'inje
tion de 
harges se fait paréle
tro
himie et le matériau a
tionneur est un �lm ma
ros
opique de NTC désorganisés.Nous détaillons 
e dispositif dans le quatrième 
hapitre de 
e manus
rit (voir Chapitre IV)avant de proposer des améliorations par l'utilisation de �bres ma
ros
opiques de NTC.
À l'issue de leur synthèse, les NTC se présentent sous forme de poudre pulvérulente,souvent impure. Pour pro�ter des propriétés des NTC en vue de 
ertaines appli
ations, il
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essaire de les mettre en forme. Les NTC étant des matériaux fortement anisotropes,la géométrie de �bre est bien adaptée à 
et obje
tif. La produ
tion de �bres de NTC sus
iteune forte a
tivité de re
her
he depuis quelques années. À l'heure a
tuelle, on distingue troisstratégies intéressantes, empruntées pour un même obje
tif : la 
roissan
e à l'état solidedire
tement issue de la synthèse [38,39℄, l'extrusion en voie fondue [40℄ et le �lage par voiehumide [2, 41℄. Nous ne détaillerons pas 
es di�érents pro
édés de synthèse de �bres deNTC, tel n'est pas l'obje
tif de 
e paragraphe qui né
essiterait bien évidemment plus quequelques pages. Nous nous intéresserons don
 essentiellement au pro
édé de �lage utilisépour 
ette étude. Le le
teur intéressé trouvera dans la littérature, des informations plusdétaillées et notamment dans l'arti
le de revue é
rit par V. Davis et M. Pasquali dans� Nanoengineering of Stru
tural, Fun
tional and Smart materials � [42℄.



I.2
Fibres de nanotubes de 
arbone

Le pro
édé de synthèse des �bres de NTC utilisé dans 
ette étude se déroule en deuxétapes : une première étape 
onsiste à disperser les NTC dans un solvant puis d'inje
ter
ette dispersion dans un é
oulement de polymère 
oagulant. Ce pro
édé de �lage fût es-sentiellement mis au point par Vigolo et al. [2, 43℄ et Badaire et al. [44℄. Nous dé
rivonsi
i uniquement le 
on
ept du dispositif, le le
teur intéressé par plus de détails quant aux
onditions te
hniques né
essaires à la synthèse de 
es �bres se reportera à la littérature.Néanmoins les détails expérimentaux utilisés pour la réalisation de 
e travail de thèse serontdonnés en � II.2.I.2.1 Dispersion de NTCIl existe de nombreuses voies pour disperser les NTC dans un solvant. Celle empruntéepar Vigolo et al. utilise des tensioa
tifs pour désen
hevêtrer la poudre de NTC dans un sol-vant aqueux. Cette stratégie présente l'avantage d'être un bon 
ompromis entre simpli
itéde mise en ÷uvre et qualité de dispersion.Les NTC sont dispersés à l'aide d'ultrasons dans une solution aqueuse de dodé
yl sulfatede sodium (SDS), tensioa
tif anionique qui s'adsorbe à la surfa
e des fagots de nanotubes.Une fois la dispersion homogène, 
elle-
i est prête à être utilisée pour la synthèse de �bres.
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arboneI.2.2 Filage de dispersion de NTCLe pro
édé de �lage 
onsiste à inje
ter une dispersion homogène de NTC dans l'é
oule-ment d'une solution de polymère 
oagulant, la �gure I.2.1 est une représentation s
héma-tique du dispositif. Le bain 
oagulant est mis en rotation sur une plaque tournante reliée àun moteur à une vitesse donnée. L'homogénéité de la dispersion est primordiale pour unebonne 
oagulation des NTC par le polymère. L'absen
e de défaut au sein du matériau �nalen dépend. L'inje
tion se fait à l'aide d'une aiguille et d'une buse d'inje
tion pla
ée à 2 
mdu 
entre du bain tangentiellement au �ux de polymère. L'agrégation des nanotubes estobtenue à l'aide d'une solution aqueuse de polymère : l'al
ool polyvinylique (PVA).

Figure I.2.1 � Représentation s
hématique du dispositif expérimental de �lage de NTC déve-loppé par Vigolo et al. [2℄.De par leur 
ara
tère amphiphile, les 
haînes de PVA s'adsorbent à la surfa
e desNTC et 
réent des intera
tions de pontage qui les lient au sein d'une stru
ture gon�éeen solvant nommée � pré-�bre �. Le gradient de vitesse établit entre 
elle de l'inje
tionde la dispersion et 
elle du �ux de polymère induit un 
isaillement. Ainsi, le 
isaillement



I.2.2 Filage de dispersion de NTC 21imposé à la suspension lors de son inje
tion dans le bain de polymère aligne les NTC dansla dire
tion du �ux.Une fois obtenues, 
es pré-�bres peuvent être rin
ées à l'eau pour éliminer l'ex
ès dePVA. Le fait que la stru
ture ne se désagrège pas lors de 
es rinçages su

essifs démontreune forte intera
tion entre les 
haînes de PVA et les NTC. En sortant les pré-�bres à l'airlibre, l'eau s'évapore et s'éva
ue par drainage. Il en résulte une �bre de se
tion 
ylindriquede diamètre typiquement 
ompris entre 10 et 80 µm. La �gure I.2.2 présente des 
li
hés deMEB 
ara
téristiques des �bres issues de 
e pro
édé.

Figure I.2.2 � Cli
hés de mi
ros
opie éle
tronique à balayage d'une �bre de NTC simple paroiissue du pro
édé de synthèse de Vigolo et al. À plus petite é
helle, à l'endroit de la fra
ture, onvisualise nettement les fais
eaux de NTC. É
helles : 20 µm, 100 nm.
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Deuxième 
hapitre
Des �bres de NTC pour l'éle
tro
himie





II.1
NTC & dispersion

Dans 
ette partie, nous dé
rivons les 
onditions expérimentales utilisées parti
ulière-ment pour la réalisation de 
ette étude. Et notamment, la préparation des �bres de nano-tubes de 
arbone pour leur 
ara
térisation éle
tro
himique en tant que mi
roéle
trodes eta
tionneurs.II.1.1 Préparation de dispersions de NTCDi�érents types de tubes, synthétisés par di�érentes so
iétés furent utilisés pour 
etteétude. Une attention toute parti
ulière fût portée à la reprodu
tibilité des résultats etdon
 l'utilisation d'un même � lot � de NTC pour toute l'étude.Les NTC HiPCO de la so
iété CNI, dont le pro
édé de synthèse fut dé
rit pré
édemmentsont des tubes simple paroi. Même si très peu d'impuretés 
arbonées sont présentes ausein de l'é
hantillon, il existe tout de même une quantité non négligeable de parti
ules
atalytiques de fer (> 30 %masse). Elles peuvent être éliminées en grande partie en suivantun proto
ole de puri�
ation dé
rit dans la littérature [1℄. Il 
onsiste à pla
er la poudreà 200 ◦C pendant 8 h à l'air pour oxyder les parti
ules de fer, et à dissoudre ensuitel'oxyde de fer dans une solution d'a
ide 
hlorhydrique 
on
entrée. Des expérien
es d'analysethermogravimétrique (ATG) indique qu'il reste environ 2 à 3 %masse de fer après une telle



32 NTC & dispersionpuri�
ation. La majorité est probablement du fer en
apsulé à l'intérieur des NTC. Cettepro
édure de puri�
ation n'engendre pas normalement la 
réation de groupes fon
tionnelsà la surfa
e des NTC ni leur dégradation. Les 
onditions ne sont pas su�sament oxydantes.Les NTC Eli
arb de la so
iété Thomas Swan, issus également du pro
édé de synthèsepar CVD, sont des tubes simple et multi parois ave
 un très faible nombre de paroi (maxi-mum 4), la distribution en nombre de parois indique une majorité de double parois. Leurpuri�
ation ne fut pas e�e
tuée au sein du laboratoire 
ar ils présentent un taux d'impu-retés inférieur à 2 %.Les NTC multi parois fournis par la so
iété Arkema, sont synthétisés par dé
omposition
himique en phase vapeur. Leur diamètre externe est 
ompris entre 10 et 15 nm. Aprèspuri�
ation dans l'a
ide sulfurique, ils ne 
ontiennent plus qu'une fra
tion de 
atalyseurde fer résiduelle d'environ 3 %.Les travaux de Vigolo et al. [2℄ et Badaire et al. [3℄ ont permis de déterminer les
on
entrations et 
onditions optimales pour disperser 
es NTC dans l'eau :� Le 
ouple [0.3 % NTC / 1 % SDS℄ homogénéisé 90 min aux ultrasons à une puissan
ede 40 W, semble être optimal pour le �lage des NTC HiPCO et Eli
arb, tandis que,� Le 
ouple [0.9 % NTC / 1.2 % SDS℄ homogénéisé 60 min aux ultrasons à une puissan
ede 20 W, semble être optimal pour le �lage des NTC multi parois Arkema.II.1.2 Cara
térisation des NTC dispersésCes dispersions ont été 
ara
térisées par Di�usion Dynamique de la Lumière (DDL).Dans une telle expérien
e, un fais
eau laser (longueur d'onde, ve
teur d'onde et polarisation
onnus) irradie l'é
hantillon (dispersion de NTC). En raison du mouvement Browniendes parti
ules au sein de 
e dernier, le 
hamp éle
trique di�usé subit des �u
tuationstemporelles. L'analyse de 
es �u
tuations à l'aide d'un déte
teur et d'un auto
orrélateurpermet de remonter aux propriétés dynamiques des parti
ules dans le solvant, notammentà leur 
÷�
ient de di�usion [4℄. Selon la forme des parti
ules et par l'intermédiaire demodèles appropriés, il est ainsi possible d'en déduire leurs dimensions [3℄.



II.1.2 Cara
térisation des NTC dispersés 33Les dispersions utilisées pour la synthèse des �bres ont été 
ara
térisées par DDL.Les longueurs des NTC présents au sein des �bres sont déduites de 
es mesures. Nousobtenons des longueurs typiques de 1.56 µm pour les tubes HiPCO - CNI dispersés selonles 
onditions 
itées pré
édemment, et une longueur 
ara
téristique de 0.27 µm et 0.5 µmpour les tubes Eli
arb et Arkema, respe
tivement.
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II.2
Préparation des �bres

Les dispersions ont été inje
tées par l'intermédiaire d'une aiguille de diamètre 0.5 mmmunie d'une buse de 300 µm de diamètre, à une vitesse de 50 mL/h dans un bain tour-nant de solution de PVA (5 %masse) (vitesse de rotation de 100 trs/min). On obtient unepré-�bre. Une fois rin
ée dans de l'eau puri�ée pour enlever l'ex
ès de polymère, 
elle-
iest sé
hée à l'air. Une extra
tion lente et progressive de la pré-�bre à l'air forme alorsune �bre de se
tion 
ylindrique de 20 µm environ. À 
e stade, les �bres de NTC sontdes �bres 
omposites 
ontenant approximativement 70 % de PVA et 30 % de NTC. Di�é-rents traitements ont par la suite été e�e
tués sur les �bres. Un traitement thermique estparti
ulièrement indispensable pour l'utilisation et l'étude du 
omportement des �bres enéle
tro
himie. Nous le dé
rivons i
i.II.2.1 Traitement thermiqueLe PVA, utilisé pour la 
oagulation des �bres est un polymère éle
triquement isolant.Sa résistivité éle
trique est de l'ordre de 1014 Ω · 
m. De plus, l'adsorption des 
haînes dePVA à la surfa
e des nanotubes peut nuire à l'a

ès des ions à leur surfa
e, paramètre trèsimportant lorsque des appli
ations en éle
tro
himie sont envisagées. Il est don
 né
essaired'éliminer le PVA des �bres. Pour 
ela, un traitement thermique simple est e�e
tué sur



36 Préparation des �bresles �bres. Il 
onsiste en une montée en température maîtrisée de 1◦C/min pour s'assurerde la seule dégradation du polymère. Ce traitement réalisé sous atmosphère inerte permetd'éviter l'oxydation des nanotubes, pouvant intervenir dès 380 ◦C sous air.Des expérien
es d'ATG ont permis d'analyser les pertes de masse relatives à des montéesen température. La �gure II.2.1 montre, pour une �bre de NTC, que le PVA part majo-ritairement vers 300 ◦C lors d'une expérien
e sous argon. Une expérien
e réalisée sur duPVA pur indique que 
elui-
i part essentiellement sous forme gazeuse (96 %masse) en nelaissant que peu de 
arbone (4%masse). Sur la �gure II.2.1, la première perte de masse auxalentours de 100 ◦C est attribuée à l'évaporation de l'eau présente dans la �bre. Entre600 ◦C et 1000 ◦C le système n'évolue plus, 
e qui indique que les nanotubes ne sont pasa�e
tés.
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Figure II.2.1 � Thermogramme d'une �bre de NTC a
quis sous argon.Ainsi, toutes les �bres de NTC synthétisées pour 
ette étude ont été traitées thermi-quement sous atmosphère inerte (argon). Une montée en température de 1◦C/min jusqu'à600 ◦C puis un maintien en température durant une heure suivi d'une des
ente 
ontr�lée



II.2.2 Traitement mé
anique 37de même rampe, ont permis d'obtenir des �bres 
onstituées uniquement de NTC.L'élimination du polymère induit deux 
ara
téristiques propres aux �bres de NTC traitéesthermiquement :� la 
ohésion de la �bre est désormais maintenue grâ
e aux intera
tions de van derWaalsentre tubes. La �bre est mé
aniquement fragile. Des tests de tra
tion mé
aniquedonnent des modules élastiques (module d'Young) d'environ 3 GPa ;� l'élimination du PVA induit une forte porosité au sein de la �bre, 
ara
téristiqueavantageuse pour des appli
ations en éle
tro
himique où la re
her
he de matériaudéveloppant une grande surfa
e, est re
her
hée.En parti
ulier, une stru
ture hiérar
hique au sein des �bres fût montrée [5℄. Lors de lasynthèse des �bres, les NTC organisés en fais
eaux de 10 à 30 nm de diamètre forment des�laments élémentaires de 0.2 à 2 µm de diamètre. Ces �laments élémentaires 
onstituentprin
ipalement la surfa
e externe de la �bre tandis que le 
÷ur est 
onstitué prin
ipale-ment par des fais
eaux de NTC. La �gure I.2.2 est une bonne représentation de la stru
turehiérar
hique de la �bre en présen
e de PVA. Des mesures réalisées par la méthode BET,donnent des surfa
es spé
i�ques développées par les �bres de 160 m2 · g−1 à 300 m2 · g−1.La porosité de la �bre est asso
iée à la présen
e de mésopores en surfa
e externe mais éga-lement au 
÷ur de la �bre, entre les fais
eaux de NTC. Des mi
ropores sont formés par lesespa
es interstitiels au sein des fais
eaux. Cependant, l'a
quisition d'isotermes d'adsorp-tion et de désorption sur des �bres de NTC traitées thermiquement, a montré une absen
ede mi
ropores inférieurs 1.5 nm environ.Le volume total des pores 
al
ulé est de ≈ 0.2 
m3 · g−1 et la taille des pores varie entre ≈1.5 nm et ≈ 20 nm ave
 une valeur moyenne de ≈ 8 nm.II.2.2 Traitement mé
aniqueDans le but d'améliorer l'orientation des NTC au sein des �bres, des traitements mé
a-niques ont été e�e
tués sur 
ertaines �bres, avant d'être traitées thermiquement. Ce traite-ment peut être exé
uté selon deux proto
oles di�érents, par voie humide ou � à 
haud � etmet à pro�t la stru
ture 
omposite de la �bre alors que le polymère est en
ore présent.



38 Préparation des �bresII.2.2.1 Étirement par voie humideCe traitement 
onsiste à étirer les �bres dans un solvant [6, 7℄ selon la représentations
hématique de la �gure II.2.2. Le PVA étant fortement adsorbé à la surfa
e des NTC,lorsque les �bres sont étirées, les 
haînes de polymère sont soumises à une 
ontrainte quitend à améliorer l'orientation des NTC. En jouant sur la nature du solvant, 
'est-à-diresur son 
�té bon ou mauvais solvant du PVA, et sur la 
ontrainte appliquée par la massem de quelques grammes, il est possible de 
ontr�ler et d'ajuster les étirements de la �bre.De manière générale, les expérien
es sont réalisées dans un mélange eau/a
étone à 50/50en volume. L'eau étant un très bon solant du PVA, un tel mélange permet de limiter leglissement des 
haînes de PVA sur les NTC, tout en laissant la �bre su�samment gon�éeen eau pour que les tubes aient la possibilité de se réorienter. Il est ainsi possible d'étirerles �bres jusqu'à des valeurs maximales 
omprises entre 50 et 200 % grâ
e à des massesappliquées allant de 0.5 g à 40 g environ. Les �bres sont ensuite extraites du bain et sé
héessous la tension mé
anique dernièrement appliquée.II.2.2.2 Étirement à 
haudL'étirement des �bres né
essite une 
ertaine mobilité des 
haînes de PVA. Dans le 
asdes étirements en solvant, 
ette mobilité est obtenue par le gon�ement de la matri
e parle solvant. Dans le 
as des étirements à 
haud, 
ette mobilité est obtenue par élévation dela température [8℄. En plaçant une �bre de nanotubes dans un �ux d'air à 180 ◦C et enappliquant une tension mé
anique à l'aide d'une masse de quelques dizaine de grammes, ilest possible d'atteindre des étirements de plusieurs 
entaines de pour
ent.
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Figure II.2.2 � Représentation s
hématique du dispositif employé pour le traitement mé
aniquedes �bres par voie humide. Une masse m de quelques grammes est atta
hée à une extrémité dela �bre plongée dans un solvant (mélange eau/a
étone typiquement). Selon la masse m appliquéedi�érents taux d'étirement peuvent être atteints.II.2.3 Cara
térisation de l'alignement des NTC au seindes �bresLes orientations sont déduites d'expérien
es de di�ra
tion des rayons X. Elles 
orres-pondent à la largeur à mi-hauteur du regroupement angulaire de l'intensité di�ra
tée à unve
teur d'onde propre aux nanotubes [6,9℄. L'orientation des NTC fut mesurée au sein de�bres non étirées et étirées par voie humide à 100 % et 200 % selon le pro
édé dé
rit auparagraphe � II.2.2. Les NTC au sein de �bres non étirées traitées thermiquement sontorientés à ± 40◦ par rapport à l'axe de la �bre. Les NTC au sein de �bres étirées à 100 %et 200 % sont orientés à ± 20◦ et ± 10◦ respe
tivement par rapport à l'axe de la �bre. Lesorientations mesurées après le traitement thermique sont identiques. Ce dernier n'engendrepas de perte d'orientation au sein du matériau.Badaire et al. et Miaudet et al. ont étudié l'in�uen
e de l'orientation des NTC au sein de



40 Préparation des �bres�bres sur leurs propriétés mé
aniques et éle
triques [7,8℄. Ils 
on�rment bien l'e�
a
ité destraitements mé
aniques sur l'optimisation de l'alignement des nanotubes au sein des �bres,
omme l'illustre la �gure II.2.3-A. Ils démontrent une nette amélioration des propriétésmé
aniques des �bres. La 
ondu
tivité éle
trique des �bres étirées par voie humide estaméliorée également (voir �gure II.2.3-B).

Figure II.2.3 � Évolution de l'orientation des NTC (A) au sein des �bres et de la résistivité des�bres (B) en fon
tion du taux d'étirement (par voie humide) [3℄.De plus, le traitement mé
anique d'étirement des �bres de NTC � à 
haud � engendreéventuellement un glissement des fais
eaux les uns par rapport aux autres allant dans
ertains 
as jusqu'à a�ner les fais
eaux eux-mêmes. Ainsi, 
e type de traitement peutselon les 
as induire naturellement une augmentation de la surfa
e spé
i�que des �bres,
e qui développe une fois de plus un point intéressant dans l'utilisation des �bres de NTCpour des appli
ations en éle
tro
himie. Ce point sera dis
uté à plusieurs reprises dans 
etteétude, notamment au paragraphe � III.2.3.2.



II.3
Con
lusion

Les deux premières parties de 
e manus
rit ont été l'o

asion de développer brièvementquelques outils de 
ompréhension pour la suite. Les NTC sont des matériaux présentantun grand intérêt dans beau
oup de domaines s
ienti�ques. Ils sus
itent déjà de nombreusesmises en appli
ation de part leurs propriétés intrinsèques. Cette étude 
on
erne la mise enforme de NTC pour des appli
ations en tant que matériau d'éle
trode et matériau a
tion-neur. Ces deux types d'appli
ation s'ins
rivent dans une thématique s
ienti�que basée surle 
omportement éle
tro
himique de �bres de NTC. La troisième partie sera 
onsa
rée à lafabri
ation et la 
ara
térisation de mi
roéle
trodes de �bre de NTC. La quatrième partiese fo
alisera sur la 
ara
térisation éle
tromé
anique de �bres de NTC et l'optimisation de
e matériau en tant qu'a
tionneur.
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Troisième 
hapitre
Mi
roéle
trodes de Fibre de Nanotubesde Carbone





III.1
Généralités & Problématique

Nous proposons dans 
e 
hapitre une introdu
tion générale aux notions développéessur les mi
roéle
trodes au 
ours de 
ette étude. Les pro
essus généraux aux éle
trodes neseront que brièvement rappelés en annexe A, le le
teur intéressé trouvera des notions plusdétaillées dans la littérature [1,2℄. Un état de l'art (non exhaustif) intéressé par l'utilisationdes nanotubes de 
arbone en tant que matériau d'éle
trode est présenté avant de 
on
luresur une problématique.III.1.1 Mi
roéle
trodeIII.1.1.1 Dé�nitionLorsque le potentiel de l'éle
trode passe d'une valeur où au
une réa
tion ne se produità une valeur où le 
ourant est limité par le transport de masse, la 
on
entration en espè
eséle
troa
tives présentes à la surfa
e de l'éle
trode dé
roît vers zéro. Il se forme alors ungradient de 
on
entration sur une 
ertaine distan
e allant de la surfa
e de l'éle
trode jus-qu'au 
÷ur de la solution éle
trolytique. Le volume de la solution où règne le gradient de
on
entration à l'interfa
e de l'éle
trode est appelé � 
ou
he de di�usion � et son épaisseur
δ 
roît ave
 le temps d'éle
trolyse [1, 2℄. La géométrie et la dimension 
ara
téristique del'éle
trode sont des paramètres gouvernant δ. Cependant, la 
inétique employée, 
omme la



48 Généralités & Problématiquevitesse de balayage υ dans le 
as de la voltammétrie 
y
lique par exemple, est égalementdéterminante [3℄.Certaines éle
trodes relativement larges peuvent sous 
ertaines 
onditions 
inétiques(υ très faible) se 
omporter 
omme des mi
roéle
trodes alors qu'il faudrait diminuer leurtaille par deux ordres de grandeur pour atteindre le même régime à υ élevé. La frontièreséparant les mi
roéle
trodes des éle
trodes 
lassiques est de 
ette manière un 
ontinuum.Cependant, la 
ommunauté s'a

orde sur la dé�nition suivante :Une mi
roéle
trode est une éle
trode dont la dimension 
ara
téristique rest, sous les 
onditions expérimentales 
onsidérées, 
omparable ou inférieure àl'épaisseur δ de la 
ou
he de di�usion [1, 4℄. Typiquement, des dimensions 
omprisesentre quelques 
entaines de nm et quelques dizaines de µm sont 
onsidérées. Le pro�l dedi�usion à une mi
roéle
trode est 
onsidéré 
omme étant �ni, semi-sphérique. Les espè
esdi�usant par les bords ne sont plus négligées. Cet e�et de bord autorise un �ux 
ontinu dematière à l'éle
trode (voir �g. III.1.1)

Figure III.1.1 � Représentation s
hématique de la 
ou
he de di�usion 
onsidérée �nie et semi-sphérique à l'interfa
e d'une mi
roéle
trode. Le �ux d'espè
es éle
troa
tives est homogène dansle temps distribué dans l'espa
e, il n'est plus linéaire unidimensionnel 
omme dans le 
as deséle
trodes � ma
ro �.L'épaisseur de la 
ou
he de di�usion δ peut être estimée à 2√Dit, ave
 t = RT/Fυ où
R est la 
onstante des gaz parfait, T la température, F la 
onstante de Faraday et υ lavitesse de balayage.



III.1.1 Mi
roéle
trode 49Dans les 
onditions où r est 
omparable ou inférieur à δ, un régime stationnaire est atteintrapidement et le 
ourant Istat est dé
rit par :
Istat =

4nFADiCi

πr
(III.1.1)Ave
 n le nombre d'éle
tron transféré au 
ours de la réa
tion se produisant à la surfa
ede l'éle
trode, F la 
onstante de Faraday, A l'aire de l'éle
trode, Di le 
oe�
ient de dif-fusion des espè
es i, Ci la 
on
entration en espè
es i et r la dimension 
ara
téristique del'éle
trode [1℄.A titre indi
atif, le 
ourant stationnaire établi à la surfa
e d'une mi
roéle
trode de typedisque, dont r est le rayon 
ara
téristique du disque, s'exprime par :

Istat = 4nFDiCir (III.1.2)Di�érentes géométries de mi
roéle
trodes peuvent être ren
ontrées en fon
tion du do-maine d'appli
ation. Nous ne les détaillerons pas i
i, 
ependant le le
teur intéressé pourrase reporter à la littérature [1, 5℄. La géométrie de �bre (�l métallique ou �bre de 
arbone)est assez pratique pour la fabri
ation de mi
roéle
trodes de type disque ou 
ylindre. Les�lms métalliques ou de nanoparti
ules assemblés par la te
hnique de Langmuir-Blodgettsont utilisés quant à eux pour la fabri
ation de mi
roéle
trodes de type bande. En�n, unegoutte de mer
ure déposée sur une mi
roéle
trode de type disque o�rira une géométriesphérique, hémisphérique ou disque en fon
tion du substrat. La fabri
ation de réseaux demi
roéle
trodes relève le plus souvent de te
hniques de photolithographie.III.1.1.2 PropriétésNaturellement, le régime de di�usion établi spé
i�quement à la surfa
e des mi
roéle
-trodes leur 
onfère des propriétés intéressantes, que l'on peut tenter d'énumérer :� L'état stationnaire lors des pro
essus faradiques est atteint très rapidement. Destemps 
ara
téristiques de l'ordre de la ms sont fa
ilement envisageables ;� Le rapport signal/bruit, dé�ni par le rapport du 
ourant faradique (Istat) sur le
ourant 
apa
itif (nommé également 
ourant de 
harge, Ic ), est augmenté. Istat étant



50 Généralités & Problématiqueproportionnel à la dimension 
ara
téristique r de l'éle
trode (voir éq. III.1.2) et Icà l'aire de la surfa
e, soit r2 ; le rapport Istat/Ic 
roît selon l'inverse de la dimensionde l'éle
trode. Les mi
roéle
trodes sont ainsi dotées d'une meilleure sensibilité queles éle
trodes traditionnelles et les déte
tions à l'é
helle de la ppm sont tout à faitatteignables ;� La 
hute ohmique du potentiel, IR, 
ara
téristique de la 
ellule éle
tro
himique de-vient négligeable du fait de la faible amplitude des 
ourants mesurés [6℄ ;� Le potentiel appliqué à la 
ellule peut être balayé rapidement, 
ompte tenu du faible
ourant de 
harge de l'éle
trode ;� En�n, la taille de 
es objets autorise les mesures dans de très petits volumes.De 
es 
ara
téristiques, les mi
roéle
trodes o�rent une fenêtre spatio-temporelle impor-tante, jusqu'alors ina

essible par l'utilisation d'éle
trodes traditionnelles [7℄.Ces propriétés favorables ne furent réellement re
onnues qu'à partir du moment où ledéveloppement de la te
hnologie mi
roéle
tronique a rendu possible la mesure de très faibles
ourants et la fabri
ation de mi
roéle
trodes au 
omportement reprodu
tible. Ce n'est qu'àpartir des années 1980 que l'on 
ommença à étudier 
es nouveaux outils éle
troanalytiqueset à exploiter leurs propriétés.III.1.1.3 Appli
ationsÀ l'heure a
tuelle, les mi
roéle
trodes sont utilisées en grande majorité en 
himie ana-lytique et en bio
himie en tant que 
apteurs [8℄. Les appli
ations des mi
roéle
trodes sontnombreuses et dé
oulent prin
ipalement des propriétés dé
rites pré
édemment, en voi
iquelques exemples :� L'étude des 
inétiques et des mé
anismes de réa
tions éle
tro
himiques.Du fait de la faible résistivité des mi
roéle
trodes et de leur 
ourant de 
harge, leste
hniques voltammétriques employant des vitesses de balayage en potentiel très éle-vées (de l'ordre de 106 V · s−1) sont alors a

essibles ainsi que les mesures dans desmilieux hautement résistifs (solvants organiques, polyéle
trolytes, 
olloïdes). Ainsi,



III.1.2 Matériaux d'éle
trode 51l'utilisation des mi
roéle
trodes devient essentielle pour le suivi des pro
essus ra-pides aux éle
trodes mais aussi l'étude de réa
tions 
himiques à transfert de 
hargeimpliquant la formation de produits intermédiaires instables, par exemple [9℄ ;� L'analyse éle
tro
himique de tra
es. Le rapport Istat/Ic permet d'améliorergrandement la sensibilité des 
apteurs et la faible résistivité éle
trique permet égale-ment l'analyse de tra
e en des milieux jusqu'alors ina

essibles en éle
tro
himie ;� Les 
apteurs analytiques. L'utilisation de mi
roéle
trodes est prin
ipalement avan-tageuse du fait de leur taille mais surtout de l'établissement rapide d'un état station-naire. Ce
i parti
ipant à une réponse rapide du 
apteur ;� Les mesures in vivo en milieux biologiques. La taille des outils est très appré
iéepour 
e type d'appli
ation [7, 8, 10℄ ;� Les te
hniques de mi
ros
opie éle
tro
himique à balayage (SECM) utilisentégalement des mi
roéle
trodes pour 
artographier, par exemple les 
entres rédox pré-sents dans des �lms très min
es [11℄.III.1.2 Matériaux d'éle
trodeDivers matériaux d'éle
trode existent. Parmi les plus 
ourants on peut 
iter le platine,l'or et le 
arbone. Ce sont des matériaux re
onnus pour être stables 
himiquement dansde nombreux éle
trolytes. Ils o�rent ainsi une grande fenêtre de potentiel pour l'analysede 
omposés en solution. Le platine et l'or sont des métaux nobles et 
oûteux, le 
arboneest 
ommunément utilisé pour la fabri
ation d'éle
trodes. On peut trouver di�érents ma-tériaux d'éle
trode 
arbonés selon le pré
urseur et le proto
ole de synthèse. Le 
arbonevitreux, par exemple, en fait parti. Il est obtenu à l'issue de la dé
omposition thermique derésines thermodur
issables 
omme le phénol-formaldéhyde et l'al
ool poly(furfuryl) [12℄. Le
arbone vitreux est dur mé
aniquement, stable 
himiquement et thermiquement, en�n ilprésente une faible adsorption des gaz. Ce matériau d'éle
trode est très fréquemment utilisédans le domaine de l'éle
tro
himie analytique et la 
onstru
tion des 
apteurs. Le graphitefait, également, parti des favoris. Ce matériau a subi une longue graphitisation à haute



52 Généralités & Problématiquetempérature (3000 ◦C) pour former une stru
ture graphitique quasi-parfaite d'atomes de
arbone. Les plans de graphite peuvent être orientés parallèlement ou perpendi
ulairementau plan de la surfa
e de l'éle
trode.Cependant, même si 
es matériaux sont 
onsidérés stables et inertes 
himiquement, tousprésentent une 
himie de surfa
e qui doit être prise en 
onsidération. Ainsi, la préparationdes éle
trodes et notamment le 
ontr�le de leur état de surfa
e est un paramètre importantpour une bonne reprodu
tibilité. En 
e qui 
on
erne le 
arbone, les surfa
es sont assezsensibles à leur environnement et des groupes fon
tionnels oxygénés peuvent se 
réer endes sites réa
tifs du matériau après une exposition prolongée à l'air ambiant. Les sitesréa
tifs dans une stru
ture 
arbonée sont les défauts de liaisons entre atomes de 
arbone(du à une la
une, par exemple) ou les atomes de 
arbone en périphérie de plans (liaisonpendante). La 
réation de 
es sites et leur présen
e à la surfa
e de l'éle
trode peut engendrerdes propriétés 
atalytiques aléatoires aux éle
trodes. Ce point sera dis
uté ultérieurement.La re
her
he de nouveaux matériaux d'éle
trode est un domaine en pleine e�erves
en
e.De nouvelles propriétés sont attendues pour obtenir de meilleures performan
es. Quels sontalors les 
ara
téristiques requises pour obtenir un � bon � matériau d'éle
trode ?Le matériau doit être bon 
ondu
teur éle
trique bien évidement, présenter une sta-bilité 
himique raisonnable et avoir un 
omportement inerte dans un 
ertain nombrede solvants aqueux et organiques. La surfa
e spé
i�que o�erte par le matériau estégalement un paramètre 
ritique.Á 
es 
ritères, on peut ajouter l'a�nité 
himique du matériau pour 
ertaines molé
ules.En fon
tion de l'intera
tion plus ou moins favorisée 
himiquement entre le 
ouple éle
-trode/espè
e éle
troa
tive, on peut observer un 
omportement séle
tif, des 
inétiques deréa
tions a

rues mais aussi des propriétés éle
tro
atalytiques intéressantes. La rédu
tiondes surpotentiels d'oxydation de 
ertaines molé
ules par exemple, est au 
÷ur de nombreuxe�orts de re
her
he.
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trode 53III.1.3 Les NTC en tant que matériau d'éle
trodeIII.1.3.1 IntérêtL'intérêt d'utiliser les NTC en tant que matériau d'éle
trode a été présenté en premièrepartie de 
e manus
rit au paragraphe (� I.1.2.3), il s'arti
ule sur plusieurs points que nousrappelons i
i brièvement :� bon 
ondu
teurs, favorisant le transfert de 
harge ;� inertes 
himiquement, ils o�rent ainsi une large fenêtre de potentiel a

essible ;� grande surfa
e spé
i�que développée par une stru
ture unidimensionnelle nanomé-trique ;� stru
ture graphitique 
ourbée pouvant apporter un 
omportement éle
tro
himiquenouveau aux éle
trodes.L'utilisation des NTC en tant que matériau d'éle
trode date du milieu des années1990 [13℄. Les premières éle
trodes étaient de type 
omposite 
onstituées de NTC multi pa-rois mélangés dans une matri
e 
ondu
tri
e et 
ara
térisées par l'oxydation de la dopamine.Les résultats obtenus furent remarquables (voir �g. III.1.2) : l'oxydation de la dopamine àla surfa
e de l'éle
trode 
omposite/NTC est un pro
essus redox à deux éle
trons, réversibleet quasi-idéal alors que 
e même pro
essus s'avère généralement irréversible à la surfa
ed'autres éle
trodes. De plus, l'oxydation de la dopamine s'e�e
tue à un potentiel moinsélevé et à une vitesse plus importante que 
elles observées aux éle
trodes de graphite.Depuis 
es premières 
ontributions, les NTC n'ont 
essé de générer un fort engouementpour la 
on
eption de nouvelles éle
trodes. De nombreuses études ont été 
onduites 
on
er-nant la mise en ÷uvre et la 
ara
térisation de leur 
omportement éle
tro
himique.Nous proposons de dresser un état de l'art non exhaustif 
ompilant les di�érentes stratégiesemployées pour l'intégration des NTC dans des systèmes analytiques et les performan
esobtenues à travers l'utilisation de 
es nouvelles éle
trodes en tant que 
apteurs et bio
ap-teurs.



