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 Observés et révélés au monde en 1991, les nanotubes de carbone (NTC) sont caractérisés 

par d’excellentes propriétés mécaniques mais aussi électriques et thermiques, suscitant ainsi 

un engouement fort dans les mondes scientifique et industriel. 

 L’un des premiers freins au développement des NTC a été leur fabrication, les premières 

méthodes de synthèse générant beaucoup d’impuretés pour un faible rendement. Ainsi, 

plusieurs méthodes de synthèse des NTC ont été développées. Parmi celles-ci, le dépôt 

chimique en phase vapeur s’est avéré être la voie la plus prometteuse en permettant une 

synthèse contrôlée des nanotubes et une extrapolation à l’échelle industrielle.  

 En 2006, Arkema a inauguré un pilote de production de NTC pouvant atteindre une 

production annuelle de 10 tonnes/an et travaille aujourd’hui sur le développement d’une 

installation d’une capacité encore plus importante. Cependant, si à l’échelle du laboratoire la 

CVD permet un bon contrôle de la synthèse des NTC, à l’échelle industrielle ce n’est pas le 

cas. Ainsi, les NTC obtenus sont enchevêtrés sous forme de pelotes ce qui rend difficile leur 

dispersion aussi bien dans des solvants que dans des matrices organiques ou inorganiques.  

 En parallèle à l’industrialisation des NTC, plusieurs techniques de purification ont été 

mises au point. Il s’est avéré que celles-ci, en plus d’éliminer les impuretés, conduisaient à 

une modification de surface des NTC en créant des fonctions organiques à leur surface. Cette 

modification de surface a permis d’améliorer la réactivité de surface et la dispersion des NTC. 

Suite à ces observations, de nombreux travaux de recherche ont été initiés pour modifier les 

propriétés de surface des NTC afin d’élargir les potentialités d’application de ces matériaux. 

 

 C’est dans ce contexte qu’est né le projet GENESIS entre le conseil Régional 

d’Aquitaine et la société ARKEMA dont l’objet est la mise en place d’une filière innovante 

« matériaux nano-structurés » en Aquitaine. Un des objectifs de ce projet est le 

développement de connaissances sur la fonctionnalisation des nanotubes de carbone pour leur 

intégration dans des matrices métalliques ou céramiques afin de concevoir des matériaux 

composites nanostructurés dont les applications concernent les secteurs suivants : automobile, 

composites structuraux, énergie, environnement et câblerie. 

 

 Intégrée au projet GENESIS, cette thèse concerne la fonctionnalisation des nanotubes de 

carbone pour leur incorporation dans des matrices métalliques. L’incorporation des NTC dans 

une matrice métallique nécessite une bonne dispersion des NTC, une amélioration de leur 

réactivité de surface et la formation d’une bonne interface entre les NTC et le métal. Ceci peut 
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être obtenu par une modification de surface des NTC et le dépôt de nanoparticules 

métalliques. 

 Ainsi, cette thèse va s’articuler autour de 3 axes de recherche : i) réaliser la 

fonctionnalisation organique des NTC via une oxydation de surface en vue de l’amélioration 

de la réactivité de surface, ii) effectuer la fonctionnalisation inorganique des NTC via un 

dépôt de nanoparticules métalliques à leur surface dans le but d’optimiser l’interface 

métal/NTC et iii) élaborer un matériau composite massif métal/NTC. 

 

 Le premier chapitre de cette thèse a pour but de présenter les nanotubes de carbone : leur 

place dans la famille des matériaux carbonés, les méthodes de synthèse et purification les plus 

courantes ainsi que leurs propriétés et les applications potentielles qui en découlent afin de 

mieux définir quels sont les enjeux et défis actuels.  

 

 L’amélioration de la réactivité de surface est généralement obtenue, dans un premier 

temps, par une fonctionnalisation organique et, en particulier, l’oxydation de surface des 

NTC. Cette méthode entraîne une modification de surface des NTC par la formation de 

fonctions oxygénées. Cependant les techniques actuelles sont soit trop agressives, conduisant 

à l’endommagement des nanotubes, soit trop lentes. L’utilisation de l’eau oxygénée associée 

aux hautes pressions et hautes températures nous est alors apparue comme une alternative 

intéressante. Dans ce contexte, la mise en place d’une technique de fonctionnalisation 

innovante basée sur l’oxydation des NTC par le peroxyde d’hydrogène en milieu CO2/éthanol 

est présentée dans le chapitre 2. Les conditions optimales de fonctionnalisation par ce procédé 

ont été déterminées. La caractérisation de la nature des fonctions révélées ainsi que des 

propriétés du milieu réactionnel nous a permis de proposer un mécanisme réactionnel de 

fonctionnalisation.  

 

 Cette modification de surface nous a ensuite permis d’étudier le dépôt de nanoparticules 

métalliques que nous aborderons dans le chapitre 3. Cependant, tous les métaux ne se 

comportent pas de la même manière au contact des nanotubes. Nous avons sélectionné des 

matériaux dans la famille des métaux nobles, réputés pour être relativement plus « faciles » à 

déposer. Ainsi, le palladium et l’argent nous ont servi de matériaux modèles pour étudier le 

dépôt de nanoparticules métalliques sur des NTC en milieux fluides supercritiques.  
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 Enfin, nous avons choisi de procéder à l’élaboration de composites Cu/NTC. Du point de 

vue de l’application, l’intégration des NTC dans une matrice de cuivre doit permettre 

d’obtenir un matériau aux propriétés améliorées présentant un gain de masse. D’un point de 

vue scientifique, le contrôle des propriétés de l’interface cuivre/carbone est encore un défi. 

Nous proposons ainsi dans le chapitre 4, une étude sur le dépôt de nanoparticules de cuivre 

sur des NTC préalablement décorés avec des nanoparticules de palladium. Une étude 

préliminaire sur le comportement au frittage des NTC ainsi fonctionnalisés mélangés avec une 

poudre de cuivre dendritique est proposée. En particulier, nous discutons l’évolution de la 

densité du nanocomposite en fonction du pourcentage volumique de NTC mais également de 

la technique de frittage, conventionnelle ou flash. 
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 Cette première partie très générale, s’appuyant sur des illustrations et des exemples issus 

de la littérature, n’a pour but que de présenter les nanotubes de carbone : leur place dans la 

famille du carbone, leurs méthodes de synthèse et de purification les plus courantes ainsi que 

leurs propriétés et les applications potentielles qui en découlent. Nous verrons enfin que la 

mise en œuvre des NTC, notamment leur incorporation dans des matrices organiques ou 

inorganiques, est encore un défi auquel les fluides supercritiques peuvent apporter une 

solution. 

 

1.1 Le carbone 
 

 Elément chimique non métallique, le carbone est l’un des éléments les plus abondants 

dans la nature. Essentiel à la vie, on le retrouve à l’état naturel dans de nombreux composés 

chimiques (hydrocarbures, carbonates, molécules organiques …) ainsi que sous deux formes 

allotropiques cristallines : le graphite et le diamant. 

 Ces deux allotropes du carbone ont été intensivement étudiés tout au long du XXème 

siècle. En 1924, John Desmond Bernal identifia avec succès la structure cristalline du graphite 

[1]. Au début des années 1950, Rosalind Franklin affina l’étude en distinguant le carbone 

graphitisé (plans du graphite parfaitement ordonnés) du carbone non graphitisé (plans du 

graphite désordonnés) [2] tandis que la synthèse du diamant devint possible dès 1955 [3]. 

Mais c’est en 1985, avec la découverte d’une troisième forme allotropique, les fullerènes [4], 

que le carbone a connu un regain d’intérêt. Depuis de nombreuses autres formes de structure 

du carbone ont été observées telles que les nanotubes ou les feuilles de graphène (Figure 1.1). 

 

 

Figure 1.1 : Allotropes du carbone 
 

 

Diamant Graphite Nanotubes

CARBONE

Fullerènes Graphène

Allotropes naturels Allotropes synthétiques
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1.1.1 Le diamant 
 

 Le diamant est la forme la plus compacte du carbone. De manière naturelle, il ne se 

forme qu’à haute température et haute pression (> 1000 °C et plusieurs gigapascals) et n’est, 

en théorie, stable qu’à haute pression. Cependant, c’est une forme métastable du carbone, ce 

qui lui permet donc d’exister aux conditions ambiantes. 

 Le diamant possède une structure cubique à faces centrées avec la moitié des sites 

tétraédriques occupés (Figure 1.2). Chaque atome est lié à quatre autres atomes de carbone 

par des liaisons hybridées sp3 formant ainsi des tétraèdres réguliers. Ainsi, contrairement au 

cas du graphite, tous les électrons de valence sont impliqués dans les liaisons covalentes. 

C’est cette structure rigide qui fait du diamant le minéral naturel le plus dur qui soit. 

 

 

Figure 1.2 : Maille cubique faces centrées du diamant 
 

1.1.2 Le graphite 
 

 A pression et température ambiante le graphite est la forme la plus stable du carbone pur. 

C’est donc la forme la plus courante que l’on retrouve en général sous forme de charbon. 

 Le graphite possède une structure lamellaire dont les plans (appelés graphène) sont 

espacés de 3,35 Å et constitués d’un réseau hexagonal (en nid d’abeille) d’atomes de carbone 

(Figure 1.3). Les liaisons au sein des plans sont covalentes tandis que les liaisons inter-

planaires sont de type Van der Waals donc faibles. C’est pourquoi le graphite est facile à 

effeuiller. 
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Figure 1.3 : (a) Maille hexagonale et (b) structure lamellaire du graphite 

 

 Le carbone est tétravalent. Or dans sa structure hexagonale, il n’est lié de manière 

covalente qu’à trois voisins. Le quatrième électron de valence forme des liaisons π faiblement 

localisées avec ses voisins du même plan. Ce dernier électron peut donc participer à la 

conduction électrique du graphite mais essentiellement à l’intérieur d’un plan. 

 

1.1.3 Les fullerènes 
 

 En 1985, H. Kroto, R.F. Curl et R.E. Smalley découvrent une structure stable de 60 

atomes de carbone. Pour expliquer cette stabilité tout en respectant la valence du carbone, ils 

proposent un modèle de structure comparable à celle d’un ballon de football où les sommets 

sont remplacés par des atomes de carbone, soit un polygone composé de 32 faces : 12 

pentagones et 20 hexagones [4] (Figure 1.4). De cette structure similaire à celle du dôme 

géodésique de l’architecte Buckminster Fuller, ils baptisèrent ce nouvel allotrope du carbone 

Buckminsterfulleren ou plus simplement fullerènes. Cette découverte leur valut le prix Nobel 

de chimie en 1996.  

 

 
Figure 1.4 : (a) Structure du Buckminsterfulleren C60 similaire à (b) un icosaèdre tronqué ou c) un ballon de 

football 
 

(a) (b)

(a) (b) (c)
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 Avec les fullerènes et leur diamètre estimé à 7 Å, on entre dans le domaine des 

nanomatériaux. Immédiatement Kroto, Curl et Smalley imaginent des dérivés du C60 

combinés avec d’autres éléments (C60Fe, C60F60) ou la possibilité de mettre un atome à 

l’intérieur donnant ainsi naissance à de nouvelles molécules pouvant avoir des propriétés 

inhabituelles [4]. Le fullerène C60 est la forme la plus étudié de cette famille mais il en existe 

une grande variété (C70, C72, C76, C84, …) offrant ainsi de nouvelles bases pour développer de 

nouvelles branches de la chimie organique ou inorganique.  

 

1.1.4 Les nanotubes de carbone (NTC) 
 

 Révélés au monde en 1991 [5], les nanotubes de carbone (NTC) ressemblent à des 

feuillets de graphène enroulés sur eux-mêmes et fermés à leurs extrémités par des demi-

sphères semblables à des fullerènes (Figure 1.5). On distingue deux familles de nanotubes : 

− les monoparois ou monofeuillets (en anglais Single Wall Carbon Nanotubes, SWNT) 

constitués d’un seul feuillet de graphène. 

− les multiparois ou multifeuillets (en anglais Multi Wall Carbon Nanotubes, MWNT) 

constitués de plusieurs feuillets de graphène emboîtés les uns dans les autres à la manière des 

poupées russes ou bien d’un seul feuillet de graphène enroulé plusieurs fois sur lui-même. 

 

Figure 1.5 : a) Modélisation d’un nanotube de carbone monoparoi et b) micrographie haute résolution des 
parois d’un nanotube de carbone multiparois [6] 

 

 Les feuillets de graphène peuvent s’enrouler de différentes manières. L’hélicité des 

nanotubes va donc différer, conduisant ainsi à différentes structures atomiques des nanotubes 

de carbone : ziz-zag, fauteuil ou chiral. 

 L’hélicité est définie par le vecteur chiral Ch et l’angle chiral θ. La Figure 1.6 représente 

un feuillet de graphène défini par les vecteurs directeurs a1 et a2. La bande délimitée par les 

pointillés représente un nanotube de vecteur chiral Ch enroulé de façon à ce que les bouts du 

(a) (b)
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vecteur se rejoignent. Celui-ci peut s’écrire selon l’équation suivante : Ch = n.a1 + m.a2. 

L’angle formé par les vecteurs Ch et a1 est appelé angle chiral et les composantes n et m 

définissent le nanotube (n, m) [7]. 

 

 

Figure 1.6 : Schéma montrant comment un feuillet de graphène s’enroule pour former un nanotube [7] 
 

 Ainsi plusieurs types de nanotubes de carbone peuvent être définis. On distingue tout de 

même deux cas limites : 

− si m = 0 alors θ = 0 : le nanotube a une structure de type « zig-zag » (Figure 1.7 a), 

− si m = n alors θ = 30 : le nanotube a une structure de type « fauteuil» (Figure 1.7 b), 

− dans tous les autres cas, on dira que le nanotube est « chiral ». 

 

 

Figure 1.7 : Illustration de la structure atomique d’un nanotube de carbone (a) de type fauteuil et (b) de type 
zig-zag [7] 
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1.1.5 Le graphène 
 

 Le graphène est le nom que l’on donne à un plan d’atomes de carbone assemblés en 2 

dimensions (2D) selon une structure en nid d’abeille. Il peut être considéré comme un 

matériau 2D parfait puisqu’il n’est constitué que d’une seule couche d’atomes. Le graphène 

sert de matériau de base pour des matériaux graphitiques de toutes dimensionnalités : 

fullerènes (0D), nanotubes (1D) ou graphite (3D) comme le montre la Figure 1.8 [8]. En effet, 

la taille nanométrique des fullerènes les rend assimilables à un point sans dimension et du fait 

de leur longueur largement supérieure à leur diamètre, les NTC sont assimilables à une ligne 

et donc à un objet unidimensionnel.  