54 Généralités & Problématique

Figure III.1.2 � Voltamogrammes 
y
liques d'éle
trode 
omposite intégrant des NTC (A) etd'éle
trode de pâte de 
arbone (B) dans une solution tampon 
ontenant de la dopamine à 5 mM.20 mV · s−1. Ref. SCE. [13℄.III.1.3.2 Les éle
trodes de NTCDans la littérature, on dénombre tout un panel de 
on�gurations intéressantes pourl'intégration de NTC dans des systèmes de déte
tion éle
tro
himique [14�16℄. On peuttenter de les 
lasser selon trois grandes stratégies (voir �g. III.1.3) :� la mise en ÷uvre de système de déte
tion à l'é
helle du NTC individuel ;� la modi�
ation de surfa
e d'éle
trodes 
onventionnelles par un réseau de NTC plusou moins orientés ;� l'intégration de NTC dans des matri
es pour former un matériau d'éle
trode type
omposite.Des nanosondes et des transistors pour la déte
tion éle
tro
himiquesDe part leur taille, leur 
ondu
tivité éle
trique et leur résistan
e mé
anique 
ombinéeà une 
ertaine �exibilité, les NTC pourraient devenir des 
andidats de 
hoix pour le déve-loppement des nanosondes [17, 18℄. Beau
oup d'appli
ations telles que l'imagerie à haute
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Figure III.1.3 � Représentation s
hématique des trois prin
ipales 
on�gurations de 
apteurséle
tro
himiques intégrant des NTC que l'on peut trouver dans la littérature [16℄. (A) Utilisationdu NTC individuel pour des pointes AFM (gau
he) ou la 
onstru
tion de transistor pour ladéte
tion éle
tro
himique (droite). (B) Éle
trodes modi�ées en surfa
e par un réseau de NTCorienté (droite) ou non (gau
he). (C) Éle
trodes 
omposites intégrant dans une matri
e un réseaude NTC orienté (droite) ou non (gau
he).



56 Généralités & Problématiquerésolution, les te
hniques de nanolithographie, mais aussi les 
apteurs seraient parti
ulière-ment friandes de nanotubes. Des résultats expérimentaux ont montré que les NTC simpleparoi pouvaient 
onduire des 
ourants allant jusqu'à 109 A · 
m−2 alors que les densités de
ourant maximales transportées par les métaux usuels ne dépassent pas 105 A · 
m−2 [19℄.L'intégration de NTC dans des transistors pour la déte
tion de molé
ules a été rappor-tée [20�22℄. Les NTC sont 
onne
tés individuellement par nanolithographie ou déposés enréseaux per
olés entre la sour
e et la grille. Le système est par la suite exposé à un milieuréa
tif, l'adsorption de molé
ules à la surfa
e des NTC engendre une variation du 
ourant.Cependant, même si la fabri
ation de systèmes à l'é
helle du NTC individuel est de plusen plus maîtrisée à l'heure a
tuelle, les performan
es mesurées sont loin de 
elles prédites.Le point 
ritique, auquel sont 
onfrontées les équipes de re
her
he, est la diminution desrésistan
es de 
onta
t entre le NTC et le système intégratif. Les 
ourants engendrés à 
etteé
helle étant de l'ordre du nano ou pi
o ampère, les mesures sont assez déli
ates et negarantissent pas leur �abilité. De plus, l'adsorption de 
ertaines molé
ules est très souventirréversible et le système est souvent pollué par des intera
tions annexes hors du 
hampd'intérêt.Éle
trodes de NTC 
ompositeUn autre type d'éle
trode à base de NTC est également dé
rit dans la littérature. Cepro
édé utilise les méthodes 
lassiques de fabri
ation des éle
trodes de pâte de 
arbone [13,23�25℄. Au sein d'une matri
e polymère (huile minérale, Té�on ou résine époxy), les NTC
onstituent un réseau per
olé et 
ondu
teur, organisé ou non. Les études reportées de 
etype d'éle
trode NTC/
omposite montrent un 
omportement éle
tro
himique plus stableque 
elui des éle
trodes de pâte de 
arbone, ave
 de plus grandes densités de 
ourant, unebonne réversibilité et une plus grande sensibilité [26℄.
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trode 57Éle
trode 
onventionnelle modi�ée en surfa
e par un réseau de NTCL'utilisation des NTC pour modi�er les surfa
es des éle
trodes 
onventionnelles estle 
on
ept le plus rapporté dans la littérature. Les éle
trodes de 
arbone vitreux sont leplus fréquemment utilisées [27�29℄. Plusieurs te
hniques sont employées pour modi�er ensurfa
e les éle
trodes : la plus simple à mettre en ÷uvre étant le dép�t d'une solutionde NTC à la surfa
e de l'éle
trode [30, 31℄. Après évaporation du solvant, on obtient unréseau désorganisé de NTC adsorbé à la surfa
e. Il est possible également de déposer
ou
he par 
ou
he les NTC au préalable fon
tionalisés. Un assemblage organisé à la surfa
ede l'éle
trode est obtenu grâ
e aux for
es d'intera
tion mises en jeu [32℄. Le dép�t paréle
trophorèse est aussi envisageable et 
ité dans la littérature [33℄. Dans tous les 
as 
ités,l'éle
trode modi�ée est utilisée en l'état.Li et al. [34℄ ont introduit l'idée de � nanostru
turation � des surfa
es. L'orientationdes NTC pouvant être e�e
tivement un paramètre 
ritique à l'égard des propriétés éle
tro-
himiques des éle
trodes modi�ées. Á l'inverse de l'appro
he � Top Down � dé
rite pré
é-demment, ils ont pro
édé à la 
roissan
e dire
te d'une forêt de NTC multi parois alignésverti
alement à la surfa
e d'une éle
trode de 
arbone vitreux. Après en
apsulation du ré-seau dans un polymère isolant, les bouts de nanotubes sont laissés exposé à la surfa
e pourformer un réseau de mi
roéle
trodes (voir �g. III.1.4). Celui-
i fût 
ara
térisé en voltammé-trie 
y
lique, il présenta un 
omportement quasi-réversible et une très grande sensibilité.Les performan
es ont également été évaluées en fon
tion de la te
hnique de synthèse etd'assemblage des NTC à la surfa
e des éle
trodes [33℄. De nombreuses études, depuis,
on
ernent la 
roissan
e de NTC orientés à la surfa
e d'éle
trodes de nature di�érente :tungstène [35℄, or [30,36℄, platine [37℄ pour l'élaboration de réseaux de mi
roéle
trodes [38℄performantes en terme de sensibilité, stabilité et reprodu
tibilité.III.1.3.3 L'exploitation des propriétés éle
tro
himiques des NTCLes NTC sont utilisés dans de nombreux dispositifs éle
troanalytiques aux 
on�gura-tions di�érentes. Les propriétés des NTC y sont exploitées et apportent aux éle
trodes de
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Figure III.1.4 � Cli
hés de MEB de réseaux de NTC [34℄. É
helle : 2 µm, 5 µm.nouveaux 
omportements éle
tro
atalytiques. Il est possible de dresser un aperçu rapidede 
es nouvelles propriétés de matériau d'éle
trode selon trois aspe
ts :� les propriétés intrinsèques des NTC sont su�santes pour déte
ter en solution lesespè
es à analyser, au
une modi�
ation ou fon
tionalisation des NTC n'est né
essaireau préalable ;� les NTC sont fon
tionalisés puis intégrés à l'éle
trode pour apporter une 
ertaineséle
tivité vis à vis de l'espè
e à déte
ter. La grande surfa
e spé
i�que développéepar les NTC est dans 
e 
as un atout majeur ;� les propriétés éle
tro
himiques propres aux NTC sont exploitées ainsi que les avan-tages qu'o�rent leur stru
ture et leur dimension pour 
onne
ter dire
tement le 
entrea
tif de la molé
ule à déte
ter ave
 la surfa
e de l'éle
trode.Exploitation des propriétés propres aux NTCBien que les NTC soient 
onsidérés 
omme des stru
tures généralement inertes en so-lution, leurs propriétés éle
troniques sont néanmoins sensibles au dopage 
himique par denombreuses molé
ules. Le prin
ipe le plus souvent utilisé pour la 
onstru
tion de 
e typede dispositif repose sur le 
hangement des propriétés éle
triques des NTC induit par lesintera
tions ave
 les molé
ules. La variation de la résistan
e éle
trique d'un tapis de NTC
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trode 59peut être utilisé, par exemple pour la déte
tion du dioxyde d'azote, de l'ammoniaque, etautres vapeurs de solvants organiques [39℄. Il est montré un gain en sensibilité essentielle-ment.Certaines études se sont intéressées à l'in�uen
e du 
ara
tère métallique ou semi-
ondu
teurdes NTC sur leurs propriétés éle
tro
himiques. Pour le moment, il est di�
ile d'établir deséléments de réponse évidents. Les tubes métalliques au sein d'un é
hantillon sont géné-ralement présents en plus grande quantité que les tubes semi-
ondu
teurs (2/3, 1/3) etpeuvent de 
ette manière dominer l'éle
tro
himie. De plus, le traitement de puri�
ationdes tubes peut engendrer un dopage 
himique, faussant ainsi les interprétations [40℄.Certaines espè
es ont pu être oxydées à des potentiels plus faibles qu'à la surfa
e d'autresmatériaux d'éle
trode : la dopamine [13℄, l'a
ide as
orbique [24℄, le NADH [23, 41, 42℄,le peroxyde d'hydrogène [24, 43℄. Ces espè
es sont des molé
ules importantes dans un
ontexte biologique. Le NADH et le peroxyde d'hydrogène parti
ulièrement 
ar ils sontimpliqués dans de nombreux pro
essus enzymatiques.Wang et al. [43℄ ont observé l'oxydation du peroxyde d'hydrogène à +0.2 V, à la surfa
ed'un réseau de NTC dispersé dans du Na�on (polymère) puis déposé à la surfa
e d'uneéle
trode de 
arbone vitreux. Cette oxydation se produit à +0.65 V à la surfa
e d'éle
trodede platine et +1V à la surfa
e d'autres types d'éle
trodes de 
arbone. Ces résultats sonten a

ord ave
 d'autres observations [24℄, à la surfa
e d'une éle
trode NTC 
omposite,l'oxydation du peroxyde d'hydrogène se produit à +0.3 V. La diminution des surpotentielsd'oxydation est un obje
tif permanent dans le développement des 
apteurs 
ar il permetde minimiser l'énergie né
essaire à fournir pour la déte
tion et de minimiser les risquesd'interféren
es ave
 d'autres molé
ules s'oxydant avant le potentiel d'intérêt.Constru
tion de bio
apteursLes bio
apteurs sont généralement des éle
trodes, à la surfa
e desquelles une entitébiologique est immobilisée. L'entité biologique ou bioré
epteur est douée de propriétés dere
onnaissan
e molé
ulaire. L'asso
iation du bioré
epteur à sa partie 
omplémentaire, la
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ule 
ible, engendre une réa
tion 
himique et la formation de produits. Ce pro
essusparti
ipe grandement aux métabolismes, à la reprodu
tion, au traitement de l'information,mais aussi à la défense des organismes vivants.Ces asso
iations 
omplémentaires sont d'une grande spé
i�
ité, et les bio
apteurs mettent àpro�t le prin
ipe de re
onnaissan
e molé
ulaire, pour identi�er et/ou doser une substan
eunique dans un milieu en 
ontenant plusieurs. L'éle
trode joue le r�le de support et detransdu
teur 
hargé de 
onvertir le signal biologique issu de la re
onnaissan
e molé
ulaireen un signal analogique.On peut distinguer deux types de bio
apteurs selon la nature de l'intera
tion entre lebioré
epteur et sa 
ible. Les 
apteurs relevant l'information suite à une réa
tion d'a�nité
himique entre les molé
ules (exemple : les immuno
apteurs et les 
apteurs à ADN) et les
apteurs enzymatiques relevant l'information par une réa
tion d'oxydorédu
tion produitelors de la re
onnaissan
e molé
ulaire.Dans le 
as des 
apteurs enzymatiques par exemple, une enzyme est adsorbée à la sur-fa
e de l'éle
trode a�n d'induire une séle
tivité pour un substrat parti
ulier tel le glu
ose,l'urée, l'insuline, les a
ides aminés. . .En réponse à la présen
e de 
es substrats, une réa
tion
himique d'oxydorédu
tion est générée à la surfa
e de l'éle
trode, il y a un transfert d'éle
-trons et un produit est formé à un potentiel donné. La déte
tion du matériel biologique este�e
tuée et quanti�ée par ampérométrie. La densité de 
ourant transférée au 
apteur estdire
tement liée à la 
on
entration en substrat. Par la suite, nous réaborderons 
e point etnous verrons de quelle manière.Plusieurs études présentent l'utilisation et l'introdu
tion des NTC dans les bio
apteurs
omme étant prometteuses [44�46℄. De part la grande surfa
e spé
i�que o�erte, l'adsorp-tion d'une grande quantité de bioré
epteurs est rendue possible. Ainsi ils 
ontribuent àl'obtention d'une meilleure sensibilité lors de la déte
tion [47℄. En général, un travail defon
tionalisation des NTC est né
essaire pour rendre l'intera
tion ave
 les molé
ules à ad-sorber plus e�
a
e. Un transfert d'éle
trons entre la protéine et l'éle
trode de NTC estobservé. Les éle
trodes 
omposites sont assez pratiques à mettre en ÷uvre en tant quebio
apteurs, les NTC fon
tionalisés en surfa
e, en bout, ou à l'intérieur sont modi�és par
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trode 61des enzymes puis in
lus dire
tement dans une pâte de 
arbone. Con
ernant les réseaux deNTC alignés, il est possible de fon
tionnaliser les bouts des tubes puis d'adsorber 
himi-quement les biomolé
ules. L'enzyme peut être immobilisée physiquement sur le réseau deNTC, par en
apsulation dans un gel ou par éle
tropolymérisation.Un transfert dire
tLe paramètre déterminant lors de la 
on
eption de 
apteurs enzymatiques est l'établis-sement d'un transfert éle
tronique rapide entre le 
entre a
tif de l'enzyme et le matériaud'éle
trode. Dans la pratique, le 
entre a
tif de l'enzyme est le plus souvent entouré d'unegangue protéique a�aiblissant la 
inétique de transfert éle
tronique à l'éle
trode. Cette dif-�
ulté devient en
ore plus déli
ate à surmonter lorsque la sensibilité des 
apteurs enzyma-tiques est limitée par des phénomènes d'interféren
es ave
 d'autres espè
es biologiques [48℄.L'appli
ation des NTC en tant que matériau d'éle
trode sus
ite beau
oup d'intérêt dans
e domaine. Il permettrait e�e
tivement de pro�ter de leurs bonnes propriétés éle
tro
hi-miques mais aussi de leur taille et de leur stru
ture tubulaire nanométrique pour mettreen ÷uvre un transfert d'éle
tron dit alors � dire
t � ave
 le 
entre redox de l'enzyme (voir�g.III.1.5). Les NTC seraient utilisés en tant que 
âble molé
ulaire traversant la gangueprotéique pour venir s'insérer dire
tement au 
÷ur du 
entre a
tif sans perturber l'a
tivitébiologique du 
omplexe.Guiseppi-Elie et al. par exemple ont réussi, de part l'utilisation d'un réseau de NTCalignés, à établir un transfert d'éle
tron dire
t au 
entre rédox de la glu
ose oxydase [49℄.Celui-
i n'est normalement pas a

essible par éle
tro
himie. Gooding et al. ont montréégalement que le transfert de 
harge ne variait pas en fon
tion de la longueur des NTC duréseau [31℄. Ainsi, les performan
es de transfert éle
tronique à l'éle
trode seraient 
onser-vées même si la molé
ule se trouve à plusieurs nanomètres de distan
e de l'éle
trode reliéepar un nanotube.
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Figure III.1.5 � Représentation s
hématique de la 
onne
tion dire
te du 
entre rédox (FAD) del'enzyme glu
ose oxydase à l'éle
trode via l'exploitation de la stru
ture tubulaire nanométriquedes NTC [46℄.



III.1.3 Les NTC en tant que matériau d'éle
trode 63Pré
autionLes propriétés éle
tro
atalytiques d'éle
trodes de graphite aux plans de graphène hau-tement orientés modi�ées ave
 des NTC ont été 
omparées à 
elles modi�ées ave
 de lapoudre de graphite [41℄. Les éle
trodes modi�ées ave
 des NTC donnent des densités de
ourant plus importantes que les éle
trodes non modi�ées. Une rédu
tion signi�
ative dupotentiel de séparation des pi
s de rédu
tion et d'oxydation est également observée ave
les éle
trodes intégrant des NTC. Cependant, 
e 
omportement est également observé ave
les éle
trodes intégrant de la poudre de graphite.Cette étude n'est pas la seule à montrer l'existen
e de 
omportements éle
tro
ataly-tiques similaires entre NTC et autres stru
tures graphitiques hautement orientées à lasurfa
e de l'éle
trode (voir �g. III.1.6-A & -B).Nuggent et al. [51℄ ont observé une di�éren
e de potentiel ∆Ep idéale (égale à 59 mV)entre le pi
 anonique et le pi
 
athodique, lors de l'oxydation et la rédu
tion du 
oupleFe(CN)4−6 /Fe(CN)3−6 à la surfa
e d'un réseau de NTC alignés. Selon les mêmes 
onditions,
∆Ep est mesuré pour des éle
trodes de plan de graphite hautement orientés, perpendi
u-lairement à la surfa
e de l'éle
trode (eppg) (∆Ep = 70 mV) ou parallèlement (bppg) à lasurfa
e de l'éle
trode (∆Ep ≥ 700 mV). ∆Ep est aussi mesuré pour des éle
trodes bppgtraitées au préalable à l'a
ide (∆Ep ≥ 100 mV).De leur 
�té, Li et al. [52℄ ont observé, à l'interfa
e d'un réseau aligné de NTC multi pa-rois une séparation de pi
 deux fois plus importante qu'à l'interfa
e d'un réseau désorganiséde NTC simple paroi.Ces deux études prises pour exemple, illustrent la réelle di�
ulté de 
ompréhension despro
essus éle
tro
himiques à l'interfa
e des NTC.La puri�
ation des NTC est de première importan
e, surtout lorsque l'on veut exploi-ter 
e matériau pour des appli
ations en éle
tro
himie. La présen
e d'impuretés 
ataly-tiques peut e�e
tivement in�uen
er le 
omportement éle
tro
himique du matériau et nuiregrandement à la reprodu
tibilité des résultats [50℄. Cependant, le traitement 
himique en
ondition oxydante forte, né
essaire à la puri�
ation des NTC, engendrent la 
réation de
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Figure III.1.6 � (A) Représentation s
hématique d'un ensemble de plans de graphène hautementorientés, espa
és de 3.35 Å. (B) Voltamogrammes 
y
liques d'éle
trodes de graphite orienté suivantle plan ou les 
otés des plans dans une solution aqueuse de ferro
yanure. On note un 
omportementsimilaire entre l'éle
trode de graphite orienté suivant les 
�tés des plans et l'éle
trode modi�éepar des NTC. (C) Représentation s
hématique d'un NTC multiparoi déposé à la surfa
e d'uneéle
trode, les sites réa
tifs sont indiqués [50℄.groupement fon
tionnels oxygénés pour la plupart [53℄. Ces nouvelles fon
tions sont pré-sentes préférentiellement aux sites réa
tifs des stru
tures graphitiques (voir �g. III.1.6-C).Gooding et al. ont montré que la di�éren
e des 
omportements éle
tro
himiques des éle
-trodes pouvait s'expliquer par la taille des tubes employés et le traitement de puri�
atione�e
tué [30℄. Ils expliquent que les taux de transfert de 
harges aux éle
trodes dépendentbeau
oup plus du nombre d'espè
es oxygénées présentent à la surfa
e que de la grande airede surfa
e a

essible o�erte par la matériau.



III.1.3 Les NTC en tant que matériau d'éle
trode 65La présen
e d'espè
es oxygénées à la surfa
e des NTC ou en bouts, peut donner e�e
ti-vement aux éle
trodes modi�ées un 
omportement éle
tro
himique propre. Par exemple,Luo et al. ont attribué les pi
 redox observés à - 0.2 V et 0.2 V, au pro
essus de rédu
tionà 4 éle
trons de l'a
ide 
arboxylique [27℄. Et Baris
i et al. ont montrés que les grandes 
a-pa
ités éle
triques développées par les éle
trodes modi�ées par des NTC étaient égalementdépendantes de pro
essus faradiques présents à la surfa
e des NTC [27℄.Ainsi, les propriétés éle
tro
himiques des éle
trodes modi�ées par des NTC et notam-ment les transfert d'éle
trons observés sont sensibles aux méthodes de prétraitement et depuri�
ation des tubes [23℄ mais aussi au type de NTC et du pro
édé de synthèse employé[54℄.Quelle est la part apportées par le 
ara
tère éle
tro
atalytique des groupes fon
tionnelsprésents en bouts ou aux défauts des tubes sur les transferts éle
troniques ? La nature stru
-turale des NTC, di�érente de 
elle d'autres matériaux 
arbonés, in�ue-t-elle réellement surles performan
es observées ?III.1.3.4 Con
lusionLes NTC de part leur taille et leur dimension présentent de nombreux avantages pourla 
on
eption de nouveaux matériaux d'éle
trode. Ils o�rent la possibilité de 
onstruire desréseaux de mi
roéle
trodes dont on peut 
ontr�ler le diamètre et l'espa
ement. De plus,leurs propriétés éle
tro
himiques semblent être originales. Les NTC 
onfèrent aux 
apteursdans lesquels ils sont intégrés des 
inétiques de transfert de 
harge rapides dues prin
ipa-lement à la diminution de la résistan
e ohmique. Une sensibilité a

rue et une diminutionimportante des surpotentiels d'oxydation font partie également des 
omportements obser-vés à la surfa
e d'éle
trodes intégrant des NTC.



66 Généralités & ProblématiqueÀ partir des nombreux travaux déjà parus dans la littérature, trois points prin
ipauxpeuvent être dégagés pour orienter les e�orts de re
her
he à venir :1. une meilleure 
ompréhension des mé
anismes éle
tro
himiques mis en jeu donnantaux NTC leurs ex
ellentes performan
es ;2. développer des stratégies 
ontr�lées et robustes, pour nanostru
turer les éle
trodese�
a
ement et qui soient 
ompatibles ave
 une produ
tion à grande é
helle ;3. 
ara
tériser le 
omportement de 
es éle
trodes nanostru
turées dans des systèmesbiologiques pour ouvrir un vaste 
hamp d'appli
ations.III.1.4 ProblématiqueDe quelle manière l'utilisation des NTC en tant que matériau d'éle
trode apporte-elle ungain en performan
e ? Comment évaluer de façon signi�
ative l'apport des NTC à la qua-lité des nouveaux outils de déte
tion ? Existe t-il un réel intérêt à utiliser les NTC 
ommematériau d'éle
trode ?Les NTC assemblés en réseaux désorganisés n'apportent pas réellement de meilleures per-forman
es aux éle
trodes modi�ées. Il en est de même pour les réseaux de NTC désorganisésau sein d'une éle
trode 
omposite. De plus, l'utilisation d'une matri
e 
arbonée en tant queliant entre nanotubes pourrait mettre en jeu des intera
tions venant altérer de la mêmefaçon les propriétés éle
troniques des tubes [16℄.Cependant, les NTC peuvent s'avérer très intéressants dans 
ertaines 
on�gurations et pré-senter des avantages par rapport aux autres éle
trodes de 
arbone. On 
her
hera alors àexploiter leur stru
ture tubulaire 
ourbée, leur taille, la surfa
e spé
i�que qu'ils développentet quelquefois leur grande éle
troa
tivité en bout de tubes [15℄. L'e�ort de re
her
he a
tuelse fo
alise sur des études 
on
ernant des réseaux organisés et orientés de NTC. La 
onstru
-tion de réseaux de nanoéle
trodes alignés pour des appli
ations en tant que bio
apteurs enest un exemple représentatif [45℄.Wang et al. ont, pour la première fois, élaboré des mi
roéle
trodes de �bres de NTC [55℄.



III.1.4 Problématique 67Ils montrent un 
ara
tère éle
tro
atalytique intéressant par l'oxydation de 
omposants bio-molé
ulaires d'intérêt (NADH, dopamine, péroxide d'hydrogène) à des surpotentiels forte-ment réduits par rapport aux éle
trodes 
onventionnelles. Ce dispositif de mi
roéle
trodeest parti
ulièrement innovant puisqu'il met en jeu un matériau uniquement 
onstitué deNTC qui de plus est organisé en une stru
ture alignée selon l'axe de la �bre.Dans 
ette étude, nous 
ombinons les avantages qu'o�re la géométrie de �bre ave
 lespropriétés intéressantes des NTC pour l'élaboration simple et robuste demi
roéle
trodes
onstituées à 100 % de NTC, au 
omportement �able et reprodu
tible. L'intérêt estd'évaluer le potentiel des NTC en tant que nouveau matériau d'éle
trode. De plus, 
es mi-
roéle
trodes 
onstituées uniquement de NTC, présentent l'avantage d'intégrer une stru
-ture organisée de NTC orientés, pouvant être 
ontr�lée et modulée. Nous avons utiliser unseul et unique lot de NTC a�n de limiter l'in�uen
e que pourrait avoir la 
himie de surfa
edes NTC sur le 
omportement global de l'éle
trode.Le 
omportement éle
tro
himique de 
es nouvelles mi
roéle
trodes est 
ara
térisé parla 
onstru
tion de dispositifs sensoriels modèles à l'égard de substrats biologiques (glu
oseet dopamine) et leurs performan
es sont 
omparées à 
elles des mi
roéle
trodes de �bre de
arbone, 
ommunément utilisées par la 
ommunauté.
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III.2
Fabri
ation

Cette partie est 
onsa
rée à la pro
édure de fabri
ation de mi
roéle
trodes de �bre denanotubes de 
arbone. Di�érentes méthodes ont été explorées avant d'établir un proto
olesatisfaisant pour l'obtention d'un outil répondant aux 
ritères de qualité attendus.La fabri
ation de mi
roéle
trodes de �bres de nanotubes de 
arbone (MFNTC) né-
essitent naturellement deux étapes : la fabri
ation du matériau d'éle
trode, 
'est-à-direla synthèse et la préparation des �bres de NTC, puis la fabri
ation de la mi
roéle
trodeen tant qu'outil analytique. La première étape de synthèse et de préparation des �bres deNTC en tant que matériau d'éle
trode, a déjà été dé
rite (voir 
hapitre II). Après un traite-ment thermique à 600◦C sous atmosphère inerte, les �bres sont 
onstituées ex
lusivementde nanotubes de 
arbone (NTC) et exemptes de toutes tra
es de polymère. Ces �bressont bonnes 
ondu
tri
es de 
ourant. Des mesures de 
ondu
tivités donnent des valeurs
omprises entre 30 et 60 S · 
m−1.La deuxième étape 
onsiste à fabriquer une mi
roéle
trode de type � se
tion disque �.La surfa
e de travail de la mi
roéle
trode sera un disque d'une dimension de l'ordre d'unedizaine de mi
romètres. On 
her
he à dé�nir au mieux une surfa
e de travail 
onvenableet à isoler le plus e�
a
ement possible la se
tion de la �bre. Ce
i est un premier 
ritère dequalité qui ne sera obtenu que par un bon sertissage. Pour 
ela, un matériau isolant doit
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ationvenir au plus près en 
onta
t ave
 les parois de la �bre et laisser uniquement la se
tionapparente. La surfa
e de travail ainsi dé�nie doit être propre et exempte d'impuretés, 
e
ipour s'a�ran
hir de réa
tions parasites ou d'obsta
les à la di�usion des espè
es à la surfa
e.Ces 
ritères seront évalués par mi
ros
opie optique et éle
tronique à balayage (MEB) etpar voltammétrie 
y
lique dans une 
ellule éle
tro
himique. Grâ
e à 
ette dernière mé-thode de 
ontr�le, les signaux de réponse obtenus permettront de juger de la qualité dela mi
roéle
trode en terme de vitesse de réponse par exemple. Ils permettront égalementd'a

éder à leurs dimensions. Ces 
ara
térisations seront dé
rites au fur et à mesure de laprésentation des résultats.III.2.1 Te
hnique IIII.2.1.1 Capillaire en verre et sertissage à 
haudDans une première appro
he, l'idée fut d'isoler la �bre de NTC à l'aide d'un 
apillaireen verre. En étirant le 
apillaire jusqu'à venir en 
onta
t ave
 les parois de la �bre, ilserait possible de dégager la se
tion après un polissage et d'obtenir une surfa
e de travailpropre et bien dé�nie. La �bre de NTC est insérée dans un 
apillaire en borosili
ate dediamètre interne 0,69 mm puis 
onne
tée à un �l de 
uivre par une extrémité à l'aided'une pâte de 
arbone 
ondu
tri
e. Le système est �xé et 
onsolidé par de la 
olle. A l'aided'un dispositif de � sertissage � à 
haud (PC 10 - Narishige, Tokyo - Japon), l'extrémitéopposée est 
hau�ée lo
alement à l'aide d'une résistan
e à �lament. En appliquant unpoids au 
apillaire, la se
tion du 
apillaire s'a�ne et vient sertir la �bre (voir �g. III.2.1).L'observation au mi
ros
ope optique des é
hantillons obtenus, montre la �bre se
tionnée enpetits segments à l'intérieur du 
apillaire. La �bre étant 
onstituée uniquement de NTC, lesfor
es d'intera
tion entre NTC sont de type van der Waals. Aussi, lors de leur manipulation,les �bres sont fragiles et 
assent très fa
ilement. Les propriétés mé
aniques de 
es �bresnous permettent d'en juger : module d'Young = 3 GPa, 
ontrainte à la rupture = 50 MPa, allongement à la rupture = 0.5 %. Ainsi, lorsque le 
apillaire en verre s'étire pour entrer
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Figure III.2.1 � S
héma représentatif du prin
ipe de sertissage à 
hauden 
onta
t ave
 la �bre de NTC, 
elle-
i est entraînée aux parois et subit un allongement.Cet allongement engendre une 
ontrainte mé
anique supérieure à 
elle que peut supporterla �bre. Cette pro
édure a don
 été repensée.III.2.1.2 Capillaire en Te�on et sertissage à 
haudL'idée a été alors de rempla
er les 
apillaires en verre par des 
apillaires en Te�onréféren
és dans la littérature [56℄. Pour étirer le polymère et venir sertir la �bre, unetempérature beau
oup moins élevée est né
essaire. La �uidité du polymère laisse attendredes 
ontraintes mé
aniques moins importantes. Les �bres de NTC ont été introduites dansdes 
apillaires en Té�on selon la même pro
édure que dé
rite pré
édemment. L'extrémitéde l'é
hantillon est inséré dans le dispositif de sertissage à 
haud (PC 10 - Narishige, Tokyo -Japon) puis 
hau�é à l'aide d'une résistan
e. Le Té�on se ramollit. À 
et instant la matièrevisqueuse est tirée déli
atement jusqu'à venir au plus près de la �bre. La �bre n'est pasrompue et semble supporter les 
ontraintes mé
aniques engendrées lors du sertissage à
haud. L'étape suivante 
onsiste alors à dé
ouvrir la se
tion de la �bre, et nettoyer lasurfa
e de travail. Pour 
ela, un polissage �n à l'alumine est e�e
tué à l'aide d'une mi
ropolisseuse. L'extrémité des é
hantillons est déli
atement polie jusqu'à faire apparaître lase
tion de la �bre. Les é
hantillons sont par la suite soumis aux ultrasons quelques minutes
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ationpour éva
uer les résidus de Té�on issus du polissage, puis testés en voltammétrie 
y
lique(voir �g. III.2.2), quelques uns sont observés au MEB (voir �g. III.2.3).Cara
térisation du 
omportement éle
tro
himique La préparation de surfa
e etdon
 sa stru
ture sont des paramètres 
ritiques dans les performan
es des éle
trodes. Leurstabilité mais surtout la reprodu
tibilité des résultats en dépendent. Les réa
tions auxéle
trodes sont également très sensibles aux e�ets de modi�
ation de surfa
e. La qua-lité des mi
roéle
trodes est 
ontr�lée en voltammétrie 
y
lique dans le 
ouple ferro
ya-nure/ferri
yanure de potassium : 
ouple redox 
lassique et 
ommunément utilisé en éle
-tro
himie pour la 
alibration des instruments, la détermination des 
oe�
ients de di�usionet les mesures d'aire de surfa
e éle
troa
tives. Fe(CN)4−6 /Fe(CN)3−6 est pro
he d'un sys-tème idéal quasi-réversible, spé
ialement aux éle
trodes de 
arbone où les intera
tions sontminimes entre le matériau et les ions en solution. Il nous a permis de 
ara
tériser les mi
ro-éle
trodes en terme de reprodu
tibilité, 
inétique de transfert d'éle
tron et nous a autoriséégalement de mesurer l'aire de la surfa
e de travail soit la se
tion de la �bre de NTC.Interprétation des résultats Le voltamogramme 
y
lique - I présenté en �gure III.2.2montre une réa
tion lente à l'éle
trode. L'établissement d'un plateau de 
ourant station-naire n'est pas observé dans 
ette fenêtre de potentiel, pourtant 
entrée autour du potentield'oxydorédu
tion du ferri
yanure de potassium. Ce
i nous indique que la surfa
e a
tive dela mi
roéle
trode est en
ombrée. La di�usion des espè
es à la surfa
e est en
ombrée par desrésidus de Té�on. Le 
li
hé MEB présenté en �gure III.2.3-A est une bonne illustration :on observe des plaques de Té�on venant se positionner juste au dessus de la se
tion de la�bre, 
elles-
i viennent � ombrager � la surfa
e 
réant un obsta
le à la di�usion des espè
es.Cette observation indique l'importan
e de l'étape de polissage. I
i, le polissage à l'aluminede grain �n n'est pas e�
a
e. Il � étale � la matière plut�t que de l'arra
her et l'extraire.Un polissage dur à grain plus gros est alors né
essaire pour venir dégager e�
a
ement lasurfa
e de travail.Le voltamogramme 
y
lique - II présenté également en �gure III.2.2 montre une réa
tion



III.2.1 Te
hnique I 73

-400 -200 0 200 400 600

12

8

4

0

II

I

I 
/ 

nA

E / mVFigure III.2.2 � Voltamogrammes 
y
liques de MFNTC, issus de deux é
hantillons obte-nus selon la pro
édure de fabri
ation dé
rite pré
édemment (� III.2.1.2), dans une solution deKNO3 (0.5 mol ·L−1) 
ontenant 1 mmol ·L−1 de K3Fe(CN)6. Vitesse de balayage : 10 mV · s−1.Ref.Ag/AgCl.

Figure III.2.3 � Cli
hés de MEB. A & B : Surfa
es de travail de MFNTC issues de la pro
édurede fabri
ation : sertissage à 
haud dans 
apillaire de Te�on et polissage �n à la mi
ro polisseuse.É
helle : 10 µm.
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ationrapide à +0.2 V et l'établissement de deux plateaux de 
ourant stationnaire. La di�éren
ed'intensité observée re�ète les dimensions de la se
tion de la �bre. Cependant on remarqueune forte hystérèse entre l'aller et le retour en potentiel. Ce retard peut être 
ausé par unea

essibilité di�
ile en des zones 
on�nées. Les espè
es peuvent y di�user et se réduire maisles 
ontraintes géométriques 
onduisent à l'hystérèse observée. Le 
li
hé MEB présenté en�gure III.2.3-B est une bonne illustration de 
e phénomène. Le Té�on n'est pas au 
onta
tde la �bre, il n'y a pas de sertissage e�
a
e i
i.Cette pro
édure de fabri
ation amène di�
ilement à l'obtention de mi
roéle
trodes dequalité, au 
omportement reprodu
tible. Un bon sertissage et un polissage e�
a
e sont despoints déterminants à optimiser. Pour 
ela, une autre stratégie a été développée, 
elle-
iest présentée par la suite.III.2.2 Te
hnique IIIII.2.2.1 Capillaire en verre et sertissage resineA�n d'optimiser le sertissage de la �bre, nous avons 
hoisit une manière indire
te poury parvenir. Les �bres sont 
oupées en mor
eaux de 2 
m de longueur. Chaque mor
eaude �bre est inséré dans un 
apillaire en verre de même longueur et de diamètre interne0.69 mm, puis plongé par une extrémité dans un mélange résine et dur
isseur (AralditeCY230/dur
isseur HY956 - ESCIL Fran
e). Par 
apillarité, la résine s'introduit à l'intérieurdu 
apillaire et enveloppe la �bre jusqu'à 2 mm de son extrémité. La �bre est 
onne
téeave
 de la pâte de 
arbone 
ondu
tri
e, à un �l de 
uivre. Les é
hantillons sont par la suitelaissés à l'air à température ambiante environ 72 heures pour s'assurer d'une réti
ulation
omplète de la résine.Les 
onnexions éle
triques sont 
onsolidées ave
 de la 
olle à sé
hage rapide (de type
yanoa
rylate) et les extrémités opposées sont polies pour dégager la se
tion de la �bre.La phase de polissage est un point 
ritique pour la qualité des mi
roéle
trodes. Ainsi a�nd'optimiser 
ette étape, deux types de polissage sont envisagés, un premier quali�é de



III.2.2 Te
hnique II 75� grossier � e�e
tué à la meule diamant puis un deuxième dit polissage � �n � e�e
tuéà l'aide d'une mi
ro polisseuse. Après un passage aux ultrasons de quelques minutes, lesmi
roéle
trodes sont observées au MEB et testées en voltammétrie 
y
lique dans le 
ouplerédox Fe(CN)4−6 / Fe(CN)3−6 .Cara
térisation du 
omportement éle
tro
himique Les voltamogrammes 
y
liquesprésentés en �gure III.2.4 montrent le 
omportement d'une MFNTC avant et après 
haqueétape de polissage.
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Figure III.2.4 � Voltamogrammes 
y
liques de MFNTC avant(I) et après (II) un polissage� grossier � à la meule diamant, puis suite aux polissages � grossier � et � �n � (III), dans unesolution de KNO3 (0.5 mol ·L−1) 
ontenant 1 mmol ·L−1 de K3Fe(CN)6. Vitesse de balayage : 10mV · s−1. Ref.Ag/AgCl.Le voltamogramme 
y
lique - I présenté en �gure III.2.4, est représentatif du 
ompor-tement des é
hantillons avant polissage, on observe une 
inétique lente en rédu
tion. Ce
omportement a déjà été observé au paragraphe � III.2.1.2 et est provoqué par un en
om-brement de la surfa
e a
tive.Suite à un polissage à la meule diamant, le voltamogramme 
y
lique - II présenté en �-
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Figure III.2.5 � Cli
hés de MEB de MFNTC polie à la mi
ro polisseuse (A) ou à un grain plusgros (B). Le 
li
hé A montre la se
tion de la �bre presque re
ouverte par la résine, elle se trouvee�e
tivement au fond d'un 
reux. La matière dans 
e 
as n'a pas été arra
hé par l'alumine 
ommedans le 
as du diamant illustré par le 
li
hé B. É
helle : 20 µm.gure III.2.4 montre une 
inétique de rédu
tion rapide et l'établissement d'un plateau de
ourant stationnaire 
ara
téristique du 
omportement d'une mi
roéle
trode.En�n, si un mi
ropolissage �n est e�e
tué par la suite, le voltamogramme 
y
lique - IIIprésenté en �gure III.2.4 montre une 
inétique de rédu
tion devenue à nouveau très lente.Ces observations 
onfortent nos 
on
lusions pré
édentes. Le polissage �n à l'alumine n'estpas e�
a
e, la surfa
e reste en
ombrée. Les grains �ns d'alumine étalent la résine 
e qui en-gendre inévitablement le re
ouvrement de la surfa
e, tandis que le polissage � grossier � audiamant arra
he la matière de façon plus nette laissant une se
tion mieux dé�nie. Les 
li-
hés MEB présentés en �gure III.2.5 illustrent les deux types de polissage. Dans le 
as d'unpolissage � grossier � (voir �g. III.2.5-(B)), la surfa
e a
tive est parfaitement dégagée et lesertissage naturel à la résine est montré également e�
a
e. Ce type de polissage est retenuet sera e�e
tué systématiquement pour la fabri
ation des mi
roéle
trodes.III.2.3 Etude de 
ara
térisationLa pro
édure de fabri
ation dé
rite pré
édemment 
onsiste à in
lure des �bres dans unematri
e époxy puis à dégager la se
tion de la �bre à l'aide d'un polissage à la meule dia-
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ara
térisation 77mant. La �gure III.2.6 présente des 
li
hés de mi
ros
opies optiques d'une mi
roéle
trodefabriquée suivant 
ette pro
édure.III.2.3.1 Comportement de mi
roéle
trode & reprodu
tibilitéA�n d'évaluer le 
omportement des éle
trodes et de juger de la reprodu
tibilité de laméthode de fabri
ation, plusieurs séries d'é
hantillons ont été préparées ave
 des �bresde NTC simple et multi parois ainsi que des �bres de 
arbone (MFC) (Goodfellow F180pré
urseur Brai). Les diamètres des se
tions sont mesurés par mi
ros
opie optique. Onobtient typiquement des diamètres respe
tifs d'environ 20 µm et 30 µm pour les MFNTCsimple et multi parois. Les MFC ont des diamètres de 10 µm.

Figure III.2.6 � Cli
hés de mi
ros
opie optique d'une mi
roéle
trode vue de pro�l et en se
tion.On distingue nettement la �bre et sa se
tion, de diamètre ≈ 20 µm, qui est la surfa
e a
tive de lami
roéle
trode. É
helle : 100 µm.Les séries de mi
roéle
trodes, ont été testées en voltammétrie 
y
lique dans le 
ouplerédox 
lassique Fe(CN)4−6 / Fe(CN)3−6 . Les VC obtenus sont présentés en �gure III.2.7. Onobserve pour 
haque type de mi
roéle
trode l'établissement rapide de plateaux de 
ourantstationnaire. Ce
i est le 
omportement typique de mi
roéle
trodes.La superposition des voltamogrammes 
y
liques et leur faible hystérèse, nous informent



78 Fabri
ationsur la bonne reprodu
tibilité de la méthode de fabri
ation.∆I et sa déviation standard entreles plateaux de 
ourant stationnaire peuvent être mesurés pour 
haque type de mi
roéle
-trode. Con
ernant les MFNTC simple paroi, ∆I = 3.1 ±0.5 nA et ∆I = 5.1 ±0.5 nA pourles MFNTC multi parois. Con
ernant les MFC, ∆I = 1.48 ±0.1 nA . Les diamètres desurfa
e a
tive déduits de 
es mesures sont respe
tivement de 20 ±1.6 µm, 32 ±1.6 µm et9 ±0.3 µm environ (ave
 D = 8x10−6 
m2 · s−1, C = 1 mmol ·L−1, et n = 1 (voir � III.1.1)).Les se
tions mesurées au mi
ros
ope optique et 
elles déduites des mesures éle
tro
himiquessont don
 en très bon a

ord. Cette pro
édure de fabri
ation permet don
 de dé�nir ave
pré
ision une surfa
e a
tive de travail.Note : La déviation standard observée entre les MFNTC d'une même série s'explique par le pro
édéutilisé pour la synthèse des �bres de NTC. E�e
tivement, 
e pro
édé de �lage ne permet à l'heure a
tuelled'obtenir des �bres de diamètre stri
tement identique.D'après 
e qui a été dé
rit au paragraphe � III.1.1, l'épaisseur δ de la 
ou
he de di�usionpeut être estimée à ≈ 2√Di · t ave
 t = RT/Fυ où R est la 
onstante des gaz parfait, T latempérature, F la 
onstante de Faraday, υ est la vitesse de balayage [1℄.Considérant les 
onditions expérimentales utilisées 
i-dessus, on évalue δ ≈ 91 µm pourune vitesse de balayage υ de 10 mV · s−1 et δ ≈ 30 µm à υ plus élevé (100 mV · s−1). Or lesrayons 
ara
téristiques des MFNTC simple et multi parois et des MFC sont de 10 µm, 16
µm et 4.5 µm, respe
tivement. Ils sont inférieurs à l'épaisseur δ de la 
ou
he de di�usionpour les temps t 
onsidérés. Les MFNTC et les MFC engendrent alors un pro�l de di�usionhémisphérique qui permet l'établissement rapide d'un régime stationnaire, les VC présentésen �gure III.2.7 illustrent 
e régime de di�usion.III.2.3.2 Comportement 
apa
itifNous avons pro
édé à des mesures des 
apa
ités éle
trique des MFNTC. La 
apa
itédes éle
trodes à a

umuler les 
harges à leur surfa
e permet d'obtenir de manière indire
te
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E / VFigure III.2.7 � Voltamogrammes 
y
liques de MFNTC simple paroi (A), multiparoi (B) etde MFC (C) dans une solution de KNO3 (0.5 mol ·L−1) 
ontenant 1 mmol ·L−1 de K3Fe(CN)3−6 .Vitesse de balayage : 10 mV · s−1. Ref.Ag/AgCl.une information relative 
on
ernant la surfa
e a

essible aux ions et don
 la surfa
e a
tivedéveloppée par l'éle
trode. Ainsi, si la 
apa
ité des éle
trodes 
roît, l'aire de la surfa
espé
i�que aussi [1℄.La table III.2.1 ré
apitule les 
apa
ités éle
triques mesurées pour di�érents types de mi-
roéle
trodes : MFC, MFNTC simple et multi parois, étirée ou non. La �bre de NTC, dans
et exemple, a été étirée à 500% selon le pro
édé dit � à 
haud �(voir � II.2.2).Les 
ourants 
apa
itifs sont mesurés par voltammétrie 
y
lique à di�érentes vitesses debalayage en potentiel. La 
apa
ité éle
trique de l'éle
trode pour un potentiel donné, est
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al
ulée ave
 la relation suivante [1℄ :
I = 2C · υAve
 I le 
ourant 
apa
itif total mesuré sur les voltamogrammes 
y
liques et υ la vitessede balayage.Table III.2.1 � Capa
ité éle
trique de di�érents types de mi
roéle
trodes (à E = +0.4 V),exprimée en mF · 
m−2.Type de mi
roéle
trode Fibres non étirées Fibres étirées à 500%MFNTC simple paroi 4.4 13.4MFNTC multi paroi 1.6 7.1MFC 0.6Trois points importants peuvent être déduits de 
es mesures :� Tout d'abord, les MFNTC développent une surfa
e spé
i�que nettement supérieureà 
elle o�erte par les MFC. Les 
apa
ités éle
triques des mi
roéle
trodes sont aug-mentée d'au moins un ordre de grandeur. Cette observation peut être appuyée en
omparant visuellement les 
li
hés MEB présentés en �gure III.2.8 et �gure III.2.9.On remarque e�e
tivement une nette di�éren
e de stru
turation de la surfa
e, dévoi-lant dans le 
as des MFNTC une surfa
e développée plus importante.� Les MFNTC simple paroi présentent une surfa
e spé
i�que plus importante que 
elledes MFNTC multi parois. On mesure une 
apa
ité éle
trique augmentée d'un fa
teurdeux à trois.� En�n, le traitement mé
anique des �bres engendre une augmentation signi�
ativede la 
apa
ité éle
trique des MFNTC. Suite à un étirement de la �bre à 500 %,on mesure une augmentation de la 
apa
ité éle
trique d'un fa
teur 3 dans le 
asdes MFNTC simple paroi et d'un fa
teur 4 dans les 
as des MFNTC multi parois.Cette observation rejoint le point déjà ennon
é à 
e propos au paragraphe (� II.2.2).L'étirement des �bres à plusieurs 
entaines de % peut entraîner le glissement des



III.2.4 Con
lusion 81NTC les uns par rapport aux autres au sein de la �bre. Ce glissement a�ne lesfais
eaux de NTC simple parois. Ce phénomène est observé à travers les 
li
hés deMEB C et D présentés en �gure III.2.9. Les fais
eaux de NTC sont plus �ns pourune �bre étirée � à 
haud �. Ces derniers o�rent aux �bres étirées, une plus grandesurfa
e spé
i�que que les �bres de NTC non étirées.Renouvellement des éle
trodesLes réa
tions aux éle
trodes sont très sensibles à l'état de surfa
e. Il est don
 indispen-sable de s'assurer du bon nettoyage des surfa
es a
tives avant la réutilisation éventuelle deséle
trodes. Le renouvellement de la surfa
e ne doit pas 
hanger le 
omportement éle
tro
hi-mique initial de l'éle
trode. I
i, grâ
e à la pro
édure de fabri
ation des mi
roéle
trodes, lessurfa
es de travail peuvent être fa
ilement nettoyées en e�e
tuant un polissage à la meulediamant. À titre d'exemple, la surfa
e d'une MFNTC a été modi�ée par l'adsorption detrinitro�uorenone (dis
uté par la suite). La �gure III.2.10 présente les voltamogrammes
y
liques d'une MFNTC avant et après modi�
ation de surfa
e, puis pré
édent et suiteau polissage à la meule diamant. Le polissage renouvelle la surfa
e de l'éle
trode. Le pi
d'adsorption des molé
ules disparait et lorsqu'une nouvelle modi�
ation de la surfa
e este�e
tuée le 
omportement initial est retrouvé. Les pi
s d'adsorption sont quasi identiques.III.2.4 Con
lusionUne pro
édure de fabri
ation permettant d'obtenir des mi
roéle
trodes 
onstituées uni-quement de NTC a été mise en pla
e à travers l'utilisation de �bres de NTC [57℄. La surfa
ede travail est bien dé�nie par un sertissage et un polissage e�
a
e. Les mi
roéle
trodesprésentent un 
omportement éle
tro
himique reprodu
tible ave
 une réponse rapide. En�n,un simple polissage su�t à renouveler les éle
trodes, 
e qui présente un avantage 
ertain.L'utilisation de NTC en tant que matériau d'éle
trode peut être avantageuse, 
omparéeaux mi
roéle
trodes 
onventionnelles de �bre de 
arbone. E�e
tivement, la di�éren
e destru
turation de la surfa
e a
tive et le net a

roissement des aires de surfa
e spé
i�que dans
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Figure III.2.8 � Cli
hés de MEB d'une mi
roéle
trode de �bre de 
arbone (MFC) à di�érentsgrossissements. É
helle : 1µm.

Figure III.2.9 � Cli
hés de MEB de la surfa
e a
tive d'une MFNTC à di�érents grossissements.Le 
li
hé D 
on
erne une MFNTC étirée � à 
haud �. On distingue (
li
hé C) les fais
eaux deNTC dont une majorité pointent à la surfa
e. Les fais
eaux de NTC sont plus �ns sur le 
li
hé D.É
helles : A : 10 µm, B : 1 µm, C et D : 100 nm.
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y
liques de MFNTC avant (orange et bleu) et après (noiret vert) modi�
ation de surfa
e et polissage. Tampon TRIS (0.1 M, pH 8). Vitesse de balayage :10 mV · s−1. Ref. Ag/AgCl.le 
as des MFNTC, peuvent jouer un r�le déterminant dans la réa
tivité spé
i�que des éle
-trodes et l'adsorption de molé
ules à leur surfa
e. De plus, le fait de pouvoir moduler lespropriétés des �bres en fon
tion du traitement appliqué laisse entrevoir le développementd'outils éle
troanalytiques originaux.Les 
hapitres suivants 
on
ernent l'utilisation des 
ara
téristiques propres de 
es nou-velles surfa
es d'éle
trode pour la 
onstru
tion de dispositifs sensoriels.
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III.3
Comportement éle
tro
atalytiqueintrinsèque des MFNTC

De nombreux travaux dans la littérature mettent en éviden
e le 
ara
tère 
atalytiqueintrinsèque des NTC (voir � III.1.3.3). Cependant, 
es propriétés extraordinaires sont ob-servées pour des éle
trodes 
omposites NTC ou des éle
trodes uniquement modi�ées ensurfa
e par des NTC. Ces résultats sont à analyser ave
 pruden
e étant donné que les NTCne sont pas les seuls 
onstituants du matériau d'éle
trode. Les additifs ou liants (résine
arbonée, pâte de 
arbone) présents à la surfa
e de l'éle
trode peuvent in�uen
er la réponseéle
tro
atalytique.Dans 
e 
hapitre, nous voulons examiner le pouvoir 
atalytique intrinsèque des NTC en uti-lisant des éle
trodes 
onstituées à 100 % de NTC : Quelles est notamment le 
omportementintrinsèque des MFNTC vis à vis de l'oxydation de 
ertaines biomolé
ules d'importan
e ?Nous avons 
hoisi deux types de biomolé
ules, très étudiées dans le domaine, 
ar elles in-terviennent dans de nombreux pro
essus biologiques. Leur déte
tion est primordiale pourla 
ompréhension du vivant mais aussi pour l'analyse médi
ale. Nous proposons dans unepremière partie d'étudier la déte
tion de la dopamine en présen
e d'une grande 
on
entra-tion d'a
ide as
orbique. Ce
i 
onstitue un réel dé� aujourd'hui. Puis dans une deuxièmepartie, nous proposons d'examiner l'oxydation éle
tro
atalytique du 
oenzyme NADH à lasurfa
e des MFNTC.



86 Comportement éle
tro
atalytique intrinsèque des MFNTCIII.3.1 Déte
tion de la dopamine en présen
e d'a
ideas
orbiqueLa dopamine (DA) est un neurotransmetteur de la 
atégorie des 
até
holamines. Cesmolé
ules, largement présentes dans le système nerveux 
entral, jouent un r�le importantdans la transmission de l'information neuronale. Depuis que des s
ienti�ques ont montréque les variations de 
on
entration en DA a�e
taient 
ertaines fon
tions 
érébrales, 
ommela mémoire et les fon
tions d'apprentissage, et intervenaient également dans des pro
essusphysiologiques et pathologiques, 
omme la maladie de Parkinson ou la s
hizophrénie, desméthodes et des outils de déte
tion sensibles et séle
tifs vis à vis de la DA sont vivementattendus par la 
ommunauté des biologistes et neurobiologistes [48℄. Les méthodes éle
-tro
himiques sont aujourd'hui 
onsidérées 
omme les plus prometteuses pour répondre à
et obje
tif du fait de leur sensibilité et simpli
ité de mise en ÷uvre. Ces te
hniques 
ou-plées à l'utilisation de mi
roéle
trodes [58℄ o�rent une information spatio-temporelle sanspré
édent 
e qui est essentiel pour l'analyse des pro
essus 
himiques se produisant dansdes milieux biologiques. Leurs dimensions autorisent l'a

ès et l'implantation dans de trèspetites régions du 
erveau, tout en étant 
apables de surveiller et de déte
ter en temps réel(inférieur à la ms) les pro
essus d'oxydation, de di�usion des espè
es dans le vivant, enparti
ulier la DA.Cependant, la 
oexisten
e de l'a
ide as
orbique (AA) à des 
on
entrations 100 à 1000 foisplus élevées que 
elle de la DA dans les tissus biologiques (typiquement de l'ordre du µM),rend sa déte
tion di�
ile [59℄. En e�et, l'AA et la DA s'oxydent à des potentiels trèspro
hes. Il a été observé également que la DA oxydée (DA-O-quinone) peut être réduitepar l'AA, qui à son tour s'oxyde. Les produits d'oxydation de l'AA se dé
omposent trèsfa
ilement entraînant quelquefois la passivation des éle
trodes. La �gure III.3.1 est unereprésentation s
hématique des molé
ules de DA et AA et leur pro
essus d'oxydation.De nombreuses te
hniques ont été et sont développées pour tenter de répondre à 
e pro-blème majeur et à une forte demande de la part de la 
ommunauté des (neuro-)biologistes.
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Figure III.3.1 � Représentation s
hématique des molé
ules de DA (a) et AA (b) et leur pro
essusd'oxydation.On peut 
iter parmi 
elles-
i, la te
hnique la plus répandue à l'heure a
tuelle pour déte
terla DA in-vivo : l'utilisation de membranes é
hangeuses d'ions (typiquement du Na�on)permettant de supprimer les interféren
es liées à l'AA [60℄.La 
himie de surfa
e (modi�
ation, fon
tionalisation) est très utilisée également pourtenter de rendre les éle
trodes séle
tives. Le 
hoix [61℄ et la préparation [58℄ du matériaud'éle
trode jouent un r�le essentiel dans 
es 
onsidérations. Le traitement thermique des�bres de 
arbone ou le traitement éle
tro
himique exer
é à des potentiels élevés peuventrendre les éle
trodes de �bre de 
arbone plus séle
tives [62℄.L'adsorption de molé
ules ave
 des groupes 
arboxyliques à la surfa
e d'éle
trodes en or arendu 
es dernières séle
tives vis à vis de la DA [63, 64℄. La DA (pKa = 8.87) étant pro-tonée à pH physiologique (≈ 7), beau
oup de stratégies reposent sur le béné�
e que peutapporter la 
réation d'une barrière éle
trostatique à la surfa
e de l'éle
trode [65, 66℄. Lamodi�
ation des surfa
es par des groupements quinones a montré également une 
ertaineséle
tivité vis à vis de la DA [67℄.Et depuis peu, l'adsorption de NTC à la surfa
e d'éle
trodes 
onventionnelles est unestratégie prometteuse et de plus en plus développée dans le domaine, de même que l'uti-lisation d'éle
trodes de type NTC-
omposite. Les NTC intégrés à des matériaux d'éle
-trodes semblent promouvoir la séle
tivité de 
elles-
i vis à vis de nombreuses biomolé
ules



88 Comportement éle
tro
atalytique intrinsèque des MFNTCet parti
ulièrement la DA. Suivant la nature et la taille des tubes [25℄, leur puri�
ationou leur éventuelle fon
tionalisation [33℄ ainsi que le mode de dép�t à la surfa
e des éle
-trodes [68, 69℄, des dé
alages plus ou moins importants des potentiels d'oxydation sontgénéralement observés autorisant la déte
tion simultanée de DA en présen
e d'une 
on
en-tration élevée en AA. Valentini et al. observent quant à eux une réa
tivité nulle vis à visde l'AA à la surfa
e d'éle
trode de métal fon
tionalisées ave
 des NTC [33℄. Ces observa-tions laissent entrevoir un potentiel prometteur pour les MFNTC, 
ar 
es dernières sont
onstituées à 100 % de NTC.Dans 
ette étude, nous voulons examiner le réel béné�
e à utiliser des NTC 
ommematériaud'éle
trode séle
tif vis à vis de la DA. Le 
omportement des MFNTC, lors de l'oxydationde la dopamine en présen
e d'a
ide as
orbique, a été 
ara
térisé par voltamétrie à impul-sion di�érentielle (DPV). Cette te
hnique permet de s'a�ran
hir des 
ourants 
apa
itifsdes éle
trodes, qui souvent � noient � les 
ourants issus des pro
essus faradiques lorsque
eux-
i sont d'une amplitude très faible. Comparée à la voltammétrie 
y
lique, la DPVpermet d'obtenir une plus grande sensibilité et une meilleure résolution.III.3.1.1 Détails expérimentauxNous avons utilisé la pro
édure de fabri
ation des MFNTC, validée au 
hapitre pré-
édent (voir � III.2.2.1). Les �bres ont été synthétisées selon la pro
édure dé
rite au pa-ragraphe � I.2.2, à partir d'une dispersion de NTC Eli
arb de Thomas Swan (0.3%masse)/ SDS (1%masse) dans l'eau. Puis, les �bres furent traitées thermiquement. Certaines, aupréalable du traitement de re
uit, ont été étirées à 200 % dans une solution eau/a
étone(1 : 1) selon la pro
édure dé
rite pré
édemment au paragraphe � II.2.2. Con
ernant la DPVnous avons utilisé une impulsion paramétrée en modulation à +50 mV, sur une durée de 50ms et à une période de 0.5 s. La fenêtre de potentiel est 
omprise entre −0.2 V et +0.8 V.A�n de dresser un 
omparatif, les 
ara
térisations ont été réalisées ave
 une éle
trode de
arbone vitreux (BAS - MF 2012) de diamètre 3 mm (soigneusement polie à l'alumine) etplusieurs spé
imens de MFNTC et de MFNTC étirées. Les solutions de tampon phosphate



III.3.1 Déte
tion de la dopamine en présen
e d'a
ide as
orbique 89(PBS, 0.1 M) sont à pH neutre et 
ontiennent 20 µM de DA et/ou 200 µM de AA. Danstous les 
as, avant 
haque 
ara
térisation, un voltamogramme est enregistré dans la solu-tion tampon seule a�n de véri�er l'état de surfa
e des éle
trodes et l'absen
e de réa
tionsfaradiques dans la fenêtre de potentiel 
onsidérée.III.3.1.2 RésultatsEle
trode de 
arbone vitreux & oxydation de la dopamine
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E (V)Figure III.3.2 � Réponses voltamétriques d'une éle
trode de 
arbone vitreux dans une solutionde PBS (0.1 M, pH 7) (noir) 
ontenant 20 µM de DA (vert), 200 µM de AA (orange), et unesolution 
ontenant les deux espè
es (20 µM de DA et 200 µM de AA) (bleu). Ref.Ag/AgCl. DPV(50ms) : modulation : +50 mV, période : 0.5 s.Après avoir e�e
tué un voltamogramme dans une solution de PBS, les réponses del'éle
trode de 
arbone vitreux sont enregistrées dans di�érentes solutions 
ontenant soit dela DA uniquement, soit de l'AA uniquement, soit un mélange des deux espè
es. Les volta-mogrammes obtenus sont présentés en �gure III.3.2. L'oxydation respe
tive de la DA et del'AA à la surfa
e de l'éle
trode de 
arbone vitreux fait apparaître des pi
s assez pro
hes



90 Comportement éle
tro
atalytique intrinsèque des MFNTCà +248 mV et à +342 mV (vs Ag/AgCl) respe
tivement. Lorsque les deux espè
es sontprésentes en solution, seulement un pi
 d'oxydation est observé à +355 mV représentantla 
onvolution des deux signaux obtenus séparément. Cette première expérien
e illustrebien la réelle di�
ulté à déte
ter la DA dans des �uides biologiques, prin
ipalement due àdes phénomènes d'interféren
es ave
 d'autres 
omposants biologiques 
omme l'AA, venantnoyer le signal d'intérêt soit l'oxydation de la DA [59℄.MFNTC & oxydation de la dopamine
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Figure III.3.3 � Réponses voltammétriques de MFNTC étirée (orange) ou non (bleu) et d'uneéle
trode de 
arbone vitreux (noir) dans une solution de PBS (0.1 M, pH 7) 
ontenant 20 µM deDA (A) ou 200 µM de AA (B). Les réponses d'une éle
trode de 
arbone vitreux sont ajoutées àtitre de 
omparaison (noir). Ref.Ag/AgCl.Les MFNTC étirées ou non ont tout d'abord été 
ara
térisées dans une solution dePBS (0.1 M, pH 7) 
ontenant de la DA puis une solution 
ontenant de l'AA uniquement.Les voltamogrammes (DPV) enregistrés au 
ours de 
ette expérien
e sont présentés en�gure III.3.3.L'oxydation de la DA (voir �g. III.3.3-A) à la surfa
e des MFNTC est observée à +166 mV,faisant apparaître un dé
alage en potentiel de −80 mV par rapport au même pro
essus seproduisant à la surfa
e d'éle
trode de 
arbone vitreux.
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tion de la dopamine en présen
e d'a
ide as
orbique 91On note également l'augmentation signi�
ative de la densité de 
ourant générée d'un ordrede grandeur 
omparée à 
elle de l'éle
trode de 
arbone vitreux. Même si au
une di�éren
esigni�
ative de 
omportement éle
tro
atalytique n'est observée entre les MFNTC étirée etnon étirée, les MFNTC de manière générale présentent une meilleure sensibilité vis à visde la déte
tion de la DA que les éle
trodes 
onventionnelles. Ce
i est prin
ipalement dû àla grande surfa
e spé
i�que que les MFNTC peuvent o�rir.Lorsque l'on s'intéresse à l'oxydation de l'AA (voir �g. III.3.3-B), une di�éren
e de
omportement est observée entre les deux types de MFNTC (étirée ou non). Bien que lesMFNTC étirées présentent un pi
 d'oxydation bien dé�ni à +206 mV, représentant undé
alage en potentiel de −136 mV par rapport à l'éle
trode de 
arbone vitreux ; on observeune oxydation très lente voire inexistante à la surfa
e des MFNTC non étirées. Même si lafenêtre de potentiel est agrandie, au
un pi
 d'oxydation de grande amplitude n'apparaît.Pour illustrer 
e phénomène, un voltamogramme 
y
lique (VC), présenté en �gure III.3.4,a été enregistré dans les mêmes 
onditions. Le pro
essus est lent, au
un pi
 d'oxydationn'apparaît. Le 
omportement des MFNTC vis à vis de l'oxydation de l'AA devient alorsintéressant dans notre 
as, 
e type de mi
roéle
trode semble � quasi-aveugle � à la présen
ed'AA. Par la suite, nous pro
édons à la 
ara
térisation des MFNTC vis à vis des deuxespè
es présentes en solution. Les voltamogrammes obtenus sont présentés en �gure III.3.5.Les MFNTC étirées présentent un 
omportement similaire à l'éle
trode de 
arbone vi-treux. Même si des dé
alages en potentiel vers des potentiels plus négatifs ont été observésquant à l'oxydation de la DA et de l'AA, la séparation de 40 mV entre les pi
s ne permetpas, lorsque les deux espè
es sont présentes en solution, de les déte
ter individuellement.On observe don
 un pi
 d'oxydation à +218 mV résultant de la 
onvolution des deux pi
sd'oxydation observés séparément.En revan
he, le 
omportement des MFNTC non étirées di�ère grandement. Un pi
 d'oxy-dation est observé à +172 mV, potentiel sensiblement égal au potentiel d'oxydation de laDA observé pré
édemment et d'amplitude équivalente (voir �g. III.3.3). Même si l'AA estprésente dans la solution à une 
on
entration supérieure d'un ordre de grandeur, seule une
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y
liques d'une MFNTC non étirée dans une solution de PBS(trait �n) 
ontenant 200 µM de AA (trait épais). 0.1 M, pH 7. Vitesse de balayage : 10 mV · s−1.Ref.Ag/AgCl.faible interféren
e est observée. L'oxydation de la DA est provoquée au potentiel attendu,la déte
tion de la DA en présen
e d'AA est alors possible. Les MFNTC non étirées semblentdon
 présenter une séle
tivité naturelle vis à vis de la DA.III.3.1.3 Dis
ussionIl a été montré par di�érents travaux [61,70℄ 
on
ernant les mi
roéle
trodes d'or et de
arbone, qu'à pH physiologique, les 
omposés biomolé
ulaires dotés de groupements amineprotoné (DA, sérotonine, norepinephrine, 3-MT) montraient en voltamétrie des pi
s d'oxy-dorédu
tion bien dé�nis, tandis que les autres (épinephrine, DOPAC, AA, a
ide urique)exemptes de groupement amine protonés, présentaient des VC inertes dans les fenêtres depotentiel 
onsidérées. On en 
on
luent que les 
omposés présentant un groupe amine pro-toné, 
omme la DA, s'a

umule automatiquement à la surfa
e de l'éle
trode avant mêmele pro
essus d'oxydation. Le pKa de la DA est égal à 8.87, à pH neutre la DA est don

hargée positivement tandis que l'AA est 
hargé négativement (pKa = 4.10). Or les NTC
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Figure III.3.5 � Réponses voltammétriques des MFNTC étirée (A) ou non (B) dans une solutionde PBS (0.1 M, pH 7)(noir) 
ontenant 20 µM de DA (vert), 200 µM de AA (orange) ou 20 µMde DA et 200 µM de AA (bleu). Ref.Ag/AgCl.sont hydrophobes présentant de nombreux défauts topologiques le long de leur stru
ture,prin
ipalement 
ausés par des défauts de liaison et des fon
tions de surfa
e [41, 71℄. Cesdéfauts 
onstituent des sites réa
tifs, le plus souvent oxygénés suite au traitement de pu-ri�
ation. Des groupes oxydes, hydroxyles et 
arboxyles sont les plus souvent représentés,
es sites sont favorables à l'adsorption d'espè
es 
ationiques 
omme la DA, protonée à pHneutre [33, 63℄.L'oxydation de la DA à la surfa
e des MFNTC est amor
ée par la présen
e de 
es sitesréa
tifs, le groupe amine (NH+
3 ) a
tif de la DA pourrait 
réer une liaison ave
 les groupes-COO− présents à la surfa
e des tubes. De plus, il est tout à fait envisageable que la DAaient des intera
tions de type π - π ave
 les 
y
les aromatiques 
onstituant les NTC. Ce
in'est pas possible ave
 l'AA.Les groupes -COO− présents à la surfa
e des tubes pourraient également 
réer une barrièreéle
trostatique, refoulant les espè
es 
hargées négativement et notamment l'AA présentantle groupe -O−. La présen
e de 
ette barrière éle
trostatique expliquerait le pro
essus lentet de faible amplitude de l'oxydation de l'AA observé à la surfa
e des MFNTC non étirées.Si l'on 
onsidère que 
ette hypothèse est raisonnablement juste, qu'en est-il alors des
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tro
atalytique intrinsèque des MFNTCMFNTC étirées ? L'oxydation de l'AA à la surfa
e des MFNTC étirées ne semble pasêtre retardée par d'éventuels phénomènes éle
trostatiques se produisant à la surfa
e. Lanivelation de réa
tivité pourrait être expliquée par le nombre moins important de sitesaromatiques exposés dans le 
as des MFNTC étirées. Cependant, à 
ette question il estdi�
ile d'amener des éléments de réponse et seule une étude plus approfondie sera à mêmed'apporter des éléments de réponse. Ces premiers résultats sont toutefois prometteurs [72℄.III.3.2 Ele
tro
atalyse du NADHLa régénération du 
oenzyme ni
otinamide adenine dinu
leotide (NADH/NAD+) à lasurfa
e des éle
trodes est un point 
lé pour le développement de bio
apteurs enzymatiquesperformants. A l'heure a
tuelle, environ 5 % de la population des nations industrialiséesest vi
time de diabète, 
ette 
onstatation provoque naturellement une forte demande ensystèmes de déte
tions performants et viables destinés à la déte
tion et quanti�
ation deglu
ose en milieu physiologique [73℄.III.3.2.1 Bio
apteur enzymatiqueLe prin
ipe des bio
apteurs enzymatiques repose sur la re
onnaissan
e séle
tive et spé-
i�que d'un substrat par une enzyme. En règle générale, 
haque enzyme ne transformequ'un seul type de substrat. Ainsi, l'enzyme (ENZox) oxyde un substrat parti
ulier, puis saforme réduite (ENZred) en s'oxydant à l'éle
trode, fournit un �ux d'éle
trons dire
tementproportionnel à la quantité de substrat oxydé. Néanmoins, le transfert éle
tronique entrel'éle
trode et l'enzyme est di�
ilement réalisable du fait de la dénaturation éventuelle dela biomolé
ule à l'intérieur de la 
ou
he di�use et de la distan
e importante entre la surfa
ede l'éle
trode et le site a
tif de l'enzyme, isolé par sa gangue protéique. Par 
onséquent, detelles réa
tions se produisent uniquement à de grands surpotentiels, 
e qui est rédhibitoirepour son exploitation dans des systèmes de déte
tion en milieu biologique. Pour diminuer
e surpotentiel, des 
atalyseurs sont immobilisés à la surfa
e des éle
trodes, appelés aussi