 

 

Figure 1.8 : Le graphène, modèle de base des autres matériaux du carbone : mis en boule en fullerènes, enroulé 
en nanotubes ou empilé en graphite [8] 

 



Chapitre 1 : Introduction
 

21 

 Bien que connu comme faisant partie intégrante de ces allotropes, on a longtemps pensé 

que le graphène ne pouvait exister. Jusqu’à récemment, il était utilisé comme objet théorique 

permettant de modéliser les propriétés des autres matériaux carbonés. En 2004, le modèle 

devint réalité lorsque les premiers plans de graphène furent isolés par Geim et son coéquipier 

Novoselov [9, 10]. Il fait ainsi depuis quelques années l’objet d’un intérêt croissant [11]. Il y a 

quelques jours Geim et Novoselov ont été récompensés par le prix Nobel de physique 2010 

pour l’ensemble de leurs travaux sur le graphène [8, 9, 10, 12, 13].  

 

 Il existe donc plusieurs formes allotropiques du carbone. Parmi celles-ci, deux sont 

naturelles : le diamant et le graphite. Les fullerènes, les NTC et le graphène sont trois 

nouveaux allotropes du carbone, découverts coup sur coup lors des trois dernières décennies. 

Les travaux de cette thèse portant sur la fonctionnalisation des nanotubes de carbone, nous 

allons maintenant nous focaliser essentiellement sur cet allotrope en abordant les voies de 

synthèse et de purification des NTC, leurs propriétés et applications potentielles. 

 

 

1.2 Synthèse des nanotubes de carbone 
 

 La morphologie des NTC (SWNT, MWNT, diamètre,…) va dépendre de la méthode de 

synthèse employée. Suite à la découverte des NTC, les scientifiques ont rapidement cherché à 

obtenir des NTC avec des structures spécifiques. Ainsi, de nombreuses méthodes de synthèse 

ont été développées. Parmi celles-ci, il en existe trois principales : l’arc électrique, l’ablation 

laser et le dépôt chimique en phase vapeur (CVD). Le Tableau 1.1 reprend les principes et 

capacités de production de ces trois méthodes de synthèse et montre que la méthode de dépôt 

chimique en phase vapeur présente l’avantage de permettre une production de NTC en 

quantité suffisante pour pouvoir procéder à l’étude de leurs propriétés et envisager leur 

utilisation. 
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Tableau 1.1 : Les trois méthodes de synthèse des NTC, données 2005 [14] 

Méthode Principe Diamètre Production 

Arc électrique 
Nanotubes générés par arc électrique entre 
deux électrodes de graphite à T>300 °C. 

Catalyseurs Fe, Ni, Co 
1,3 - 1,4 nm 120 g/jour 

Ablation laser 
Ablation laser d’une source de graphite à 

T>300 °C. Catalyseurs : Fe, Ni, Co 
1,4 nm 50 g/jour 

CVD 
Décomposition de monoxyde de carbone ou 
d’un hydrocarbure catalysée par Fe ou Co 

1 nm 50 kg/jour 

 

1.2.1 Arc électrique 
 

 Ce procédé implique l’utilisation de deux électrodes de graphite de grande pureté (une 

anode et une cathode) placées ensemble dans une enceinte où règne une atmosphère inerte 

(argon ou hélium, Figure 1.9). Sous l’application d’un fort courant, un arc électrique se forme 

entre les deux électrodes. L’anode se consume alors pour former un plasma dont la 

température peut atteindre 6000 °C. Le plasma ainsi généré se condense sur l’autre électrode, 

la cathode, en un dépôt caoutchouteux et filamenteux évoquant une toile d’araignée. 

L’extérieur est très dense, semblable à une écorce renfermant à l’intérieur un cœur mou 

contenant les NTC et d’autres nanoparticules de carbone [15, 16]. 

 

 

Figure 1.9 : Représentation schématique de la méthode de synthèse de NTC par arc électrique [7] 
 

 Généralement, la qualité et le rendement des NTC dépendent des conditions de synthèse 

employées telles que le refroidissement de la cathode, la distance entre les deux électrodes, la 

pression de l’enceinte de réaction, l’uniformité de l’arc du plasma, la température du plasma 

[17]… Les NTC obtenus sont des MWNT. Pour obtenir des SWNT, l’anode doit être dopée 

cathode anode

formation de 
nanotubes 

courantcourant
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avec une petite quantité de catalyseurs métalliques. Ceux-ci peuvent être des métaux de 

transition tels que Fe, Co ou Ni, des terres rares telles que Y et Gd ou bien des métaux du 

groupe du platine tels que Rh, Ru et Pt [18, 19, 20, 21, 22, 23, 24]. 

 En 1992, Ebbessen et Ajayan réalisent la production et la purification d’environ 

1 gramme de MWNT [17]. Depuis la technique a été améliorée et permet maintenant 

d’obtenir plusieurs grammes de NTC par jour. Cependant, cette méthode ne permet pas le 

développement d’une production à l’échelle industrielle. 

 

1.2.2 Ablation laser 
 

 Initialement développée par le groupe de R. E. Smalley pour la synthèse de fullerènes 

[25], l’ablation laser implique, comme pour l’arc électrique, la condensation d’atomes de 

carbone gazeux générés par l’évaporation d’une cible de carbone solide. En effet, un laser est 

utilisé pour vaporiser une cible de graphite maintenue dans un four sous atmosphère contrôlée 

à 1200 °C. Puis la matière condensée est collectée sur une cible refroidie à l’eau [26] (Figure 

1.10).  

 

Figure 1.10 : Schéma du procédé d’ablation laser [14] 
 

 Comme précédemment, cette méthode a conduit initialement à la formation de MWNT. 

Avec le temps, la technique a été améliorée et la production de SWNT est devenue possible 

grâce à l’utilisation d’une cible de graphite dopée au cobalt ou au nickel qui servent alors de 

catalyseurs [26, 27]. Ainsi, en 1996, Smalley et al. ont réussi à faire croître de 1 à 10 g de 

SWNT de bonne qualité ie contenant moins d’impuretés et de défauts [28]. 

 

 Les méthodes de l’arc électrique et de l’ablation laser sont limitées par le volume 

d’échantillon qu’elles peuvent produire par rapport à la taille de la source de carbone [7]. De 

rayon laser
formation de 
nanotubes cible 

refroidie

cible de graphiteargon
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plus, plusieurs étapes de purification sont nécessaires pour séparer les tubes des produits 

secondaires indésirables et les échantillons sont obtenus sous forme de poudre avec des 

nanotubes emmêlés en pelotes. En effet, des synthèses contrôlées sur substrats avec des 

structures de nanotubes ordonnées ne sont pas possibles par arc électrique ou ablation laser. 

Enfin, l’équipement requis et la grande quantité d’énergie nécessaire pour ces méthodes les 

rendent peu favorables pour la production industrielle de nanotubes de carbone. Ces 

limitations ont motivé le développement de techniques en phase gazeuse, telle que la CVD, où 

les NTC sont formés par la décomposition d’un gaz carboné. 

 

1.2.3 Synthèse des nanotubes par voie chimique en phase vapeur 
 

 La synthèse des NTC par voie chimique en phase vapeur ou CVD (« Chemical Vapor 

Deposition » en anglais) est basée sur la décomposition d’un composé carboné gazeux ou 

volatile (monoxyde de carbone, méthane, acétylène, … [29, 30, 31]) catalysée par des 

nanoparticules métalliques (Fe [29, 32, 33], Ni [33, 34, 35], Co [36, 37]) qui servent aussi de 

sites de nucléation pour la formation des NTC. Le carbone libéré par la décomposition du gaz 

précipite à la surface des nanoparticules. Cette condensation aboutit à la croissance de 

structures tubulaires graphitisées (Figure 1.11). 

 

 

Figure 1.11 : Synthèse de nanotubes de carbone par voie CVD en utilisant des particules métalliques déposées 
sur un substrat comme catalyseur [14] 

 

 Aussi bien des MWNT que des SWNT peuvent être synthétisés par CVD. Plusieurs 

méthodes ont été développées. Elles diffèrent par le moyen dont les réactions chimiques sont 

initiées et par les conditions du procédé. On en distingue 3 principales : la CVD thermique, la 

CDV assistée par plasma (PECVD) et la CVD assistée par laser (LCVD). 
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1.2.3.1 La CVD thermique 

 

 C’est la voie la plus utilisée. Elle est basée sur la décomposition thermique 

d’hydrocarbures, de monoxyde de carbone (procéde HiPCO, High-Pressure CO Conversion) 

ou d’alcools (méthanol, éthanol,… [35, 38]). 

 La décomposition de monoxyde de carbone à haute température a été la première à être 

utilisée pour former des NTC. Dès 1992, Dai et al. réussissent à obtenir des SWNT sur des 

nanoparticules de Mo par décomposition du CO à 1200 °C. Cette méthode fut par la suite 

améliorée par Smalley et al. pour aboutir au développement du procédé HiPCO [39]. Celui-ci 

consiste en la décomposition du monoxyde de carbone mélangé à de l’hydrogène à haute 

température et haute pression. Le catalyseur est un composé organométallique (Fe(CO)5) qui 

se décompose à haute température, formant ainsi des nanoparticules métalliques de Fe sur 

lesquelles les SWNT croissent. C’est le seul procédé qui permet actuellement de synthétiser 

plusieurs kilogrammes de SWNT par jour. 

 La décomposition thermique d’hydrocarbures à été développée par Dai et al.. De cette 

manière, ils sont parvenus à synthétiser des SWNT par décomposition du méthane à 900 °C 

[40, 41, 42]. Su et al. ont réussi à améliorer le rendement en utilisant un support d’alumine 

imprégné de nanoparticules de Fe et de Mo comme catalyseurs [43]. Cette méthode est 

particulièrement utilisée avec du méthane. Cependant il est possible d’utiliser d’autres gaz 

comme l’éthane dilué dans de l’argon qui se décompose entre 700 et 750 °C [44]. 

 Que ce soit à partir de monoxyde de carbone ou d’hydrocarbures, à l’échelle du 

laboratoire, la CVD thermique permet de produire des NTC bien alignés [45, 46, 47]. En 

utilisant une silice mésoporeuse comme substrat, dont les pores sont enduits de nanoparticules 

de fer (catalyseur), les NTC croissent à l’intérieur de manière alignés [48]. Il est aussi possible 

d’utiliser des substrats sur lesquels du fer est déposé en forme de carré. Les NTC croissent 

bien alignés sous forme de tours perpendiculaires au substrat. Les NTC sont maintenus entre 

eux par des forces de Van der Waals permettant ainsi une croissance orientée [49].  

 

1.2.3.2 La CVD assistée par plasma (PECVD) 

 

 La CVD assistée par plasma ou PECVD (« Plasma Enhanced Chemical Vapor 

Deposition » en anglais) offre l’avantage de pouvoir produire des NTC à faible température. 

En effet, il est possible de produire des NTC à 120 °C [50] et même à température ambiante 

[51]. Les sources de chaleur utilisées sont le courant continu, les ondes radioélectriques ou les 



Chapitre 1 : Introduction
 

26 

micro-ondes. Ces sources sont capables d’ioniser des gaz réactifs et ainsi générer un plasma 

d’électrons, d’ions et de radicaux. En général, par PECVD, il est possible d’obtenir des NTC 

alignés verticalement sur une large surface (> 10 cm2) [52, 53]. 

 

1.2.3.3 La CVD assistée par laser (LCVD) 

 

 La CVD assistée par laser ou LCVD (« Laser Enhanced Chemical Vapor Deposition, en 

anglais) est un procédé permettant de déposer toutes sortes de matériaux [54]. Un laser est 

utilisé pour chauffer localement une petite zone du substrat à la température requise pour le 

dépôt. Le dépôt chimique en phase vapeur se fait alors à l’interface gaz-substrat. Lorsque la 

température augmente et que la réaction se produit, une fibre germe au point d’impact du laser 

et croit dans la direction du rayon laser. La LCVD a généralement un rendement de dépôt plus 

élevé qu’une CVD conventionnelle, offrant ainsi la possibilité de produire des NTC en grande 

quantité. Cependant, l’utilisation de la LCVD pour la production de NTC n’en est encore 

qu’aux premières étapes de développement. Comparé à la PECVD et la CVD thermique, peu 

d’études ont été faites sur la croissance des NTC par LCVD [55]. 

 

 Comparée aux méthodes de synthèse par arc électrique et ablation laser, la synthèse de 

NTC par voie chimique en phase vapeur permet d’avoir un meilleur contrôle de la croissance 

des NTC puisque qu’en plus de la morphologie, il est possible de maîtriser leur orientation. 

Cependant, les techniques de PECVD et LCVD bien que prometteuses en sont encore au stade 

de développement par rapport à la CVD thermique, qui permet, en plus, une production de 

NTC de plusieurs kilogrammes par jour. Elle est donc la plus apte à être transposée à l’échelle 

industrielle. 

 

1.2.4 Synthèse industrielle des NTC 
 

 Les NTC obtenus par CVD thermique présentent une qualité de graphitisation un peu 

moins bonne (ie plus de défauts de structure) que ceux obtenus avec les voies hautes 

températures (arc électrique, ablation laser) mais comme nous venons de le voir cette méthode 

de synthèse offre l’avantage : 

− de pouvoir être utilisée en continu car pouvant être constamment alimentée en gaz, 
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− de produire des nanotubes de carbone de pureté assez élevée pour minimiser les étapes de 

purification, 

− d’obtenir des NTC orientés. 

 

 Ainsi, la CVD thermique reste la méthode la plus étudiée car la plus apte à être 

transposée à l’échelle industrielle et notamment dans les cas où précurseur et catalyseur sont 

tous deux gazeux. On parle alors d’une CVD en conditions homogènes. Les vapeurs d’un 

catalyseur métallique sont mélangées avec les gaz réactifs dans le réacteur de CVD 

conduisant à la croissance de NTC dans la phase vapeur à partir des particules métalliques en 

même temps que celles-ci se forment. Cette méthode, aussi appelée « catalyseur flottant » 

(« floating catalyst » en anglais), présente l’inconvénient de ne pas pouvoir empêcher la 

coalescence des particules de catalyseur [56]. 

 

 Une deuxième approche consiste en une CVD en conditions hétérogènes en utilisant des 

réacteurs à lit fluidisés [57, 58, 59] (Figure 1.12). Dans ce cas, un ensemble de particules 

solides (poudres catalytiques) est traversé par un fluide (réactifs gazeux) dans des conditions 

appropriées de débit, de pression et de température. Les NTC croissent en surface du 

catalyseur et restent dans le réacteur. Les produits secondaires (carbone amorphe) sont 

évacués par le flux gazeux. 

 

 

Figure 1.12 : Schéma d’une installation avec un réacteur à lit fluidisé [59] 
 

 Le débit de gaz est important car il maintient la fluidisation et empêche une 

agglomération du lit. Pour cela, il faut que les forces exercées par le gaz sur les particules 

soient supérieures aux forces entre les particules. En jouant sur les paramètres pression et 

température, il est possible de contrôler la nature (SWNT, MWNT) et la taille (diamètre et 

nombre de parois dans le cas de MWNT) des NTC. Avec un tel dispositif, Morançais et al. 
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ont réalisé la production de MWNT de bonne qualité avec peu de produits secondaires et une 

conversion en carbone de près de 75 % [59]. Arkema utilise un tel dispositif à lit fluidisé pour 

la synthèse de leur MWNT graphistrength© [60]. 