III.3.2 Ele
tro
atalyse du NADH 95� médiateurs de transfert d'éle
trons � ou médiateur redox [74℄, jouant le r�le de navetted'éle
trons entre l'enzyme et l'éle
trode. Ces médiateurs permettent d'augmenter la vitessede transfert éle
tronique et d'éviter la dénaturation de l'enzyme au 
onta
t de l'éle
trode.Une fois le substrat oxydé, l'enzyme réduite est oxydée par le médiateur rédox qui se réduità son tour. La forme réduite de 
e dernier est elle-même oxydée à la surfa
e de l'éle
trode etfournit alors un �ux d'éle
trons dire
tement proportionnel à la quantité de substrat ayantréagi ave
 l'enzyme. Cependant, pour 
ertaines enzymes, 
ette réa
tion ave
 le substratn'est rendue possible qu'à travers la présen
e d'une molé
ule spé
i�que et de faible poidsmolé
ulaire : le 
oenzyme. Les réa
tions d'oxydorédu
tion les plus 
ourantes en milieu bio-logique font intervenir des 
oenzymes de deux types : pyridiniques (NAD+, NADP+) et�aviniques (FMN, FAD).Dans 
ette étude, nous nous intéresserons essentiellement au 
oenzyme NAD+/NADH (ni-
otinamide adenine dinu
leotide) et, par 
onséquent, à la famille des enzymes déshydro-génases à NAD+. Ce 
oenzyme joue un r�le essentiel dans l'organisme en tant que relaiséle
tronique dans de nombreux pro
essus biologiques, notamment dans la respiration 
el-lulaire fournissant l'énergie né
essaire aux nombreuses fon
tions vitales [75℄. Il intervientdans plus de 300 réa
tions enzymatiques, 
e qui représente plus de 17 % des réa
tions enzy-matiques 
onnues, et en fait un 
ofa
teur majoritaire sur l'ensemble des autres 
ofa
teursexistants (PQQ, Flavines...) [75℄.Ainsi l'oxydation éle
tro
himique de la forme réduite du 
oenzyme (NADH) 
onstitue ungrand intérêt dans le développement des bio
apteurs, puisqu'il peut se �xer sur un 
entrea
tif 
ommun à plus de 300 déshydrogénases. Sa régénération par une éle
trode permet-trait la mise en ÷uvre de 300 enzymes et le dosage séle
tif de leur substrat respe
tif parampérométrie. La déte
tion du glu
ose en présen
e du 
oenzyme et de l'enzyme spé
i�quepour 
e substrat (la glu
ose déshydrogénase (GDH)), se fait par la 
on
eption d'une 
haîneéle
tro
atalytique à la surfa
e de l'éle
trode, représentée s
hématiquement en �gure III.3.6.NADH est oxydé à un potentiel important (≈ +800 mV) à la surfa
e des éle
trodes de
arbone, platine ou or, 
e qui 
onstitue le problème majeur à beau
oup d'appli
ations. Lese�orts de re
her
he [76, 77℄ se fo
alisent essentiellement sur la rédu
tion du surpotentiel
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Figure III.3.6 � S
héma représentatif du dispositif enzymatique pour la déte
tion du glu
oseen solution. L'idée i
i est de s'a�ran
hir du médiateur rédox habituellement né
essaire dans la
on
eption des bio
apteurs enzymatiques.d'oxydation du NADH a�n de 
on
evoir des bio
apteurs robustes et �ables fon
tionnant àun potentiel le plus faible possible.Dans 
e 
ontexte, plusieurs études ont montré de par le 
ara
tère éle
tro
atalytique� ex
eptionnel � des NTC qu'il était possible d'oxyder NADH à des potentiels raisonnablespro
he de 0 V (vs Ag/AgCl), à la surfa
e d'éle
trode 
omposite-NTC [23, 25, 42, 78℄ ou àla surfa
e d'éle
trode 
onventionnelles modi�ées par des NTC [28,54, 79℄.En parti
ulier, Wang et al. [55℄ ont montré qu'à la surfa
e de MFNTC, le pro
essus d'oxy-dation pour NADH démarrait à +100 mV pour atteindre un 
ourant stationnaire à +400mV. L'utilisation des NTC permettrait également de fournir un transfert éle
tronique di-re
t entre le 
entre a
tif de l'enzyme et la surfa
e de l'éle
trode grâ
e à leur stru
tureunidimensionnelle nanométrique [46, 49℄.Dans 
ette étude nous avons voulu 
ara
tériser le pouvoir éle
tro
atalytique � intrin-sèque � des MFNTC vis à vis de l'éle
trooxydation de NADH, dans le but de s'a�ran
hirde médiateur rédox pour la 
on
eption d'un bio
apteur enzymatique de glu
ose.Les MFNTC issues de la pro
édure de fabri
ation dé
rite en paragraphe � III.2.2.1 sontpassées quelques minutes aux ultrasons, puis rin
ées. Mise à part 
ette préparation, lessurfa
es ne sont nullement modi�ées i
i.
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tro
atalyse du NADH 97III.3.2.2 Résultats & Dis
ussionLe voltamogramme 
y
lique (VC) présenté en �gure III.3.7 est le 
omportement d'uneMFC vis à vis de l'éle
trooxydation du 
oenzyme NADH dans une solution tampon phos-phate à pH physiologique. On observe un 
ourant anodique à partir de +550 mV (Ref.Ag/AgCl).La réa
tion est lente et au
un état stationnaire ne s'établit. Ce 
omportement est 
ara
-téristique de tous les autres matériaux d'éle
trode et re�ète bien l'obje
tif 
ommun à denombreuses équipes de re
her
hes : abaisser le surpotentiel et rendre l'oxydation du 
oen-zyme plus fa
ile 
inétiquement.
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E / mVFigure III.3.7 � Voltamogrammes 
y
liques de MFC avant (trait �n) et après (trait épais) addi-tion de 1 mM de NADH. Tampon Tris(0.1 M, pH 8). Vitesse de balayage : 5 mV · s−1. Ref.Ag/AgCl.Des MFNTC ainsi que des MFNTC étirées, ont été introduites de la même façon dansune solution tampon phosphate 
ontenant le 
oenzyme NADH. Les VC 
orrespondantssont présentés en �gure III.3.8. Pour les deux systèmes de MFNTC (étirées ou non), onobserve un 
ourant anodique 
roissant autour de +500 mV. La diminution du surpotentield'oxydation du NADH en des valeurs presque nulles, observée majoritairement dans lalittérature [55℄ à travers des systèmes intégrant des NTC, n'est pas observée i
i à la surfa
edes MFNTC.
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E / mVFigure III.3.8 � Voltamogrammes 
y
liques de MFNTC étirée (A) ou non étirée (B), avant(trait �n) et après (trait épais) addition de 1 mM de NADH. Tampon Tris(0.1 M, pH 8). Vitessede balayage : 5 mV · s−1. Ref.Ag/AgCl.III.3.2.3 Con
lusionLe 
omportement intrinsèque des MFNTC a été 
ara
térisé vis à vis de l'éle
trooxyda-tion du 
oenzyme NADH. Le gain en potentiel, reporté par d'autres études impliquant deséle
trodes de NTC, n'est pas observé i
i. L'oxydation du NADH à la surfa
e des MFNTCest un pro
essus lent démarrant à des potentiels élevés de ≈ +500 mV. Ce 
onstat pourraits'expliquer par les di�éren
es de proto
ole expérimental employé, le type de tubes utilisé,le traitement de puri�
ation et en�n la 
on
eption des éle
trodes.Dans notre 
as, la 
onstru
tion d'un bio
apteur enzymatique de glu
ose né
essite laprésen
e d'un médiateur rédox pour diminuer le surpotentiel d'oxydation du 
oenzyme.Par la suite, nous proposons une étude sur le 
omportement éle
tro
himique des MFNTCsuite à une modi�
ation de leur surfa
e par un 
atalyseur inorganique ou un 
atalyseurorganique. Nous verrons, que 
e dernier est primordial pour la 
onstru
tion de la 
haîneéle
tro
atalytique dé
rite pré
édemment pour �nalement déte
ter et quanti�er le glu
ose.



III.4
Modi�
ation des MFNTC et
onstru
tion d'un bio
apteur

Nous voulons étudier le 
omportement des MFNTC 
omme support pour la 
onstru
-tion d'un bio
apteur et évaluer l'intérêt à utiliser les NTC 
omme matériau d'éle
trode(voir � III.1.3.3). Dans une première partie, nous mettons en éviden
e les propriétés d'ad-sorption des MFNTC vis à vis de 
atalyseurs inorganiques 
omme les polyoxométalates.Puis dans une deuxième partie, nous présentons l'adsorption de 
atalyseurs organiques à lasurfa
e des MFNTC pour la 
onstru
tion d'un dispositif sensoriel autorisant la déte
tionet la mesure du glu
ose en milieu biologique.III.4.1 Catalyseurs inorganiques : les PolyoxométalatesLes mi
roéle
trodes de �bre de NTC (MFNTC) et de �bre de 
arbone (MFC) ont étémodi�ées en surfa
e par des molé
ules inorganiques a�n de 
ara
tériser leur stabilité et leura
tivité 
atalytique en tant que matériau d'éle
trode. Les polyoxométalates appartiennentà la famille des 
omposants inorganiques d'amas d'oxydes de métaux. Ces molé
ules sontle sujet de nombreux e�orts de re
her
he [80℄ du fait de leurs propriétés stru
turales etéle
troniques prometteuses pour des appli
ations en 
atalyse [81℄ et dans des systèmes



100 Modi�
ation des MFNTC et 
onstru
tion d'un bio
apteuréle
tro
hromiques. En parti
ulier, Li et al. [82℄ ont montré que la 
ombinaison de poly-oxométalates et de NTC peut 
onduire à des améliorations dans le domaine des 
apteurs
omposites éle
tro
himiques. Le polyoxométalate utilisé dans 
ette étude est l'a
ide phos-phomolybdique H3PMo12O40 (POM) qui s'adsorbe fortement et irréversiblement sur toutesurfa
e 
arbonée et en parti
ulier aux bouts et aux zones de défauts le long des parois desNTC [83, 84℄. Les groupes hydroxyles des POM favorisent leur 
himisorption. Les POMsubissent su

essivement deux éle
trorédu
tions réversibles à deux éle
trons a

ompagnéesd'une protonation aux potentiels respe
tifs de +0.350 V et +0.2 V (vs Ag/AgCl) :
PMo12O

3−
40 + 2H+ + 2e− ⇀↽ H2PMo12O

3−
40 (III.4.1)

H2PMo12O
3−
40 + 2H+ + 2e− ⇀↽ H4PMo12O

3−
40 (III.4.2)III.4.1.1 Modi�
ation de surfa
eTe
hnique expérimentaleAvant toute modi�
ation de surfa
e, les éle
trodes sont polies, rin
ées et passées sousultrasons quelques minutes a�n d'éliminer toutes tra
es d'impuretés à la surfa
e. L'éle
-trode est ensuite modi�ée en surfa
e dans une solution de H2SO4 (0.5 M) 
ontenant 5mM de H3PMo12O40. Cette pro
édure est appelée � adsorption spontanée � et le tempsde modi�
ation varie de quelques dizaines de minutes à plusieurs heures selon l'a
tivitéde la surfa
e à modi�er. Dans le but d'a

entuer le pro
essus d'adsorption des POM à lasurfa
e de l'éle
trode, le potentiel de l'éle
trode fût également 
y
lé entre 0 V et +0.6 V(vs Ag/AgCl) dans la même solution. Cette pro
édure sera appelée � adsorption for
ée �.RésultatsDes MFNTC simple paroi et multi parois ainsi que des MFC ont été modi�ées en surfa
eselon les deux pro
édures dé
rites pré
édemment. On obtient, de manière reprodu
tible,les voltamogrammes 
y
liques (VC) présentés en �gure III.4.1.
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Figure III.4.1 � Voltamogrammes 
y
liques de MFNTC simple paroi (A), multi parois (B) etde MFC (C) avant (trait �n) et après (trait épais) adsorption de POM selon la pro
édure dite� for
ée �, dans H2SO4 (0.5 M). Vitesse de balayage : 10 mV · s−1. Ref.Ag/AgCl.De même, nous avons pro
édé à la modi�
ation en surfa
e des MFNTC étirées simpleet multi parois. Le traitement mé
anique des �bres de NTC a été e�e
tué selon le pro
édéd'étirement dit � à 
haud � dé
rit au paragraphe � II.2.2. Les VC obtenus sont présentésen �gure III.4.2.Dans une démar
he quantitative, il est possible de mesurer, à partir des VC obtenus,la quantité de molé
ules adsorbées à la surfa
e de l'éle
trode ave
 l'aide de l'équation deLaviron [85℄ :
Ip =

n2F 2AΓυ

4RT
=

nFQυ

4RT
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ation des MFNTC et 
onstru
tion d'un bio
apteur
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Figure III.4.2 � Voltamogrammes 
y
liques de MFNTC étirée simple paroi (A), multi paroi (B)avant (trait �n) et après (trait épais) modi�
ation � spontanée � par les POM, dans H2SO4 (0.5M). Vitesse de balayage : 10 mV · s−1. Ref.Ag/AgCl.Le taux de re
ouvrement Γ exprimé en mol · 
m−2 se déduit de la façon suivante :
Γ =

Q

nFA
(III.4.3)Où A (
m2) est l'aire de la surfa
e, Q (C) la quantité de 
harge mesurée à travers l'aireintégrée sous les pi
s d'adsorption, n le nombre d'éle
trons transférés au 
ours des réa
tionsd'oxydorédu
tion (i
i n = 2) et F la 
onstante de Faraday égale à 96500 C.Le taux de re
ouvrement théorique Γtheo, 
orrespond à l'adsorption d'une 
ou
he mo-nomolé
ulaire de POM à la surfa
e d'une éle
trode. Il peut être estimé en faisant l'approxi-mation suivante :La molé
ule de POM o

upe une surfa
e 
arrée de 10.8 Å de 
�té. Ainsi, un arrangementdense de POM adsorbé à la surfa
e d'une éle
trode devrait amener à Γtheo = 1.4 10−10mol · 
m−2 au maximum.La table III.4.1 ré
apitule les taux de re
ouvrement mesurés pour 
haque type de mi-
roéle
trode selon une pro
édure d'adsorption dite � spontanée � ou � for
ée �.



III.4.1 Catalyseurs inorganiques : les Polyoxométalates 103Table III.4.1 � Taux de re
ouvrement mesurés sur di�érent types de mi
roéle
trodes. Γ estexprimé en mol · 
m−2Type de mi
roéle
trode Fibres non étirées Fibres étiréesSpontanée For
ée Spontanée For
éeMFNTC simple paroi non dé�ni 1.21.10−9 6.49.10−9 4.73.10−9MFNTC multi paroi non dé�ni 0.7.10−9 1.32.10−9 3.02.10−9MFC 0.91.10−9Dis
ussionDe manière générale on observe, de part les VC obtenus, une augmentation signi�
ativedu 
ourant 
apa
itif suite à une adsorption de POM à la surfa
e des MFNTC tandis que
e phénomène n'est pas présent dans le 
as des MFC. Ce point sera dis
uté ultérieurementau paragraphe � III.4.1.2.Si on 
ompare le taux de re
ouvrement théorique à 
eux 
al
ulés pour 
haque typede mi
roéle
trode, on observe une di�éren
e d'un ordre de grandeur environ, Γtheo estinférieur à Γmes. Ce
i s'explique par le fait que la rugosité de la surfa
e de l'éle
trode n'estpas 
onsidérée dans le 
al
ul théorique de Γ, mais seulement une surfa
e lisse.En 
e qui 
on
erne les MFC, les VC présentés en �gure III.4.1-C et issus d'une pro
é-dure de modi�
ation � spontanée �, montrent deux pi
s d'adsorption distin
ts. Le signalvoltamétrique est bruité et un fort 
ourant ohmique s'y superpose. Cette observation estfréquente et re�ète une 
ertaine instabilité des MFC après modi�
ation de leur surfa
e. Cepoint sera dis
uté ultérieurement.Dans le 
as des MFNTC non étirée, la pro
édure dite � spontanée � n'aboutie pas àl'observation de pi
 d'adsorption. Une modi�
ation identique sur un temps plus long de 14 ha été e�e
tuée sans apporter de réelles améliorations. Des 
y
les voltamétriques su

essifssont alors enregistrés dans une solution 
ontenant les POM. On favorise l'adsorption desmolé
ules par voie éle
trostatique à venir ren
ontrer la surfa
e. On for
e, de 
ette manière,l'adsorption des molé
ules.



104 Modi�
ation des MFNTC et 
onstru
tion d'un bio
apteurLes �gures III.4.1-A et III.4.1-B présentent les VC obtenus avant et après modi�
ation ensurfa
e des MFNTC suivant l'adsorption dite � for
ée �. On distingue des pi
s de rédu
tionet d'oxydation faibles qui autorisent 
ependant la mesure des taux de re
ouvrement de lasurfa
e des MFNTC non étirées (voir table III.4.1).Les voltamogrammes 
y
liques obtenus suite à la modi�
ation des surfa
es des MFNTCétirées et présentés en �gure III.4.2, montrent une nette augmentation de l'amplitude despi
s d'adsorption. Étirer les �bres de NTC o�rent aux MFNTC une meilleure 
apa
itéd'adsorption. Les NTC sont des matériaux anisotropes présentant de meilleures propriétéslorsqu'ils sont organisés en une stru
ture orientée. L'étirement des �bres améliore l'orien-tation des tubes selon un axe privilégié. En favorisant 
ette orientation, on exploite aumieux les propriétés éle
troniques des NTC. De plus, l'étirement des �bres à plusieurs 
en-taines de % peut entraîner une augmentation signi�
ative de leur surfa
e spé
i�que (voirparagraphe � II.2.2 et � III.2.3.2).Pour résumer, les MFC et les MFNTC non étirées présentent des taux de re
ouvrementsimilaires d'environ 1.10−9mol · 
m−2. Pour atteindre 
es valeurs, la pro
édure de modi�-
ation de surfa
e � for
ée � est né
essaire.Les MFNTC étirées présentent quant à elles de meilleurs taux de re
ouvrement à l'issued'une adsorption dite � spontanée �que les MFNTC non étirées. Une augmentation d'unfa
teur 6 pour les MFNTC simple paroi et d'un fa
teur 3 pour les MFNTC multi paroisest observée. Dans 
e 
as, il n'est pas né
essaire de for
er les molé
ules à s'adsorber, laréa
tivité de surfa
e des MFNTC étirées est su�sante pour favoriser 
ette adsorption.E�e
tivement, des modi�
ations de surfa
e � for
ées � ont été e�e
tuées sur les MFNTCétirées, sans apporter une augmentation signi�
ative des taux de re
ouvrements.Con
lusionL'adsorption de polyoxométalates à la surfa
e des MFNTC est véri�ée. L'utilisationde 
es nouvelles mi
roéle
trodes 
onstituée à 100 % de NTC pourrait être avantageuse,
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omparé à 
elles des MFC, en terme de surfa
e spé
i�que développée. Le 
omportementdes MFNTC vis à vis de l'adsorption de POM est 
ontr�lé par deux fa
teurs :� le type de NTC utilisé (simple ou multi parois) et,� le traitement mé
anique d'étirement des �bres de NTC, induisant l'amélioration despropriétés éle
troniques du matériau et l'augmentation de l'aire de la surfa
e spé
i-�que de l'éle
trode.L'avantage de pouvoir traiter, modi�er et restru
turer les �bres de NTC apporte unintérêt 
ertain à 
e nouveau type de mi
roéle
trodes. Les 
ara
téristiques peuvent êtremaîtrisées et adaptées à leurs appli
ations. Les MFNTC apportent de réels gains en per-forman
e, 
omparées à 
elles déjà existantes sur le mar
hé, les MFC en parti
ulier.III.4.1.2 Tumes
en
e de surfa
eLes signaux voltamétriques présentés en �gures III.4.1 et �gure III.4.2, montrent uneaugmentation 
onsidérable du 
ourant 
apa
itif suite à l'adsorption des POM à la surfa
edes MFNTC. Si l'on pro
ède à une désorption de 
es molé
ules, l'amplitude du 
ourant
apa
itif reste la même. Or une augmentation du 
ourant 
apa
itif signi�e une augmen-tation de la surfa
e spé
i�que de l'éle
trode. Dans notre 
as, l'adsorption et la désorptionde POM à la surfa
e des MFNTC augmenteraient leur surfa
e spé
i�que. A�n de mettreen éviden
e 
e phénomène, des 
y
les su

essifs d'adsorption et de désorption de POM ontété réalisés à la surfa
e des MFNTC.Pro
édure expérimentaleLes MFNTC sont modi�ées en surfa
e selon la pro
édure dite � spontanée � dé
ritepré
édemment au paragraphe � III.4.1.1. Puis une étape de désorption des molé
ules este�e
tuée par hydrolyse des POM. Les MFNTC sont trempées quelques dizaines de mi-nutes dans une solution à pH 8 avant d'être rin
ée à l'eau pure. Ce 
y
le d'adsorption etde désorption des POM est répété plusieurs fois. La 
apa
ité éle
trique est mesurée parvoltamétrie 
y
lique au potentiel +0.4 V (vs Ag/AgCl), avant 
haque nouveau 
y
le.
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Figure III.4.3 � (A) Voltamogrammes 
y
liques d'une MFNTC simple paroi avant (noir), puissuite à une 2e (orange), 3e (bleu) et 4e (vert) adsorption/désorption de POM. H2SO4 (0.5 M).Vitesse de balayage : 10 mV · s−1. Ref.Ag/AgCl. (B) Évolution de la 
apa
ité éle
trique d'uneMFNTC simple paroi (
arré noir) et multi parois (
arré blan
) en fon
tion du nombre de 
y
led'adsorption/désorption de POM.RésultatsCinq 
y
les 
onsé
utifs d'adsorption/désorption de POM ont été réalisés à la surfa
e deMFNTC simple paroi (voir �g. III.4.3) et multi parois (non représentés i
i). Les 
apa
itéséle
triques mesurées sont ré
apitulées dans la table III.4.2.On observe une augmentation du 
ourant 
apa
itif après 
haque 
y
le d'adsorption etde désorption de POM. Suite à quatre 
y
les su

essifs, la 
apa
ité éle
trique des MFNTCest augmentée d'un fa
teur 11 pour les simple paroi et d'un fa
teur 20 pour les multi paroi.Il existe 
ependant une limite à partir de laquelle la 
apa
ité n'augmente plus, typiquementà partir de 4 ou 5 
y
les d'adsorption/désorption.Note : Les signaux peuvent faire apparaître, au fur et à mesure des 
y
les d'adsorption et de désorption
onsé
utifs, des pi
s résiduels de très faible amplitude, aux potentiels rédox des POM. Ce
i indique quedes molé
ules resteraient 
on�nées à la surfa
e des MFNTC en des endroits apparemment di�
ilementa

essibles pour une hydrolyse totale des POM. Même si la durée de la pro
édure de désorption estprolongée, l'observation de 
es pi
s subsiste. Cependant, l'amplitude des pi
s d'adsorption pré
édemmentobservés à travers les VCs présentés en �gures III.4.1 et III.4.2, nous permet d'a�rmer que seule une in�mequantité de molé
ules reste présente en des endroits très 
on�nés. Ce qui peut être 
onsidéré 
omme étantnégligeable.
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ité éle
trique des MFNTC simple paroi et multi parois avant, puis suite àun premier et à un 
inquième 
y
le d'adsorption/désorption de POM, exprimée en mF · 
m−2.Type de mi
roéle
trode Capa
ité éle
trique Capa
ité éle
trique Capa
ité éle
triqueinitiale suite au 1er 
y
le suite au 5e 
y
leMFNTC simple paroi 4.4 7.8 47.7MFNTC multi paroi 1.6 2.7 33.7MFC 0.6Dis
ussionL'adsorption et la désorption de POM à la surfa
e des MFNTC n'est pas sans 
onsé-quen
e sur l'état de surfa
e de l'éle
trode. La surfa
e des MFNTC subit une a
tion dela part de 
es molé
ules provoquant une augmentation signi�
ative du 
ourant 
apa
itif.L'aire développée serait don
 plus importante. Une étude ré
ente de Rohl�ng et al. [86℄
on
ernant la préparation et la 
ara
térisation de feuillets de graphène en utilisant desPOM, montre que 
es derniers exfolient partiellement les stru
tures graphitiques haute-ment orientées. Ce phénomène résulterait du pro
essus naturel 
onnu de forte 
himisorp-tion des polyoxométalates sur le 
arbone.Un phénomène similaire pourrait également seproduire dans le 
as des MFNTC. Le POM adsorbé puis désorbé à la surfa
e des MFNTC
ontribuerait à une exfoliation partielle des fais
eaux de NTC et 
réerait de 
ette manièreune plus grande surfa
e spé
i�que.A�n de mettre en éviden
e 
ette éventuelle exfoliation des fais
eaux de NTC suite àun traitement au POM, des 
ara
térisations par spe
tros
opie Raman ont été réaliséesen 
ollaboration ave
 E. Anglaret du Laboratoire des Colloïdes, Verres et Nanomatériaux(LCVN) de l'Université de Montpellier. La spe
tros
opie Raman est une te
hnique �ableet très utilisée dans le domaine des NTC, elle permet d'obtenir une information pré
ise surla stru
ture et le mode de stru
turation des NTC, la présen
e de défauts ou de dopantspar exemple. Les NTC selon leur nature, leur 
hiralité, leur rayon ont une signature trèsdistin
te et très reprodu
tible en résonan
e Raman.
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ation des MFNTC et 
onstru
tion d'un bio
apteurMalheureusement, au
une information 
on
ernant une éventuelle exfoliation n'a pu êtremis en éviden
e dû, prin
ipalement, à un manque de reprodu
tibilité de part les di�érentsspe
tres a
quis, et une grande di�
ulté à repérer les se
tions des MFNTC. Cette étude n'apu amener d'élément pertinent à la 
ompréhension du phénomène lié au traitement par lesPOM.En parallèle, plusieurs séries de MFNTC traitées ou non au POM par des 
y
les d'ad-sorption/désorption, ont été observées en MEB et les 
li
hés présentés en �gure III.4.4 etIII.4.5 sont représentatifs de 
eux généralement obtenus.L'observation 
omparative de 
es 
li
hés nous renseigne sur l'état de surfa
e des MFNTC.Suite à une adsorption et désorption de POM (voir �g. III.4.5), on observe la formationd'une multitudes d'arbores
en
es à la surfa
e des MFNTC. Il est évident que 
es arbores-
en
es ne sont pas présentes avant traitement (voir �g. III.4.4). Elles pourraient résulterd'une exfoliation partielle des fais
eaux de NTC suite à une inter
alation des POM lors deleur adsorption à la surfa
e des MFNTC.Lors de la désorption des POM, les fais
eaux restent partiellement exfoliés en solution puislorsque l'on sè
he la surfa
e (pour e�e
tuer des observations MEB, par exemple), les NTCse réorganisent en fais
eaux � stru
turés � formant ainsi de �nes arbores
en
es.Notons que lorsqu'une MFNTC traitée au POM est exposée plusieurs heures à l'air, elleprésentera un 
ourant 
apa
itif diminué par rapport à 
elui mesuré dire
tement après letraitement. Ce phénomène peut-être dû à une réagrégation partielle des NTC lors du sé-
hage. Le 
ourant 
apa
itif obtenu suite au traitement sera rétabli seulement après quelques
y
les dans l'éle
trolyte, le temps de � regon�er � à nouveau la surfa
e de la MFNTC. Onobserve également le même phénomène à la surfa
e de MFNTC étirées. Les 
li
hés MEBobtenus avant et après adsorption et désorption de POM sont présentés en �gure III.4.6 et�gure III.4.7.



III.4.1 Catalyseurs inorganiques : les Polyoxométalates 109

Figure III.4.4 � Cli
hés de MEB d'une MFNTC simple paroi. É
helles : 1 µm, 100 nm.

Figure III.4.5 � Cli
hés de MEB d'une MFNTC simple paroi suite à une adsorption puis unedésorption de POM. É
helles : 1 µm, 100 nm.
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Figure III.4.6 � Cli
hés de MEB d'une MFNTC simple paroi étirée à 500%. É
helle : 100 nm.

Figure III.4.7 � Cli
hés de MEB d'une MFNTC simple paroi étirée à 500% suite à une adsorp-tion puis une désorption de POM. É
helle : 100 nm.
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lusionL'adsorption et la désorption de POM à la surfa
e des MFNTC entraîne de manièretrès reprodu
tible une augmentation signi�
ative et irréversible de leur surfa
e spé
i�que.Cette augmentation résulte d'une exfoliation partielle des fais
eaux de NTC engendréepas l'inter
alation de POM dans les sites interstitiels inter NTC. Ce phénomène est trèsintéressant lorsque l'on tente de développer des outils analytiques aux grandes surfa
esspé
i�ques.Nous mettons en valeur 
e phénomène pour la 
on
eption de nouveaux types de MFNTC.Dans 
e qui suit, nous pro�tons des propriétés des MFNTC pour l'adsorption de 
atalyseursorganiques et la 
onstru
tion d'un dispositif sensoriel permettant de déte
ter et de doserle glu
ose.



112 Modi�
ation des MFNTC et 
onstru
tion d'un bio
apteurIII.4.2 Adsorption de 
atalyseurs organiques et bio
ap-teur enzymatiqueDans 
ette étude, nous avons 
ara
térisé les performan
es des MFNTC lorsque 
elles-
i sont modi�ées en surfa
e par un 
atalyseur organique. Ce
i nous a mené à 
on
evoirun dispositif enzymatique modèle autorisant la déte
tion du glu
ose via l'éle
trooxydationet la régénération du ni
otinamide adenine dinu
leotide (NADH/NAD+). Le prin
ipe defon
tionnement des bio
apteurs enzymatiques et le dé� à relever quant à leur 
on
eption ontété dis
uté pré
édemment au paragraphe � III.3.2.1. La régénération de 
e 
oenzyme est unpoint important pour le développement de bio
apteurs enzymatiques performants [87℄ et le
atalyseur organique utilisé i
i est parti
ulièrement bien adapté à 
et obje
tif. Nous avonsmis en parallèle les performan
es des MFNTC ave
 
elles de mi
roéle
trodes traditionnellesde �bre de 
arbone (MFC), pour essayer d'identi�er l'apport que peuvent o�rir les NTCdans la 
on
eption de bio
apteurs enzymatiques entre autres.III.4.2.1 Catalyseur organique et médiateur rédox : la Trinitro-�uorénoneNADH est oxydé à un potentiel important (≈ +800 mV) à la surfa
e des éle
trodes de
arbone, platine ou or, 
e qui 
onstitue le problème majeur à beau
oup d'appli
ations. Lese�orts de re
her
he [76, 77℄ se fo
alisent essentiellement sur la rédu
tion du surpotentield'oxydation du NADH a�n de 
on
evoir des bio
apteurs robustes et �ables fon
tionnant àdes potentiels plus faibles.Les travaux de Mano et al. [88,89℄ sur la famille des nitro�uorénones ont permis d'élaborerun des médiateurs redox les plus performants à l'heure a
tuelle en terme de stabilité, de
inétique et de 
onstante de transfert de 
harge, pour l'éle
trooxydation du NADH à unsurpotentiel fortement réduit. Nous utilisons dans 
ette étude le médiateur tri (2,4,7)-nitro-9-�uorénone, dont les performan
es semblent les plus optimisées pour l'oxydation
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atalyseurs organiques et bio
apteur enzymatique 113du NADH et la 
onstru
tion d'une 
haîne éle
tro
atalytique permettant la déte
tion et ledosage du glu
ose.Pro
édure expérimentale de modi�
ation de surfa
e et pro
essus éle
tro
hi-mique mis en jeu.Les MFNTC sont polies, rin
ées abondamment, mises sous ultrasons et sé
hées. Aprèsavoir e�e
tué un 
y
le de potentiel dans une solution tampon Tris à pH 8, la mi
roéle
trodeest introduite quelques dizaines de minutes dans une solution de Tétrahydrofurane (THF)
ontenant le médiateur à 6 mM avant d'être rin
ée à l'eau. Le rinçage permet d'éliminerle solvant mis
ible à l'eau et de 
onserver une 
ou
he molé
ulaire insoluble adsorbée à lasurfa
e de l'éle
trode.La �gure III.4.8 montre le voltamogramme 
y
lique (VC) d'une MFCNT modi�ée ensurfa
e par le 2,4,7-trinitro-9-�uorenone. Le premier 
y
le en balayage fait apparaître despi
s de rédu
tion irréversible su

essifs à −315 mV, −450 mV et −620 mV 
orrespondantaux transformations des trois groupes nitro (-NO2) en hydroxylamine (-NHOH), selonl'équation suivante :
Ar − NO2 + 4e− + 4H+ −→ Ar − NHOH + H2O (III.4.4)Lors du retour en potentiel, on observe la réoxydation de l'hydroxylamine en groupenitroso (-NO) dans une zone 
omprise entre −100 mV et 0 V. Le se
ond 
y
le et les 
y
lessuivants font apparaître un signal redox réversible établi dans la même zone de potentiel,
orrespondant aux trois 
ouples redox nitroso/hydroxylamine (-NO/-NHOH). L'équilibreest dé
rit par l'équation :