 

 Cependant, bien que maîtrisée, la synthèse industrielle des NTC conduit à l’obtention de 

pelotes contenant de nombreux NTC enchevêtrés (Figure 1.13) engendrant de nombreux 

problèmes de dispersion, aussi bien dans des matrices (polymères ou inorganiques) que dans 

des solvants, et les rendant ainsi difficilement utilisables par la suite. La dispersion des NTC 

est à l’origine des nombreux travaux de recherche et reste encore un défi. 

 

Figure 1.13 : Image de Microscopie Electronique à Balayage de poudres de NTC ARKEMA (image GRL) 
montrant (a) des pelotes de NTC de quelques centaines de µm et (b) les NTC enchevêtrés dans ces pelotes [60] 

 

 En conclusion, les premières productions de quelques milligrammes de MWNT et 

SWNT de bonne qualité ont marqué une étape importante en permettant l’étude des propriétés 

intrinsèques des NTC. Cependant, la synthèse des NTC se heurte encore actuellement à 

quelques défis tels que la production de masse, le contrôle de la synthèse ou la compréhension 

du mécanisme [61]. Si la CVD semble être la voie la plus prometteuse pour surmonter ces 

problèmes, la production industrielle conduit encore à la formation de pelotes de NTC. De 

plus, quelque soit le mode de synthèse utilisé, aucun ne permet de s’affranchir totalement des 

impuretés. Une étape de purification est donc nécessaire. 

 

 

 

 

 

 (a) (b)
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1.3 Purification des nanotubes de carbone 
 

 Comme nous venons de le voir, la synthèse des NTC nécessite l’utilisation de catalyseurs 

métalliques. Ceux-ci ne sont pas éliminés en fin de réaction. Il en va de même pour la plupart 

des produits secondaires. Ainsi, dans les premiers temps suivant la découverte des NTC, 

plusieurs méthodes de purification ont été développées et décrites dans la littérature, ouvrant 

la voie, comme nous allons le voir, à la fonctionnalisation. Ces méthodes de purification 

peuvent être classées en deux catégories : la voie sèche et la voie humide. 

 

1.3.1 La voie sèche 
 

 La voie sèche se réfère à une oxydation en phase gaz permettant d’enlever de manière 

sélective les particules de carbone amorphe, celles-ci étant plus réactives que les NTC. La 

technique la plus simple à mettre en œuvre est celle de l’oxydation à l’air à une température 

donnée. Cette méthode s’appuie sur le principe de l’oxydation du carbone par l’oxygène de 

l’air pour former du monoxyde ou du dioxyde de carbone [62]. 

 

 Initialement développée pour les MWNT, cette méthode a dû être réajustée pour les 

SWNT, ceux-ci étant moins résistants aux traitements oxydants que les MWNT [63, 64]. De 

plus, l’oxydation à l’air des NTC entraîne aussi l’oxydation des nanoparticules métalliques 

mais pas leur élimination. Ce procédé est donc souvent couplé à une étape de traitement par 

ultrasons en milieu acide afin d’éliminer les restes de catalyseur. 

 Ainsi, pour les SWNT obtenus par ablation laser, Zimmerman et al. ont développé une 

méthode de purification en phase gaz incluant des mélanges de gaz Cl2, H2O et HCl [64]. 

Pour les SWNT obtenus par arc-électrique, Moon et al. ont réalisé la purification par 

oxydation à l’air à 470 °C [65]. Ils ont ainsi obtenus des NTC purs à 96 % et contenant moins 

de 1 % massique de restes métalliques. Enfin les nanotubes HiPCO peuvent être purifiés par 

des cycles d’oxydation sous atmosphère humide (Ar-O2 à 180-300 °C) et d’ultrasons (HCl) 

suivis par un recuit sous argon à 800 °C [66]. Une fois purifiés, les NTC ne représentent plus 

que 30 % de la masse initiale. Cependant, le pourcentage atomique de métal initialement à 

5 % tombe à 0,03 % prouvant que la purification a bien été efficace. 
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1.3.2 La voie humide 
 

 Les techniques dites par voie humide sont des oxydations chimiques des NTC en milieux 

aqueux avec des oxydants tels que HNO3, KMnO4 ou encore H2O2 auxquelles sont souvent 

ajoutés des ultrasons. Elles peuvent être utilisées seules ou combinées à un traitement par voie 

sèche. En fait, la plupart des méthodes de purification par voie sèche sont suivies par un 

traitement à l’acide pour dissoudre les particules de catalyseurs métalliques ou les oxydes 

formés lors de l’oxydation en phase gaz [64, 65]. 

 

 L’acide nitrique est l’oxydant le plus couramment utilisé, l’acide étant peu cher et 

efficace pour solubiliser en grande quantité les catalyseurs métalliques et les particules de 

carbone amorphe [67]. Typiquement les NTC sont mis à reflux dans l’acide concentré 

pendant 45 heures. Dillon et al. [68] ont décrit une méthode non destructive de purification en 

trois étapes leur permettant d’obtenir des nanotubes purs à 98 %. Ils utilisent une solution 

diluée d’acide nitrique portée à reflux pendant 16 heures, détruisant toute particule de carbone 

n’étant pas un nanotube. Se forme alors sur les nanotubes un revêtement de carbone qui est 

ensuite éliminé par oxydation à l’air. Une autre expérience [69] similaire à celle de Dillon 

consiste à oxyder à l’air des NTC prétraités par HNO3 et terminer la purification par un lavage 

des nanotubes à l’acide chlorhydrique. 

 

 La purification des nanotubes de carbone par le permanganate de potassium en milieu 

acide permet d’éliminer les particules de carbone amorphe selon l’Équation 1.1 [62] : 3 C + 4 KMnO + 4 H  → 4 MnO + 3 CO + 4 K + 2 H O Équation 1.1 

 Les effets du permanganate de potassium comme oxydant ont été étudiés par Hiura et al. 

[70] qui ont utilisé une solution acide de permanganate de potassium (KMnO4/H2SO4) pour 

purifier des NTC synthétisés par arc électrique. Grâce à cette technique, ils ont pu récupérer 

40 % (en masse par rapport à la masse initiale) de nanotubes purifiés. 

 

 Moins agressif que les acides, le peroxyde d’hydrogène est moins utilisé mais n’en 

demeure pas moins un bon oxydant. Quelques techniques plus élaborées ont fait l’objet de 

brevets. Ainsi l’équipe de R. E. Smalley a mis au point une méthode de purification des 

nanotubes de carbone utilisant le réactif de Fenton (mélange de peroxyde d’hydrogène et de 

sels ferreux) comme oxydant [71]. Le fer provient soit des restes du catalyseur métallique 
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 D’autres techniques de purification, plus atypiques, ont été mises en œuvre telles que la 

centrifugation, la filtration [73, 74] ou encore la séparation sur colonne chromatographique 

[75]. 

 

 En résumé les nanotubes de carbone peuvent donc être purifiés selon plusieurs protocoles 

permettant d’enlever les résidus de catalyseurs comme le fer, et les impuretés résiduelles, 

comme le carbone amorphe. A la suite de ces purifications, les scientifiques se sont aperçus 

que, lors de ces traitements, les nanotubes de carbone avaient été altérés. Les extrémités sont 

ouvertes, les parois sont endommagées ou alors des fonctions oxygénées sont apparues en 

surface des parois des NTC. C’est à partir de ces observations que s’est développé un nouveau 

de domaine de recherche : la fonctionnalisation organique des NTC que nous aborderons dans 

le Chapitre 2. Nous allons maintenant nous intéresser aux propriétés et applications des NTC. 

 

 

1.4 Propriétés et applications des nanotubes de carbone 
 

 Si les NTC ont suscité un énorme intérêt dans le monde de la recherche, c’est avant tout 

grâce à leurs propriétés exceptionnelles. En effet, d'un point de vue mécanique, ils présentent 

une excellente rigidité, comparable à celle de l'acier, tout en étant extrêmement légers. D’un 

point de vue thermique et électrique, les NTC s’avèrent être d’excellents conducteurs, avec 

une particularité dans le cas de la conduction électrique où ils peuvent être soit métalliques 

soit semi-conducteurs en fonction de leur géométrie (diamètre du tube et angle d'enroulement 

de la feuille de graphène). Enfin, leur rapport de forme élevé (longueur/diamètre) leur permet 

de présenter de bonnes propriétés d’émission de champ. 

 Nous allons passer ici en revue les nombreuses propriétés intéressantes que présentent les 

NTC et les applications potentielles qui en découlent. 

 

1.4.1 Propriétés mécaniques 
 

 Les propriétés mécaniques des NTC résultent directement de leur filiation structurale 

avec le graphite. En effet, la liaison sp2 carbone-carbone est considérée comme l’une des 

liaisons les plus fortes dans les matériaux solides. Or, l’enroulement des NTC leur permet, à 
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la courbure près, d’être entièrement sp2 et donc de profiter au maximum de cette solidité. On 

attend ainsi des NTC une exceptionnelle rigidité et des propriétés mécaniques extraordinaires. 

 

 Le module de Young (aussi appelé module d’élasticité) d’un matériau est directement lié 

aux liaisons chimiques entre les constituants atomiques. Une première approche a donc été de 

modéliser à l’échelle atomique les NTC pour établir des corrélations entre leurs liaisons et 

structures et les propriétés mécaniques. 

 

 Selon les études et les chercheurs, le module de Young des SWNT estimé par simulation 

numérique varie entre 0,2 TPa et 5,5 TPa [76]. Pour comparaison, le module de Young de 

l’acier est de 210 GPa. Ces simulations ont aussi révélées que les NTC pouvaient subir une 

forte déformation axiale de 30 % environ avant rupture sans subir de dommage dans leur 

arrangement graphitique [77, 78]. En revanche, la tenue des NTC en compression axiale serait 

inférieure à cette valeur, ceux-ci ne supportant qu’une déformation de 10 % [77]. Le 

comportement des NTC en flexion a aussi été étudié par simulation numérique [79, 80]. 

Ijiama et al. en ont conclu que les NTC pouvaient subir de fortes déformations, se courber 

selon des angles très importants allant jusqu’ à 110° (Figure 1.15), se déformer ou bien se 

tordre. 

 

Figure 1.15: a) Simulation de la structure atomique d’un coude obtenu par pliure d’un NTC monoparoi et 
b) micrographie en champ clair du coude formé sur un MWNT sous contraintes mécaniques [79] 

 

 Ainsi, les NTC sont très flexibles, capables de supporter de fortes déformations en 

traction, torsion et flexion [79]. Ce comportement est dû à la possibilité pour les atomes de 

carbone d’une feuille de graphène de se réorganiser en formant des pentagones et des 

heptagones (Figure 1.16). 

 

(a) (b)
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Figure 1.16 : Déformation des hexagones sur un nanotube type fauteuil suite à une extension axiale [7] 
 

 Enfin dans le cas des SWNT, une autre étude théorique a montré que le module de 

Young était dépendant de la taille et de la chiralité des nanotubes, allant de 1,22 TPa pour les 

tubes (10,0) et (6,6) à 1,26 TPa pour les tubes (20,0) [81, 82]. 

 

 Si les études théoriques ont été faites sur des modèles de simulation de SWNT, les 

mesures expérimentales ont été essentiellement effectuées sur des MWNT. Plusieurs groupes 

se sont attachés à déterminer le module de Young des NTC. Ceci peut-être fait de manière 

indirecte soit en mesurant la flèche (ie le déplacement d’un NTC soumis à une charge) par 

microscopie à force atomique (AFM) [83, 84] soit en mesurant l’amplitude des vibrations 

thermiques par microscopie électronique en transmission (MET) [85, 86]. Le module de 

Young peut aussi être déterminé de manière directe en soumettant un nanotube [87, 88] ou un 

faisceau de nanotubes [89, 90] à un test de traction observé in situ en microscopie 

électronique à balayage (MEB) ou en MET. Leurs résultats sont présentés dans le Tableau 

1.2. 
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Tableau 1.2 : Modules de Young et contraintes à la rupture des NTC 

Module 
de Young 

(TPa) 

Contrainte 
à la rupture 

(GPa) 

Type de 
nanotubes

Méthode de 
synthèse 

Méthode de 
caractérisation 

Référence 
biblio-

graphique 

1,25  
SWNT Ablation laser 

MET (vibrations) [86] 

1 30 MEB (traction) [90] 

1,8  

MWNT 

Arc électrique MET (vibrations) [85] 

1,28  Arc électrique AFM [83] 

0,81  Arc électrique AFM [84] 

0,45 3,6 CVD MEB (traction) [89] 

0,27 – 0,95 11 - 63 Arc électrique MEB (traction) [88] 

0,9 150 Arc électrique MET (traction) [87] 
 

 On constate, d’une part, une grande disparité dans les valeurs expérimentales obtenues et, 

d’autre part, que ces valeurs ne correspondent pas à celles calculées par simulation. Les 

valeurs les plus importantes sont données par les méthodes indirectes. Cependant, il est à 

noter que les incertitudes de calculs liées à ces méthodes peuvent aller jusqu’à 50 % [85, 84], 

tandis que celles des mesures directes sont de l’ordre de 20 % [87, 89]. Enfin, les différences 

de mesure constatées entre les échantillons soumis directement à un test de traction 

s’expliquent par le fait que les NTC testés sont, soit seuls, soit sous forme de faisceau de NTC 

et surtout que chaque NTC présente des caractéristiques différentes : longueur, diamètre, 

défauts de structure, impuretés métalliques…  

 

 Enfin, Falvo et al. ont étudié par AFM la réponse des NTC soumis à de fortes contraintes 

de déformation [91]. Ils ont ainsi pu observer des MWNT se pliant à de grands angles sans 

subir de dommage. La Figure 1.17 montre un nanotube (10,5 nm de diamètre et 850 nm de 

longueur) soumis à des contraintes : le tube est plié d’abord vers l’avant (b), jusqu’à être 

complètement replié sur lui-même (c), avant d’être déplié et replié dans l’autre sens (d), 

prouvant ainsi que les nanotubes sont effectivement très flexibles comme l’ont montré les 

simulations numériques. 
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Figure 1.17 : Nanotube de carbone sous contrainte. Sur chaque image la barre blanche représente 500 nm [91] 
 

1.4.2 Propriétés de conduction électrique 
 

 Le graphite doit sa conductivité électrique aux doubles liaisons π-π. Seulement, la 

mobilité des électrons est exclusivement linéaire : les plans étant faiblement liés entre eux, la 

conductivité est très faible entre eux [92]. De plus le graphite est un conducteur dont les 

capacités de transport électrique sont très sensibles aux perturbations géométriques ou 

chimiques telles que des distorsions ou des dopages. 

 Avec le nanotube, la principale perturbation vient de l'effet de courbure [93]. En 

conséquence, selon leur chiralité et leur diamètre, les NTC se comportent soit comme des 

conducteurs métalliques soit comme des semi-conducteurs [94], [95]. Dans le cas des semi-

conducteurs, il semblerait que la largeur de leur bande interdite soit liée à leur diamètre. En 

effet, plus le diamètre des nanotubes est grand, plus la largeur de la bande interdite est petite 

et inversement [96]. Enfin, pour les NTC, comme dans le cas du graphite, il y a une 

anisotropie de la conductivité, la conductivité axiale étant très faible.  

 

 Expérimentalement, les MWNT peuvent conduire une très forte densité de courant de 107 

à 109 A.cm-1 [97, 98]. La résistivité mesurée à température ambiante d’un MWNT est de 

l’ordre de 10-8 à 10-6 Ω.m [99]. Pour des SWNT à comportement métallique, Smalley et al. 

ont mesuré une résistivité d’environ 10-6 Ω.m à 300 K [100, 28]. La large gamme de 

résistivité indique que la conductivité électrique est propre à chaque nanotube. Pour 

comparaison, le Tableau 1.3 présente les résistivités et conductivités électriques des allotropes 

du carbone et de différents métaux.  
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Tableau 1.3 : Résistivités et conductivités électriques de quelques matériaux à 300 K [101] 

Matériaux 
Résistivité 
(10-9 Ω.m) 

Conductivité électrique  
(106 S.m-1) 

Aluminium 27 37 

Argent 16 61 

Cuivre 17 58 

Graphite 38 26 

NTC ≤ 1000 ≤ 100 

Or 23 44 

Palladium 108 9 

Platine 108 9 
 

 Ainsi, selon leur diamètre et leur chiralité, les NTC peuvent être conducteurs, 

semi-conducteurs, voire isolants. Cependant, certains NTC peuvent être d’excellents 

conducteurs et ainsi devenir les fils les plus conducteurs jamais connus. 

 

1.4.3 Propriétés de conduction thermique 
 

 La conductivité thermique d’un matériau résulte de l’échange de phonons (générés par 

vibrations moléculaires) et du déplacement d’électrons dans le matériau. Grâce à cet échange 

de phonons, le diamant est un conducteur thermique alors qu’il est un isolant électrique 

réputé. Dans le cas du graphite ainsi que du graphène, c’est le déplacement d’électrons qui est 

le principal responsable de leur conductivité thermique. Comme dans le cas de la conductivité 

électrique, la conductivité thermique du graphite, du graphène et des NTC est linéaire. Et, à 

nouveau, la conductivité thermique est liée à la courbure des NTC. La chiralité est donc 

importante. 

 La conductivité thermique du graphène a été estimée à 3080-5150 W.m-1.K-1 à 

température ambiante [102]. Pour un nanotube (10,10) isolé à température ambiante, Berber et 

al. ont estimé par simulation sa conductivité thermique à 6600 W.m-1.K-1. Cette donnée est 

bien plus élevée que celle du graphite ou du diamant, ce dernier étant connu pour être un 

excellent conducteur thermique (de 1000 à 2600 W.m-1.K-1). Expérimentalement, Kim et al. 

ont mesuré sur des MWNT à température ambiante une conductivité de plus de 
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3000 W.m-1.K-1 [103]. Le Tableau 1.4 présente les différentes conductivités thermiques des 

allotropes du carbone en comparaison à celle de différents métaux. 

 
Tableau 1.4 : Conductivités thermiques à 300 K des allotropes du carbone en comparaison à celles de 

quelques matériaux [101] 

Matériaux Conductivité thermique (W.m-1.K-1) 

Diamant 1000 - 2600 

Graphène 3080 - 5150 

NTC 3000 - 6600 

Aluminium 237 

Alumine 23 

Argent 429 

Cuivre 401 

Or 317 

Palladium 72 
 

 Dans ce tableau, on voit que la conductivité thermique des NTC est bien plus grande que 

celle de l’argent ou du cuivre, métaux connus pour avoir une forte conductivité thermique. 

 

1.4.4 Propriétés d’émission de champ 
 

 Comme nous l’avons vu précédemment, les nanotubes de carbone présentent une 

longueur extrêmement grande devant leur diamètre. Soumis à un champ électrique, ils vont 

donc présenter un très fort effet de pointe. Ainsi, avec des tensions relativement faibles, on 

peut générer à leurs extrémités des champs électriques colossaux capables d’arracher des 

électrons de la matière et de les émettre vers l’extérieur. C’est l’émission de champ. Cette 

émission est extrêmement localisée (à l’extrémité du tube) et peut donc servir à envoyer des 

électrons sur un lieu bien précis, un petit élément de matériau phosphorescent qui constituera 

le pixel d’un écran plat, par exemple. Le matériau phosphorescent évacue alors l’énergie 

reçue sous forme de lumière.  
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 En conclusion, de manière générale, les excellentes propriétés des NTC proviennent 

d’études réalisées par simulation numérique à partir de nanotubes ayant une graphitisation 

parfaite, une taille, un diamètre et une chiralité bien définis. Dans la réalité, ces paramètres 

ont un impact énorme sur les propriétés des nanotubes puisque les valeurs obtenues 

expérimentalement, non seulement, n’atteignent pas les valeurs théoriques mais sont, en plus, 

très disparates entre elles. Ces disparités sont engendrées par les spécificités de chaque 

nanotube (chiralité, diamètre, …) conférant ainsi des propriétés uniques pour chaque NTC. 

Cependant, de manière globale, les NTC présentent d’excellentes propriétés pouvant être 

exploitées pour de nombreuses applications. 

 

1.4.5 Applications potentielles des NTC 
 

 Nous venons de le voir, en raison de leurs excellentes propriétés mécaniques, électriques, 

thermiques, d’émission de champ, les NTC pourraient être utilisés pour de nombreuses 

applications. 

 Les NTC sont utilisés seuls quand on veut exploiter leur propriété d’émission de champ. 

Des prototypes d’écrans plats (Samsung et Motorola) ont ainsi déjà été réalisés. Les NTC 

pourraient également être utilisés pour des lampes luminescentes, comme cathode froide ou 

comme source portable de rayons X à faible consommation. 

 En raison de leurs propriétés thermiques, électriques et mécaniques associées à leur 

surface spécifique, les NTC peuvent également être utilisés comme support de catalyseur 

[104, 105, 106, 107] 

 Ensuite, il est envisageable de les utiliser comme « additifs » à d’autres matériaux pour 

en améliorer les propriétés mécaniques, électriques et thermiques. 

 En effet, d’un point de vue mécanique, les NTC présentent une excellente rigidité tout en 

étant extrêmement légers. Ils peuvent donc contribuer au renforcement des matrices 

polymères qui sont peu rigides. L’ajout de NTC dans des matrices métalliques ou oxydes 

permet également l’obtention de matériaux composites plus résistants avec un gain de poids 

considérable. Ces matériaux seraient alors utilisables dans les domaines de l’aéronautique ou 

de l’automobile. 

 Cette excellente tenue mécanique, associée à la bonne conductivité électrique des NTC, 

nous permet d’imaginer de nouveaux matériaux aux propriétés combinées, comme par 

exemple un câble électrique composé de nanotubes de carbone qui présenterait 10 fois moins 
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de résistance électrique qu’un câble en cuivre avec un gain de poids considérable. De plus, la 

conductivité électrique peut être un atout pour des matrices peu conductrices comme les 

matrices céramiques. Enfin, à basse température, certains nanotubes deviennent 

supraconducteurs. Une étude sur un matériau aluminium/NTC a montré qu’en dessous de 

80 K la résistivité du matériau composite devenait nulle [108]. 

 Enfin, grâce à leur propriété de conduction thermique, les NTC seraient d’excellents 

candidats pour une application dans des matrices thermoélectriques. Ils pourraient aussi être 

utilisés dans des drains thermiques. 

 

1.5 Problématique de l’étude 
 

1.5.1 La mise en œuvre des NTC : un défi ! 
 

 Comme nous venons de le voir, les NTC possèdent d’excellentes propriétés mécaniques, 

un comportement de conducteur électrique ou de semi-conducteur, un pouvoir d’émission 

sous champ électrique, de remarquables propriétés thermiques… L’ensemble de ces 

propriétés exceptionnelles est à l’origine des nombreuses recherches lancées depuis leur 

découverte, notamment dans le domaine des matériaux composites. 

 De nombreuses études sur des composites à matrice polymère ont déjà été menées. Les 

résultats obtenus sont plus qu’encourageants. Par exemple, des composites cellulose/MWNT, 

où des MWNT ont été incorporés à des fibres de cellulose, ont montré une augmentation de 

leur surface spécifique de 80 %, une amélioration de leur module de Young de 107 % et une 

amélioration de leur résistance en traction de 86 % [109]. L’étude des composites polymères 

est un domaine actif et de nombreuses équipes travaillent sur ce sujet dont certaines en 

collaboration avec Arkema dans le cadre du projet GENESIS. 

 

 Malheureusement, ces propriétés n’ont pas encore pu être utilisées avec succès dans les 

composites à matrice inorganique en raison de la difficulté à incorporer efficacement les NTC 

dans ces matrices. Les deux principales limites à cette incorporation sont : 

− le manque de dispersibilité des NTC aussi bien dans les solvants que dans les matrices 

polymères, céramiques et/ou métalliques, 

− le manque de compréhension des phénomènes à l’interface matrice/NTC. 
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 En effet, les NTC produits industriellement par CVD se présentent sous forme de pelotes 

dans lesquelles les NTC sont enchevêtrés (cf §1.2.3). Ils ne se dispersent donc pas dans les 

matrices mais forment des agrégats au sein des composites ce qui résulte en une hétérogénéité 

de propriétés. Ainsi, par exemple, Kuzumaki et al. ont étudié la microstructure et les 

propriétés de traction de nanocomposites Al/NTC (5 et 10 % volumique en NTC) préparés par 

mélange de poudres suivi d’un pressage et d’une extrusion à chaud [110]. Soumis à des essais 

de traction, l’aluminium seul peut supporter une élongation de plus de 40 % alors que les 

composites Al/NTC n’ont pu aller au delà d’une élongation de 30 %. Ces résultats sont 

principalement dus à une dispersion inhomogène des NTC dans la matrice. 

 A ce problème de dispersion des NTC s’ajoute le rôle important de l’interface entre les 

NTC et la matrice. Une interface contrôlée avec de fortes interactions entre les NTC et la 

matrice conduit généralement à une amélioration du transfert de charge.  

 Par exemple, Ci et al. ont étudié l’interface entre l’aluminium et des NTC pour des 

composites Al/NTC soumis à des recuits entre 400 et 950 °C [111]. En observant leurs 

échantillons au microscope électronique en transmission, ils se sont aperçus qu’après recuit il 

y avait apparition de Al4C3. Ces carbures sont susceptibles de contribuer à l’amélioration de 

l’interface entre l’aluminium et les nanotubes. 

 La présence d’une liaison chimique entre les NTC et la matrice peut donc être un moyen 

d’améliorer l’interface. Une fonctionnalisation inorganique via un dépôt de nanoparticules 

métalliques en surface des NTC peut donc être un excellent moyen de former des liaisons 

chimiques, permettant d’obtenir, après dispersion dans la matrice, une interface forte entre les 

NTC et le métal. Une étude du dépôt contrôlé de particules inorganiques à la surface des NTC 

est donc essentielle. 

 

 Cependant, du fait de leur surface inerte, le dépôt de nanoparticules inorganiques se fait 

le plus souvent après un traitement des nanotubes : la fonctionnalisation organique. Cette 

fonctionnalisation organique a pour objectif de modifier la solubilité des NTC dans un grand 

nombre de solvants afin d’entraîner une désagglomération significative mais aussi d’améliorer 

la réactivité de surface des NTC. Ainsi, de manière générale une fonctionnalisation organique 

est indispensable pour avoir une dispersion uniforme des NTC dans les composites, point 

essentiel à l’obtention de bonnes propriétés. 

 

 En conclusion, l’étude des composites matrice inorganique/NTC pose encore de 

nombreuses questions sans réponse. Les techniques habituelles d’élaboration entraînent le 
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plus souvent des dommages pour les nanotubes et ne permettent pas d’aller directement 

diffuser au sein d’une pelote de nanotubes. C’est dans ce contexte qu’Arkema a choisi de 

collaborer avec l’équipe « Fluides Supercritiques » de l’ICMCB où s’est déroulée cette thèse. 

En effet, nous proposons ici d’utiliser les fluides supercritiques pour réaliser la 

fonctionnalisation organique et inorganique des NTC en vue de leur incorporation dans des 

matrices inorganiques. L’intérêt des fluides supercritiques pour la fonctionnalisation est 

illustré dans la partie suivante. 

 

1.5.2 Les fluides supercritiques (FSC) 
 

1.5.2.1 Qu’est qu’un fluide supercritique ? 

 

 Les corps purs possèdent trois états de la matière (solide, liquide et gaz) qui peuvent être 

décrits par l’équation f (p, T, V) = 0 qui relie les variables pression, température et volume 

molaire. La Figure 1.18 représente la projection de l’enveloppe tracée par cette équation à 

volume constant dans le plan (p, T). 

 

 

Figure 1.18 : Diagramme de phases d’un corps pur dans l’espace (p, T) 
 

 Un fluide supercritique peut-être défini comme un fluide dense, non condensable, dont 

les variables pression et température sont supérieures à celles du point critique (pc, Tc). Un tel 

fluide possède des propriétés physico-chimiques (densité, viscosité, diffusivité) intermédiaires 

entre celles des liquides et celles des gaz. 

 Lorsque, la température augmente, la viscosité diminue et la capacité du fluide à 

s’écouler augmente. C’est pourquoi, dans un milieu fluide supercritique, la viscosité est 
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proche de celle d’un gaz. Il en est de même pour le coefficient de diffusion d’un soluté, qui 

est plus important dans un fluide supercritique que dans un liquide. Ainsi, au delà de leur 

point critique, les fluides présentent des propriétés de transport avantageuses par rapport aux 

liquides. 

 

 L’un des intérêts majeurs des milieux fluides supercritiques pour réaliser des 

transformations physiques ou chimiques est la possibilité de moduler de façon continue les 

propriétés du fluide (densité, viscosité, coefficient de diffusion,…), depuis celles du liquide 

jusqu’à celles du gaz, par de simples variations de pression et/ou de température. Le Tableau 

1.5 donne un ordre de grandeur des propriétés d’un fluide en phase liquide, gaz et 

supercritique. 

 
Tableau 1.5 : Ordre de grandeur de la masse volumique, de la viscosité dynamique et du coefficient de diffusion 

pour les liquide, fluide supercritique et gaz 

Propriété Liquide Fluide Supercritique Gaz 

Masse volumique ρ (kg.m-3) 600 - 1600 100 - 900 0,6 - 2 

Viscosité dynamique η (Pa.s) 10-3 10-5 – 10-4 10-5 

Coefficient de diffusion D (m².s-1) 10-9 10-8 10-5 
 

 Le Tableau 1.6 présente les coordonnées critiques de quelques fluides usuels utilisés pour 

l’élaboration de matériaux en milieux fluides supercritiques. 