Ar − NHOH ⇔ Ar − NO + 2e− + 2H+ (III.4.5)Les 
ouples redox nitroso/hydroxylamine adsorbés à la surfa
e de l'éle
trode engendrentindividuellement des pro
essus de rédu
tion et d'oxydation à deux éle
trons et deux protons(voir eq. III.4.5). Ces pro
essus sont parti
ulièrement bien adaptés dans l'éle
trooxydation
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y
liques d'une MFNTC avant (noir) et après (rouge) ad-sorption de 2,4,7-trinitro-9-�uorenone à la surfa
e. Le premier VC (rouge) montre l'a
tivation destrois groupes nitro, le se
ond VC (bleu) puis les suivants (non représentés) révèlent la présen
e du
ouple redox nitroso/hydroxylanine. Tampon Tris (0.1 M, pH 8). Vitesse de balayage : 50 mV · s−1.Ref.Ag/AgCl.
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apteur enzymatique 115du NADH, dont l'équilibre est dé
rit par l'équation III.4.7, 
ar 
e dernier né
essite untransfert à deux éle
trons.
NADH ⇔ NAD+ + H+ + 2e− (III.4.6)La 2,4,7-trinitro-9-�uorénone est un médiateur de 
hoix pour l'éle
trooxydation duNADH et 
ette oxydation est provoquée à un potentiel quasiment nul, diminué d'environ800 mV par rapport à une éle
trode non modi�ée (voir �g. III.3.8).Les travaux de Mano et al. ont montré que l'a
tivation d'un seul groupe nitro estsu�sante et même préférable pour une éle
tro
atalyse rapide.Dans la suite de l'étude, un seul groupe nitro sera a
tivé en réduisant la fenêtre de potentielà [−315 mV, +600 mV℄. Les MFC et di�érents types de MFNTC seront 
ara
térisées vis àvis de l'adsorption de la trinitro�uorénone. Certaines �bres de NTC seront aussi traitéesmé
aniquement selon le pro
édé d'étirement dit � à 
haud � dé
rit au paragraphe � II.2.2.RésultatsLe voltamogramme 
y
lique présenté en �gure III.4.9 met en éviden
e un pi
 redox
orrespondant à la transformation du premier groupe nitro en un 
ouple redox réversiblenitroso/hydroxylamine. L'allure du pi
 nous indique l'existen
e d'une mono 
ou
he mo-lé
ulaire adsorbée à la surfa
e de l'éle
trode. Connaissant les dimensions de la molé
ulede 2,4,7-trinitro-9-�uorenone (environ 15 Å × 11 Å), il est possible d'estimer un taux dere
ouvrement théorique 
orrespondant à la formation d'une 
ou
he monomolé
ulaire à lasurfa
e de l'éle
trode, Γtho ≈ 1.2 10−10 mol · 
m−2.Le taux de re
ouvrement des molé
ules à la surfa
e de l'éle
trode est quanti�é selon laméthode présentée au paragraphe � III.4.1.1, utilisant l'équation de Laviron (eq. III.4.3).À noter que le transfert de 
harge 
onsidéré i
i est un pro
essus à deux éle
trons. Les tauxde re
ouvrement mesurés sur di�érents types de mi
roéle
trodes sont présentés dans latable III.4.3.
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Table III.4.3 � Taux de re
ouvrement Γ mesuré sur di�érents types de mi
roéle
trode suite àl'adsorption de 2,4,7-trinitro-9-�uorenone et a
tivation d'un seul groupe nitro.Type de mi
roéle
trode Taux de re
ouvrement Γ en mol · 
m−2MFC 0.6.10−9MFNTC simple paroi 5.10−9MFNTC multi paroi 3.10−9MFNTC étirée simple paroi 10.10−9
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liques de MFNTC simple paroi avant (trait �n) et après(trait épais) adsorption 2,4,7-trinitro-9-�uorenone et a
tivation du premier groupe nitro, dans untampon TRIS (0.1 M, pH 8). Vitesse de balayage : 10 mV · s−1. Ref. Ag/AgCl.
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ourant de MFNTC simple paroi étirée (trait épais) ou non (trait�n) après adsorption de 2,4,7-trinitro-9-�uorenone en leur surfa
e et a
tivation du premier groupenitro. Tampon TRIS (0.1 M, pH 8). Vitesse de balayage : 10 mV · s−1. Ref.Ag/AgCl.Dis
ussionL'adsorption du médiateur à la surfa
e des MFNTC est très reprodu
tible et on observedes pi
s redox bien établis et réversibles (voir �g. III.4.9). D'une façon générale, les tauxde re
ouvrement sont nettement supérieurs (un ordre de grandeur) à 
elui 
al
ulé théori-quement. Ce
i peut être expliqué, de la même manière que pré
édemment (dans le 
as desPOM), par l'existen
e d'une rugosité de surfa
e non 
onsidérée dans le 
al
ul théorique.Par rapport aux taux de re
ouvrement mesurés à la surfa
e des MFC (voir table III.4.3),on note une augmentation de Γ d'un ordre de grandeur pour les MFNTC simple paroi etd'un fa
teur 5 environ pour les MFNTC multi parois. On observe une augmentation deplus d'un ordre de grandeur pour les MFNTC étirées, soit une amélioration d'un fa
teurdeux par rapport aux MFNTC simple paroi non traitées mé
aniquement. La �gure III.4.10présente les pi
s d'adsorption du médiateur à la surfa
e d'une MFNTC étirée ou non, estillustre l'augmentation de Γ mesurée.L'adsorption d'un 
atalyseur organique à la surfa
e des MFNTC est véri�ée. Ces mi
ro-éle
trodes peuvent se montrer intéressantes en adsorption 
omparées à des mi
roéle
trodes
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ation des MFNTC et 
onstru
tion d'un bio
apteurtraditionnelles 
omme les MFC. Cette observation déjà dis
utée au paragraphe (� III.2.4)à travers les 
li
hés MEB (voir �g. III.2.9 et �g. III.2.8) mais également démontrée enparagraphe (� III.4.1.1) par l'adsorption de POM, est une nouvelle fois 
on�rmée i
i. LesMFNTC développent une surfa
e spé
i�que nettement plus importante que les MFC. Cettesurfa
e spé
i�que peut être aussi rendue plus importante en traitant mé
aniquement les�bres de NTC.L'adsorption des tri (2,4,7)-nitro-9-�uorénone à la surfa
e des MFC est extrêmement dé-li
ate et non reprodu
tible. Il est di�
ile d'observer pour 
haque é
hantillon modi�é unpi
 rédox bien établi et stable. L'adsorption du médiateur à la surfa
e des MFC n'est pas�able.Par la suite, nous voulons véri�er que l'adsorption de 
e médiateur redox à la surfa
edes éle
trodes provoque e�e
tivement la régénération de la 
oenzyme et 
e à un potentielquasiment nul. Étant donné le 
ara
tère non reprodu
tible de l'adsorption du médiateur àla surfa
e des MFC, il fût di�
ile de mettre en ÷uvre 
e type d'éle
trode.III.4.2.2 Oxydation éle
tro
atalytique du NADHL'a
tivité du médiateur adsorbé à la surfa
e des MFNTC peut être rapidement véri�éesi l'on ajoute à la solution tampon une 
ertaine quantité de NADH.MesuresLa �gure III.4.11 présente le voltamogramme 
y
lique (VC) 
ara
téristique obtenu aprèsaddition de 3 mM de NADH. On observe une augmentation brutale du 
ourant d'oxydationà partir de−100 mV (vs Ag/AgCl) pour atteindre un 
ourant quasi-stationnaire à≈ 0 V (vsAg/AgCl). Les molé
ules adsorbées à la surfa
e de la MFNTC sont a
tives d'un point de vue
atalytique, 
ar l'oxydation du NADH, normalement provoquée à des potentiels supérieursà +500 mV (vs Ag/AgCl) à la surfa
e d'éle
trodes non modi�ées, est i
i provoquée auxalentours de −10 mV (vs Ag/AgCl).À di�érentes 
on
entrations en NADH, l'intensité éle
tro
atalytique a été mesurée etune 
ourbe de 
alibration fût 
onstruite pour des MFNTC simple paroi et des MFNTCétirée simple paroi (voir �g. III.4.12).
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ation des MFNTC et 
onstru
tion d'un bio
apteurDis
ussionOn remarque que les MFNTC non étirées présentent un 
omportement beau
oup moinsstable et reprodu
tible vis à vis du dosage du NADH que les MFNTC étirées. Le traitementmé
anique e�e
tué sur les �bres de NTC, améliore la stabilité de l'éle
trode mais égalementsa sensibilité. Les 
ourbes de 
alibration présentent un transfert éle
tronique meilleur entrele médiateur et la mi
roéle
trode. L'éle
trooxydation du NADH est plus e�
a
e et le
ourant 
atalytique est augmenté d'un fa
teur 2.La suite de l'étude 
on
erne l'élaboration d'un dispositif enzymatique modèle basé surla régénération du 
oenzyme NAD+ à la surfa
e des MFNTC, pour la déte
tion et le dosageséle
tif du glu
ose en solution.III.4.2.3 Déte
tion du glu
oseAvant d'envisager la 
onstru
tion d'un bio
apteur, nous devons nous assurer que leNAD+ formé lors de l'éle
trooxydation de NADH est 
apable d'assurer la 
onne
tion éle
-trique entre le médiateur et l'enzyme (voir �g. III.4.13). Pour 
ela les mi
roéle
trodessont modi�ées en surfa
e par le médiateur rédox selon la pro
édure dé
rite au paragraphe� III.4.2.1. Puis, le substrat, l'enzyme et la forme oxydée du 
oenzyme sont ajoutés à l'éle
-trolyte support. Pour e�e
tuer la déte
tion du glu
ose, nous avons 
hoisi l'enzyme glu
osedéshydrogénase (GDH) provenant d'une sour
e Ba
illus megaterium ayant une a
tivité de50 à 150 unités par mg. Cette enzyme 
atalyse l'oxydation du D-glu
ose en glu
onola
toneselon la réa
tion suivante :
D − glucose + NAD+ ⇔ Gluconolactone + NADH + H+ (III.4.7)Note : L'a
tivité enzymatique est habituellement exprimée en � unité �. Ces dernières représentent laquantité d'enzyme né
essaire pour la transformation d'une mi
romole de substrat par minute et selon des
onditions spé
i�quement dé�nies.
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Figure III.4.13 � S
héma représentatif de la 
haîne éle
tro
atalytique permettant de 
on
evoirun bio
apteur de glu
ose à la surfa
e d'une éle
trode.Mesures & dis
ussionsLa �gure III.4.14 présente le voltamogramme 
y
lique (VC) d'une MFNTC modi�ée ensurfa
e par le tri (2,4,7)-nitro-9-�uorenone dans une solution tampon 
ontenant la formeoxydée du 
oenzyme NAD+, l'enzyme GDH et des 
on
entrations variables de glu
ose. Onobserve une augmentation signi�
ative du 
ourant d'oxydation après addition du glu
ose.De 
ette manière, on véri�e que le 
ourant d'oxydation est lié à la présen
e de glu
ose. L'en-zyme joue bien son r�le de 
atalyseur pour l'oxydation du glu
ose en glu
onola
tone. Onvéri�e également que la 
haîne éle
tro
atalytique, présentée en �gure III.4.13, fon
tionneà la surfa
e des MFNTC.En augmentant la 
on
entration de glu
ose dans la solution, le 
ourant 
atalytique 
roît.Cela 
on�rme que le NAD+ généré à la surfa
e de l'éle
trode est éle
tro
himiquement a
tifet que le signal d'oxydation est dire
tement relié à la 
on
entration de glu
ose.



122 Modi�
ation des MFNTC et 
onstru
tion d'un bio
apteur

-200 -150 -100 -50 0 50 100 150 200
4

2

0

-2

-4

-6

I 
/ 

nA

E / mVFigure III.4.14 � Voltamogrammes 
y
liques de MFNTC modi�ée en surfa
e par 2,4,7-trinitro-9-�uorenone dans une solution tampon TRIS (pH 8, 0.1 M) 
ontenant 1 mM de NAD+ et 10unités de GDH avant (noir) et après addition de 2 mM (orange), 6 mM (bleu) et 12 mM (vert)de glu
ose. Vitesse de balayage : 5 mV · s−1. Ref.Ag/AgCl.
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inétique des réa
tions enzymatiques est gouvernée par la formation d'un 
omplexeenzyme/substrat intermédiaire avant la formation du produit �nal, selon l'équation suivante :
Enzyme[ox] + Substrat ↔ complexe[enzyme/substrat] ↔ Enzyme[red] + Produit (III.4.8)La vitesse de la réa
tion est don
 régie par la vitesse de 
omplexation [enzyme/substrat℄ et la
inétique de dé
omposition de 
e 
omplexe. À vitesse maximale, lorsque l'enzyme se trouve à
on
entration 
onstante, un phénomène de saturation apparaît. L'enzyme se trouve uniquementsous la forme de 
omplexe [enzyme/substrat℄ dans le milieu et la 
on
entration en enzyme devientle fa
teur limitant la réa
tion. Cette 
inétique est appelée 
inétique de Mi
haelis-Menten et dé
ritles 
inétiques des réa
tions 
atalysées par des enzymes.La 
on
entration en 
oenzyme doit être également bien adaptée pour que la régénération del'enzyme ne devienne alors le pro
essus limitant. Le ratio [
oenzyme℄/[enzyme℄ est un paramètreà ne pas négliger pour la 
ara
térisation des réa
tions enzymatiques [76℄.Nous avons �xé pour 
ette étude un rapport [
oenzyme℄/[enzyme℄ raisonnable de 1mM de NAD+ et 10 unités de GDH, déjà expérimenté sur d'autres dispositif intégrantdes éle
trodes de 
arbone vitreux. Il serait bien évidemment possible de générer de plusgrands 
ourants 
atalytiques et d'aboutir ainsi à une plus grande sensibilité si le ratio[NAD+℄/[enzyme℄ était optimisé. Cependant, nous sommes restés dans la démar
he prag-matique 
onsistant à véri�er que la 
haîne éle
tro
atalytique fon
tionne à la surfa
e desMFNTC. Et nous avons fo
alisé notre intérêt sur l'optimisation du matériau d'éle
trodeen lui-même.Comportement éle
tro
atalytique des MFNTC étirées.Pré
édemment, nous avons observé une réelle amélioration des performan
es des MFNTClorsque les �bres de NTC sont traitées mé
aniquement : meilleure adsorption du médiateurà leur surfa
e et plus grande stabilité lors de l'oxydation du NADH. La �gure III.4.15 pré-sente les 
ourbes de 
alibration établies à l'aide de MFNTC traitées mé
aniquement ou non.Le 
omportement instable des MFNTC non traitées est observé une nouvelle fois, tandisque les MFNTC dont les �bres ont été étirées présentent un 
omportement 
ara
téristique
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onstru
tion d'un bio
apteurd'une 
inétique de Mi
haelis-Menten [90℄. Une relation linéaire entre la densité de 
ourant
atalytique et la 
on
entration de glu
ose est observée pour des 
on
entrations allant jus-qu'à 10 mM. Ce 
omportement 
ouvre une plage de 
on
entrations signi�
ative pour desappli
ations médi
ales. De plus, 
omme il a été mentionné pré
édemment, il serait possibled'a

éder à des plages de 
on
entrations plus grandes ave
 un ratio [
oenzyme℄/[enzyme℄optimisé. Toutefois, la 
onstante de Mi
haelis Km peut nous apporter une bonne indi
a-tion sur les performan
es des MFNTC étant donné qu'elle dé
rit l'a�nité de l'enzyme pourle substrat. Km est la 
on
entration en substrat 
orrespondant à la moitié de la vitessemaximale de la réa
tion atteinte à saturation. Plus Km est grand, plus son a�nité ave
 lesubstrat est diminuée. D'après les 
ourbes de 
alibration établies en �gure III.4.15, on me-sure Km = 3 mM et l'établissement du plateau stationnaire se fait à un 
ourant 
atalytiquemaximale jmax = 0.94 µA · mm−2. On note dans la littérature, des valeurs apparentes de
Km 
omprises entre 1 mM et 8 mM suivant le pré-traitement des éle
trodes, le médiateurrédox utilisé et la nature des intera
tions ave
 la surfa
e [91℄. jmax est dépendant de la
inétique de la réa
tion mais également de la nature de l'éle
trode 
'est à dire l'interfa
eéle
trode/éle
trolyte. C'est pourquoi, il est assez di�
ile de faire une 
onfrontation dire
teave
 les valeurs 
itées dans d'autres études.
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alibration du glu
ose de MFNTC simple paroi traitée mé
a-niquement (
arré noir) ou non (
arré ouvert). Les MFNTC étirées présentent une 
inétique deMi
haelis-Menten tandis que les MFNTC présentent un 
omportement très instable.
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apteur enzymatique 125Comportement éle
tro
atalytique des MFNTC étirées et � gon�ées �.Une autre voie d'optimisation des MFNTC a été empruntée. L'étude sur la modi�
a-tion de surfa
e des MFNTC via les 
atalyseurs inorganiques POM, développée au para-graphe � III.4.1.2, a montré des phénomènes pouvant se révéler intéressants dans le dé-veloppement de 
apteur enzymatique. Notamment, l'augmentation de l'aire de la surfa
ea
tive de la mi
roéle
trode après un traitement au POM. Pour 
ela, nous avons pro
édéau � gon�ement �de la surfa
e des MFNTC avant de les 
ara
tériser en tant que dispositifsenzymatiques pour la déte
tion du glu
ose.Pro
édure expérimentale Les MFNTC traitées mé
aniquement ont été introduitesplusieurs heures dans une solution de POM à 5 mM (H2SO4, 0.5 M). Les MFNTC sont parla suite plongées quelques dizaines de minutes dans une solution à pH 8 a�n d'hydrolyseret désorber les molé
ules de la surfa
e des mi
roéle
trodes. La �gure III.4.16 montre lesvoltamogrammes 
y
liques 
ara
téristiques de MFNTC étirée avant et après traitementau POM. Dans 
et exemple, la 
apa
ité éle
trique initiale de 7.4 mF · 
m−2 est augmentéed'un fa
teur 3 pour atteindre �nalement après traitement 22.2 mF · 
m−2.
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liques de MFNTC simple paroi traitée mé
aniquementavant (trait �n) et après (trait épais) adsorption/désorption de PMo12 à la surfa
e de l'éle
trode,dans H2SO4 (0.5 M). Vitesse de balayage : 10 mV · s−1. Ref.Ag/AgCl.
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alibration du glu
ose de MFNTC simple paroi non traité (
arréouvert), traitée mé
aniquement uniquement (
arré noir) et, traitée mé
aniquement puis aux POM(triangle noir).Suite à 
e traitement, les MFNTC sont modi�ées en surfa
e par le tri (2,4,7)-nitro-9-�uorénone puis plongées dans une solution tampon 
ontenant la forme oxydée du 
oenzyme(NAD+), l'enzyme GDH et le glu
ose. On observe en voltamétrie 
y
lique la vague d'oxyda-tion du glu
ose similaire à la �gure III.4.14. Puis pour di�érentes 
on
entrations en glu
ose,nous 
onstruisons une 
ourbe de 
alibration que nous superposons aux 
ourbes déjà rele-vées pré
édemment. La �gure III.4.17 présente les 
ourbes de 
alibration représentativesdu 
omportement des MFNTC suivant le traitement d'optimisation e�e
tué.Une relation linéaire entre la densité de 
ourant 
atalytique et la 
on
entration deglu
ose est observée pour des 
on
entration allant jusqu'à 3 mM. Ce domaine de linéaritéest diminué par rapport aux MFNTC étirées mais reste optimisable par un meilleur ratio[
oenzyme℄/[enzyme℄. Le traitement aux POM apporte essentiellement une plus grandesensibilité. Pour une plage de 
on
entration identique, la densité de 
ourant 
atalytiqueest plus importante (jmax = 2.37 µA · mm2) et la stabilité des signaux est 
onservée. On
al
ule, pour les MFNTC traitées mé
aniquement puis traitées aux POM, une 
onstante deMi
haelis-Menten, Km = 1 mM, améliorée par rapport à 
elle relevée aux MFNTC traitéemé
aniquement (Km = 3 mM).
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lusion 127III.4.3 Con
lusionDans 
ette étude, nous avons montré que les MFNTC se prêtent bien au développementde bio
apteurs [92℄.L'adsorption de tous les 
onstituants de la 
haîne (médiateur, 
oenzyme, enzyme) à lasurfa
e de l'éle
trode, pour la 
onstru
tion du bio
apteur de glu
ose, n'a pas été réalisée.L'obje
tif essentiel fût la 
ara
térisation du matériau d'éle
trode en tant que tel et le bé-né�
e apporté de part son utilisation. Nous avons démontré que le prin
ipe de déte
tionétait réalisable et que la 
haîne éle
tro
atalytique fon
tionnait à la surfa
e des MFNTC.Les �bres de NTC sont un nouveau type de matériau d'éle
trode dont la stru
ture 
ontr�léepeut être modulée pour apporter de meilleures performan
es aux mi
roéle
trodes en termede stabilité et de sensibilité. Les MFNTC étirées présentent une plus grande stabilité enadsorption et le traitement supplémentaire au POM apporte un a

roissement en sensibi-lité. Ces propriétés sont supérieures à 
elles des MFC étant donné qu'au
une adsorptiondu médiateur redox n'a été observé à la surfa
e de 
es dernières. Il devient ainsi évidentque les NTC présentent un intérêt en tant que nouveau matériau d'éle
trode.
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Quatrième 
hapitre
A
tionneurs de �bre de Nanotubes deCarbone





IV.1
Généralités & État de l'Art

Un a
tionneur est un dispositif qui sous une stimulation (en température, de natureéle
trique ou autres) exer
e une a
tion mé
anique. Les premiers a
tionneurs et les plus 
om-munément utilisés sont de loin les moteurs éle
triques et à 
ombustion. Cependant notreintérêt i
i ne se porte pas sur les moteurs mais sur les matériaux dits � a
tionneurs � etparti
ulièrement les a
tionneurs éle
tromé
aniques 
apables de 
onvertir une énergie éle
-trique en une énergie mé
anique. Ce type de matériau répond à un signal éle
trique par unevariation de ses dimensions pour générer une for
e et/ou une déformation. De manière gé-nérale, les années 1980 marquent le début de l'engouement pour la 
on
eption de systèmes� intelligents � et le développement de robots autres que pour des appli
ations industrielles.Plus rapides et performants, légers, pré
is et de taille réduite, les matériaux a
tionneursdepuis, ne 
essent d'évoluer et de nouveaux apparaissent. Certains sont présents sur lemar
hé depuis plus de 40 ans, d'autres y préparent leur entrée. Des outils mi
ro
hirurgi-
aux au développement du pro
hain mus
le arti�
iel, des manipulateurs d'objets à l'é
hellenanométrique aux futurs robots biomimétiques [1℄, 
e domaine de re
her
he très ex
itantouvre 
haque jour de nouvelles voies d'appli
ations. Nous proposons de présenter de ma-nière non exhaustive, 
e qu'a pu être le développement et l'émergen
e de 
es matériaux.En se limitant aux matériaux a
tionneurs les plus 
onnus et les plus étudiés, nous ten-



142 Généralités & État de l'Artterons de dresser un état de l'art de la te
hnologie a
tuelle avant de nous intéresser plusspé
i�quement aux a
tionneurs de nanotubes de 
arbone.IV.1.1 Les a
tionneurs d'aujourd'hui et de demainLes piezo
éramiques sont des matériaux qui sous l'appli
ation d'un 
hamp éle
triques'allongent ou se rétra
tent par e�et piézoéle
trique dit � inverse �. Le début des années1980 marque l'apogée des matériaux � piézo � bien que le phénomène physique ait étédé
ouvert il y a plus d'un siè
le par Pierre et Ja
ques Curie en 1880.La te
hnologie aboutie et disponible sur le mar
hé [2℄ permet, aujourd'hui, aux meilleures
éramiques de type titane-zir
onium (PZT) surtout, de générer des déformations relativesde l'ordre du pour
ent et des 
ontraintes d'environ 70 MPa [3℄. Même si le mus
le humainpeut se déformer de plus de 10 %, les piezo
éramiques génèrent des 
ontraintes mé
aniques20 fois supérieures. Cependant, 
es matériaux de masse volumique élevée (≈ 7 g · 
m−3)né
essitent des tensions dépassant souvent le kV.Les mi
romanipulateurs ou les 
ontr�leurs de vibrations intégrent généralement 
e typede matériau. Cependant, 
ertaines appli
ations ré
lamant l'intégration dans des stru
turessouples et légères, par exemple, sont pratiquement inenvisageables pour les 
éramiquespiézoéle
triques.Les alliages métalliques à mémoire de forme (AMF) 
hangent de stru
ture 
ris-talline ave
 la température ou sous l'a
tion d'un 
hamp magnétique [4℄. Les AMF induisentdes déformations plus importantes que les PZT mais ne dépassent pas 8 % d'élongation aumieux. Ils génèrent des 
ontraintes assez élevées 
omprises entre 150 et 300 MPa. Depuisune quarantaine d'années, les appli
ations de 
e type d'a
tionneur existent mais sont as-sez limitées. La masse volumique des AMF (≈ 7 g · 
m−3) est en général trop élevée pourenvisager leur intégration dans des stru
tures légères. De plus, les réponses lentes (≈ 1 s)de type � tout ou rien � sont di�
ilement 
ontr�lables et l'apparition 
y
le après 
y
le
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tionneurs d'aujourd'hui et de demain 143d'une forte hystérèse, rend leur temps de vie relativement faible. En�n, le 
oût élevé de 
esmatériaux, représente à lui seul une limitation pour de nombreuses appli
ations.Les polymères à mémoire de forme. L'e�et à mémoire de forme de 
ertains poly-mères (PMF) fut observé pour la première fois en 1941, dix ans avant la dé
ouverte desAMF. Ce n'est que dans les années 1960, que les industriels y trouvèrent un intérêt. De-puis les années 1980, les e�orts de re
her
he orientés prin
ipalement vers des appli
ationsindustrielles sont de plus en plus intensifs et une douzaine de nouveaux polymères ont étémodélisés et synthétisés [5℄. Ce type de polymère emmagasine les 
ontraintes mé
aniquesqu'il subit au 
ours de sa déformation lors d'un 
y
le en température supérieure à sa tem-pérature de transition vitreuse (Tg). Une fois refroidi (T < Tg), il peut les restituer si il estexposé une nouvelle fois à une température dépassant sa Tg.Les PMF présentent de meilleures propriétés que les AMF. Ils peuvent être bio-
ompatibleset bio-dégradables, ils sont peu 
hers. De masse volumique bien plus faible (≈ 1 g · 
m−3),ils se déforment d'environ 200 %. Certains polymères peuvent atteindre jusqu'à 800 %d'élongation. Cependant, les 
ontraintes générées sont de l'ordre du MPa dues à la dimi-nution du module élastique une fois fran
hi la Tg (≈ 1 MPa). Et le temps de réponse,de quelques se
ondes à plusieurs minutes, de type � tout ou rien � reste trop long pour
ertaines appli
ations.L'appli
ation historique des PMF et la plus 
onnue également réside dans les gaines thermo-rétra
tables et d'emballage. L'utilisation des PMF se situe désormais dans les dispositifsà usage médi
al (délivran
e 
ontr�lée de médi
aments, sutures 
ommandées, outils 
hirur-gi
aux). Une autre appli
ation envisagée est la 
on
eption de stru
tures déployables pourl'aéronautique et l'aérospatial.Les élastomères diéle
triques(DEA) sont 
onstitués d'une �ne 
ou
he d'élastomèreà 
onstante diéle
trique élevée (
ou
he de sili
one ou d'a
rylique 
hargée ave
 des parti-
ules d'oxyde de titane, par exemple) 
omprise entre deux éle
trodes �exibles [6℄.
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hamp éle
trique est appliqué à travers le dispositif 
apa
itif, les 
harges oppo-sées de 
haque éle
trode s'attirent, l'épaisseur diminue ave
 une élongation rapide dans leplan. Des élongations de 380 % ont déjà étés observées mais généralement 
elles-
i sont
omprises entre 10 % et 100 %. Des 
ontraintes de quelques MPa sont générées à des ten-sions parti
ulièrement élevées (≥ 1 kV), 
onstituant le prin
ipal in
onvénient de 
e typed'a
tionneur. Les e�orts de re
her
he sur l'optimisation des DEA se fo
alisent don
 essen-tiellement sur la diminution de l'épaisseur de la 
ou
he d'élastomère et l'augmentation desa 
onstante diéle
trique pour diminuer les tensions de fon
tionnement.Les DEA représentent l'a
tionneur polymère le plus étudié aujourd'hui et les appli
ationsen développement sont sur le point d'aboutir à une mise en pla
e sur le mar
hé pourdes 
oûts relativement faibles. Parmi 
elles-
i on peut 
iter les pompes éle
troa
tives, la
on
eption d'interfa
es pour de futurs é
rans Braille, l'apparition des robot-inse
tes (voir�g. IV.1.1), les autofo
us vidéo autorisant des réglages optiques à la 
entaine de mi
ronsprès [7℄.

Figure IV.1.1 � (A) Membrane d'élastomère diéle
trique roulée sur elle-même pour former untube générant des déformations selon son axe. (B) SRI's FLEX 2 est un robot araignée à 6 pattes
onstituées de 
e type de tube a
tionneur [8℄.



IV.1.1 Les a
tionneurs d'aujourd'hui et de demain 145Les polymères ferroéle
triques génèrent quant à eux, sous l'a
tion d'un 
hamp éle
-trique, des 
ontraintes élevées (≈ 45 MPa) et des déformations modérées (≈ 7 %) [9℄. Laprésen
e de groupements éle
tronégatifs (de type �uorine) apporte à la 
haîne de polymère(PVDF par exemple) un 
omportement polaire.Lorsqu'un 
hamp éle
trique est appliqué dans une orientation perpendi
ulaire à la 
haîne,les groupements polaires s'alignent en une dire
tion préferentielle et induisent un 
hange-ment de 
onformation de la stru
ture. Une 
ontra
tion du système est observée dans ladire
tion de polarisation ainsi qu'une élongation dans la dire
tion perpendi
ulaire à 
elle-
i.Ces matériaux sont parti
ulièrement intéressants 
ar leur module élastique de l'ordre duGPa, est 1 000 fois plus élevé que 
elui rapporté sur les DEA pour une 
onstante diéle
-trique 20 fois supérieure. Cependant, leurs appli
ations restent limitées, les in
onvénientsde 
es matériaux polymères rejoignent 
eux des DEA : une tension élevée supérieure au kVest né
essaire à leur déformation. De plus leur temps de vie est limitée, au fur et à mesuredes 
y
les de déformation, une forte hystérèse et une fatigue du matériau est observée.Les a
tionneurs dé
ris par la suite sont des systèmes parti
ulièrement intéressants 
arils fon
tionnent à des tensions relativement faibles 
omparés aux DEA ou aux piézo
éra-miques, par exemple. Ils sont 
onstitués de deux phases hétérogènes : un matériau 
ondu
-teur éle
tronique (éle
trode) et un matériau autorisant la mobilité ionique (éle
trolyteliquide ou solide). Le 
hamp éle
trique appliqué au système génère des 
harges éle
tro-niques à la surfa
e des éle
trodes et induit le dépla
ement des ions au sein de l'éle
trolytepour venir 
ontre-balan
er les 
harges à l'interfa
e (double 
ou
he éle
tro
himique). Ce mé-
anisme 
rée ainsi des 
hamps éle
triques lo
aux très intenses du fait de la grande quantitéde 
harges pouvant être inje
tées.Les polymères 
ondu
teurs(PC) furent mis en éviden
e en 1977 [10℄. Leur utilisa-tion en tant qu'a
tionneur à été démontrée pour la première fois en 1990 par Baughmanet al. [11,12℄ et 
e type d'appli
ation 
onstitue un domaine de re
her
he très a
tif aujour-
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ipe d'a
tionnement des PC repose sur l'insertion ou la désinsertion d'ions au seindu matériau par voie éle
tro
himique mais aussi sur les 
hangements de 
on�gurations dela 
haîne polymère dues à des réa
tions d'oxydorédu
tion. Les PC les plus utilisés en tantqu'a
tionneurs sont les dérivés de polypyrrole, polyaniline et polythiophène. Les perfor-man
es observées se situent entre 2 % et 10 % d'élongation pour des 
ontraintes généréesde plusieurs MPa. Les modules élastiques de 
es polymères sont de quelques GPa. Ilsreprésentent ainsi des matériaux robustes et des a
tionneurs à grande densité de travailfon
tionnant sous des tensions faibles (2 V).La vitesse d'insertion/désinsertion ionique est le fa
teur qui limite les temps de réponse.Et les pro
essus faradiques génèrent rapidement une dégradation du matériaux. De plus,une en
apsulation de 
es matériaux, non stables à l'air, est le plus souvent né
essaire pour
onserver leurs propriétés. Cependant, à faible 
oût de produ
tion, les PC pourraient de-venir des 
omposants nouveaux pour la 
on
eption d'é
rans Braille, de vannes et de robots
athéters en vue d'appli
ations médi
ales.Les 
omposites métal/polymère ionique (IPMC) sont 
onstitués d'une membranepolyéle
trolyte 
omprise entre deux éle
trodes métalliques �exibles de grande aire de sur-fa
e spé
i�que [18℄.Lorsqu'une di�éren
e de potentiel est appliquée entre les deux éle
trodes, les 
ations sol-vatés migrent vers l'éle
trode de 
harge opposée. Il en résulte un gon�ement de la zonepro
he de l'éle
trode négative et une diminution du volume pro
he de l'éle
trode positive.Le système se 
ourbe en 
onséquen
e. Les déformations générées par les IPMC sont de 3 %environ pour des tensions inférieures à 4 V. Des 
ontraintes allant jusqu'à 30 MPa ont déjàété rapportée [19, 20℄. Une en
apsulation du dispositif pour éviter les fuites du solvant estindispensable à la 
onservation des bonnes propriétés.Les futures appli
ations envisagées 
on
ernant les IPMC sont les interrupteurs mé
aniques,les valves de 
ompteurs et leur intégration dans des systèmes robotiques plus 
omplexes.



IV.1.1 Les a
tionneurs d'aujourd'hui et de demain 147L'intérêt parti
ulier pour 
es a
tionneurs est qu'ils peuvent fon
tionner dans des environ-nements extrêmes, sous fortes pressions et à des températures très basses.Les nanotubes de 
arbone se déforment sous inje
tion de 
harge, et des élonga-tions de 1 % peuvent être atteintes. Ces élongations, évaluées à travers des modèles théo-riques [21, 22℄, semblent, 
ertes, assez faibles 
omparées à d'autres matériaux a
tionneurs.Cependant, une faible déformation 
ouplée au module élastique d'un NTC seul et isolé(≈ 1 TPa) pourait générer des 
ontraintes mé
aniques 
onsidérables (≈ 10 GPa) et fournirun travail par 
y
le impressionnant. Les 
al
uls théoriques montrent également que destemps de réponse à l'é
helle de la nanose
onde peuvent être atteints [23℄, 
e qui pla
e lesa
tionneurs de NTC loin devant les te
hnologies déjà existantes.Les performan
es théoriques de 
e matériau asso
iées à une masse volumique de 1.3 g · 
m−3,sous des tensions de fon
tionnement de l'ordre du volt seulement, font des NTC des ma-tériaux prometteurs pour la 
on
eption de nouveaux a
tionneurs à stru
ture légère età grande 
apa
ité de travail. Parmi les appli
ations envisagées, on peut 
iter les outilsmi
ro
hirurgi
aux, les mus
les o
ulaires arti�
iels, les prothèses, les systèmes intelligentsembarqués. . . De plus, la taille nanométrique de 
es objets laisse entrevoir également denombreuses appli
ations dans le domaine de développement de la mi
ro�uidique (vannesmé
aniques) et des � mi
ro- � et � nano- � robots (MEMs/NEMs).Tout l'enjeu est d'exploiter expérimentalement 
es propriétés. Il est notamment né
essaired'assembler les NTC. Ce dé� sera dis
uté en détail par la suite.



Table IV.1.1 � Tableau ré
apitulatif des propriétés éle
tromé
aniques des di�érents types d'a
tionneurs dis
utés [24�27℄.CARACTÉRISTIQUES Mus
le PZT AMF PMF DEA PF PC IPMC NTC th.humainDéformation 20 ≤ 1 5 - 8 200 - 800 120 - 380 3.5 - 7 2 - 10 ≤ 3 1(%)Contrainte 0.1 70 150 - 300 ≈ 1 0.3 - 1.6 20 - 45 5 - 34 ≈ 3 6 400générée (MPa) max.7Densité 8 1 000 10 - 150 320 100 ≤ 5.5 30 000de travail (kJ ·m−3)Masse volumique 1 7 6 - 8 1 1.1 1.8 1.5 1(g · 
m−3)Temps de vie ≥ 109 300 � 5 % ≥ 107 � 5 % ≥ 107 28 000 dépend éle
trode(
y
les) ≥ 106 � 10 %Module d'Young 10 - 60 64 000 20 000 - 83 000 10 ≈ 1 400 - 1 200 800 50 - 100 640 000(MPa) f
 de TgTension de ≥ 1 000 ≥ 1 000 ≥ 1 000 1 - 2 1 - 4 1 - 2fon
tionnement (V) dépend du 
onta
tCommentaires 100 % rigide 
her peu 
her pré
ontrainte hystérèse lent en
apsulation inégalée sibiodégradable lent bio
ompatibles né
essaire bonne en
apsulation aboutie matériau ma
ro.�tout ou rien� biodégradables peu 
her 
ombinaison peu 
her aboutie appro
he propriétéshystérèse � tout ou rien � haut module et du NTC individueldéformation modérée
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tionneurs de NTC 149IV.1.2 Les a
tionneurs de NTCIV.1.2.1 Prin
ipe de fon
tionnementL'insertion d'éle
trons ou de trous, dans un plan de graphène, engendre une déformationdes liaisons 
ovalentes C - C. Si on assimile le NTC à un plan de graphène enroulé surlui-même, les études théoriques prédisent un phénomène d'origine � quantique � similairesuite à une inje
tion de 
harge au sein des NTC. Des déformations de l'axe du tube de1 % peuvent être attendues si 15 éle
trons sont transférés à 100 atomes de 
arbone [21℄.D'autres études théoriques ont été menées à 
e sujet [28�33℄. Ces démonstrations rejoignentles premières sur un point seulement : les NTC, e�e
tivement, se déforment mé
aniquementsous une inje
tion de 
harge. Cependant, en fon
tion du modèle utilisé, les études théoriquesne 
onvergent pas toutes vers une des
ription mé
anique unique du phénomène. Di�érentsparamètres semblent entrer en jeu, 
omme par exemple le type de tube, leur 
hiralité,leur taille et leur diamètre (voir �g.IV.1.2). Le 
ara
tère éle
tronique, semi-
ondu
teur oumétallique, tient évidement une grande importan
e vis à vis de la 
ompréhension de 
espro
essus de déformation.

Figure IV.1.2 � Changement dimensionnel longitudinal, 
al
ulé théoriquement, pour des NTCde 
hiralité di�érente en fon
tion du niveau d'inje
tion d'éle
trons [28℄.