 
Tableau 1.6 : Coordonnées critiques des fluides les plus couramment utilisés pour l’élaboration de matériaux 

Fluide Tc (°C) pc (MPa) ρc (kg.m-3) 

CO2 – dioxyde de carbone 31 7,38 468 

H2O – eau 374 22,10 317 

CH3OH – méthanol 240 7,95 275 

CH3CH2OH – éthanol 243,1 6,39 280 

(CH3)2CHOH – isopropanol 235,6 5,37 274 
 

 L’accessibilité des coordonnées critiques du CO2 explique en partie son utilisation dans 

la plupart des procédés mettant en œuvre la technologie supercritique à l’échelle industrielle 

(imprégnation, extraction, séchage, etc). 
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1.5.2.2 Illustration de l’intérêt des fluides supercritiques pour la fonctionnalisation des 

NTC 

 

 Dans le domaine des matériaux, l’utilisation des fluides supercritiques fait l’objet 

d’intenses recherches afin de tirer profit des propriétés spécifiques de ces milieux réactionnels 

pour élaborer des nanomatériaux aux propriétés contrôlées et pour lesquels il existe de 

nombreuses applications : chimie fine, cosmétique, industrie agroalimentaire, industrie 

pharmaceutique, détergents, énergie, peintures, télécommunications, etc [112, 113, 114, 115, 

116]. Ainsi, les fluides supercritiques proposent une alternative originale et performante pour 

la synthèse de nouveaux matériaux nanostructurés. 

 

 Ces dernières années de nombreux matériaux (oxydes, métaux, matériaux hybrides) ont 

été synthétisés à l’ICMCB au sein du groupe FSC. Nous pouvons par exemple citer les 

oxydes Nd2NiO4 [117] ou NiMoO4 [118] pour des applications pour piles SOFC ou pour la 

catalyse, respectivement. Les FSC ont aussi servi à la synthèse de nanoparticules de cuivre 

supportées [119], de nanoparticules d’architecture cœur-écorce Al2O3@BaTiO3 [120] ou 

encore de nanoparticules d’aluminium [121]. 

 

 Ainsi, les FSC peuvent être utilisés avec succès pour effectuer des dépôts métalliques 

(film, nanoparticules…) en surface de substrats [122]. Grâce aux FSC, il est possible de 

contrôler la taille et la forme des nanoparticules déposées en jouant sur différents paramètres 

tels que la température, la quantité de précurseur, le temps de réaction ou encore le milieu 

réactionnel (Figure 1.19) [123, 119]. Marre et al. ont ainsi montré qu’il était possible de 

contrôler le dépôt de nanoparticules de cuivre en surface de billes de silice en milieu 

CO2/alcool supercritique. La nature de l’alcool, utilisé comme co-solvant, permettrait de 

moduler la cinétique de réduction du précurseur jusqu’à deux ordres de grandeur. Il s’agit 

d’un processus maintenant modélisé [119, 124]. 
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Figure 1.19 : Nanostructuration en surface de matériaux en milieux fluides supercritiques 
 

 Nous sommes donc en mesure de synthétiser des nanoparticules métalliques et de les 

déposer en surface des NTC. Pour parvenir à un dépôt homogène, et ce même au cœur des 

pelotes, nous savons que les propriétés de transport dans le CO2 supercritique (scCO2) sont 

favorisées et doivent permettre une imprégnation à cœur des pelotes de NTC. 

 

 Ainsi, grâce à ces exemples, nous avons montré, qu’en raison des propriétés spécifiques 

des FSC permettant de contrôler le dépôt de nanoparticules à la surface d’un substrat et de la 

capacité du scCO2 à imprégner des systèmes poreux, l’utilisation des milieux fluides 

supercritiques semble particulièrement adaptée à notre étude. En effet, ils devraient nous 

permettre d’aller au cœur même des pelotes de NTC et de procéder à leur fonctionnalisation 

organique et inorganique de façon homogène, deux des principaux objectifs de cette thèse. 

Ceux-ci sont présentés dans le paragraphe suivant. 

 

1.5.3 Objectifs de la thèse 
 

 Comme nous l’avons vu, l’incorporation des NTC dans une matrice métallique nécessite 

une bonne dispersion des NTC, une amélioration de leur réactivité de surface et la formation 

d’une bonne interface entre les NTC et le métal. Ceci peut être obtenu par une modification de 

surface des NTC et le dépôt de nanoparticules métalliques. Ces fonctionnalisations devraient 

permettre d’obtenir un composite métal/NTC présentant de bonnes propriétés mécaniques, 

électriques et thermiques. 
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 Ainsi, les objectifs de la thèse sont triples. Il s’agit de : 

− réaliser la fonctionnalisation organique des NTC via une oxydation de surface en vue de 

leur dispersion et de l’amélioration de leur réactivité de surface, 

− effectuer la fonctionnalisation inorganique des NTC via un dépôt de nanoparticules 

métalliques à leur surface dans le but d’optimiser l’interface métal/NTC et de tenter de 

remplir complètement les pelotes de NTC, 

− élaborer un matériau composite massif métal/NTC aux propriétés améliorées. 

 

 Cette thèse s’articule autour de quatre chapitres. Le premier a pour objectif de présenter 

les caractéristiques et propriétés des NTC et le contexte de cette étude.  

 Dans le chapitre 2 de ce manuscrit, je présenterai la fonctionnalisation organique des 

NTC via une oxydation de leur surface. Cette étude a conduit à la mise en place d’une voie de 

fonctionnalisation innovante en utilisant de l’eau oxygénée comme oxydant. Le protocole a 

été optimisé et le milieu caractérisé afin de pouvoir proposer un mécanisme de 

fonctionnalisation. Ces travaux ont fait l’objet d’un dépôt de brevet. 

 Le dépôt de nanoparticules métalliques en surface des NTC sera abordé dans le 

chapitre 3. Nous nous sommes servis de nanoparticules « modèles » de palladium et d’argent 

pour mettre en évidence une éventuelle influence de la modification de surface réalisée dans 

le chapitre précédent. Nous avons procédé aux caractérisations microstructurale (homogénéité 

du dépôt) et structurale (interface NTC-métal) des systèmes NTC−Pd et NTC−Ag.  

 Enfin, dans le dernier chapitre, je présenterai l’élaboration de matériaux composites 

Cu/NTC. Le choix du cuivre s’explique, d’une part, par le fait que sa synthèse en milieux FSC 

est maitrisée au sein du groupe et, d’autre part, parce qu’il s’agit d’un métal avec 

d’excellentes propriétés de conduction électrique et thermique mais dont le dépôt sur NTC est 

encore un défi pour les scientifiques. Le dépôt de cuivre a été réalisé sur des NTC 

préalablement décorés de palladium. Nous avons fait varier la quantité de cuivre incorporé en 

procédant à des dépôts successifs. Enfin, à partir de ces poudres NTC/Cu, des composites ont 

été obtenus par frittage conventionnel et frittage flash avec une composition en NTC variant 

entre 0 et 10 % en volume.  

 



 

 

 

2. Oxydation de surface des NTC 
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 Comme nous l’avons explicité dans le chapitre précédent, les nanotubes de carbone 

présentent d’excellentes propriétés électriques, thermiques et mécaniques. Cependant, pour 

pouvoir exploiter ces propriétés, il est nécessaire que les NTC se dispersent aussi bien dans 

des solvants que dans des matrices organiques et inorganiques. Malheureusement, 

l’enchevêtrement des NTC en pelotes associé à une faible réactivité de surface empêche leur 

dispersion et par conséquent leur utilisation industrielle. Pour surmonter ces limites, la surface 

des NTC peut être modifiée de façon covalente ou non covalente. 

 Une modification de surface covalente implique l’incorporation directe en surface des 

NTC de nouvelles fonctions organiques [125]. En revanche une modification de surface non 

covalente ne conduit pas à une modification de la structure intrinsèque des NTC mais à 

l’adsorption de surfactants [126, 127], de polymères, d’ADN [128] ou de macromolécules 

biologiques [129]. Elle met donc en jeu des interactions physiques de type Van der Waals, … 

 En modifiant la réactivité de surface des NTC, ces fonctionnalisations peuvent alors 

permettre d’accrocher des molécules organiques plus complexes ou des nanoparticules 

métalliques [130, 131]. La fonctionnalisation non covalente conduit cependant à 

l’introduction d’une entité supplémentaire entre les nanotubes et une éventuelle matrice ce qui 

peut engendrer au final une « pollution » du matériau composite que l’on souhaite obtenir et 

donc une dégradation de ses propriétés. Nous nous sommes donc intéressés à la modification 

de surface covalente et, plus particulièrement, à l’oxydation de surface des NTC. Réalisée de 

manière générale selon des techniques de chimie organique classiques (reflux,…), cette 

modification de surface a été étudiée en milieux fluides supercritiques dans le cadre de ces 

travaux de thèse. 

 

 

2.1 Etat de l’art de la fonctionnalisation organique des NTC 
 

2.1.1 Généralités 
 

 La fonctionnalisation organique est un excellent moyen pour modifier les propriétés de 

surface des NTC et créer des nanostructures plus complexes et multifonctionnelles [14, 132]. 

Diverses réactions chimiques peuvent être mises en œuvre pour modifier la surface des NTC 

[133] : estérification, amidation [134], réaction de substitution sur des NTC préalablement 
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fluorés [135], réaction de Diels-Alder [136], etc… (Figure 2.1). Le greffage de ces molécules 

complexes nécessite souvent des méthodes de synthèse en plusieurs étapes (Figure 2.2). 

 

 
Figure 2.1 : Différentes réactions de fonctionnalisation de surface des nanotubes de carbone [133] 

 

 
Figure 2.2 : Thiolamination des NTC [130] 
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 Cependant, la plupart des fonctionnalisations organiques ne se font qu’après une 

première étape de purification des NTC ou de pré-fonctionnalisation avec la création de 

fonctions fluorées, soufrées, azotées, oxygénées,… en surface des NTC. En effet, de 

nombreux éléments peuvent être incorporés à la surface des NTC. Les greffages de fluor, 

d’azote, de soufre et d’oxygène sont les plus étudiés du fait de la réactivité chimique de ces 

éléments, permettant ainsi aux NTC d’améliorer leur réactivité de surface. 

 La fluoration des NTC se réalise le plus souvent en les soumettant à un flux de F2 pour 

former des fluorocarbures (FC) [137, 138, 139]. 

 De même, il est possible d’incorporer de l’azote dans les NTC en les exposant à un flux 

d’ammoniac NH3 [140]. Il existe cependant d’autres méthodes telles que le bombardement 

des NTC par des ions N2
+ [141, 142]. Plus atypique, il est possible d’incorporer l’azote 

directement lors de la formation des NTC [143]. Par exemple, il peut s’agir d’une méthode de 

production des NTC par arc électrique, dans laquelle le gaz de la chambre est remplacé par un 

mélange He + N2. La quantité d’azote incorporé dépend de la proportion de diazote introduite. 

Des NTC CNx peuvent aussi être obtenus par CVD où la décomposition du gaz carboné se fait 

en présence de N2 ou NH3 [144]. Selon la méthode utilisée, l’incorporation d’azote conduit à 

la formation de différentes fonctions azotées comme présenté sur la Figure 2.3. 

 

 

Figure 2.3 : Différents types de fonctions azotées pouvant être greffées sur le graphite [140] 
 

 Comme pour l’azote, la sulfuration peut se faire en phase gaz ou en phase aqueuse. 

Konya et al. utilisent un broyeur à billes dans lequel ils font passer un flux de sulfure 

d’hydrogène (H2S) ou de méthanethiol (CH3SH) leur permettant ainsi d’introduire des 

groupements thiols ou thioéthers [145]. En phase aqueuse, les NTC sont, par exemple, traités 
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avec du thionyl de chlore ou de l’acide sulfurique [146]. Il existe aussi d’autres procédés 

comme une sulfonation avec du trioxyde de soufre [147] ou encore une sulfuration par 

photolyse de disulfure cyclique [148] créant ainsi des fonctions thiols, sulfones ou encore 

sulfures de carbone. 

 

 La fluoration, l’amidation et la sulfuration conduisent toutes à une modification de 

surface en créant des fonctions fluorées, azotées et soufrées. Cependant, ces techniques 

nécessitent l’utilisation de produits chimiques spécifiques et parfois difficiles à utiliser (HF). 

Ainsi, la technique la plus communément employée est l’oxydation de surface des NTC. Elle 

conduit, comme nous allons le voir, à une bonne dispersion des NTC dans les solvants et les 

matrices. C’est donc à celle-ci que nous nous sommes intéressés et qui sera développée par la 

suite. 

 

2.1.2 Oxydation de surface des NTC 
 

 La fonctionnalisation de surface des NTC la plus répandue est la formation de 

groupements acide carboxylique/ester, cétone/aldéhyde ou alcool [149, 150, 151, 152]. Pour 

parvenir à la formation de groupements oxygénés, de nombreux oxydants peuvent être utilisés 

tels que HNO3, H2SO4, HNO3/H2SO4, H2O2, KMnO4, OsO4, RuO4, O2, O3, air, ... [153, 70, 

154, 155]. 

 

 Servant à la purification des NTC, l’acide nitrique ou le mélange d’acides nitrique et 

sulfurique sont les oxydants les plus utilisés (cf Chap 1, § 1.3) et les premiers à avoir été 

testés pour la fonctionnalisation des NTC. En effet, en 1994, Tsang et al. [156] constatent une 

modification de surface des NTC traités par une solution concentrée d’acide nitrique. C’est en 

observant au microscope électronique en transmission les nanotubes traités qu’ils 

s’aperçoivent que, non seulement, les extrémités des nanotubes ont été ouvertes mais aussi 

que les zones abimées ou défectueuses des parois ont été attaquées par l’acide. 

 Cette fonctionnalisation des nanotubes a été par la suite mise en évidence par Hiura et al. 

[70]. Une étude XPS de leur échantillon purifié par KMnO4/H2SO4 montre que 15 % molaire 

du carbone constituant les nanotubes sont reliés à des fonctions oxygénés (Figure 2.4 et 

Tableau 2.1). Un tel pourcentage implique que, non seulement, les bouts des nanotubes sont 

attaqués mais que les parois sont aussi modifiées.  
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Figure 2.4 : Spectre XPS C1s désommé de NTC fonctionnalisés par KMnO4/H2SO4 [70] 
 

Tableau 2.1 : Répartition des fonctions en surface des nanotubes fonctionnalisés par KMnO4/H2SO4 [70] 

Energie de liaison (eV) Fonction Répartition du carbone (% molaire) 

284,6 C−C (sp²) 85 

286,3 C−O 4 

287,6 COO− 2 

288,8 C=O 9 
 

 Puis, en 1995, Esumi et al. [153] ont cherché à déterminer les effets de divers traitements 

chimiques sur les NTC dans le but d’obtenir une meilleure dispersion des nanotubes. Pour 

cela, des échantillons de NTC sont portés à reflux dans une solution d’acide nitrique 

concentrée ou dans un mélange d’acides nitrique et sulfurique. Une fois traités, les nanotubes 

sont soumis à un dosage acido-basique. Ce dosage est celui proposé par Boehm et al. en 1966 

pour doser les différents sites acides présents en surface du graphite en utilisant différentes 

bases [157]. Les NTC sont mis en solution dans NaOH à 10-3 mol.l-1 afin d’obtenir l’acidité 

totale à la surface des NTC. La solution est passée aux ultrasons pendant 2 heures puis laissée 

au repos pendant 30 minutes. Après filtration, le filtrat est dosé par une solution de HCl à 10-3 

mol.l-1 pour déterminer la quantité de NaOH n’ayant pas réagi [158]. Il en ressort que, sur les 

NTC, se forment des groupements acides fonctionnels dont la concentration augmente en 

fonction du temps de traitement. Le Tableau 2.2 présente les résultats en milliéquivalent par 

gramme ce qui correspond au nombre de millimoles de fonctions par gramme de NTC. Ces 

résultats mettent en évidence les effets du traitement par l’acide. Celui-ci est plus efficace 

avec un mélange d’acides qu’avec l’acide nitrique seul, ceci étant surement dû à la différence 

du pouvoir d’oxydation entre les deux acides. Ce mélange d’acides nitrique et sulfurique sera 
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notre système de référence pour lequel nous proposerons par la suite une quantification des 

groupements fonctionnels. 