150 Généralités & État de l'ArtIV.1.2.2 Observations expérimentalesÀ l'é
helle du NTC individuelDes études expérimentales ont été réalisées à l'é
helle du nanotube individuel a�n demettre en éviden
e un phénomène éle
tromé
anique et de quanti�er les réelles performan
esdu matériau [22,34,35℄. Bien que la mise en ÷uvre de 
e type de mesure soit extrêmementdéli
ate, des te
hniques de lithographie ont permis de 
onstruire un dispositif expérimentaldans lequel un seul NTC est suspendu et 
onne
té par ses deux extrémités. Lorsqu'une dif-féren
e de potentiel est appliquée au système, la déformation du tube est mesurée à l'aided'une pointe AFM. Les résultats obtenus montrent e�e
tivement un phénomène éle
tro-mé
anique mais le mé
anisme en lui-même reste 
ontroversé. Des e�ets éle
trostatiquespeuvent éventuellement intervenir ave
 le substrat et jouer un r�le dominant par rapportau phénomène � quantique � attendu.Malgré 
ela, les propriétés éle
tromé
aniques et la taille des NTC restent tout de mêmed'un intérêt parti
ulier pour le développement des MEMs (Mi
roEle
troMe
hani
al de-vi
es) et des NEMs de dimension d'un ordre de grandeur inférieur [36℄. Des travaux ontété réalisés sur l'utilisation de NTC individuels pour des appli
ations telles que les inter-rupteurs nanométriques de type � ON/OFF � ou des pin
es permettant la manipulationd'objets à l'é
helle du nanomètre (voir �g. IV.1.3) [37�39℄.Ce type de nouvelle nanote
hnologie est en plein essor à l'heure a
tuelle mais restedéli
ate à mettre en ÷uvre. Le prin
ipe essentiel du fon
tionnement de 
es MEMs/NEMsrepose uniquement sur des phénomènes éle
trostatiques.Les a
tionneurs ma
ros
opiquesL'assemblage ma
ros
opique de NTC le plus 
ommunément utilisé et le plus simpleà mettre en ÷uvre, est un � papier � de NTC. Ce �lm est obtenu par la �ltration sousvide d'une solution de NTC à travers une membrane poreuse. La première démonstrationphysique des propriétés éle
tromé
aniques des NTC fut reporté par Baughman et al. [40℄en 1999, ave
 des assemblages ma
ros
opiques de NTC de type papier au sein d'une 
ellule
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Figure IV.1.3 � Cli
hés de mi
ros
opie éle
tronique de nanomanipulation de nano
lusters �uo-rés de polystyrène de diamètre ≈ 310nm) grâ
e à une pin
e 
onstituée de deux nanotubes de
arbone [37℄. É
helle : 2 µm.éle
tro
himique. L'inje
tion de 
harge par voie éle
tro
himique permet d'inje
ter un grandnombre de 
harges au sein du matériau tout en maintenant des tensions de l'ordre du volt.Dans une 
ellule éle
tro
himique 
lassique (2 ou 3 éle
trodes et un éle
trolyte), l'assemblagede NTC est l'éle
trode de travail et l'éle
trolyte est un sel autorisant l'a

essibilité à unelarge fenêtre de potentiel sans apparition de pro
essus rédox. La 
ellule fon
tionne en mode
apa
itif. Lorsqu'une di�éren
e de potentiel est imposée à la 
ellule, l'éle
trode de NTCse 
harge et présente un ex
édent d'éle
trons (ou de trous) à sa surfa
e. Cet ex
édent est
ontre-balan
é par les ions de 
harges opposées présentes dans l'éle
trolyte. Il se forme alorsà l'interfa
e NTC/éle
trolyte, une 
ou
he d'espè
es 
hargées appelée � 
ou
he di�use �. Desrépulsions éle
trostatiques apparaissent entre ions de même 
harge et génèrent à la surfa
edes NTC des 
ontraintes mé
aniques provoquant alors la déformation des NTC.
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Figure IV.1.4 � S
héma représentatif du fon
tionnement d'assemblage ma
ros
opique de NTC� trilame � (en tant qu'a
tionneur) dans un éle
trolyte, typiquement NaCl [40℄.Des phénomènes de répulsions éle
trostatiques présents au sein de la 
ou
hedi�use parti
ipent au mé
anisme d'a
tionnement des NTC, au même titre quele prin
ipe d'origine � quantique � du 
hangement de longueur des liaisons
ovalentes C - C.La �gure IV.1.4 est une illustration du prin
ipe de fon
tionnement du dispositif a
tion-neur. Deux papiers de NTC sont 
ollés de 
haque 
�té d'une bande adhésive isolante, non
ondu
tri
e puis 
onne
tés à un générateur de potentiel périodique. Ce dispositif appelé� trilame � est installé dans une 
ellule éle
tro
himique 
onventionnelle ave
 un éle
trolyte,i
i une solution aqueuse de 
hlorure de sodium. Initialement, le trilame n'est pas 
hargé.Lorsqu'une di�éren
e de potentiel est appliquée, une des fa
es se 
harge négativement,l'ex
ès d'éle
trons est équilibré par la formation d'une double 
ou
he di�use à l'interfa
e,prin
ipalement formée par des ions sodium. Il est observé une déformation du trilame. Ily a allongement du 
�té 
hargé négativement. Si on inverse le potentiel, le phénomène estobservé dans l'autre sens.Cet a
tionneur 
omposé de papier de NTC simple paroi génère des déformations de0.07 % et des 
ontraintes de 0.75 MPa, soit deux fois supérieures à 
elles du mus
le hu-



IV.1.2 Les a
tionneurs de NTC 153main [40℄. Ces premières démonstrations sont très en
ourageantes. Elles 
on�rment la pos-sibilité de 
on
evoir des a
tionneurs de NTC et d'a

éder à des performan
es déjà supé-rieures à d'autres systèmes sous des 
onditions plus avantageuses (faible tension éle
trique,légèreté, performan
es éle
tromé
aniques). Cependant, les performan
es mesurées sont loinde 
elles prédites théoriquement.Les modèles théoriques 
on
ernent un NTC seul, isolé et de stru
ture atomique
onsidérée parfaite [21℄. Le 
omportement des assemblages de NTC peut di�érer et êtrelimité par des intera
tions antagonistes au sein d'un fais
eau de NTC ou entretubes internes et externes dans le 
as des NTC multi parois.La qualité des NTC (absen
e de défauts, d'impuretés) aussi est importante pour debonnes propriétés mé
aniques et de 
ondu
tion. La présen
e de résidus de 
atalyseur peutin�uen
er grandement les pro
essus éle
tro
himiques [41℄, par exemple. Nous en avons dis-
uté pré
édemment au paragraphe � III.1.3.3. En fon
tion du traitement de puri�
ationexer
é, la 
himie de surfa
e des NTC peut induire des 
omportements éle
tro
himiquesnouveaux di�
ilement 
ontr�lables [42, 43℄. Le 
omportement éle
tromé
anique des a
-tionneurs de NTC en dépend également.En�n, les NTC sont des matériaux au rapport d'aspe
t très élevé (≈ 1 000), debonnes propriétés seront obtenues si l'on sait pro�ter de 
ette anisotropie par la 
on
ep-tion de stru
tures ma
ros
opiques alignées et organisées. Or, les papiers sont desassemblages de NTC en
hevêtrés, non organisés aux propriétés mé
aniques relativementfaibles. Il est don
 né
essaire de trouver des voies d'optimisation par la 
on
eption d'as-semblages ma
ros
opiques organisés.Critères pour obtenir un bon a
tionneur de NTCOn peut dé�nir deux paramètres essentiels pour obtenir des a
tionneurs de NTC auxbonnes propriétés éle
tromé
aniques :� L'inje
tion de 
harge doit être privilégiée, une bonne 
ondu
tivité éle
trique estdon
 né
essaire ainsi qu'une importante 
apa
ité à a

umuler les 
harges.



154 Généralités & État de l'Art� Le matériau a
tionneur doit être doté de bonnes propriétés mé
aniques, les
ontraintes générées étant dire
tement proportionnelles au module élastique.Une grande 
apa
ité éle
trique sera obtenue grâ
e au développement d'unegrande surfa
e a

essible aux ions et don
 l'existen
e d'une porosité importanteau sein du matériau. Or, de manière générale, les matériaux poreux présentent defaibles propriétés mé
aniques.Depuis 1999, nombre de travaux ont été réalisés pour répondre à 
e paradoxe. Onobserve dans la littérature di�érents travaux tout à fait 
omplémentaires sur la 
on
eptionde nouveaux assemblages de NTC et l'optimisation des 
onditions de stimulation.Les travaux de Baris
i et al. montrent que la 
apa
ité éle
trique des éle
trodes depapier de NTC ne 
hange pas ave
 le pH. La taille des ions et le type de 
ations oud'anions utilisés en milieu aqueux n'ont pas d'e�ets majeurs notables sur les performan
eséle
tromé
aniques. Et les di�érentes vitesses de balayage employées en voltamétrie 
y
liquen'ont pas fait émerger de fa
teur limitant à la 
harge de l'éle
trode [42, 44�46℄.Ils montrent ainsi que les pores de l'éle
trode sont su�samment grands pour laisser pénétrerles ions quelle que soit leur taille, et que la 
harge de l'éle
trode sera limitée par sa résistan
eet sa 
apa
ité plut�t que par la di�usion des ions au sein du matériau.La nature du solvant (aqueux ou organique) sur une fenêtre de potentiel identique ne semblepas in�uer sur la 
apa
ité des éle
trodes, ni sur leur temps de réponse. Cependant, le tempsde 
harge de l'éle
trode dépend de la 
on
entration en sel [47℄. Lorsque la 
on
entrationen sel augmente, la 
apa
ité augmente et la résistan
e diminue. L'éle
trode se 
harge plusrapidement.Note : Le 
ourant de 
harge de l'éle
trode en fon
tion du temps est exprimé par la relation suivante,
I(t) = I0 ·

(

1 − exp(− t
τ
)
)ave
 τ le temps de 
harge 
ara
téristique de l'éle
trode (τ = R ·C) soit le temps que met l'éle
trode àatteindre 63 % de sa 
harge maximale. Ce temps 
ara
téristique, représente dans le 
as présent le tempsde réponse de l'a
tionneur.
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Figure IV.1.5 � S
héma représentatif d'un fais
eau de NTC 
hargé négativement. Une double
ou
he di�use se 
réée et est formée prin
ipalement d'ions positifs. L'a

ès aux espa
es interstitielsà l'intérieur du fais
eau semble ina

essible [40℄.Des investigations in-situ en spe
tros
opie Raman ont permis de mieux 
omprendreles mé
anismes d'inje
tion de 
harge [48, 49℄. Des divergen
es par rapport aux 
al
ulsthéoriques ont été observées, notamment en 
e qui 
on
erne les phénomènes � quan-tiques � mis en jeu et leur in�uen
e sur le 
hangement dimensionnel des liaisons 
ova-lentes. Ils 
on�rment que les mé
anismes de déformation tiennent à plusieurs paramètres.Ces études ont montré également que les ions ne pouvaient a

éder aux espa
es interstitielsexistants entre les NTC d'un même fais
eau. Seule l'aire de la surfa
e externe des fais
eauxde NTC parti
ipe à la formation de la 
ou
he di�use (voir �g. IV.1.5).



156 Généralités & État de l'ArtDes études parallèles fo
alisent leurs e�orts sur la 
on
eption du matériau à savoirl'assemblage ma
ros
opique des NTC en tant que tel. L'obje
tif prin
ipal de 
es travaux estl'obtention de bonnes propriétés mé
aniques se rappro
hant au plus près des performan
esd'un NTC seul et isolé.Des études sur les performan
es des papiers de NTC se sont su

édées [23, 43, 50℄.An et al. [51℄ ont étudié la porosité des papiers de NTC en fon
tion de di�érents traite-ments thermiques dans l'obje
tif d'améliorer la 
apa
ité éle
trique du matériau.Ces assemblages de NTC se déforment d'environ 0.2 % dans des éle
trolytes de typeaqueux [52℄. Au 
ours de plusieurs 
y
les de déformation une relaxation est observée,assimilée à un phénomène de fatigue du matériau a
tionneur.A�n de limiter 
e phénomène de fatigue, des études ont été menées sur des matériaux� hybrides �. Ces systèmes in
luent des matri
es polymères (epoxy, al
ool polyvinylique(PVA)) pour apporter un renfort mé
anique au réseau de NTC [53,54℄. Les propriétés mé-
aniques sont généralement améliorées mais des tensions élevées (≈ 10 V) sont né
essairesà leur fon
tionnement. Dans 
e type de système, d'autres phénomènes physi
o-
himiquesautre que l'inje
tion de 
harge, non 
ontr�lables, seraient le moteur des déformations. Ef-fe
tivement, des phénomènes dits � pneumatiques � peuvent parti
iper à l'a
tionnement,si la fenêtre de potentiel laisse apparaître des régimes faradiques.Spinks et al. ont observé des élongations de 3 % et des gon�ements de l'épaisseur du pa-pier de NTC allant jusqu'à 300 % suite à l'appli
ation d'un potentiel de +1.5 V (vs SCE)dans une solution aqueuse de 
hlorure de sodium 5 M [55℄. Ces performan
es sont dues àdes e�ets pneumatiques issus de la formation de di
hlorure gazeux à +1.12 V (vs SCE)et de dioxygène gazeux à +0.99 V (vs SCE). Même si 
e type d'a
tionneur peut devenir
ompétitif [56℄ 
omparé aux a
tionneurs diéle
triques 
ar les tensions appliquées restentfaibles, 
e qui est également valable pour les meilleures piézo
éramiques (PZT) en termede déformation, la formation de bulles génère des fra
tures au sein du réseau de NTC quia�aiblissent la struture et font apparaître une fatigue pré
o
e du matériau.Une voie d'optimisation des a
tionneurs ma
ros
opiques de NTC est lastru
turation du matériau par l'obtention d'organisation des tubes. Il est im-
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tionneurs de NTC 157portant de pro�ter de l'anisotropie des NTC pour obtenir de bonnes propriétés éle
triqueset mé
aniques. Dans 
ette optique, les �bres de NTC semblent être des 
andidates pro-metteuses 
ar elle présentent une stru
ture orientée de NTC selon leur axe. Des travauxré
ents portent sur la 
on
eption d'a
tionneurs de �bres de NTC et les propriétés éle
tro-mé
aniques 
ara
térisées sont montrées supérieures à 
elles des papiers de NTC.Shin et al. ont 
ara
térisé les propriétés éle
tromé
aniques de �bres de NTC obtenuesà partir d'une dispersion d'ADN et de NTC simple paroi [57℄. L'ADN 
rée à la surfa
e desNTC des intera
tions π−π qui en font un très bon dispersant. Ces intera
tions permettentégalement d'exfolier les fais
eaux et d'isoler les NTC les uns des autres. L'idée de 
etteétude est d'insérer de l'ADN au sein des �bres pour apporter un renfort mé
anique auxbonnes propriétés de 
ondu
tion et d'améliorer la surfa
e spé
i�que par l'isolation destubes.Les �bres sont synthétisées par 
oagulation de la dispersion NTC - ADN dans un �uxd'al
ool polyvinylique (PVA), puis sé
hées. Les �bres 
omposites NTC ont un moduled'Young de l'ordre du GPa. La présen
e d'ADN au sein des �bres diminue les résistan
esde 
onta
t inter-tubes et des 
ondu
tivités de 560 S · 
m−1 sont mesurées. L'aire de lasurfa
e a

essible par les ions semble avoir augmenté par rapport au système sans ADN.La 
apa
ité éle
trique des �bres est de 60 F.g−1 à +0.4 V (vs Ag/AgCl). Les propriétéséle
tromé
aniques ont été 
ara
térisées dans une solution aqueuse de 
hlorure de sodium(2 M) dans une fenêtre de potentiel de ±0.9 V (vs Ag/AgCl). Des déformations de 0.12% sont mesurées. Le phénomène de relaxation généralement observé au 
ours des 
y
lesd'a
tivation est i
i moins important pour les �bres 
omposites ADN - NTC que pourles �bres de NTC sans ADN. Ce type de matériau 
omposite présente une 
on
eptionintéressante et performante en tant qu'a
tionneur ma
ros
opique, ouvrant la voie à defutures appli
ations notamment en milieu biologique.Mirfakhrai et al. ont 
ara
térisé des �bres pures de NTC en tant qu'a
tionneurs [58℄. Ces�bres sont issues d'un pro
édé de �lage à partir d'un tapis de NTC multi parois [59℄. Les�bres ont des diamètres de quelques dizaines de µm et une masse volumique ≈ 0.8 g · 
m−3.Les propriétés éle
tromé
aniques de 
es �bres de NTC ont été 
ara
térisées dans un éle
-
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étonitrile 
ontenant un sel de tétrabutylammonium tetra�uoroborate(0.5 M). Les 
apa
ités sont de ≈ 20 F · g−1. Des déformations de 0.5 % ont été observéesà des potentiels élevés autorisant malheureusemant l'apparition de phénomènes pneuma-tiques. Les élongations sont inférieures à 0.1 % dans un régime stri
tement 
apa
itif. Cetteétude est la première réalisée sur des �bres issues de 
e pro
édé de �lage.IV.1.3 ProblématiqueL'appli
ation des NTC en tant qu'a
tionneur est un domaine de re
her
he en
ore trèsouvert. Le potentiel prometteur des NTC pour de telles appli
ations repose essentielle-ment sur des prédi
tions théoriques. Des études ont été menées pour valider le 
on
eptet tenter de mieux 
omprendre les pro
essus éle
tromé
aniques mis en jeu. Cependant, denombreux paramètres restent en
ore inexpliqués, et la mise en appli
ation des a
tionneursma
ros
opiques de NTC né
essite des e�orts de re
her
he supplémentaires. Quelques pistesd'investigation, que nous pouvons tenter d'énumérer, semblent primordiales pour aboutirà une nouvelle te
hnologie d'a
tionneurs �able :� Le prin
ipe théorique d'a
tionnement des NTC est basé sur les phénomènes � quan-tiques � d'élongation des liaisons C - C mais aussi sur les phénomènes éle
trosta-tiques se produisant à l'interfa
e NTC/éle
trolyte. Expérimentalement, les pro
essusde déformations sont dis
utables. Des études supplémentaires, spé
ialementdédiées à une meilleure 
ompréhension des mé
anismes mis en jeu, sontvivement attendues.� Les propriétés éle
tromé
aniques des assemblages ma
ros
opiques de NTC sont loindes prédi
tions théoriques et des propriétés du NTC individuel. L'optimisation dela stru
ture des matériaux est primordiale pour l'amélioration des perfor-man
es.� De plus, les 
ara
térisations éle
tromé
aniques des NTC sont peu nom-breuses. La qualité des assemblages ma
ros
opiques et la di�
ulté à mettre enpla
e des dispositifs expérimentaux pour des 
ara
térisations à l'é
helle du NTC in-
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umulation de données expérimentales. Un e�ort de re
her
hedoit être fait dans l'expérimentation et la 
ara
térisation de 
es systèmes.. Cette étude propose une 
ara
térisation des propriétés éle
tromé
aniques de �bres deNTC. Nous nous sommes prin
ipalement intéressés à la stru
ture du matériau. Pour 
eladi�érentes stratégies d'optimisation ont été empruntées pour tenter d'améliorer les perfor-man
es de 
es a
tionneurs. Cette étude a également permis de mieux 
omprendre 
ertainsmé
anismes mis en jeu lors du fon
tionnement des �bres de NTC.
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IV.2
Propriétés éle
tromé
aniques des �bresde nanotubes de 
arbone
IV.2.1 Te
hniques de 
ara
térisationIV.2.1.1 Dispositif expérimentalLes �bres a
tionneurs sont obtenues selon le proto
ole de synthèse dé
rit pré
édemment(� II). Les NTC utilisés pour 
ette étude sont issus d'un même lot HiPCO - CNI puri�é.Les propriétés éle
tromé
aniques des �bres de NTC sont 
ara
térisées à l'aide d'un dispo-sitif s
hématisé en �gure IV.2.1. La �bre de NTC est utilisée 
omme éle
trode de travailau sein d'une 
ellule éle
tro
himique 
onstituée d'une 
ontre-éle
trode de grille de platineemprisonnant un papier de NTC, une éle
trode de référen
e de type Ag/AgCl (3 M) etun éle
trolyte aqueux. Le papier de NTC est obtenu par �ltration sous vide d'une disper-sion de NTC. Il est utilisé i
i pour augmenter la surfa
e spé
i�que de la 
ontre-éle
trode.L'éle
trolyte utilisé est une solution aqueuse de 
hlorure de sodium à une 
on
entration de1 M. Les �bres de NTC ont une stru
ture poreuse hiérar
hisée (voir � II.2.1) et la tailledes pores varient entre 1.5 nm et 20 nm pour une valeur moyenne de 8 nm [60℄. Les ionsNa+ et Cl−, de faibles masses molaires, ont des tailles su�samment petites pour pénétrerau 
÷ur de la �bre.
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Figure IV.2.1 � Dispositif expérimental de 
ara
térisation éle
tromé
anique de �bres de NTC.Le dispositif expérimental permet de 
ara
tériser les propriétés éle
tromé
aniques selonl'axe de la �bre.La �bre de NTC est installée sur un support verti
al en PVC au sein duquel un �l de
uivre de se
tion 1 mm2 a été introduit pour assurer la 
onnexion au potentiostat (CHi -760C). Le 
onta
t éle
trique entre la �bre et le �l de 
uivre est réalisé ave
 de la pâte de
arbone dans la partie basse du support. Cette partie sera immergée dans un éle
trolyte.A�n d'éviter toute réa
tion éle
tro
himique parasite liée à la nature du 
onta
t, 
elui-
i estpréalablement isolé ave
 de la résine ou de la 
olle 
yanoa
rylate à sé
hage rapide, éle
tro-
himiquement inerte en solution aqueuse. La longueur immergée est maintenue identiquepour toutes les �bres testées, nous dis
utons de 
e point au paragraphe � IV.2.2.2. L'autreextrémité de la �bre est �xée au bras levier d'un 
apteur de for
e et de dépla
ement (AuroraS
ienti�
 In
. - modèle 300B) à l'aide de sili
one (CAF 4 - Rh�ne Poulen
). Le montageexpérimental permet d'imposer en début d'expérien
e une tension mé
anique à la �bre.
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térisation 163IV.2.1.2 Pro
édure de 
ara
térisationCara
térisation éle
tromé
aniqueL'expérien
e 
onsiste à appliquer, entre la �bre et la 
ontre éle
trode, un potentielpériodique en 
réneau à l'aide du potentiostat et d'a
quérir en temps réel la réponse de la�bre grâ
e au 
apteur.En 
on�guration de test isométrique, le bras du 
apteur maintient une position �xe, lalongueur de la �bre est 
onstante. De 
ette manière, on a

ède à la for
e que génère la �bre(∆F en N) lors de la montée ou la des
ente en potentiel. De 
es signaux, et 
onnaissantl'aire de la se
tion de la �bre (S en m2), on 
al
ule les 
ontraintes générées (σ en Pa) parla relation :
σ =

∆F

S
(IV.2.1)La �bre est tendue en début d'expérien
e en lui appliquant une prédéformation. Cette pré-déformation est obtenue par l'appli
ation d'une 
ontrainte, que nous appellerons � 
ontraintede prédéformation � par la suite. On évalue alors le 
omportement isométrique de la �breà di�érentes 
ontraintes de prédéformation imposées.En 
on�guration isotonique, le bras du 
apteur est libre de se mouvoir. La déformationde la �bre est mesurée par le dépla
ement du bras. Le signal obtenu est l'amplitude dedéformation de la �bre selon son axe (∆l en mm), en réponse au signal périodique imposé.Normalisée à la longueur immergée, on en déduit la déformation ǫgn en %. La 
ontraintemé
anique est, elle, maintenue 
onstante. Celle-
i est �xée au départ de l'expérien
e et seraappelée � pré
ontrainte �.Le travail par 
y
le W normalisé par le volume de l'a
tionneur est exprimé en J · m−3et peut être estimé en 
onnaissant le Module de Young Y du matériau :

W =
1

2
·Y ǫ2

gn (IV.2.2)Le mé
anisme d'a
tionnement des NTC et des assemblages ma
ros
opiques plus parti
u-lièrement met en jeu plusieurs 
ara
téristiques du matériau, 
omme sa 
apa
ité à a

u-muler les 
harges, sa 
ondu
tivité éle
trique et ses propriétés mé
aniques (voir � IV.1.2.2et � IV.1.2.1). La 
ara
térisation éle
tromé
anique induit automatiquement d'autres 
a-ra
térisations, qui seront essentielles à la 
ompréhension des phénomènes observés par lasuite.
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arboneCara
térisation éle
tro
himiquePréalablement à la 
ara
térisation éle
tromé
anique, plusieurs 
y
les en potentiel sonte�e
tués à di�érentes vitesses de balayage pour véri�er l'absen
e de phénomènes faradiquesdans la fenêtre de potentiel 
hoisie. Le pro
essus étudié est le 
omportement de la �bresous une inje
tion de 
harge au sein d'un système 
apa
itif, ainsi le 
hoix d'une fenêtre depotentiel exempte de réa
tions 
himiques est primordial pour une bonne reprodu
tibilitédes mesures et la 
ompréhension des mé
anismes mis en jeu dans 
e pro
essus.La 
apa
ité éle
trique C du matériau (exprimée en F) est 
al
ulée à partir des volta-mogrammes 
y
liques (VC) obtenus, à l'aide de la relation suivante :
C =

1

2
·
Ic

υave
 Ic le 
ourant de 
harge de la �bre en A et υ la vitesse de balayage en V · s−1.Pour 
haque vitesse de balayage, on mesure le 
ourant de 
harge à un potentiel donné(+0.4 V vs Ag/AgCl). Une relation linéaire entre υ et Ic est obtenue. La 
apa
ité éle
triquedu matériau est la demi-pente de 
ette droite. Celle-
i est par la suite normalisée au volumedu matériau immergé dans l'éle
trolyte (en F · 
m−3).Cara
térisation mé
aniqueIl est possible d'évaluer le module élastique du matériau grâ
e à 
e dispositif. Lorsquequ'on applique di�érentes 
ontraintes σ à la �bre, on relève le dépla
ement du bras du
apteur ∆l. Connaissant la longueur de la �bre l0, on peut 
al
uler le module d'Young Ydu matériau grâ
e à la Loi de Hooke :
Y =

σ

ǫ
(IV.2.3)ave


ǫ =
∆l

l0



IV.2.2 Comportement éle
tromé
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térisation éle
triqueLes mesures de 
ondu
tivité des �bres se font en parallèle. Avant l'installation de la �brepour une 
ara
térisation éle
tromé
anique, un mor
eau d'une longueur de quelques mmest 
onne
té sur un support entre deux �ls d'or. À l'aide d'un multimètre, la résistan
e R(Ω) est mesurée sur une longueur l (
m) entre les deux 
onta
ts. En 
onnaissant la se
tionde la �bre S (
m2), on 
al
ule la 
ondu
tivité γ (S · 
m−1) selon la relation :
γ =

l

R ·S
(IV.2.4)IV.2.2 Comportement éle
tromé
anique de �bres de NTCsimple paroiIV.2.2.1 Détails expérimentauxLes �bres utilisées sont issues du �lage d'une dispersion de NTC mono paroi puri�ésHiPCO - CNI à 0.3 %masse NTC et 1.2 %masse SDS, homogénéisée pendant 90 min auxultrasons à une puissan
e de 40 W. Les 
onditions de �lage sont identiques à 
elles déjàdé
rites au paragraphe � I.2.2. À l'issue du �lage, la pré-�bre obtenue est rin
ée dans unbain d'eau pure pour éliminer l'ex
ès de PVA, puis sé
hée à l'air à température ambiantepour former une �bre. Cette �bre est ensuite traitée thermiquement à 600◦C sous argonpour éliminer toute tra
e de polymère.IV.2.2.2 RésultatsAvant 
haque 
ara
térisation éle
tromé
anique des voltamogrammes 
y
liques (VC)sont enregistrés pour véri�er l'absen
e de réa
tions faradiques importantes dans la fenêtrede potentiel �xée. Le VC présenté en �gure IV.2.2 est un exemple représentatif du 
om-portement 
apa
itif des �bres dans une solution aqueuse de 
hlorure de sodium (1 M). Lafenêtre de potentiel est limitée à [−1 V ; +1 V℄ pour éviter la formation de bulles issues
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y
lique 
ara
téristique d'une �bre de NTC simple paroi,dans une solution aqueuse de NaCl (1 M). [−1 V ; +1 V℄ vs (Ag/AgCl). Vitesse de balayage : 50mV · s−1.de l'éle
trolyse de l'eau. À noter également que le fait d'e�e
tuer quelques VC dans lasolution aqueuse au préalable de la mesure éle
tromé
anique, permet de mouiller la �breet d'améliorer de 
ette manière la migration des ions à travers les pores du matériau.La �gure IV.2.3 est la réponse 
ara
téristique d'une �bre de NTC simple paroi à unpotentiel périodique 
réneau. Ce signal est généré dans des 
onditions isométriques etisotoniques, auquel la 
ontrainte de prédéformation et pré
ontrainte imposées ont été sous-traites.L'évolution de la 
ontrainte générée par la �bre, en fon
tion des 
ontraintes de prédéfor-mation imposées et tensions de fon
tionnement appliquées, est présentée en �gure IV.2.4.Le tableau IV.2.1 donne les 
ara
téristiques éle
triques, mé
aniques et éle
tromé
aniquesde référen
e pour une �bre a
tionneur de NTC simple paroi. On remarque que la 
ontraintegénérée est très inférieure à la 
ontrainte imposée en début de l'expérien
e.
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Figure IV.2.3 � Contrainte (A) et déformation (B) générées par une �bre de NTC simple paroien réponse à l'appli
ation d'un potentiel périodique dans une solution aqueuse de NaCl (1 M).[−1 V ; +1 V℄ vs (Ag/AgCl). (A) Contrainte de prédéformation : 10 MPa. (B) Pré
ontrainte : 20MPa. Fréquen
e : 30 mHz.
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Figure IV.2.4 � Contrainte générée par une �bre de NTC simple paroi en fon
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ontrainte de prédéformation (A) et de la tension (B) appliquée. NaCl (1 M).
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arboneTable IV.2.1 � Cara
téristiques mé
anique, éle
trique et éle
tromé
aniques d'une �bre de NTCsimple paroi. Les 
ontraintes et déformations générées sont pour des 
ontraintes de prédéformationet des pré
ontraintes allant de 12 MPa à 76 MPa.Module de Young (GPa) 4 ± 0.8Condu
tivité éle
trique (S · 
m−1) 35.1 ± 3.5Capa
ité éle
trique (F · 
m−3) 16.4 ± 0.6Contrainte générée (MPa) 1.3 → 2.9Déformation générée (%) 0.03 → 0.07Travail par 
y
le (J · m−3) 180 ± 36 → 980 ± 196Note sur le proto
ole de mesure en éle
tromé
aniqueImmersion La �gure IV.2.5 montre les signaux éle
tromé
aniques générés par une �breimmergée dans l'éle
trolyte à deux profondeurs di�érentes. Dans le 
as où la longueur dela �bre immergée est plus longue, la réponse du système est plus lente et l'établissementd'un maintien en 
ontrainte n'est pas observé. Les signaux sont triangulaires. Lorsque l'ondiminue la longueur de la �bre immergée dans l'éle
trolyte, on retrouve un 
omportementqui suit plus �dèlement le potentiel 
réneau imposé. Le phénomène est attribué à une 
huteohmique dans le 
ellule. D'où l'intérêt d'augmenter et de préserver la 
ondu
tivité éle
triquedes �bres. Cette démonstration re�ète l'importan
e que tient la 
on
eption de la 
elluleéle
tro
himique sur les performan
es des a
tionneurs. Ainsi, en respe
tant un proto
ole demesure stri
te, longueur de �bre immergée similaire pour toutes les 
ara
térisations parexemple, on peut s'a�ran
hir de nombreuses erreurs d'interprétation.In�uen
e du traitement de puri�
ation De nombreuses études ont montré l'impor-tan
e de la puri�
ation des NTC dans les pro
essus éle
tro
himiques. Celle-
i est né
essairepour éliminer les résidus de 
atalyseurs et des parti
ules de 
arbone amorphe issu des pro-
édés de synthèse des NTC [41℄. Dans un sou
i de reprodu
tibilité, nous avons pro
édéà un traitement de puri�
ation des NTC (voir � II.1.1). Les 
onditions sont quali�ées de
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m (bleu). NaCl (1 M). [−1 V ; +1 V℄ vs (Ag/AgCl). Contrainte de prédéformation :14 MPa. Fréquen
e : 30 mHz.� dou
es � par rapport à d'autres traitements dans des 
onditions beau
oup plus oxydantes.Et 
e pour limiter l'endommagement des NTC et la 
réation d'une nouvelle 
himie de sur-fa
e.A�n de mettre en éviden
e l'importan
e de 
e traitement sur les performan
es éle
tromé-
aniques des �bres de NTC, nous présentons en �gure IV.2.6 l'évolution des 
ontraintesgénérées en fon
tion de la 
ontrainte de prédéformation pour deux �bres issues du mêmelot de NTC HiPCO - CNI, dans les mêmes 
onditions de stimulation. La première est syn-thétisée ave
 des NTC puri�és l'autre ave
 des NTC non puri�és. On observe de manièregénérale (sur plusieurs é
hantillons) de meilleures performan
es pour les �bres synthétiséesave
 des NTC non puri�és. Les voltamogrammes 
y
liques (non montrés i
i) présentent
ependant des pi
s faradiques 
ara
téristiques de la présen
e d'impuretés 
atalytiques. Deplus, une grande divergen
e est obtenue dans le 
al
ul des 
apa
ités éle
trique des �bres deNTC non puri�és. Ainsi, le traitement de puri�
ation employé i
i a toute son importan
e
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aniques des �bres de nanotubes de 
arbonepour une bonne reprodu
tibilité des résultats. Nous pensons en même temps que le fon
-tionnement de l'a
tionneur n'est pas dominé par des phénomènes dits � pneumatiques �.
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Précontrainte / MPaFigure IV.2.6 � Contrainte générée par une �bre de NTC simple paroi HiPCO - CNI puri�és(
arrés blan
) ou non (
arrés noir) en fon
tion de la 
ontrainte de prédéformation appliquée. NaCl(1 M).Comportement éle
tromé
anique dans le tempsLes signaux générés par la �bre suite à une inje
tion de 
harge, montrent une dé-
roissan
e du signal isométrique ainsi qu'une légère diminution de son amplitude (voir�g. IV.2.3). Pour mettre en éviden
e un éventuel phénomène de fatigue, la �bre a
tionneurest stimulée sur une durée de plusieurs heures.La �gure IV.2.7 représente les signaux générés dans des 
onditions isométriques sur unepériode de quatre heures.On observe une dé
roissan
e générale de l'enveloppe du signal. Cependant son am-plitude est maintenue 
onstante sur plusieurs heures. Durant les premières minutes destimulation, la �bre génère 1.6 MPa sous une tension mé
anique de 12 MPa puis, après4 h d'a
tionnement, la �bre génère la même 
ontrainte (1.6 MPa) mais sous une tension
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Figure IV.2.7 � Contrainte générée par une �bre de NTC simple paroi sur plusieurs heures.En
adré : signaux générés sur les dix dernières minutes de stimulation. NaCl (1M). [−1 V ; +1 V℄vs (Ag/AgCl). Contrainte de prédéformation : 12 MPa. Fréquen
e : 30 mHz.
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Figure IV.2.8 � Déformation générée par une �bre de NTC simple paroi sur plusieurs minutes.En
adré : signaux générés sur les trois dernières minutes de stimulation. NaCl (1M). [−1 V ; +1V℄ vs (Ag/AgCl). Pré
ontrainte : 12 MPa. Fréquen
e : 30 mHz.
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tromé
aniques des �bres de nanotubes de 
arbonemé
anique e�e
tive de 4 MPa. La �gure IV.2.8 présente la déformation générée par la �bresur plusieurs minutes. Dans les 
onditions isotoniques, le 
omportement de la �bre est si-milaire au pré
édent. La déformation générée par la �bre reste 
onstante sur une longuedurée même si une forte relaxation de la longueur initiale est observée.Ces 
omportements sont assez reprodu
tibles d'une �bre a
tionneur à une autre : am-plitude du signal 
onstante sur plusieurs heures et forte relaxation générale des longueurset tensions mé
aniques initiales.IV.2.3 Dis
ussionCette première 
ara
térisation des �bres de NTC simple paroi en tant qu'a
tionneur,permet de relever deux points importants :� Les �bres de NTC génèrent des 
ontraintes et des déformations sous inje
tion de
harge. De plus, elles développent des performan
es nettement supérieuresà 
elles des papiers de NTC, augmentées d'un fa
teur 4. Ce gain est prin-
ipalement obtenu grâ
e à la stru
ture organisée de NTC au sein d'un matériauma
ros
opique aux bonnes propriétés mé
aniques et éle
triques. Les �bres se prêtentparti
ulièrement bien à l'exploitation des propriétés anisotropes des NTC. Ils sontorientés et alignés selon un axe privilégié.� Sur une stimulation de plusieurs heures, le matériau � relaxe � e�e
tivement. Cepen-dant, au
un phénomène de fatigue, traduit par une diminution de l'ampli-tude des signaux généré, n'a été mis en éviden
e.Les �bres de NTC présentent de bonnes propriétés éle
tromé
aniques. Et, 
es premiersrésultats permettent d'entrevoir une nouvelle te
hnologie d'a
tionneur prometteuse. Ce-pendant, en l'état a
tuel, il est important d'optimiser 
es propriétés. La suite de 
ettepartie 
on
erne l'amélioration des performan
es éle
tromé
aniques des �bres de NTC parla mise en pla
e de plusieurs stratégies di�érentes.