 
Tableau 2.2 : Concentration des sites acides sur les nanotubes de carbone après traitement [153] 

Acide Temps de traitement méq/g 

(référence) 0 2 

HNO3 4 heures 2,4 

HNO3 + H2SO4 10 minutes 1,8 

HNO3 + H2SO4 20 minutes 2,8 
 

 Comparativement à la fonctionnalisation par HNO3 ou par le mélange HNO3/H2SO4, la 

fonctionnalisation des nanotubes de carbone par le peroxyde d’hydrogène a été un peu moins 

développée car cet oxydant est moins puissant que les acides. Cependant, il présente 

l’avantage de pouvoir être utilisé à pH neutre et de mettre en œuvre une chimie plus propre. 

Ainsi, Miyata et al. [159] ont montré que H2O2 pouvait oxyder de manière sélective 

les nanotubes de carbone monoparois semiconducteurs, conduisant à un produit final composé 

à plus de 80 % molaire de SWNT conducteurs. 

 Kim et Chung [160] ont quant à eux mis au point une méthode de prétraitement des 

nanotubes de carbone en vue de leur incorporation dans des matrices polymères. Les 

nanotubes sont mis en solution dans du peroxyde d’hydrogène et soumis aux ultrasons. Le pH 

est ensuite ajusté entre 5 et 7 puis les NTC sont séchés par lyophilisation. L’étape d’oxydation 

par H2O2, associée à des ultrasons, conduit à la substitution d’atomes de carbone par des 

groupements hydroxyles et carboxyles (Figure 2.5). Cette étape s’effectue à une température 

supérieure à 30 °C mais n’excédant pas 70 °C pendant une durée allant de 50 à 130 minutes. 

Une température trop basse ou un temps de réaction trop court aboutirait à une oxydation trop 

faible. En revanche, une température trop élevée ou un temps de réaction trop long pourrait 

endommager ou détruire les nanotubes de carbone. 

 

 
Figure 2.5 : Oxydation, par H2O2, sous ultrasons, d’atomes de carbone en fonctions carboxyles ou 

hydroxyles [160] 



Chapitre 2 : Oxydation de surface des NTC
 

55 

 Peng et al. [161] ont également étudié les effets d’une oxydation de MWNT en milieu 

aqueux par H2O2. Les nanotubes sont placés dans une solution de H2O2 (30 % massique) à 

65 °C pendant 1 à 6 jours. L’évolution de la fonctionnalisation des nanotubes est suivie par 

XPS. Les données XPS confirment l’apparition de groupements fonctionnels en surface des 

nanotubes. Il est aussi évident que l’apparition de ces groupements est fonction du temps 

d’oxydation (Tableau 2.3). 

 
Tableau 2.3 : Répartition du carbone C1s selon les fonctions de surface obtenues par analyse XPS semi 

quantitative des NTC oxydés par H2O2 [161] 

Jours 
d’oxydation 

Groupements fonctionnels 

C–C (%) C–OH (%) C=O (%) COOH (%) 

0 96,09 0,00 0,00 0,00 

1 45,33 29,82 9,43 8,61 

2 34,40 34,49 10,62 7,23 

3 26,68 44,32 8,96 9,64 

4 24,74 46,05 9,61 7,70 

5 24,61 28,64 17,04 8,05 
 

 Ces données montrent que la formation de groupements OH est bien plus importante que 

celle de COOH. En parallèle, la quantité de C–OH se stabilise au bout de 3 jours puis chute au 

bout de 5 jours tandis que celle de C=O augmente. Cela laisse penser, qu’au bout d’un certain 

temps, les fonctions C–OH ont tendance à s’oxyder en C=O. 

 

 Un autre oxydant peut encore être utilisé. Il s’agit de l’eau de Javel. Dans le brevet 

WO2006/087450 [162], Arkema propose un procédé de traitement des NTC au moyen 

d’hypochlorite de sodium (NaOCl). Celui-ci permet d’obtenir une grande quantité de 

fonctions oxygénées en surface ie un ratio atomique oxygène/carbone supérieur ou égal à 5 % 

et une bonne dispersion des nanotubes dans les milieux polaires. L’inconvénient de cette 

méthode est que le sodium provenant de l’eau de javel n’est pas éliminé. 

 

 Les techniques présentées dans cette partie permettent d’oxyder aussi bien les NTC 

monoparois que multiparois. Cependant, toutes les techniques que nous venons de présenter 

conduisent à des nanotubes obtenus en solution. Ainsi, en fin de réalisation une étape de 
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filtration suivie d’une étape de séchage des nanotubes de carbone est nécessaire ce qui peut 

être un problème puisque ces étapes sont coûteuses à l’échelle industrielle. 

 Pour s’affranchir de cet inconvénient, les milieux fluides supercritiques peuvent être 

utilisés. Cependant, la fonctionnalisation des nanotubes de carbone en milieux FSC a donné 

lieu à très peu d’études. A notre connaissance, seulement deux études ont été publiées sur ce 

sujet, dans l’eau supercritique (pc = 22,1 MPa et Tc = 374 °C). 

 La première méthode décrite par Park et al. concerne des nanotubes multiparois traités 

dans l’eau supercritique en présence d’acide nitrique [163]. Les NTC obtenus présentent des 

atomes de carbone de surface supportant des groupements –CH2, –C–OH et C–O–C. 

 La deuxième étude [164], réalisée dans l’eau supercritique sur des nanotubes multiparois, 

en présence ou non d’oxygène de l’air, conduit à l’ouverture et à une oxydation non contrôlée 

des NTC. 

 Le Tableau 2.4 reprend les conditions opératoires utilisées pour ces deux études. On 

constate que ces fonctionnalisations sont réalisées à très hautes températures et pressions. 

 
Tableau 2.4 : Conditions opératoires de fonctionnalisation des NTC en eau supercritique 

 Park et al. [163] Chang et al. [164] 

Réactif HNO3 à 0,4 ; 0,6 ou 0,8 M O2 de l’air 

Température 380 °C 400 – 600 °C 

Pression 29 MPa 20,6 à 41,1 MPa 

Temps de réaction 10 – 180 minutes 30 – 120 minutes 

Résultats Formation non quantifiées de 
fonctions –CH2 ; –COH ; –COC 

Ouverture et oxydation non 
contrôlée des NTC 

 

 En résumé, cette étude bibliographique montre que de nombreux oxydants peuvent être 

utilisés pour greffer différentes fonctions oxygénées en surface des NTC. Cette oxydation de 

surface permet la désagglomération des NTC car (i) les fonctions greffées sont hydrophiles et 

permettent ainsi aux nanotubes de mieux se disperser en milieu aqueux [70, 160], (ii) la 

présence de ces fonctions affaiblit les forces de Van der Waals qui maintiennent les nanotubes 

étroitement liés. 

 

 La fonctionnalisation des NTC est donc d’une importance primordiale pour améliorer la 

réactivité et la dispersion des NTC. Nous avons vu qu’elle pouvait être réalisée de plusieurs 
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manières comme la fluoration, l’amidation ou la sulfuration. Cependant, la méthode la plus 

communément employée est une oxydation des NTC en phase aqueuse par des acides créant 

des fonctions acides carboxyliques, hydroxyles, ester… Cette méthode présente tout de même 

deux inconvénients majeurs : 1) la forte agressivité du traitement acide et 2) le séchage des 

NTC qui nécessite des appareillages coûteux à l’échelle industrielle. 

 

 D’autres techniques ont donc été développées, notamment celles utilisant le peroxyde 

d’hydrogène comme oxydant. L’inconvénient est que la cinétique d’oxydation par H2O2 en 

solution aqueuse à pression atmosphérique et température modérée (inférieure à 100 °C) est 

relativement lente puisqu’elle nécessite environ 6 jours de traitement [161]. Ainsi nous nous 

proposons de mettre en œuvre l’oxydation par H2O2 sous pression et en température pour 

améliorer la cinétique de réaction. Avant cette étude, l’oxydation des NTC par H2O2 dans ces 

conditions n’avait jamais été réalisée. Comme nous l’avons montré précédemment, deux 

études ont été réalisées en eau supercritique avec HNO3 et O2 comme oxydants [163, 164]. La 

mise en œuvre de H2O2 dans l’eau supercritique ne nous a pas paru être la meilleure solution 

dans la mesure où H2O2 est généralement totalement décomposé au-delà de 200 °C. Nous 

avons donc choisi d’effectuer l’oxydation en milieu CO2/EtOH aux environs de 200 °C. En 

effet, la réaction sera favorisée grâce aux propriétés de transport du CO2 qui est aussi un 

solvant de choix pour cette gamme de température. L’ajout d’éthanol a pour but d’aider la 

solubilisation de l’eau oxygénée dans le dioxyde de carbone. 

 

 

2.2 Oxydation des nanotubes de carbone par H2O2 sous 

pression et en température 
 

 Dans cette partie seront présentés la procédure expérimentale et le montage mis en place 

pour l’oxydation des NTC par H2O2 sous pression et en température. Puis, après une 

caractérisation des NTC « bruts » utilisés dans cette étude, nous procéderons à la comparaison 

de trois méthodes d’oxydation. Enfin, nous étudierons l’influence de la fonctionnalisation sur 

la déstructuration des NTC. 
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2.2.1 Procédure expérimentale 
 

 Le schéma du montage expérimental est présenté sur la Figure 2.6. Il est constitué d’un 

réacteur réservoir de 50 cm3 (2), d’une pompe liquide haute pression (1) pour l’injection du 

CO2 et d’un agitateur magnétique pour homogénéiser la solution. Pour pouvoir être pompé 

liquide, le CO2 est refroidi par un cryostat placé en sortie de la bouteille. La vanne de sortie 

(3) permet de dépressuriser le réacteur et de récupérer les solvants. 

 

 
Figure 2.6 : Schéma du montage expérimental du réacteur batch agité 

 

 Par mesure de sécurité et afin d’éviter toute contamination dans les autres zones du 

laboratoire, une hotte spéciale a été entièrement dédiée aux nanotubes de carbone. Un 

nouveau montage réactionnel a donc été mis en place. La Figure 2.7 est une photographie du 

dispositif expérimental développé dans le cadre de ces travaux de thèse. 

 



Chapitre 2 : Oxydation de surface des NTC
 

59 

 
Figure 2.7 : Photographie du montage expérimental mis en place et utilisé dans le cadre de ces travaux de thèse 
 

 Dans notre étude, nous utilisons un mélange composé d’éthanol absolu, de peroxyde 

d’hydrogène dans l’eau (35 % massique) et de dioxyde de carbone. En effet : 

− le dioxyde de carbone supercritique présente de nombreuses propriétés qui en font un 

solvant de choix : 

- pas de solvant résiduel à la fin du traitement (évacuation sous pression 

atmosphérique), 

- non toxique, non inflammable, inodore, 

- chimiquement inerte, 

- une température et une pression critique facilement accessibles (31 °C, 7,38 MPa). 

− l’éthanol joue, dans le mélange étudié, le rôle de co-solvant polaire pour permettre de 

solubiliser l’eau oxygénée. 

− enfin, le peroxyde d’hydrogène joue le rôle d’agent oxydant dans notre système. 

 

 Pour déterminer le volume de solution EtOH/H2O2aq à introduire dans le réacteur, nous 

nous sommes basés sur les caractéristiques d’un mélange CO2/EtOH (80/20 % molaire), 

couramment utilisé au laboratoire. Pour une température de 200 °C et une pression de 

20 MPa, conditions que nous nous sommes fixées de part les cinétiques de décomposition de 

H2O2, ce mélange est supercritique. Néanmoins, nous sommes conscients que l’ajout de 

H2O2aq dans le mélange CO2/EtOH va modifier les propriétés thermodynamiques du système. 

Ce mélange ternaire sera donc étudié par la suite. 

Bouteille CO2

Cryostat

Pompe

Réacteur

Agitateur

Contrôleur 
de T et P
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 Pour établir un mélange final 80/20 % molaire de CO2/EtOH, un volume d’éthanol de 

10,3 ml (calcul effectué à l’aide du logiciel Prophy Plus, un modèle thermodynamique 

d’interactions moléculaires basé sur l’équation d’état de Peng-Robinson) est à introduire dans 

le réacteur. C’est donc ce volume de 10,3 ml qui est utilisé dans toute l’étude. Il correspond à 

la quantité totale de solution (EtOH/H2O2aq) introduite. La concentration en H2O2 est l’un des 

paramètres qui sera étudié lors de l’optimisation des conditions d’oxydation des NTC. 

 

 Les NTC et la solution de EtOH/H2O2aq sont introduits dans le réacteur. Celui-ci est 

scellé et pressurisé par du CO2 à pression de bouteille, soit environ 5 MPa. Ensuite, le réacteur 

est chauffé jusqu’à atteindre la température désirée puis du CO2 est à nouveau injecté pour 

ajuster la pression souhaitée. Le système est ainsi stabilisé pendant un temps de pallier 

déterminé. Enfin, les NTC sont récupérés sous forme de poudre sèche. Pour cela, deux 

méthodes peuvent être mises en œuvre : 

− réaliser un balayage de CO2 dans les conditions de pression et de température de 

l’expérience pour extraire le co-solvant EtOH/H2O2, 

− réaliser plusieurs dégazages successifs à la température de réaction. 

 

 Suite à l’expérimentation, la caractérisation chimique de surface des NTC est réalisée par 

analyse spectroscopique des photons X (XPS, VG ESCALAB 220-iXL) en collaboration avec 

Christine Labrugère (CeCaMA, ICMCB). En effet, l’analyse XPS est une technique de 

référence dans la littérature employée pour déterminer le taux d’oxydation des NTC. Les 

résultats XPS nous permettront donc de comparer nos résultats avec ceux de la littérature. 

 Une étude quantitative des fonctions acides présentes en surface des nanotubes après 

fonctionnalisation est également effectuée par dosage acide-base selon le protocole décrit par 

Hu et al. [165]. Il s’agit de doser la quantité totale de fonctions acides greffées en surface des 

NTC à l’aide de NaOH mais aussi de connaître la quantité de fonctions acides carboxyliques 

en utilisant comme base NaHCO3. Cette caractérisation a été réalisée en collaboration avec 

Christèle Jaillet-Bartholome (CRPP, équipe de P. Poulin). 