IV.3
E�et de l'alignement des NTC

Les NTC sont des matériaux fortement anisotropes. Il est don
 important de prendreen 
ompte 
ette 
ara
téristique pour pro�ter au mieux, à l'é
helle ma
ros
opique, despropriétés des NTC. Plusieurs études ont montré l'impa
t de l'orientation des NTC surles propriétés mé
aniques et éle
triques des �bres NTC [61, 62℄. Elles sont présentées auparagraphe � II.2.2 de 
e manus
rit. Le 
ontr�le de l'orientation des NTC au sein des �bresdevient parti
ulièrement intéressant pour l'amélioration des propriétés éle
tromé
aniquesdes �bres.Dans 
ette étude, nous proposons de mettre en éviden
e l'impa
t de l'orientation des tubessur les propriétés éle
tromé
aniques des �bres.IV.3.1 Détails expérimentauxLes �bres utilisées sont issues du �lage d'une dispersion de NTC mono paroi puri�ésHiPCO - CNI 
on
entrée à 0.3 %masse NTC et 1.2 %masse SDS et homogénéisée pendant90 min aux ultrasons à une puissan
e de 40 W. La synthèse des �bres est identique à
elle déjà dé
rite au paragraphe � I.2.2. L'augmentation de l'alignement des NTC au seindes �bres est réalisée selon le pro
édé dé
rit au paragraphe � II.2.2. Dans un mélangeeau/a
étone à 50/50 en volume, il est possible de 
ontr�ler et d'ajuster les taux d'éti-



174 E�et de l'alignement des NTCrements. Plusieurs �bres ont été synthétisées puis étirées à des taux 
ompris entre 0 %et 200 %, ex
eptionnellement une �bre a été étirée jusqu'à 500 %. Ces �bres furent en-suite traitées thermiquement à 600◦C sous argon pour éliminer 
omplètement le polymère.L'orientation des NTC au sein des �bres est mesurée par di�ra
tion des rayons X (voir� II.2.2). Les propriétés éle
tromé
aniques des �bres de NTC plus ou moins étirées sont
ara
térisées à l'aide du dispositif dé
rit pré
édemment (voir � IV.2.1), dans une solutionaqueuse de 
hlorure de sodium (1 M).IV.3.2 RésultatsLes 
ondu
tivités et 
apa
ités éle
triques des �bres étirées ainsi que leur module élas-tique ont été mesurées. Le tableau IV.3.1 ré
apitule 
es propriétés en fon
tion des anglesd'orientation des NTC au sein des �bres, déduites de mesures par di�ra
tion des RX.Table IV.3.1 � Propriétés des �bres NTC : module élastique, 
apa
ité et 
ondu
tivité éle
triqueen fon
tion des angles d'orientation des tubes au sein de �bres étirées à di�érents taux ou non.Taux Orientation Module Condu
tivité Capa
itéd'étirement d'Young (GPa) (S · 
m−1) (F · 
m−3)0% ± 40◦ 4.0 ±0.8 35.1 ±3.5 16.4 ±0.6100% ± 20◦ 7 ±1 53.3 ±5.3 22.9 ±0.9200% ± 10◦ 12 ±2 106.8 ±10.8 39.6 ±1.6500% 16 ±3 160.4 ±16.0 52.4 ±2.1On observe une évolution générale des propriétés éle
triques et mé
aniques ave
 l'orien-tation des NTC. Plus l'orientation des NTC se rappro
he de l'axe de la �bre ave
des taux d'étirement 
roissants, plus le module élastique augmente. Les 
ondu
-tivités éle
triques sont également améliorées. Ces observations sont en bon a

ordave
 des études pré
édentes [61℄. L'orientation des NTC in�ue sur les propriétéséle
triques et mé
aniques des �bres.



IV.3.2 Résultats 175Les 
apa
ités éle
triques augmentent également ave
 les taux d'étirement. On remarqueune diminution de plus d'un fa
teur 2, des se
tions des �bres étirées par rapport aux �bresnon étirées. Ce
i représente typiquement, à l'issu d'un étirement à 200%, une diminutionde 12 µm sur un diamètre initial de 32 µm.Nous avons vu pré
édemment que 
es 
ara
téristiques jouaient également un r�le es-sentiel dans les pro
essus d'a
tionnement. L'amélioration de 
es propriétés devrait ainsiin�uen
er les propriétés éle
tromé
aniques des �bres.Le tableau IV.3.2 présente les 
ontraintes générées par 
es �bres en réponse à un po-tentiel 
réneau [−1 V ; +1 V℄ sur plusieurs minutes dans une solution aqueuse de NaCl (1M). Les 
ontraintes de prédéformation imposées sont 
roissantes, allant de 16 MPa à 100MPa. Les déformations sus
eptibles d'être générées ont été estimées à l'aide de la Loi deHooke IV.2.3.On observe des 
ontraintes générées de plus en plus importantes ave
 le taux d'étirementdes �bres. On en 
on
lue que l'augmentation de l'alignement des NTC au sein des�bres améliore signi�
ativement les 
ontraintes générées par l'a
tionneur. Onremarque que les déformations (estimées i
i) semblent rester 
onstantes. Ce
i s'expliquepar l'amélioration, en parallèle, du module d'Young des �bres.Table IV.3.2 � Contraintes générées à di�érents taux d'étirement pour des 
ontraintes de pré-déformations imposées 
roissantes de 16 MPa à 100 MPa. Les déformations générées ont i
i étéestimées.Taux d'étirement Contrainte générée (MPa) Déformation générée estimées (%)0% 1.3 → 2.9 0.03 → 0.07100% 1.8 → 3.5 0.02 → 0.05200% 3.2 → 8 0.03 → 0.07500% 4.4 → 8 0.03 → 0.05
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onditions. NaCl (1M). [−1 V ; +1 V℄ vs (Ag/AgCl). Contrainte de prédéformation : 12MPa. Fréquen
e : 30 mHz.Comportement en fatigueOn soumet la �bre à une stimulation de longue durée. La �gure IV.3.1 présente lessignaux générés dans les 
onditions isométriques, par une �bre, étirée à 50 %, durant uneheure (noir) puis les signaux générés dans les mêmes 
onditions suite à une deuxièmestimulation (bleu). Deux observations peuvent être faites :1. Durant la première stimulation, il est observée une dé
roissan
e générale de l'enve-loppe du signal, similaire aux observations déjà e�e
tuées 
on
ernant les �bres nonétirées (voir �g. IV.2.7). On note également une augmentation de l'amplitude dusignal au fur et à mesure de la stimulation.2. Suite à une deuxième stimulation, dans les mêmes 
onditions, une stabilisationdu signal est observée assez rapidement à une amplitude 
onstante sur plusieursminutes.
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réneau [−1 V ; +1 V℄ vs (Ag/AgCl) pendant 12 h. NaCl (1 M). Contraintede prédéformation : 14 MPa. Fréquen
e : 30 mHzLa �gure IV.3.2 présente les signaux générés par la même �bre, étirée à 50 %, sur uneplus longue durée (12 h). L'amplitude du signal est 
onstante, au
un phénomène de fatiguen'est observé.Pour des �bres étirées à deux taux di�érents, on mesure, avant et après stimulation dequelques heures, la 
ontrainte générée en fon
tion de la 
ontrainte de prédéformation im-posée. Les 
ourbes d'évolution, présentées en �gure IV.3.3, montrent un gain en 
ontraintegénérée après une stimulation de longue durée. De plus, le gain est nettement supérieurpour une �bre étirée à 500 % que pour une �bre étirée à 50 %. Plusieurs mesures ont étée�e
tuées sur di�érents é
hantillons. On observe que plus le taux d'étirement est élevé :� plus rapide est la stabilisation du signal généré au 
ours des premières stimulations ;� plus important est le gain en amplitude.
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Figure IV.3.3 � Contrainte générée par une �bre de NTC simple paroi étirée à 50 % (A) et 500% (B) en fon
tion de la 
ontrainte de prédéformation imposée avant (
arré blan
) et suite à unestimulation (
arré noir) de 12 h (A) et 1 h B).IV.3.2.1 Dis
ussionCes observations montrent que l'orientation des NTC au sein de la �bre joue un r�leimportant quant aux performan
es des a
tionneurs. L'alignement des NTC selon l'axede la �bre améliore les 
ontraintes générées et une augmentation d'un fa
teur2 peut être fa
ilement obtenue pour une �bre étirée à 200 %. De plus, les �bresétirées génèrent des signaux stables plus rapidement que les �bres non étirées. L'amplitudedes signaux augmente ave
 le temps de stimulation et de manière générale les
ontraintes générées sont multipliée également par un fa
teur 2 environ. Ainsi,il est possible d'envisager 
ette stimulation préliminaire 
omme un moyen d'optimisationdes performan
es éle
tromé
aniques des �bres de NTC au même titre que l'alignement desNTC en leur sein.La �gure IV.3.4 est présentée en guise de 
on
lusion. Elle montre les signaux générésdans les mêmes 
onditions par une �bre non étirée et une �bre étirée à 500 % puis stimuléedurant une heure. Les 
ontraintes générées sont de 1.9MPa, 5.6 MPa et 9.4 MPa respe
tive-ment. L'utilisation d'un matériau de NTC organisés dont l'orientation peut être amélioréegrâ
e à des traitements mé
aniques ainsi que le traitement de stimilation au préalablepermettent au �nal, de gagner plus d'un ordre de grandeur sur les performan
eséle
tromé
aniques générées par les papier de NTC (≈ 0.75 MPa).
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Figure IV.3.4 � Contrainte générée par une �bre de NTC simple paroi non étirée (A), étiréeà 500% (B) puis stimulée durant 1h (C). NaCl (1M). [−1V ; +1V℄ vs (Ag/AgCl). Contrainte deprédéformation : 24 MPa. Fréquen
e : 30mHz.
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IV.4
In�uen
e de la nature des nanotubes
IV.4.1 Comportement éle
tromé
anique de �bres de NTCmulti paroisIV.4.1.1 Détails expérimentauxLes �bres utilisées sont issues du �lage d'une dispersion de NTC multi parois Arkemapuri�és, à 0.9 %masse NTC et 1.2 %masse SDS, homogénéisée pendant 60 min aux ultrasonsà une puissan
e de 20 W. Les 
onditions de �lage sont identiques à 
elles déjà dé
ritesau paragraphe � I.2.2. Cette �bre est ensuite traitée thermiquement à 600◦C sous argonpour éliminer 
omplètement le polymère. Des 
ara
térisations de di�usion dynamique dela lumière ont permis d'a

éder à la longueur des NTC (voir � II.1.2). Une longueur 
ara
-téristique de 500 nm a été mesurée. Ils sont environ 3 fois moins longs que les NTC simpleparoi utilisés pré
édemment.IV.4.1.2 Résultats & dis
ussionLes �bres de NTC multi paroi génèrent des 
ontraintes et des déformations lorsqu'ellessont stimulées en potentiel. La table IV.4.1 présente leurs 
ara
téristiques éle
triques, mé-
aniques et éle
tromé
aniques.



182 In�uen
e de la nature des nanotubesTable IV.4.1 � Cara
téristiques mé
anique, éle
trique et éle
tromé
aniques des �bres a
tion-neurs de NTC multi parois et simple paroi. Les 
ontraintes générées ont été mesurées pour des
ontraintes de prédéformation allant de 4 MPa à 21 MPa.NTC multi parois NTC simple paroiModule de Young (GPa) 4.0 ± 0.8 4.0 ± 0.8Condu
tivité éle
trique (S · 
m−1) 30 ± 3 35.1 ± 3.5Capa
ité éle
trique (F · 
m−3) 4.0 ± 0.2 16.4 ± 0.6Contrainte générée (MPa) 0.1 → 0.7 1.3 → 2.9Les performan
es des �bres de NTC multi parois sont faibles 
omparées à 
elles des�bres de NTC simple paroi. Leur 
apa
ité éle
trique est 4 fois inférieure aux pré
édentes.Ce
i 
onstitue une première expli
ation à 
e bas régime en a
tionnement. Lors de la stimu-lation en potentiel par voie éle
tro
himique, seule la paroi externe du tube est a

essiblepar les ions présents en solution. Seul le tube externe subit les e�ets éle
trostatiques par-ti
ipant à l'a
tionnement. Les tubes internes 
onstituent en quelque sorte un � frein � auxgrandes déformations que peut générer un tube simple paroi.IV.4.2 Fibres issues de solution de NTCLe 
omportement éle
tromé
anique des �bres de NTC présenté jusqu'à maintenant
on
erne des �bres synthétisées à partir de dispersion de NTC. Dans 
es systèmes, lesNTC sont dispersés dans l'eau à l'aide de tensioa
tifs [63℄. L'utilisation d'ultrasons permetde 
asser les fais
eaux (voir � I.2.1). Or des études ont montré que les ultrasons peuventendommager et 
ouper les NTC [64�66℄. De plus, ils ne sont pas su�sants pour exfolier
omplètement les fais
eaux de NTC [67℄. Ce
i est un fa
teur important et préjudi
iable àl'exploitation du rapport d'aspe
t élevé propre aux NTC.Les fais
eaux de NTC sont organisés en stru
ture hexagonale 
ompa
te. Ils 
réent des es-pa
es interstitiels entre les tubes ina

essibles aux ions. Les ions ayant uniquement a

ès



IV.4.2 Fibres issues de solution de NTC 183à la surfa
e externe des fais
eaux, il en résulte une forte diminution de la surfa
e théori-quement o�erte par les NTC (voir �g. IV.1.5).Les travaux de Péni
aud et al. [68℄ ont montré qu'il était possible d'obtenir des solu-tions de NTC dans lesquelles les fais
eaux de NTC seraient 
omplètement exfoliés et 
e,sans au
un apport d'énergie mé
anique supplémentaire, 
omme dans le 
as des ultrasons.L'utilisation de solutions de NTC, pour la synthèse de �bres a
tionneur, semble très in-téressante dans notre 
as pour deux raisons essentielles, et qui ont motivé les travaux quisuivent :� l'absen
e de fais
eaux à l'intérieur des �bres o�rirait une surfa
e a

essible aux ionsplus importante ;� l'absen
e de soni
ation préalablement à la synthèse des �bres permet de 
onserver desNTC au rapport d'aspe
t élevé. C'est un paramètre important pour une exploitationmaximale de leurs propriétés à l'é
helle ma
ros
opique.IV.4.2.1 Détails expérimentauxLes �bres utilisées sont issues du �lage d'une solution de NTC mono paroi puri�ésHiPCO - CNI 
on
entrée à 2 mg ·mL−1 dans du diméthylsulfoxyde (DMSO) et préparéeselon le pro
édé dé
rit dans la littérature [68℄. Les NTC furent réduits ave
 un métal al
alin(en l'o

urren
e du potassium) pour former un sel soluble dans de nombreux solvantspolaires organiques (dans notre 
as du DMSO). La synthèse des �bres est identique à 
elledéjà dé
rite au paragraphe � I.2.2. À l'issue du �lage, la �bre est rin
ée dans un bain d'eaupure pour éliminer l'ex
ès de PVA, puis sé
hée dans l'air à température ambiante pourformer une �bre type NTC/polymère. Ces �bres sont par la suite traitées thermiquementà 600◦C sous argon.Des 
ara
térisations de di�usion dynamique de la lumière ont permis d'a

éder à lalongueur des NTC (voir � II.1.2). Une longueur 
ara
téristique de 2.41 µm est obtenuepour des NTC HiPCO-CNI en solution. La longueur 
ara
téristique mesurée pour des



184 In�uen
e de la nature des nanotubesNTC issus du même lot, mais 
ette fois-
i en dispersion après ultrasons est de 1.56 µm. Le
omportement éle
tromé
anique de 
es deux types de �bres sont 
omparés.IV.4.2.2 RésultatsLes �bres de NTC issues de solution génèrent des 
ontraintes et des déformations lors-qu'elles sont stimulées en potentiel. Les signaux générés sont présentés en �gure IV.4.1 etles 
ara
téristiques éle
triques, mé
aniques et éle
tromé
aniques mesurées, sont ré
apitu-lées dans la table IV.4.2. Les 
ara
téristiques des �bres a
tionneurs issues de dispersionsde NTC simple paroi sont rappelées.
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Figure IV.4.1 � Contrainte (A) et déformation (B) générées par une �bre de NTC simpleparoi issue d'une solution. NaCl (1M). [−1 V ; 0 V℄ vs Ag/AgCl. Contrainte de prédéformation etpré
ontrainte : 22 MPa. Fréquen
e : 30 mHz.IV.4.2.3 Dis
ussionD'une manière générale, les �bres issues de solution ont un module d'Young pro
he des�bres issues de dispersion.On note, une amélioration de leur 
ondu
tivité éle
trique de plus d'un fa
teur 2.La longueur propre des NTC, 
onservée dans le 
as de la mise en solution, pourrait alorsêtre responsable de 
ette amélioration.



IV.4.2 Fibres issues de solution de NTC 185Table IV.4.2 � Cara
téristiques mé
aniques, éle
triques et éle
tromé
aniques (mesurées) d'une�bre a
tionneur issue d'une solution (
ontrainte de prédéformation et pré
ontrainte allant de7 MPa à 30 MPa) et d'une dispersion de NTC simple paroi (
ontrainte de prédéformation etpré
ontrainte allant de 12 MPa à 76 MPa). Solution DispersionModule de Young (GPa) 4.4 ± 0.9 4.0 ± 0.8Condu
tivité éle
trique (S · 
m−1) 85.8 ± 8.6 35.1 ± 3.5Capa
ité éle
trique (F · 
m−3) 20.9 ± 0.8 16.4 ± 0.6Contrainte générée (MPa) 1.7 → 3.5 1.3 → 2.9Déformation générée (%) 0.04 → 0.07 0.03 → 0.07Travail par 
y
le (J · m−3) 352 ± 70 → 1078 ± 215 180 ± 36 → 980 ± 196La 
apa
ité éle
trique augmente légèrement par rapport aux �bres issues de dispersion.Même si avant la synthèse des �bres, on peut 
onsidérer l'absen
e de fais
eaux de NTC ;lors de la 
oagulation de la solution par le PVA, une ré-agrégation des NTC peut s'opérer.Ainsi, les 
ontraintes et les déformations générées par les �bres issues de solutions deNTC sont du même ordre de grandeur que 
elles des �bres issues de dispersion de NTC.Cependant, d'un point de vue expérimental on note que leur manipulation est plus fa
ile, les�bres sont plus souples et � supportent � mieux les stimulations de longue durée. Alors queles �bres issues de dispersion ont tendan
e à se 
asser au niveau de l'interfa
e air/liquideassez rapidement. La �gure IV.4.2 présente les signaux de déformation d'une �bre issued'une solution de NTC simple paroi, après 13 h d'a
tionnement.
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Temps / minFigure IV.4.2 � Déformation générée par une �bre de NTC simple paroi issue d'une solution,après 13 h d'a
tionnement. NaCl (1M). [−1 V ; 0 V℄ vs Ag/AgCl. Pré
ontrainte : 15 MPa. Fré-quen
e : 30 mHz.La 
onservation de la longueur initiale des NTC et l'utilisation de NTC � longs � pourla synthèse de �bres est de toute éviden
e de première importan
e pour l'opti-misation de leurs propriétés et notamment leurs propriétés éle
tromé
aniques.Ces premières observations sont en
ourageantes même si de réelles améliorations n'ont puêtre mis en éviden
e dans le 
adre de 
ette étude. Des études supplémentaires sont né-
essaires pour mettre au point un optimum des performan
es. Notamment, une attentionparti
ulière doit être apportée lors de la synthèse, parti
ulièrement lorsque les tubes exfo-liés et isolés sont inje
tés dans le bain de polymère 
oagulant et amenés à s'assembler pourformer une �bre. Comment se restru
turent-ils ? Constituent-ils de nouveaux fais
eaux ?Obtient-on la même stru
ture hiérar
hique que pour les �bres issues de dispersion ? À 
esquestions, nous ne pouvons apporter d'éléments pertinents pour le moment, les étudesportées à 
e sujet sont d'un intérêt parti
ulier dans 
e 
ontexte.



IV.5
Étude des mé
anismes d'a
tionnement

Des études théoriques et des observations expérimentales ont montré que les a
tionneursde NTC fon
tionnent suite à une inje
tion de 
harge, sur le prin
ipe du 
hangement delongueur des liaisons 
ovalentes C - C. Des phénomènes de répulsions éle
trostatiquesprésents au sein de la double 
ou
he di�use parti
ipent également à l'a
tionnement engénérant des 
ontraintes mé
aniques sur l'assemblage de NTC (voir � IV.1.2.2).Cette étude tente de mettre en éviden
e l'in�uen
e de 
ha
un de 
es mé
anismes.Détails expérimentaux Les �bres utilisées sont issues du �lage d'une dispersion deNTC mono paroi puri�és HiPCO - CNI à 0.3 %masse NTC et 1.2 %masse SDS, homogé-néisée pendant 90 min aux ultrasons à une puissan
e de 40 W. Les 
onditions de �lagesont identiques à 
elles déjà dé
rites au paragraph I.2.2. Les �bres sont ensuite traitéesthermiquement à 600◦C sous argon.IV.5.1 � Quantique � vs. éle
trostatiqueUne �bre de NTC simple paroi est stimulée quelques minutes dans une solution aqueusede 
hlorure de sodium (1M) entre −1 V et +1 V (vs Ag/AgCl). La variation de la 
apa-
ité éle
trique de la �bre est mesurée en fon
tion du potentiel appliqué et rapportée en�gure IV.5.1.
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E  (V)Figure IV.5.1 � Variation de la 
apa
ité éle
trique d'une �bre de NTC simple paroi en fon
tiondu potentiel appliqué à la 
ellule. 1 M NaCl. Ref. Ag/AgCl.Un minimum est observé à un potentiel de −0.1 V, il 
orrespond au � point de zéro
harge � (PZC) soit le potentiel pour lequel la surfa
e des NTC est neutre [69℄. Dans le 
asoù les e�ets éle
trostatiques domineraient lors de l'a
tionnement des NTC, la déformationet la 
ontrainte générée par la �bre seraient alors minimales à 
e potentiel.Si on stimule une �bre de NTC simple paroi dans une solution aqueuse de 
hlorure desodium (1 M) et que l'on prête attention aux signaux générés en des potentiels négatifs oupositifs (voir �g. IV.5.2), on note que les 
ontraintes générées sont équivalentes entre [−1V ; +0 V℄ et [−1 V ; +1 V℄ (voir �g. IV.5.2-A et -C). Le signal généré est par 
ontre trèsfaible dans la fenêtre de potentiel positif (voir �g. IV.5.2-B).On observe également un mé
anisme inversé suivant les potentiels positifs et négatifs.Dans une fenêtre de potentiel positif (voir �g. IV.5.2-B), les 
ontraintes sont faiblementgénérées à +1 V (vs Ag/AgCl). Dans une fenêtre de potentiel négatif (voir �g. IV.5.2-C),les 
ontraintes sont générées fortement à −1 V (vs Ag/AgCl).En�n, les 
ontraintes sont générées à−1 V dans une fenêtre de [−1 V ; +1 V℄ (vs Ag/AgCl).On remarque également une dé
roissan
e du signal à 0 V. Ces signaux semblent représenter
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Figure IV.5.2 � Contrainte générée par une �bre de NTC simple paroi dans la fenêtre depotentiel [−1 V ; +1 V℄ (A), [0 V ; +1 V℄ (B), [−1 V ; 0 V℄ (C). NaCl (1 M). Ref. Ag/AgCl.Contrainte de prédéformation : 10 MPa. Fréquen
e : 30 mHz.la somme des signaux obtenus séparément dans les deux fenêtres de potentiel distin
tes.Étant donné que les mé
anismes sont antagonistes suivant la fenêtre de potentiel 
onsidérée,le signal total sur [−1 V ; +1 V℄ est un signal 
ontre
arré par rapport au signal généré surune fenêtre de potentiel négatif.Si l'on tra
e l'évolution de la 
ontrainte générée par 
ette �bre en fon
tion du potentiel(voir �g. IV.5.3), on observe une dissymétrie. La �bre génère une plus grande 
ontrainte àdes potentiels négatifs. Un minimum est observé à ≈ +0.59 V en montant en potentiel et à
≈+0.2 V en des
endant en potentiel. Ce minimum est di�érent du PZC de ≈ −0.1 V me-suré pré
édemment. Cela 
on�rme les observations déjà e�e
tuées dans le 
as des papiers
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Figure IV.5.3 � Contrainte générée et 
apa
ité éle
trique d'une �bre de NTC simple paroi enfon
tion du potentiel appliqué. NaCl (1 M). [−1 V ; +1 V℄ vs Ag/AgCl. Contrainte de prédéfor-mation : 10 MPa.de NTC [40℄. Les phénomènes éle
trostatiques existant dans la 
ou
he di�use nesont pas les seuls responsables de l'a
tionnement des NTC. Il existe un phéno-mène d'origine � quantique � de 
hangement de taille des orbitales des atomesde 
arbone suite à une inje
tion de 
harge. Ce
i est un point expérimentalementvéri�é i
i et qu'il est important de souligner 
ar il reste dis
uté par d'autres études (ne
onsidérant que les phénomènes d'a
tivation des NTC d'origine éle
trostatiques).Suite à 
ette 
lari�
ation, on peut se poser la question suivante : Pourquoi l'a
tionneurde NTC génère t-il une élongation et une 
ontrainte plus importantes suite à une inje
tiond'éle
tron ? D'un point de vue � quantique �, les études théoriques divergent. Le sens dela déformation dépendrait entre autres de la 
hiralité des tubes mais également du modèle
hoisi (voir � IV.1.2.1). Ainsi, étant donné qu'à l'heure a
tuelle l'obtention de NTC demême type (diamètre, 
hiralité, taille) n'est pas envisageable, il n'est pas possible d'a

é-der à 
e genre d'information. Cependant, en 
onsidérant les phénomènes éle
trostatiquesparti
ipant à l'a
tionnement, il est possible de mettre en éviden
e une éventuelle in�uen
edu signe de la 
harge inje
tée, sur le sens de la déformation générée.



IV.5.2 Taille des ions 191Dans 
ette perspe
tive, les �bres de NTC ont été stimulées dans des solutions 
ontenantdes ions de taille di�érentes.IV.5.2 Taille des ionsDans une solution aqueuse, le rayon des 
ations hydratés est très souvent plus impor-tant que 
elui des anions, à titre indi
atif rNa+ ≈ 2.76 Å. Ainsi, lorsque l'éle
trode est
hargée négativement dans une solution aqueuse de NaCl par exemple, les 
ations en in-tera
tion forte ave
 les 
harges opposées à la surfa
e des NTC génèrent de par leur volumeun en
ombrement plus important que les anions. Le déformation des NTC est alors plusimportante sous inje
tion de 
harge négative.A�n d'instaurer une di�éren
e notable entre les rayons anioniques et 
ationiques et, d'iden-ti�er une quel
onque in�uen
e sur les mé
anismes mis en jeu, nous nous sommes pla
ésen milieu organique. La 
ou
he de solvatation des 
ations est fortement réduite et il estpossible d'obtenir plus fa
ilement des solutions ioniques dans lesquelles les anions o

upentun volume plus important que les 
ations.Détails expérimentaux Deux solutions d'a
étonitrile ont été préparées. Une première
ontenant 0.2 M de tétrabutylammonium tétra�uoroborate (TBATFB) : le 
ation tétrabu-tylammonium o

upe un volume nettement plus important que l'anion (rayon rTBA+ ≈ 6Å/ rayon rTBF− ≈ 2.28 Å). Une deuxième solution 
ontient 0.2 M d'ammonium hexa�uo-rophosphate (AHPF), dans 
e 
as l'anion o

upe un volume plus important que le 
ation(liaison lN−H ≈ 0.9 Å/ liaison lP−F ≈ 1.55 Å).Résultats Une �bre de NTC simple paroi est stimulée dans 
ha
une des deux solutions.Sous les 
onditions isotoniques, suivant la fenêtre de potentiel 
onsidérée, les déformationsgénérées sont présentées dans les �gures IV.5.4, IV.5.5 et IV.5.6.
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Figure IV.5.4 � Déformation générée par une �bre de NTC simple paroi dans une solutiond'a
étonitrile 
ontenant TBATFB (0.2 M) (A) et AHPF (0.2 M) (B). [−1 V ; +1 V℄ vs Ag/AgCl.Fréquen
e : 30 mHz.
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Figure IV.5.5 � Déformation générée par une �bre de NTC simple paroi dans une solutiond'a
étonitrile 
ontenant TBATFB (0.2 M) (A) et AHPF (0.2 M) (B). [0 V ; +1 V℄ vs Ag/AgCl.Fréquen
e : 30 mHz.
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Figure IV.5.6 � Déformation générée par une �bre de NTC simple paroi dans une solutiond'a
étonitrile 
ontenant TBATFB (0.2 M) (A) et AHPF (0.2 M) (B). [−1V ; 0V℄ vs Ag/AgCl.Fréquen
e : 30 mHz.



IV.5.3 Dis
ussion 193IV.5.3 Dis
ussionÀ l'observation de la �gure IV.5.4, on note un mé
anisme d'a
tionnement inversé sui-vant le volume prédominant, du 
ation ou de l'anion. Dans une solution 
ontenant unanion de taille supérieure au 
ation (B), la �bre de NTC s'allonge suite à une inje
tion de
harge positive. Le 
ontraire est observé dans le 
as où le 
ation o

upe un volume plusimportant (A). Les �gures IV.5.5 et IV.5.6 
on�rment 
ette première observation. L'éle
-trode génère des déformations plus importantes suite à une inje
tion d'éle
trons dans unesolution où le 
ation o

upe un volume plus important que l'anion (voir �g. IV.5.6-A) etsuite à une inje
tion de trous dans une solution où l'anion 
ette fois-
i o

upe un volumeplus important que le 
ation (voir �g. IV.5.5-B).Les déformations générées en solution 
ontenant du TBATFB (A) sont légèrement plusimportantes que 
elles générées en solution 
ontenant du AHPF (B). Or, le volume o

upépar le 
ation TBA (rTBA+ ≈ 6 Å) est nettement supérieur au volume o

upé par l'anionPF(lP−F ≈ 1.55 Å), l'en
ombrement stérique à la surfa
e des NTC est alors plus importantpour le 
ation TBA+, la déformation générée également.De la même manière, on peut remarquer que les amplitudes de déformation (≤ 0.01 %)sont très inférieures (presque un ordre de grandeur) à 
elles déjà observées pré
édemmenten solution aqueuse (voir �g. IV.2.3). La 
ou
he de solvatation en milieu organique estbeau
oup moins importante qu'en milieu aqueux, le volume o

upé par les ions y est don
réduit. La déformation générée est moins importante.IV.5.4 Con
lusionCette étude préliminaire a permis de mettre en éviden
e les deux mé
anismes mis enjeu lors du fon
tionnement des assemblages ma
ros
opiques de NTC. Ce
i est un pointimportant, 
ar il 
onstitue une question ouverte dans la 
ommunauté. Les phénomènesd'origine � quantiques � mis en éviden
e par le 
al
ul du PZC sont en a

ord ave
 la lit-térature [40℄. D'autre part, modi�er la taille des ions en solution montre que les
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tionnementphénomènes de répulsion éle
trostatique se produisant dans la 
ou
he di�usene sont pas sans 
onséquen
e sur l'a
tionnement des NTC. Ils in�uent grande-ment les amplitudes de déformation et gouvernent également leur dire
tion. Ànotre 
onnaissan
e, à partir de faits expérimentaux on peut don
 dire, pour lapremière fois que 
e sont eux qui dominent.Cependant, la 
ontribution relative reste di�
ile à quanti�er notamment du fait du manquede 
ontr�le sur la nature et le type de NTC utilisés. En e�et, les �bres sont 
onstitués deNTC de 
hiralité et de diamètre di�érents, présentant inévitablement des défauts en leursurfa
e. De plus, ils s'organisent en fais
eaux, 
e
i rend la réponse en
ore plus 
omplexedi�
ile à interpréter, autant d'un point de vue théorique qu'expérimental.



IV.6
Vers des voies d'amélioration
IV.6.1 Insertion de polymères 
ondu
teursÀ la �n des années 1970, A.J. Heeger, A.G. Ma
Diarmid et H. Shirakawa, lauréats duprix Nobel de Chimie de l'année 2000, ont montré l'existen
e des polymères 
ondu
teurs(PC) [10℄. Le polymère doit être 
onjugué (sa 
haîne prin
ipale doit 
omporter alterna-tivement des liaisons simples et multiples). Certains doivent également être � dopés �.Le dopage 
onsiste à enlever des éle
trons (par oxydation) ou à en ajouter (par rédu
-tion). Ces � trous � ou éle
trons supplémentaires peuvent alors se dépla
er le long de la
haîne polymère qui devient ainsi 
ondu
tri
e d'éle
tri
ité. Cependant, a�n de 
onserverl'éle
troneutralité, il est né
essaire d'introduire dans son environnement des 
ontre-ions,appelés aussi � dopants �. Un polymère 
ondu
teur est un sel 
onstitué de la 
haîne po-lymère 
hargée (positivement ou négativement) et des 
ontre-ions au voisinage. Depuis lestravaux pionniers sur le polya
étylène (1977), plusieurs nouvelles familles de PC ont étédéveloppées, éle
troniquement stables à l'air et de meilleure 
ondu
tivité. Parmi eux lespolyanilines, les polythiophènes, les polypyroles ainsi que leurs dérivés. Les 
ondu
tivitésdes PC sont 
omprises entre 1 et 104 S · 
m−1.L'idée de 
ette étude, i
i, est d'introduire au sein des �bres de NTC des polymèrespour apporter un renfort mé
anique à l'a
tionneur. L'utilisation des polymères 
ondu
teurs
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Figure IV.6.1 � Représentation de la stru
ture du poly(2-methoxyaniline-5-sulfoniquea
ide)(PMAS) obtenue après oxydation du monomère (MAS).semblerait intéressante pour remplir 
ette fon
tion, sans pour autant 
ompromettre lespropriétés de 
ondu
tion des �bres.Dans le 
adre d'une 
ollaboration ave
 l'Intelligent Polymer Resear
h Institut (IPRI)de l'Université de Wollongong en Australie, nous nous sommes prin
ipalement intéressés àun dérivé de polyaniline. Ce laboratoire spé
ialisé dans la synthèse et la 
ara
térisation despolymères 
ondu
teurs, a développé une méthode de puri�
ation pour l'obtention d'un dé-rivé de polyaniline présentant des groupements a
ide sulfonique (SO3H) intégrés à la 
haînepolyaniline (voir �g. IV.6.1). Le poly(2-methoxyaniline-5-sulfonique a
ide)(PMAS) [70,71℄est obtenu par une polymérisation 
himique en 
ondition basique ou par oxydation éle
tro-
himique du monomère (MAS) disponible 
ommer
ialement. Les polyanilines, de manièregénérale, sont insolubles. La présen
e de groupements a
ide sulfonique dope la 
haîne po-lymère et améliore 
onsidérablement sa solubilité dans l'eau. Ce polymère présente lesavantages d'être stable à l'air et manipulable en milieux aqueux.IV.6.1.1 Détails expérimentauxÀ partir de �bres de NTC synthétisées et traitées thermiquement selon les pro
éduresdé
rites au paragraphe � I.2.2, deux stratégies par voie éle
tro
himique ont été empruntéespour introduire le PMAS au sein des �bres de NTC (
es dernières 
onstituent les éle
trodesde travail) :� à partir d'une solution de monomère (MAS), la 
roissan
e du PMAS au sein



IV.6.1 Insertion de polymères 
ondu
teurs 197de la �bre se fait par éle
tropolymérisation à 
ourant ou potentiel 
onstant, ou parvoltamétrie 
y
lique. Plusieurs 
y
les de balayage en potentiel sont réalisés entre
−0.5 V et +1.1 V (vs Ag/AgCl) dans une solution de MAS (0.5 M) dans NH4OH(0.5 M) à pH 4. Le potentiel d'oxydation du PMAS est +0.7 V (vs Ag/AgCl) [70℄,la polymérisation peut s'e�e
tuer à potentiel 
onstant (+0.8 V vs Ag/AgCl) ou à
ourant 
onstant sur une durée de quelques minutes.� à partir d'une solution de polymère, le PMAS est adsorbé à la surfa
e de la�bre par éle
tro
himie (à 
ourant ou potentiel 
onstant, par voltamétrie 
y
lique).Plusieurs 
y
les de balayage en potentiel sont réalisés entre −0.6 V et +0.8 V (vsAg/AgCl) dans une solution de PMAS (1 %masse) dans HCl (0.1 M). Le polymèreutilisé i
i et synthétisé à l'IPRI a subi une étape de puri�
ation supplémentaire [72℄lui 
onférant une plus grande 
ondu
tivité.À l'issue de la polymérisation ou de l'adsorption, la �bre est extraite de la 
elluleéle
tro
himique, rin
ée pour éliminer les ex
ès de monomère ou de polymère puis laisséea sé
her quelques heures. Avant et à l'issue de la polymérisation, un 
y
le en potentiel este�e
tué dans HCl(0.1 M), a�n de 
ara
tériser la présen
e du polymère au sein de la �bre.IV.6.1.2 RésultatsInsertion du polymèreLe voltamogramme 
y
lique (VC) présenté en �gure IV.6.2 est la signature éle
tro
hi-mique 
ara
téristique des �bres avant et après insertion de PMAS selon les deux pro
éduresdé
rites pré
édemment. Au
une di�éren
e remarquable entre les deux stratégies n'est ob-servées sur les VC. La polymérisation par 
y
lage voltamétrique fût préférentiellement
hoisie, elle permet d'obtenir un �lm de polymère homogène sur toute la surfa
e de la�bre.De manière générale, trois pi
s anodiques et 
athodiques I, II et III sont observésrespe
tivement à +0.1 V, +0.4 V et +0.6 V (vs Ag/AgCl) et à +0 V, +0.3 V et +0.55 V (vsAg/AgCl). Ces pi
s d'oxydorédu
tion 
orrespondent aux trois formes oxydées et réduites
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Figure IV.6.2 � Voltamogramme 
y
lique d'une �bre de NTC avant (trait �n) et suite (traitépais) à une polymérisation dans une solution de PMAS. HCl (0.1 M). Vitesse de balayage : 10mV.s−1. Ref. Ag/AgCl.du PMAS (leu
oemeraldine, émeraldine, pernigraniline) [72℄. Le polymère est présent ausein de la �bre, plusieurs 
y
les de balayage en potentiel ont été réalisés a�n de tester lastabilité de l'adsorption. Une dé
roissan
e de l'intensité des pi
s de 10 % a été observéeaprès une vingtaine de 
y
les. Des VC ont égalemant été enregistrés quelques semainesaprès l'étape de polymérisation, l'adsorption du PMAS est toujours présente malgrè unelégère diminution de l'intensité des pi
s. Le PMAS est stable à l'air.Cara
térisation éle
tromé
aniqueLes �bres de NTC ainsi modi�ées sont stimulées dans une solution aqueuse de 
hlorurede sodium, dans les 
onditions isométriques. La �gure IV.6.3 présente la réponse 
ara
-téristique du système NTC/PMAS. Les 
ontraintes générées sont légèrement inférieuresaux 
ontraintes générées par les �bres NTC de référen
e. Typiquement, on obtient des
ontraintes de l'ordre du MPa ne dépassant pas les 2 MPa, 
ontre 3 MPa pour une �bre
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omposite NTC/PMAS à un potentiel pé-riodique [−1 V ; +1 V℄ (vs Ag/AgCl) dans une solution aqueuse NaCl (1 M). Contrainte deprédéformation : 12.2 MPa. Fréquen
e : 30 mHz.ne 
ontenant pas de polymère et dans les mêmes 
onditions. On observe également unerelaxation du matériau sur les trois premières minutes d'a
tionnement.Introduire un renfort mé
anique via l'insertion d'un polymère 
ondu
teur au sein dela �bre est l'obje
tif de 
ette étude. A�n d'évaluer la fon
tion de renfort mé
anique, nousavons stimulé le système NTC/PMAS sur une durée de plusieurs heures. La �gure IV.6.1.2est la réponse isométrique du système sur une durée d'environ deux heures.Il est évident, à l'observation de 
es signaux éle
tromé
aniques, que le polymère i
i ne rem-plit pas sa fon
tion de renfort mé
anique : une forte relaxation du matériau est observée dèsla première heure de solli
itation. Puis une diminution de l'amplitude du signal apparaît.La �bre génère au fur et à mesure du temps des 
ontraintes de plus en plus faibles jusqu'àdevenir quasiment nulles après seulement deux heures d'a
tionnement.
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Figure IV.6.4 � Réponse isométrique sur plusieurs heures d'une �bre 
omposite NTC/PMASà un potentiel périodique [−1 V ; +1 V℄ (vs Ag/AgCl) dans une solution aqueuse NaCl (1 M).Contrainte de prédéformation : 12.2 MPa. Fréquen
e : 30 mHz.IV.6.1.3 Dis
ussionL'insertion de polymère 
ondu
teur au sein des �bres ne montre pas de réelles améliora-tions des propriétés d'a
tionnement des �bres de NTC pour le moment. Le système présentéi
i n'est 
ertainement pas le plus optimisé. E�e
tivement, une quantité trop importante depolymère au sein de la �bre peut bou
her sa porosité et faire obsta
le à l'inje
tion de 
hargeen son sein. Une étude systématique approfondie serait né
essaire pour identi�er les 
ausesde 
ette baisse en performan
e, en variant les paramètres utilisés lors de la polymérisation(vitesse de polymérisation, nombre de 
y
les. . .).
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arbonés inter-tubesL'idée développée dans 
ette étude est l'amélioration des propriétés mé
aniques des�bres a
tionneurs. Après le traitement thermique e�e
tué sur les �bres 
omposite NTC/PVA,seuls les NTC sont liés entre eux par des intera
tions de type van DerWaals, de faible éner-gie. Une voie d'optimisation a été testée pour tenter de renfor
er 
es intera
tions. Elle
on
erne la 
réation de ponts 
arbonés, au sein de la �bre et entre les tubes. Pour 
ela,nous avons pro�té du traitement thermique né
essaire à la préparation des �bres NTC(voir � II.2.1) pour dé
omposer thermiquement de la résine phénolique insérée au préalableau sein des �bres.La résine phénolique ou phénol formaldéhyde (PF), est très utilisée pour la fabri
a-tion de matériaux 
omposites du fait de son faible 
oût de produ
tion, de sa très bonne
ondu
tion thermique, et surtout de son fort rendement en 
arbone lors d'une pyrolyse.Le PF est synthétisé par poly
ondensation d'un phénol et d'un aldéhyde en milieu al
a-lin, il y a élimination d'eau et formation d'un réseau tridimensionnel dont la représentations
hématique est présentée en �gure IV.6.5.

Figure IV.6.5 � Représentation s
hématique de la stru
ture aromatique du phénol formaldéhyde
onnu aussi sous le nom de résine phénolique.Lorsque le PF se pyrolyse, la 
haîne aromatique se 
arbonise, à la di�éren
e des ré-sines époxydes et polyester qui se dégradent en dégageant énormément de résidus gazeux(équivalent à la presque totalité de la résine initiale). Le pro
essus de 
arbonisation duPF permet de 
onserver environ 50 à 60 % de la masse initiale de la résine sous formede 
arbone. Cette propriété est très intéressante dans notre 
as, et nous avons 
hoisi le
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omme 
andidat de 
hoix pour obtenir une quantité importante de 
arbone lors de sadégradation en température. La �gure IV.6.6-A est un thermogramme issu de la dé
om-position thermique du PF seul. On observe deux grandes variations de perte de masse à150 ◦C et 500 ◦C. La première 
orrespond majoritairement à la dé
omposition de l'eauprésente dans le produit de départ. E�e
tivement, la résine empruntée pour 
ette étude àun extrait se
 de 46 % environ, le produit 
ontient alors 54 % d'eau environ. On observel'établissement d'un plateau stationnaire. La se
onde variation de perte de masse observéeà 500 ◦C 
orrespond à la dé
omposition de la résine. À 600 ◦C (température de traitementthermique des �bres), la perte de masse est de 65 % environ. Il subsiste, à 
ette tempéra-ture environ 35% de résidus 
arbonés soit 76% de la masse initiale de résine.Le thermogramme du PVA (voir �g. IV.6.6-B), indique une perte de 94 % en masse e�e
-tive à 600 ◦C suite à deux variations importantes à 350 ◦C et 440 ◦C. Il subsiste, à 
ettetempérature environ 6% de la masse initiale du polymère.Ces observations montrent que la dégradation en température de la résine phénoliquelaisse une quantité de résidus de 
arbone beau
oup plus importante que le PVA. Elles nous
onfortent également dans notre 
hoix : le PF est un bon 
andidat pour la 
réation deponts 
arbonés inter-tubes au sein même des �bres de NTC.Par la suite, nous développons les di�érentes stratégies empruntées pour insérer le PF ausein des �bres de NTC et les propriétés d'a
tionnement observées 
on
ernant 
es nouveauxsystèmes.IV.6.2.1 Détails expérimentauxLe PF utilisé i
i est de type résol, soluble dans l'eau et fourni par Smur�t Kappa(ref. PA1679). Trois prin
ipales stratégies ont été mises en pla
e pour l'insertion de résinephénolique au sein des �bres :1. une première méthode 
onsiste à synthétiser les �bres de NTC dans un bain de PVA,puis à les imprégner de résine en les laissant plusieurs heures dans un bain de PF ;
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Figure IV.6.6 � Thermogrammes du phénol formaldéhyde (PF)(A) et du PVA (B), réalisés sousargon.2. une deuxième appro
he est de synthétiser les �bres dire
tement dans un bain de PVA
ontenant de la résine ;3. une troisième voie est de faire 
oaguler une dispersion de NTC 
ontenant de la résine,dire
tement dans un bain de PVA à pH a
ide. Pour 
ela, 2.5 %masse d'une solutionaqueuse de résine est in
orporée à la dispersion de NTC. Au
une déstabilisation dusystème [NTC/SDS℄ n'est observée. Le pH a
ide du bain de PVA prévient d'unedi�usion éventuelle hors de la pré-�bre, du PF de pH al
alin.À l'issue de la synthèse, les �bres sont sé
hées à l'air.IV.6.2.2 ObservationsLors du sé
hage des �bres issues de la première méthode d'imprégnation 
itée on observeune gangue de résine adsorbée à la surfa
e des �bres. La résine en sé
hant polymérise etforme un réseau tridimensionnel rigide. Les �bres imprégnées de résine selon 
ette pro
éduresont trop rigides et di�
ilement manipulables. De plus, l'insertion au 
÷ur des �bres n'estpas garantie et n'est pas 
ontr�lable Nous avons don
 privilégié les deux autres stratégies.Les �bres issues de 
es proto
oles ont pu être 
ara
térisées par analyse thermogravimétrique(ATG), les thermogrammes obtenus sont présentés en �gure IV.6.7.
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Figure IV.6.7 � Thermogrammes réalisés sous argon d'une �bre synthétisée dans un bain dePVA 
ontenant du PF (A) et d'une �bre issue d'une dispersion 
ontenant du PF et 
oagulée dansun bain de PVA (B).Le thermogramme de la �bre 
oagulée dans un bain de PVA 
ontenant de la résine (voir�g. IV.6.7-A) montre deux variations importantes de la perte de masse à 262 ◦C et 411 ◦C.À 600 ◦C, une perte de masse de 77 % est atteinte. Tandis que le thermogramme de la �breissue d'une dispersion 
ontenant de la résine (voir �g. IV.6.7-B) indique deux variationsimportantes à 165 ◦C et 440 ◦C ainsi qu'une plus faible variation autour de 300 ◦C. Laperte de masse à 600 ◦C est de 81 %. Les variations de perte de masse sont di�
ilementattribuables à 
ha
un des 
omposés présents dans les �bres. Étant donné que la résine entreen intera
tion ave
 le PVA, les températures de départ des nouveaux 
omposés formés ne
orrespondent plus au départ de masse des 
onstituants pris indépendamment.Cependant, nous pouvons a�rmer que la résine est bien présente à l'intérieur des �bres :dans les deux systèmes, on obtient à 600 ◦C à peu près des pertes de masse identiques.On peut estimer à 20 % le taux de matière 
arbonée �nale. Ce
i 
omprend les résidus
arbonés issus de la pyrolyse du PVA et du PF et la masse initiale de NTC au sein de la�bre 
omposite (que l'on estime à 12% environ). Ainsi, les résidus 
arbonés représentent67% de la masse �nale de la �bre 
omposée uniquement de NTC.Pour des raisons de fa
ilité de mise en ÷uvre et de manipulation des �bres, nous 
hoi-sissons la troisième appro
he dé
rite pré
édemment : insertion de résine phénolique au sein
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arbonés inter-tubes 205même de la dispersion pour pro
éder par la suite à un �lage selon le proto
ole traditionnel.Des �bres issues de la dispersion ave
 résine sont traitées thermiquement à 600 ◦C puisinstallée sur le dispositif de 
ara
térisation éle
tromé
anique.IV.6.2.3 Cara
térisation éle
tromé
aniqueLes �bres synthétisées à partir d'une dispersion 
ontenant de la résine, sont 
ara
té-risées en a
tionnement sur une durée de plusieurs heures. La �gure IV.6.8 est la réponseisométrique 
ara
téristique de plusieurs systèmes préparés selon le même proto
ole d'inser-tion de PF. Sur une durée de plus de 10 h d'a
tionnement, on observe une forte relaxation,et l'augmentation des 
ontraintes générées. Ces observations sont identiques à 
elles déjàfaites 
on
ernant les �bres non traitées (voir � IV.2.3). Cependant, lorsque l'on s'intéressede plus près aux signaux générés, on remarque que la réponse ne suit pas le potentiel pé-riodique en 
réneau imposé. La réponse est lente et ne se maintient pas à +1 V ou à −1V, le système semble avoir des di�
ultés à se 
harger. Si l'on diminue les fréquen
es d'a
-tionnement pour favoriser le temps de 
harge du système, on observe toujours une réponselente, ne suivant pas les 
réneaux imposés.
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Figure IV.6.8 � Réponse isométrique d'une �bre issue d'une dispersion 
ontenant du PF, à unpotentiel périodique [−1 V ; +1 V℄ vs Ag/AgCl dans une solution de NaCl (1 M). Contrainte deprédéformation : 10 MPa. Fréquen
e : 30 mHz.



206 Vers des voies d'améliorationLes mesures de 
ondu
tivité éle
trique 
on�rment 
e sentiment : les 
ondu
tivités me-surées de 
es systèmes sont très faibles (≈ 2 S · 
m−1), diminuées de 15 fois par rapportaux �bres 
lassiques. De plus, les 
apa
ités éle
triques n'ont pu être mesurées, les 
ou-rants 
apa
itifs obtenus par voltamétrie 
y
lique sont de trop faible amplitude. En�n, nousavons tenté de mesurer l'amplitude des 
ontraintes générées même si les plateaux ne sontpas visibles, nous en avons déduit de faibles valeurs, de l'ordre du MPa. Des valeurs trèsinférieures aux 
ontraintes générées par les �bres 
lassiques (voir table IV.2.1). Les mo-dules d'Young de 
es systèmes ne varient pas des modules mesurés 
on
ernant les �bresnon traitées (≈ 3 GPa).De 
es observations nous pouvons 
on
lure que les améliorations attendues ne sont pase�e
tives. La 
réation de ponts 
arbonés entre les tubes au sein des �bres ne semble pas êtreréalisée ou tout du moins ne semble pas être réalisée 
omme nous pouvions nous y attendre.Une trop grande quantité de résidus 
arbonés amorphes présente au sein des �bres pourraite�e
tivement réduire le transport éle
trique des �bres et bou
her la porosité du système.On observe, une augmentation du temps de réponse de l'a
tionneur et une diminution desa 
apa
ité à se 
harger.L'insertion de PF au sein des �bres, pour apporter, suite à une pyrolyse, un renfortmé
anique aux intera
tions existantes inter-tubes, n'a pas permis d'observer de réellesaméliorations dans le 
adre de 
ette étude. Et une dégradation des performan
es a mêmeété observée.



IV.7
Con
lusion

Cette étude nous a permis de mettre en éviden
e 
ertains fa
teurs in�uant le 
ompor-tement éle
tromé
anique des �bres de NTC.Les performan
es des a
tionneurs ma
ros
opiques de NTC dépendent de la stru
turedu matériau. Dotées d'une stru
ture organisée, les �bres génèrent des 
ontraintes quatrefois supérieures à 
elles des papiers de NTC. Ce
i nous permet de dire que l'orientationdes NTC in�uen
e grandement les performan
es des a
tionneurs. Nous avons montré quegrâ
e à des traitements mé
aniques pour améliorer l'alignement des nanotubes, les �bressont 
apables de générer de meilleures 
ontraintes. Exer
er la �bre de NTC une longuedurée permet entre autre d'a

éder à un optimum des performan
es. Ainsi, il est possiblede gagner plus d'un ordre de grandeur sur les performan
es éle
tromé
aniques des papiersde NTC. Nous n'avons pas observé de phénomène de fatigue après plusieurs heures destimulation et 
e
i 
onstitue un avantage 
ertain pour 
e type d'a
tionneur.Certaines voies d'amélioration ont été proposées. Cependant des études plus approfon-dies sont né
essaires pour montrer des gains en performan
e.Nous avons mis en éviden
e les deux prin
ipaux mé
anismes de fon
tionnement des�bres. Finalement, les observations e�e
tuées nous permettent de dire que les phénomèneséle
trostatiques gouvernent le 
omportement des a
tionneurs.
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Con
lusion générale & perspe
tives
Le �l dire
teur de 
e travail de thèse s'est arti
ulé prin
ipalement autour du 
om-portement éle
tro
himique et éle
tromé
anique des nanotubes de 
arbone. En parti
ulier,nous nous sommes intéressés aux propriétés éle
tro
atalytiques et éle
tromé
aniques de�bres mi
rométriques de nanotubes de 
arbone, dans l'obje
tif de 
on
evoir de nouveauxbio
apteurs et d'a
tionneurs plus performants.À partir d'un pro
édé de �lage proposé au CRPP en 2000, nous avons pu obtenirdes �bres mi
rométriques de nanotubes de 
arbone. L'orientation naturelle, ou amélioréepar des étirements, des nanotubes au sein de la �bre, permet de pro�ter au mieux de leurforte anisotropie. Le 
omportement de 
e matériau ma
ros
opique 
onstitué uniquement denanotubes de 
arbone organisés a été 
ara
térisé par di�érentes te
hniques éle
tro
himiquespour mettre en exergue un 
omportement éle
tro
atalytique ou éle
tromé
anique selon le
as.Dans un premier temps, nous avons mis en éviden
e le pouvoir éle
tro
atalytique desnanotubes lorsqu'ils font partie intégrante du matériau d'éle
trode. Nous avons développéun pro
édé de fabri
ation simple et �able de mi
roéle
trodes 
onstituées uniquement denanotubes. De plus, l'utilisation de �bres pouvant être traitées mé
aniquement ou 
himi-quement nous a permis d'obtenir un outil analytique modulable, au 
omportement 
ontr�lé.Nous avons 
ara
térisé leur 
omportement par la 
on
eption de dispositifs de déte
tion demolé
ules d'intérêt biologique. Nous avons, en parti
ulier, mis en éviden
e un pouvoir in-trinsèque et séle
tif pour la déte
tion de la dopamine en présen
e d'a
ide as
orbique. Lagrande surfa
e spé
i�que pouvant être développée, nous a permis d'envisager la 
on
eption



de bio
apteurs faisant appel à des modi�
ations de surfa
e par des intermédiaires réa
tion-nels 
omme des médiateurs red-ox, tel que la trinitro�uorenone. Ainsi, nous avons observéque les propriétés d'adsorption de 
es mi
roéle
trodes sont supérieures à 
elles d'éle
trodes
onventionnelles de �bre de 
arbone. À la surfa
e des mi
roéle
trodes, nous avons pro
édéà l'oxydation éle
tro
atalytique du glu
ose par l'intermédiaire de réa
tions enzymatiquesutilisant des déshydrogénases, et nous montrons une amélioration importante du 
ompor-tement du bio
apteur en terme de stabilité et de sensibilité.En�n, 
es résultats nous permettent de répondre favorablement à la problématique évoquéepré
édemment. Les nanotubes de 
arbone portent un réel intérêt dans le développementde matériau d'éle
trode. Ce travail exploratoire ouvre de nombreuses perspe
tives dans ledomaine des bio
apteurs et autres dispositifs éle
tro
himiques, les biopiles par exemple. Ilserait notamment intéressant d'orienter les re
her
hes vers des 
apteurs plus sophistiqués
omme 
eux développés 
es dernières années ave
 des enzymes. Ces 
apteurs pourraientêtre plus séle
tifs ou e�
a
es en termes de densité de 
ourant. Des travaux dans 
ettedire
tion ont été initiés ave
 Ni
olas Mano.Dans la deuxième partie de la thèse, nous avons étudié les propriétés éle
tromé
aniquesde �bres de nanotubes de 
arbone plongées dans des éle
trolytes aqueux. La stru
tureorganisée et orientée permet d'obtenir des performan
es nettement supérieures à 
ellesdes papiers de nanotubes de stru
ture non 
ontr�lée. Nous montrons en parti
ulier quel'alignement des nanotubes a une in�uen
e importante sur les performan
es mesurées. Les
ontraintes générées sont supérieures de plus d'un ordre de grandeur par rapport à despapiers de nanotubes non orientés. Ces dernières étaient relativement loin des prédi
tionsthéoriques et des propriétés de 
ertains autres types d'a
tionneurs. Une meilleure 
ompré-hension des mé
anismes et l'amélioration des propriétés mé
aniques du matériau étaientné
essaires. Dans 
et obje
tif, des stratégies ont été initiées pour tenter de répondre à lafragilité des �bres, et les mé
anismes de fon
tionnement des a
tionneurs ont été é
lair
ispar l'utilisation d'ions de di�érentes tailles. Nous avons pu notamment montrer que l'a
-tionnement des nanotubes met en jeu deux phénomènes qui sont des déformations dues àdes e�ets quantiques sous inje
tion de 
harges et des phénomènes de gon�ements ioniquesdus à la migration des ions au sein de la porosité des �bres.



Même si les �bres a
tionneurs représentent une solution prometteuse pour le développementd'a
tionneurs performants, 
e type de te
hnologie reste fortement limitée par la qualité desnanotubes. En e�et, la présen
e de défauts, les propriétés stru
turales (taille, 
hiralité)mal 
ontr�lées des nanotubes représentent autant de paramètres à prendre en 
ompte pourévaluer, 
omprendre et �nalement optimiser 
e type d'a
tionneur. D'importantes amélio-rations seront 
ertainement a

essibles par la disponibilité d'é
hantillons mieux 
ontr�lésà 
e niveau.Une limitation aux appli
ations des a
tionneurs éle
tromé
aniques de nanotubes étudiésdans 
e travail provient également de leur fon
tionnement dans un éle
trolyte liquide. Lespe
tre des appli
ations pourrait être enri
hi si de tels a
tionneurs pouvaient opérer enmilieu se
. Une perspe
tive très intéressante pour de futurs travaux pourra don
 s'orientervers des études d'a
tionneurs de nanotubes en présen
e d'éle
trolytes solides tels que despolymères 
hargés en ions. De tels a
tionneurs sont a
tuellement très re
her
hés dans lesdomaines du biomédi
al, de la robotique, de l'aéronautique ou en
ore de l'automobile parexemple.Que 
e soit au niveau des 
apteurs ou des a
tionneurs, une part importante des pers-pe
tives futures devra s'orienter vers la réalisation de véritables dispositifs. Pour 
ela il serané
essaire d'engager des projets multidis
iplinaires qui asso
ient des 
ompéten
es variéesallant de l'ingénierie au domaine biomédi
al. De tels dispositifs permettront des évaluationsplus 
on
rètes du potentiel réel des éle
trodes de �bres de nanotubes pour des appli
ationsfutures. Nous espérons que les 
on
epts établis dans 
ette thèse ainsi que dans les étudesréalisées par d'autres groupes dans le monde parus dans la littérature, sont aujourd'huisu�samment prometteurs pour que de tels projets se mettent en pla
e et que des amélio-rations signi�
atives des te
hnologies existantes soient �nalement atteintes.





Annexe A
Pro
essus aux éle
trodes
A.1 La 
ellule éle
tro
himiqueUne 
ellule éle
tro
himique 
omprend au minimum deux éle
trodes (une éle
trode detravail, l'éle
trode d'intérêt et une 
ontre éle
trode) séparées par un éle
trolyte, il estpossible de 
ontr�ler le potentiel en y rajoutant une éle
trode non polarisable, l'éle
trodede réferen
e. Couplée à des te
hniques éle
troanalytiques 
omme la voltammétrie 
y
liqueou impusionnelle, la 
hrono
oulométrie et la spe
tros
opie éle
tro
himique à impédan
e, la
ellule éle
tro
himique est un puissant outil pour l'étude et la 
ara
térisation des systèmes
himiques, bio
himiques, physiques, dépassant très souvent, de part sa sensibilité et sa�abilité les 
ara
térisations spe
tros
opiques [1,2℄. E�e
tivement, les pro
essus interfa
ialséle
trode/éle
trolyte renseignent sur les transferts de 
harge, le transport de masse au seinde la 
ellule, les 
inétiques de réa
tion propres au système étudié, mais également surl'adsorption, la 
himisorption d'espè
es à la surfa
e de l'éle
trode ainsi que les réa
tions
himiques pouvant se produire au sein du système.Les éle
trodes sont le siège de deux types de pro
essus : les réa
tions faradiques et lesphénomènes 
apa
itifs.Les pro
essus faradiques 
on
ernent les transferts d'éle
trons à travers l'interfa
e éle
-trode/éle
trolyte provoquant une oxydation ou une rédu
tion d'espè
es et la formation



de produits de réa
tions. L'importan
e de la transformation 
himique due au passage du
ourant est proportionnelle à la quantité d'éle
tri
ité traversant la 
ellule d'éle
trolyse.Puis dans 
ertaines 
onditions, à une interfa
e éle
trode/éle
trolyte donnée, il existe un do-maine de potentiel où au
une réa
tion de transfert de 
harge n'a lieu par
e que de telles ré-a
tions sont thermodynamiquement ou 
inétiquement défavorisées. Bien qu'au
une 
hargene traverse l'interfa
e dans 
es 
onditions, des 
ourants extérieurs peuvent 
ir
uler lorsquele potentiel de la 
ellule varie, le 
omportement de l'interfa
e dans 
e 
as est analogue à
elui d'un 
ondensateur, 
'est un pro
essus dit � 
apa
itif �. Une 
ou
he di�use d'espè
es
hargées en solution se forme pour 
ontrebalan
er les 
harges présentes à la surfa
e del'éle
trode. Elle est 
onstituée d'une 
ou
he interne 
ontenant les ions ou molé
ules spé
i-�quement adsorbés à la surfa
e et d'une 
ou
he di�use s'étendant au sein de la solution,
onstituée des ions solvatés en intera
tion éle
trostatique à grande distan
e ave
 la surfa
ede l'éle
trode. On appelle 
ette interfa
e une � double 
ou
he di�use � en parallèle auxdeux plaques d'un 
ondensateur, i
i formée par l'éle
trode et la 
ou
he di�use.Lorsqu'a lieu une réa
tion éle
tro
himique, il se produit à la fois des pro
essus faradiqueset 
apa
itifs. Bien que les pro
essus faradiques soient en général de première importan
edans l'étude d'une réa
tion éle
tro
himique, on ne peut négliger l'existen
e d'un 
ourant de� 
harge � (similaire au 
ourant de 
harge d'un 
ondensateur) issu du phénomène 
apa
itifet de la formation d'une double 
ou
he di�use à l'interfa
e. Ainsi, lors d'expérien
es mettanten oeuvre des 
on
entrations très faibles d'espè
es éle
troa
tives, le 
ourant de 
hargepeut être supérieur au 
ourant faradique et venir en quelque sorte � noyer � l'informationre
her
hée.Un des fa
teurs importants déterminant le 
omportement des éle
trodes est le transportde masse dans la solution au voisinage de l'interfa
e, 
'est à dire le dépla
ement du matérieléle
troa
tif d'un point à un autre de la solution dû à une di�éren
e de potentiel éle
trique ou
himique existante entre 
es deux points, ou suite au dépla
ement d'un volume élémentairede la solution. Le transport de masse dé
rit par l'équation générale de Nernst-Plan
k, seréalise à travers trois modes :



� la migration, soit le dépla
ement d'espè
es 
hargées sous l'in�uen
e d'un 
hamp éle
-trique ;� la di�usion, 
'est à dire le dépla
ement des espè
es sous l'in�uen
e d'un gradient de
on
entration ;� la 
onve
tion due à une agitation mé
anique ou suite à des pro
essus hydrodyna-miques naturels ;Une étude rigoureuse en présen
e des trois modes de transport de masse au sein dela 
ellule, est 
ependant di�
ile à mettre en ÷uvre. C'est pourquoi, les systèmes éle
tro-
himiques sont généralement 
on
us pour s'a�ran
hir d'une ou deux 
ontributions. Fré-quemment, un éle
trolyte inerte dans la fenêtre de potentiel 
onsidérée est ajouté à une
on
entration beau
oup plus importante que 
elle des espè
es éle
troa
tives, de 
ette ma-nière les phénomènes de migration ne peuvent être le fa
teur limitant le transport de masseau sein de la 
ellule. La 
onve
tion est quant à elle négligée par la suppression de touteagitation mé
anique ou vibration de la 
ellule éle
tro
himique. Ainsi, l'étude des systèmeséle
tro
himiques se fait généralement par l'étude des pro
essus de di�usion à l'interfa
eéle
trode/éle
trolyte. Ce sont eux qui gouvernent le transport de masse lorsque les deuxautres 
ontributions ne sont plus 
onsidérées.A.2 Pro
essus de di�usion aux éle
trodesAu sein d'une 
ellule éle
tro
himique, le signal voltamétrique, à savoir le 
ourantgénéré par une variation de potentiel dans le temps, est proportionnel au �uxd'espè
es éle
troa
tives dirigé vers l'interfa
e éle
trode/éle
trolyte et est dé
ritpar la première loi de Fi
k.Si l'on 
onsidère la réa
tion 
omme étant rapide et réversible à la surfa
e de l'éle
trode(
omportement nernstien), le �ux d'espè
es à la surfa
e de l'éle
trode (x = 0), Ji(0,t) estalors égal à I/nFA. Ave
 I le 
ourant (A), n le nombre d'éle
tron transféré au 
ours de laréa
tion, F la 
onstante de Faraday (96500C) et A l'aire de la surfa
e de l'éle
trode.Ainsi, lorsque le potentiel de l'éle
trode passe d'une valeur où au
une réa
tion ne se



produit à une valeur où le 
ourant est limité par le transport de masse (i
i la di�usion),la 
on
entration en espè
es éle
troa
tives présentes à la surfa
e de l'éle
trode dé
roît verszéro. Il se forme alors un gradient de 
on
entration sur une 
ertaine distan
e allant dela surfa
e de l'éle
trode jusqu'au 
÷ur de la solution éle
trolytique. La variation de la
on
entration en espè
es a
tives ave
 le temps est dé
rite par la deuxième loi de Fi
k.Le volume de la solution où règne le gradient de 
on
entration à l'interfa
e de l'éle
trodeest appelé � 
ou
he de di�usion � et son épaisseur δ 
roît ave
 le temps d'éle
trolyse.
δ peut être estimée de manière linéaire, à 2√Dit [2℄.Si la géométrie de l'éle
trode est 
onsidérée 
omme étant plane et in�nie à laquelle le�ux d'espè
es éle
troa
tives est perpendi
ulaire alors 
elui-
i est 
onsidéré 
omme étantuniforme sur toute la surfa
e de l'éle
trode et la 
ou
he de di�usion est unidimensionnelle.Cependant, pour d'autres géométries (sphère, 
ylindre), la 
ou
he de di�usion n'est pasplane et unidimensionnelle, le �ux n'est don
 pas uniforme et perpendi
ulaire sur toute lasurfa
e de l'éle
trode. Leur 
omportement va don
 dépendre de leur dimension 
ara
téris-tique r, et on distingue deux 
as limites : δ est inférieur à r et δ est supérieur à r [3, 4℄.� Dans le 
as où l'épaisseur δ de la 
ou
he de di�usion est nettement inférieureà la dimension 
ara
téristique r de l'éle
trode, le �ux de di�usion desespè
es est unidimensionnel, perpendi
ulaire et homogène à la surfa
e del'éle
trode. Il est lo
alement perturbé, sur une distan
e de quelques δ, par un �uxhémisphérique d'espè
es di�usant par les bords de l'éle
trode. Cette perturbationn'a�e
te qu'une petite partie de la surfa
e de l'éle
trode et le 
omportement del'éle
trode peut être appro
hé par le modèle d'une éle
trode plane, de dimensionin�nie sous le régime linéaire de di�usion dé
rit par l'équation de Cottrell (A.1) (voir�g. A.1).

I(t) =
nFAD

1/2
i Ci

π1/2t1/2
(A.1)� Par 
ontre, dans le 
as où l'épaisseur δ de la 
ou
he de di�usion devient su-périeure à la dimension de l'éle
trode, les e�ets de bords ne peuvent plus être
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E / VFigure A.1 � Représentation s
hématique de la 
ou
he de di�usion 
onsidérée plane et semi-in�nie à l'interfa
e éle
trode/éle
trolyte, le �ux des éspè
es éle
troa
tives est linéaire, perpendi
u-laire à la surfa
e et homogène. Le voltamogramme 
y
lique est 
ara
téristique du 
omportementd'une éle
trode sous le régime de di�usion linéaire de Cotrell aux temps longx.négligés et tiennent désormais un r�le prédominant. Le �ux d'espè
es di�usantà l'éle
trode est 
onstant dans le temps et distribué dans l'espa
e à deuxdimensions. Ce pro�l de di�usion permet d'atteindre rapidement un régime sta-tionnaire où le �ux d'espè
es éle
troa
tives à l'interfa
e est parfaitement équilibréentre la vitesse de di�usion des espè
es à l'interfa
e et la 
inétique de réa
tion àl'éle
trode. La 
on
entration en espè
es éle
troa
tives et don
 le 
ourant généré àl'éle
trode atteint dans 
e 
as une valeur limite 
onstante donnée par l'équation dutransport à l'état stationnaire (A.2) issue de la se
onde loi de Fi
k (dérivée par rap-port au temps nulle) (voir �g. A.2) [5℄.
Istat =

4nFADiCi

πr
(A.2)On peut tenter de résumer une notion essentielle régissant le 
omportement des éle
-trodes : À potentiel E 
onstant, l'épaisseur δ de la 
ou
he de di�usion dépend du temps,ainsi les deux 
as limites dé
rits pré
édemment dépendent également du temps.Aux temps 
ourts, quelque soit sa dimension 
ara
téristique r, l'éle
trode se 
omporte
omme étant plane et in�nie 
ar δ est faible. Le 
ourant généré suit l'équation de Cotrell.
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E /mVFigure A.2 � Représentation s
hématique de la 
ou
he de di�usion 
onsidérée �nie et semi-sphérique à l'interfa
e d'une mi
roéle
trode, le �ux d'espè
es éle
troa
tives est homogène dans letemps mais distribué dans l'espa
e dû aux e�ets de bords dominants la di�usion. Le VC représentéest 
ara
téristique du 
omportement d'une éle
trode sous le régime stationnaire.Ave
 le temps, δ augmente, le 
omportement de l'éle
trode devient stationnaire. Cepen-dant, le temps requit pour atteindre un état stationnaire dépend fortement de la dimensionde l'éle
trode, il est proportionnel à r2 (soit l'aire de la surfa
e de l'éle
trode). Ainsi, plusl'éle
trode sera petite plus le temps pour atteindre un régime stationnaire sera
ourt.Une mi
roéle
trode est une éle
trode établissant un régime stationnaire rapidement.De 
e qui vient d'être brièvement présenté, on 
omprend que la frontière ave
 les éle
-trodes � ma
ro � est di�
ile à établir. La dimension de l'éle
trode mais aussi la 
inétiqueemployée (lors de l'expérien
e) régissent les pro
essus de di�usion aux éle
trodes. Cepen-dant, la 
ommunautré s'a

orde sur la dé�nition suivante :Une mi
roéle
trode est une éle
trode dont la dimension 
ara
téristique r est,sous les 
onditions expérimentales 
onsidérées (d'ordre 
inétique essentiellement),
omparable ou inférieure à l'épaisseur δ de la 
ou
he de di�usion [2,6℄. Typique-ment, des dimensions 
omprises entre quelques 
entaines de nm et quelques dizaines de µmsont 
ara
téristiques des mi
roéle
trodes.
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