 La détermination précise des fonctions formées en surface des NTC a quant à elle été 

menée par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (spectromètre IRTF 6700 de 

chez Termooptek). La spectroscopie Raman (spectromètre confocal Jobin-Yvon, LABRAM) 

nous a permis de vérifier que la structure des NTC n’était pas altérée lors des traitements 

d’oxydation. Les études en spectroscopies Raman et IRTF ont été réalisées en collaboration 

avec Thierry Tassaing (ISM, Université de Bordeaux). 
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 Puis, pour la caractérisation des NTC−bruts, un taux de cendre a été effectué par analyse 

thermogravimétrique (ATG, Seratam mtb 10-8) sous oxygène. De façon à bien observer les 

phénomènes, la montée en température est lente (1°C/min) jusqu’à 1000 °C. A cette 

température, le temps de palier est de 8 heures de manière à s’assurer que les nanotubes de 

carbone ont bien été détruits. 

 La caractérisation des NTC−bruts a été complétée par une analyse ICP (Variant 720ES) 

permettant la quantification en masse d’impuretés (métaux et oxydes). Les nanotubes étant 

insolubles, la dissolution complète des impuretés est assurée par un mélange d’acide nitrique, 

de peroxyde d’hydrogène et d’eau dans lequel sont placés les nanotubes. Cette solution est 

ensuite chauffée par voie micro onde, filtrée pour enlever les résidus de NTC, puis dosée par 

ICP. 

 Enfin, les observations en microscopie électronique en transmission (MET) sont 

effectuées sur un microscope Jeol 2200FS fonctionnant à 200 kV et présentant une résolution 

de 0,23 nm. Les échantillons ont été préparés en mettant en suspension les nanotubes de 

carbone dans de l’éthanol et en déposant, après 10 minutes d’ultrasonication, une goutte de la 

solution sur une grille en cuivre recouverte d’un film de carbone. Le solvant est ensuite 

évaporé à l’air. 

 

2.2.2 Caractérisation des NTC « bruts » 
 

 Les NTC utilisés pour cette étude ont été fournis par Arkema. Il s’agit de nanotubes de 

carbone multiparois (MWNT) Graphistrength C100 (lot n°7125). Ils ont été obtenus par une 

voie CVD utilisant comme catalyseur des nanoparticules de fer déposées sur un support en 

alumine. Avant toute expérience, un échantillon de ces nanotubes de carbone, que l’on 

nommera par la suite « NTC–bruts », a été caractérisé par MET, ATG, ICP, XPS et 

spectroscopie IRTF (Figure 2.8, Figure 2.9, Tableau 2.5 et Tableau 2.6). 

 



Chapitre 2 : Oxydation de surface des NTC
 

62 

 

Figure 2.8 : a) Micrographie MET en champ clair et b) courbe ATG des NTC–bruts 
 

 Les NTC étudiés présentent un diamètre de 10 à 20 nm environ et sont constitués de 10 à 

20 parois en moyenne. Sur la Figure 2.8.a, nous observons aussi dans les NTC des 

nanoparticules prises au piège qui sont des résidus de catalyseur. 

 Une analyse ATG jusqu’à 1000 °C (5 °C/minute) sous oxygène nous a permis de 

déterminer la température de décomposition des NTC qui est de l’ordre de 500 °C. A cette 

température, on observe une perte de masse de 93 % correspondant au carbone. Le résidu de 

7 % massique est attribué aux résidus de catalyseur (alumine et oxyde de fer). 

 Un échantillon du résidu ainsi qu’un échantillon de NTC–bruts ont été analysés par ICP 

(Tableau 2.5). On constate que l’on retrouve par ces deux méthodes le même ordre de 

grandeur pour les taux d’alumine et de fer dans les NTC–bruts. 

 
Tableau 2.5 : % massique d’alumine et de fer dans les NTC–bruts déterminés par analyse ICP 

Echantillon Al2O3 Fe 

Résidu ATG 3 2.8 

NTC–bruts 5.5 2.4 
 

 L’étude de la composition de surface des NTC a ensuite été réalisée par XPS et par 

spectroscopie IRTF (Figure 2.9). La quantification XPS (Tableau 2.6) montre que leur surface 

est constituée à 97 % de carbone, 2 % d’oxygène et 1 % d’impuretés dont de l’aluminium 

provenant du support du catalyseur en alumine. Les 2 % d’oxygène présagent la présence de 

fonctions oxygénées en surface des NTC. Ceci est confirmé par le spectre IR (Figure 2.9 b), 

qui montre la présence de fonctions OH (bande vers 1150 cm-1). La vibration C−O d’un 

phénol est attendue entre 1000 et 1075 cm-1. Dans le cas présent ce pic se fond très 



Chapitre 2 : Oxydation de surface des NTC
 

63 

certainement dans la bande des fonctions OH. Enfin, la bande large vers 1540 cm-1 est 

attribuée aux doubles liaisons C=C formant le graphite.  

 

Figure 2.9 : a) Spectre XPS C1s désommé et b) spectre IR des NTC–bruts 
 

Tableau 2.6 : Quantification XPS (% atomique) des NTC–bruts 

 C O  Al S 

NTC–bruts 97.2 2 0,6 <0,2 
 

 En résumé, la présence d’impuretés résiduelles (fer et alumine) ainsi que la présence 

d’oxygène à hauteur de 2 % atomique, principalement sous forme de fonctions alcools, ont été 

mises en évidence pour les NTC–bruts. L’oxydation des NTC a pour but d’augmenter ce taux 

d’oxygène qui n’est pas suffisant.  

 

2.2.3 Comparaison des différentes méthodes d’oxydation des NTC 
 

 Afin de positionner notre nouvelle voie d’oxydation des NTC par H2O2, elle a été 

comparée à deux autres voies identifiées dans la littérature : trois échantillons de nanotubes de 

carbone ont été fonctionnalisés de manière différente (Tableau 2.7). Le premier échantillon de 

nanotubes de carbone (NTC–CO2/EtOH/H2O2aq) a été traité par H2O2 en milieu 

CO2/EtOH/H2O2aq (49/10/41 % molaire, respectivement) sous pression et en température 

(200 °C, 20 MPa, 1 heure). Le deuxième (NTC–HNO3/H2SO4) a subi un traitement dit 

« classique » c’est à dire un reflux dans un mélange d’acides nitrique et sulfurique pendant six 

heures [152]. Le troisième (NTC–H2O2aq) a été traité par H2O2 en milieu aqueux (chauffage à 

65 °C) pendant 4 heures [161]. 
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 Les deuxième et troisième échantillons sont récupérés après filtration de la solution de 

NTC. Dans le cas du premier échantillon, traité sous pression et en température, les NTC sont 

récupérés sous forme de poudre sèche. Enfin, les NTC–bruts nous servent de référence. 

 
Tableau 2.7 : Récapitulatif des essais de fonctionnalisation des NTC selon trois méthodes distinctes 

Méthode Technique de fonctionnalisation Conditions de réaction 

NTC–CO2/EtOH/H2O2aq H2O2aq en milieu CO2/EtOH 200 °C, 20 MPa, 1 heure 

NTC–HNO3/H2SO4 HNO3/H2SO4 reflux, 6 heures 

NTC–H2O2aq H2O2 en milieux aqueux 65 °C, 4 heures 
 

 Les trois échantillons de NTC fonctionnalisés ont été analysés par XPS. Les spectres sont 

présentés sur la Figure 2.10 et la quantification de la répartition des différents atomes dans le 

Tableau 2.8. 

 

Figure 2.10 : Spectres XPS C1s désommés des échantillons de a) NTC–bruts, b) NTC–CO2/EtOH/H2O2aq, 
c) NTC–HNO3/H2SO4 et d) NTC–H2O2aq 
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Tableau 2.8 : Caractérisation XPS (% atomique) des NTC–bruts et fonctionnalisés 

Méthode C O S N 

NTC–bruts 97,2 2 < 0,2 0 

NTC–CO2/EtOH/H2O2aq 91,3 8,7 0 0 

NTC–HNO3/H2SO4 80,1 16,6 1,7 1,6 

NTC–H2O2aq 97,1 2,9 0 0 
 

 Le spectre XPS du carbone et le taux d’oxygénation de l’échantillon NTC–H2O2aq sont 

très similaires à ceux obtenus pour les NTC–bruts prouvant ainsi que la fonctionnalisation n’a 

pas eu lieu et que, comme attendu, cette méthode n’est pas efficace malgré 4 heures de 

traitement. En revanche, le spectre XPS du carbone de l’échantillon  NTC–CO2/EtOH/H2O2aq 

montre clairement la présence de fonctions oxygénées de haute énergie en surface des 

nanotubes de carbone. Ceci, combiné à un taux d’oxygénation de près de 10 %, indique 

qu’une modification de surface des NTC a bien eu lieu. Il en est de même pour le spectre de 

l’échantillon NTC–HNO3/H2SO4. En effet, un taux d’oxygénation de 10 % et plus concorde 

avec les résultats de la littérature [70] lorsqu’il y a fonctionnalisation. Cependant, le très fort 

taux d’oxygène mesuré pour l’échantillon NTC–HNO3/H2SO4 peut s’expliquer en partie par 

la présence de nitrates et de sulfates au sein de l’échantillon, comme l’indiquent les données 

XPS avec la présence de soufre et d’azote. Le taux d’oxygénation réel à la surface des 

NTC−HNO3/H2SO4 est donc inférieur à 16 % et plus probablement proche de 10 %, comme 

ceux préparés par la méthode que nous avons développée en milieu CO2/EtOH/H2O2aq. La 

fonctionnalisation en milieu CO2/EtOH  sous pression et en température est donc équivalente 

à une fonctionnalisation par une solution d’acides nitrique et sulfurique en terme de la 

quantité d’atomes d’oxygène révélés en surface des NTC. 

 

 Une analyse par spectroscopie Raman (Figure 2.11) des échantillons NTC–bruts,    NTC–

CO2/EtOH/H2O2aq et NTC–HNO3/H2SO4 a permis de vérifier que la structure des nanotubes 

de carbone n’est pas altérée par la fonctionnalisation. Sur les spectres, trois bandes 

caractéristiques de la structure du carbone sont observées. La bande G est due au carbone 

graphitisé tandis que les bandes D et D’ sont dues au carbone désordonné. Ainsi une 

augmentation de l’intensité de la bande D traduirait une augmentation du désordre des atomes 

de carbone et donc une déstructuration des nanotubes. Dans notre cas, les trois spectres étant 
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similaires, on peut en conclure que la structure des nanotubes n’est pas endommagée par les 

traitements de fonctionnalisation. 

 

 

Figure 2.11 : Spectres Raman des échantillons de a) NTC–bruts, b) NTC–HNO3/H2SO4 et 
c) NTC–CO2/EtOH/H2O2aq 

 

 L’étape suivante a consisté en l’identification des groupements formés à la surface des 

NTC suite aux traitements de fonctionnalisation. Une première étude des fonctions de surface 

des NTC a été effectuée par la méthode de dosage acido-basique présentée précédemment. La 

soude (NaOH) permet de doser tous les sites acides sans exception, tandis que 

l’hydrogénocarbonate de calcium (NaHCO3) réagit uniquement sur les sites acides 

carboxyliques. Les NTC sont dispersés par ultrasons dans une solution de NaOH ou de 

NaHCO3 à 0,05 mol.l-1 et agités sous argon pendant 48 h. Après filtration et rinçage, le filtrat 

est porté à reflux dans une solution de HCl à 0,05 mol.l-1. Une fois revenue à température 

ambiante, la solution est dosée par une solution de soude à 0,05 mol.l-1. Les résultats obtenus 

sont donnés dans le Tableau 2.9 en meq/g (nombre de millimole de fonctions par gramme de 

NTC). Ces dosages mettent en évidence que les sites acides en surface des NTC 

fonctionnalisés par le mélange CO2/EtOH/H2O2aq ne sont pas des sites acides carboxyliques 

contrairement à ce que l’on peut observer pour la technique de fonctionnalisation 

conventionnelle (NTC–HNO3/H2SO4). 
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Tableau 2.9 : Concentration des sites acides sur les nanotubes de carbone en meq/g 

Traitement Dosage par NaHCO3 Dosage par NaOH 

NTC–bruts aucun 1,5 

NTC–HNO3/H2SO4 3,5 5,2 

NTC–CO2/EtOH/H2O2aq aucun 5,7 
 

 Une analyse plus avancée des fonctions de surface a été possible grâce à une étude par 

spectroscopie IRTF effectuée sur les échantillons NTC–bruts, NTC–CO2/EtOH/H2O2aq et 

NTC–HNO3/H2SO4. Les spectres IR obtenus (Figure 2.12) présentent des profils bien 

distincts montrant ainsi que les NTC des différents échantillons n’ont pas les mêmes fonctions 

de surface. 

 

 

Figure 2.12 : Spectres IR des échantillons de a) NTC–bruts, b) NTC–HNO3/H2SO4 et  
c) NTC–CO2/EtOH/H2O2aq 

 

 Pour l’échantillon NTC–bruts, comme nous l’avons vu précédemment, la large bande 

vers 1540 cm-1 est attribuée aux doubles liaisons C=C et la bande vers 1150 cm-1 à des 

fonctions OH présentes en surface des NTC. 

 Pour les NTC–HNO3/H2SO4, on retrouve à 1565 cm-1 la bande attribuée aux doubles 

liaisons C=C. La bande intense à 1710 cm-1 est la signature des liaisons C=O caractéristiques 

des fonctions acides carboxyliques. Les bandes à 1210 et 1055 cm-1 sont respectivement 

attribuées à la présence de fonctions OH et de fonctions éthers. 

 Enfin, pour l’échantillon NTC–CO2/EtOH/H2O2aq, la bande intense attribuée aux 

liaisons C=C apparaît à 1575 cm-1. La forte intensité de cette bande est due au fait qu’elle est 

aussi attribuée à une élongation des liaisons C=O appartenant à un groupement énolique 

(HO–C=C-C=O). La bande à 1382 cm-1 correspond à la déformation des liaisons O–H des 
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fonctions alcools. Les bandes vers 1200 et 1060 cm-1 ont, respectivement, été attribuées à une 

élongation des liaisons C–O des fonctions C–OH et à une élongation des liaisons C–O–C des 

fonctions éthers. L’absence de bande au delà de 1600 cm-1 indique clairement qu’il n’y a pas 

de fonctions acides carboxyliques et confirme les résultats du dosage acido-basique. 

 Ces résultats ont été confirmés par une modélisation des spectres IR à partir d’une 

molécule modèle présentée sur la Figure 2.13. Les calculs de modélisation ont été effectués à 

l’aide du logiciel GAUSSIAN 2003. Il a ainsi été possible de déterminer quelles sont les 

fonctions formées en surface des nanotubes de carbone traités dans le mélange 

CO2/EtOH/H2O2aq à 200 °C et 20 MPa : des fonctions dicétones et éthers. 

 

 

Figure 2.13 : Molécule utilisée pour la modélisation des fonctions présentes en surface des nanotubes de 
carbone fonctionnalisés dans le mélange CO2/EtOH/H2O2aq à 200 °C et 20 MPa 

 

 L’étude par XPS du pic caractéristique de l’oxygène confirme également ces résultats. En 

effet, la désommation du pic O1s de l’oxygène localisé vers 532 eV a permis d’obtenir des 

informations sur l’environnement chimique de cet oxygène. Ainsi, comme le montre la  

Figure 2.14, la bande localisée vers 531 eV correspond à des liaisons C=O principalement 

liées à des acides carboxyliques ou des esters. La bande vers 532 eV correspond, quant à elle, 

aux liaisons C–O ainsi qu’aux fonctions alcools. A plus haute enérgie, la bande vers 533 eV 

est attribuée à de l’eau tandis que celle à 535 eV correspond à des formes oxygénées 

adsorbées mais non identifiées. 

 On constate que pour l’échantillon NTC–HNO3/H2SO4, où l’on s’attend à avoir des 

acides carboxyliques en surface, c’est bien la bande à 531 eV qui prédomine. En revanche 

pour l’échantillon NTC–CO2/EtOH/H2O2aq c’est la bande à 532 eV qui prédomine, indiquant 

la formation de peu de fonctions acides carboxyliques. 
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Figure 2.14 : Spectres XPS O1s désommés des échantillons de nanotubes de carbone 
a) NTC-CO2/EtOH/H2O2aq et b) NTC-HNO3/H2SO4 

 

2.2.4 Influence de la fonctionnalisation sur la microstructure des pelotes de 

NTC 
 

 Pour finir, nous nous sommes intéressés aux conséquences de la fonctionnalisation sur 

l’agglomération des NTC sous la forme de pelotes.  

 Pour cela, une étude en tomographie électronique a été réalisée en collaboration avec 

Ovidiu Ersen de l’IPCMS (Institut de Physique et de Chimie des Matériaux de Strasbourg) 

dans le cadre du réseau de Microscopie Electronique en Transmission et Sonde Atomique 

(METSA) mis en place par le CNRS. 

 La tomographie électronique est une technique de microscopie électronique en 

transmission qui consiste à reconstruire le volume d’un objet à partir d’une série 

d’observations bidimensionnelles. Une série d’images est donc collectée à l’aide d’un 

microscope électronique en transmission (un Jeol 2100F avec une tension d’accélération de 

200 kV) avec un angle de tilt variant de -71 à +71° et un pas de 2° environ. Puis une 

reconstruction du volume est réalisée à l’aide du logiciel IMOD.  

 Cette étude nous a donc permis de visualiser en 3 dimensions les pelotes de NTC–bruts 

et NTC–CO2/EtOH/H2O2aq (Figure 2.15). Pour chaque échantillon, une pelote de taille 

adaptée à l’échelle de l’observation, soit une pelote d’environ 1 µm, a été analysée. Nous 

avons alors pu estimer le pourcentage volumique de vide dans les pelotes afin de valider ou 

non leur évolution avant et après oxydation. Il est de 85 % et 87 %, respectivement, pour les 

NTC–bruts et les NTC–CO2/EtOH/H2O2aq. Ces deux taux sont similaires ce qui ne semble 

donc pas indiquer de modification significative des pelotes de NTC par fonctionnalisation par 

le mélange CO2/EtOH/H2O2aq à 200 °C et 20 MPa. 
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 Il est tout de même important de noter l’effet de la préparation de l’échantillon. En effet, 

lors de sa préparation, l’échantillon est soumis à des ultrasons pendant 10 minutes ce qui peut 

modifier la taille des pelotes et l’état d’agglomération des NTC. De plus, nous avons choisi 

volontairement une pelote de 1 µm pour faciliter l’analyse, ce qui n’était pas forcement la plus 

représentative de l’ensemble de l’échantillon. 

 Par ailleurs, sur les reconstructions obtenues, nous constatons que les NTC sont plus nets 

et mieux définis lorsqu’ils sont fonctionnalisés (Figure 2.15.c et Figure 2.15.d) que lorsqu’ils 

ne le sont pas. Ainsi sans casser les pelotes ou démêler les NTC, la fonctionnalisation parvient 

à les séparer. 

 

 
Figure 2.15 : Micrographies en champ clair a) d’une pelote de NTC–bruts et b) d’une pelote de 

NTC–CO2/EtOH/H2O2aq ; c), d) sections par la reconstruction et e), f) modélisation 3D de chaque pelote. 
Les flèches montrent les NTC c) accolés ou d) non. 

 

 En conclusion, dans cette première partie, nous avons mis en évidence l’efficacité du 

traitement des NTC dans le mélange CO2/EtOH/H2O2aq à 200°C et 20 MPa. Cette oxydation 

conduit à la formation de fonctions spécifiques à la surface des NTC : des fonctions dicétones 

et éthers. Afin d’étudier ce traitement d’oxydation, plusieurs paramètres expérimentaux ont 

alors été étudiés : 
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− la concentration en H2O2, 

− la température de réaction, 

− le temps de palier de la réaction, 

− la composition du milieu réactionnel. 

Cette étude fait l’objet de la partie suivante. 

 

 

2.3 Optimisation des conditions d’oxydation des NTC 
 

 Dans cette partie nous avons étudié l’influence de trois paramètres pouvant intervenir 

dans l’oxydation des NTC : la concentration en eau oxygénée, la température et le temps de 

réaction. Ces études ont été essentiellement caractérisées par XPS, cette technique nous 

servant de référence par rapport aux résultats précédemment établis. 

 

2.3.1 Effet de la concentration en H2O2 
 

 L’influence de la concentration en H2O2 sur la fonctionnalisation des nanotubes de 

carbone a été étudiée à partir de concentrations différentes en H2O2 pour la même masse de 

NTC. Les solutions utilisées sont des mélanges d’eau oxygénée (35 % massique) et d’éthanol 

dont le volume total reste constant tandis que la concentration en eau oxygénée varie. Le 

Tableau 2.10 présente les différents essais réalisés. Les conditions de réaction sont de 200 °C, 

20 MPa pendant 1 heure. En fin de réaction, les nanotubes sont récupérés sous forme d’une 

poudre sèche. 

 
Tableau 2.10 : Essais réalisés pour l’étude de l’influence de la concentration en H2O2 sur la fonctionnalisation 

des NTC 

 NTC–1,5 NTC–3 NTC–6 (*) 

NTC (mg) 30 30 30 

H2O2 aqueux (35 % wt) (ml) 1,5 3 6 

EtOH (ml) 8.8 7,3 4,3 

[H2O2] (mol.l-1) 1,7 3,4 6,8 
(*) échantillon de référence étudié lors des essais précédents 
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 Il est à noter qu’en plus de l’effet de la concentration en H2O2, la thermodynamique du 

système va évoluer lorsqu’on diminue la concentration en éthanol et qu’on augmente celle en 

eau ; les coordonnées critiques du mélange vont être modifiées. 

 

 Le Tableau 2.11 présente les résultats des analyses XPS des échantillons NTC–1,5, 

NTC–3 et NTC–6 en comparaison à celui d’un échantillon NTC–bruts. Nous voyons que la 

quantité de fonctions oxygénées est bien plus importante quand la concentration en eau 

oxygénée augmente. Par la suite, toutes les expériences ont donc été réalisées dans les mêmes 

conditions que celle de l’échantillon NTC–6. 

 
Tableau 2.11 : Caractérisation XPS (% atomique) des échantillons de NTC–CO2/EtOH/H2O2aq : influence de la 

concentration en H2O2 

 C O S 

NTC–bruts 97,2 2 < 0,2 

NTC–1,5 93,3 6,5 0 

NTC–3 95,4 4,6 0 

NTC–6 91,3 8,7 0 
 

 Il serait intéressant d’augmenter encore la concentration en H2O2 afin de voir si l’on 

atteint un palier pour le taux d’oxygène en surface des NTC ie s’il existe une concentration en 

H2O2 pour laquelle la surface des NTC serait saturée en fonctions oxygénées. Le second 

paramètre important est la température dont l’influence va être étudiée dans le paragraphe 

suivant. 

 

2.3.2 Effet de la température de réaction 
 

 En considérant la concentration en H2O2 de l’échantillon NTC–6 (cf § 2.3.1), quatre 

échantillons de NTC ont été fonctionnalisés à 20 MPa pendant 1 heure aux températures 

suivantes : 150 °C (NTC–150), 200 °C (NTC–200), 250 °C (NTC–250), 300 °C (NTC–300). 

Les résultats des analyses XPS des éléments C, O et S pour les différents échantillons sont 

donnés dans le Tableau 2.12. 
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Tableau 2.12 : Caractérisation XPS (% atomique) des échantillons de NTC–CO2/EtOH/H2O2aq : influence de la 
température de réaction 

 C O S 

NTC–bruts 97,2 2 < 0,2 

NTC–150 91,2 8,2 0 

NTC–200 91,3 8,7 0 

NTC–250 91,6 7,9 0 

NTC–300 90,6 9 0 
 

 Ces résultats montrent que pour un temps de réaction de 1 heure la température, ne 

semble pas avoir d’effet sur la réaction d’oxydation des NTC. Cependant, à 150 °C, le 

séchage des NTC est plus difficile qu’à 200 °C. C’est pour cette raison que lors des 

expériences suivantes, la température de réaction a été fixée à 200 °C. 

 Le fait que les résultats soient les mêmes quelle que soit la température autorise 

probablement une diminution du temps de réaction. C’est pour cette raison que l’influence du 

temps de réaction a été étudiée dans le paragraphe suivant. 

 

2.3.3 Effet du temps de réaction 
 

 Le temps de réaction est défini comme le temps pendant lequel le milieu réactionnel est 

maintenu aux conditions de température et de pression désirées pour la réaction. Il ne prend 

donc pas en compte le temps de montée en température (environ 10 minutes pour monter à 

200 °C). 

 Les résultats précédents ont montrés qu’une fonctionnalisation efficace conduit à un taux 

d’oxygénation de l’ordre de 10 % et à la formation de fonctions dicétones et éthers. Cette 

étude sur le temps de réaction va donc nous permettre d’étudier s’il est possible d’augmenter 

encore le taux d’oxygène, si la nature des fonctions est modifiée ou non et s’il est possible de 

réduire le temps de réaction. 

 Pour cela cinq échantillons ont été soumis à des temps de réaction différents : 30 minutes 

(NTC–30min), 1 heure (NTC–1h), 2 heures (NTC–2h), 3 heures (NTC–3h) et 6 heures 

(NTC–6h) à une température de 200 °C et une pression de 20 MPa. Les résultats des analyses 

XPS sont présentés dans le Tableau 2.13. 
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Tableau 2.13 : Caractérisation XPS (% atomique) des échantillons de NTC–CO2/EtOH/H2O2aq : influence du 
temps de réaction 

 C O S 

NTC–bruts 97,2 2 < 0,2 

NTC–30min 92,5 7,5 0 

NTC–1h 91,3 8,7 0 

NTC–3h 91,9 8,1 0 

NTC–6h 91,5 8,5 0 
 

 Une nouvelle fois, les taux d’oxygène sont très similaires quelque soit le temps de 

réaction. Celui-ci a donc peu d’influence sur la réaction d’oxydation. Ceci a été confirmé par 

spectroscopie IR. Les spectres des échantillons NTC–1h et NTC–6h sont présentés sur la 

Figure 2.16. La similitude entre les deux spectres prouve que, jusqu’à 6 heures de temps de 

palier, le temps n’a pas d’influence sur la nature des fonctions formées en surface des NTC. 

 

Figure 2.16 : Spectres IR de (a) NTC–1h et (b) NTC–6h 
 

 En conclusion, le temps de réaction dans les conditions étudiées n’ayant pas d’influence, 

les fonctionnalisations seront réalisées avec un temps de palier de 30 minutes dans la suite de 

ces travaux de recherche. Pour finir cette étude sur l’influence des paramètres opératoires de 

l’oxydation des NTC, nous proposons d’étudier l’influence du milieu réactionnel. 

 

 

 

 

C=C
(HO-C=C-)C=O

OH C-O

C-O-C

OH C-O
C-O-C



Chapitre 2 : Oxydation de surface des NTC
 

75 

2.3.4 Influence du milieu réactionnel 
 

 Nous avons choisi de travailler avec le système CO2/EtOH/H2O2aq pour les raisons 

évoquées précédemment (cf §2.2.1). Nous avons souhaité appréhender le rôle joué par chaque 

constituant du mélange. Deux expériences supplémentaires de fonctionnalisation des NTC ont 

donc été réalisées. Les conditions et les quantités de réactifs sont les mêmes que celles 

déterminées précédemment (200 °C, 30 minutes, 6 ml de H2O2) sauf que, dans un cas, il n’y 

aura pas d’éthanol et que, dans le second cas, il n’y aura pas de CO2. La pression à 20 MPa ne 

peut être atteinte que dans le cas de l’expérience sans éthanol puisque c’est le dioxyde de 

carbone qui nous permet d’ajuster la pression. Dans le cas de l’expérience sans CO2, la 

pression atteinte au cours de la fonctionnalisation est déterminée par la quantité de liquide 

(éthanol et eau oxygénée en phase aqueuse) et la température de réaction. La pression 

maximale atteinte dans ce cas a été de 4 MPa. 

 Les résultats des analyses XPS obtenus pour ces deux expériences sont présentés dans le 

Tableau 2.14 en comparaison avec les NTC–bruts et les NTC–CO2/EtOH/H2O2aq. 

 
Tableau 2.14 : Caractérisation XPS (% atomique) des échantillons de NTC–CO2/EtOH/H2O2aq : influence des 

constituants du mélange réactionnel 

 C O 

NTC–bruts 97,2 2 

NTC–CO2/EtOH/H2O2aq 90,3 9,7 

NTC–sans EtOH 92,4 7,6 

NTC–sans CO2 95,7 4,3 
 

 Ce tableau montre que la fonctionnalisation des NTC est possible et efficace sans 

éthanol. Celui-ci avait été ajouté afin d’augmenter la miscibilité de l’eau oxygénée dans le 

CO2. De plus, l’éthanol a un rôle à jouer lors du séchage des NTC en entraînant l’eau hors du 

réacteur en fin de réaction. 

 Par contre en l’absence de CO2, le taux d’oxygénation des NTC est très faible. Le 

résultat obtenu est comparable à celui des essais réalisés par Peng et al. [161] lors d’une 

fonctionnalisation de plusieurs jours en milieu H2O/H2O2 à 65°C et pression ambiante. Ce 

résultat a justifié une étude sur le comportement des phases dans le mélange réactionnel lors 

de l’oxydation des NTC. 
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2.4 Etude du comportement en pression et en température du 

mélange réactionnel d’oxydation des NTC et proposition 

d’un mécanisme 
 

 Afin de comprendre les mécanismes mis en jeu lors du procédé de fonctionnalisation que 

nous avons développé, nous souhaitons obtenir des informations sur la thermodynamique du 

mélange utilisé. Actuellement, les coordonnées critiques de ce mélange (CO2/EtOH/H2O2aq) 

n’ont pas été reportées dans la littérature. D’une façon générale, peu de données sont 

disponibles quand il s’agit de sytèmes complexes. Une étude in situ par spectroscopie IRTF 

nous a permis d’étudier le comportement du mélange réactionnel. Cette étude a fait l’objet du 

stage de licence d’Armel Grimard. 

 

2.4.1 Etude in situ par spectroscopie IRTF du comportement du mélange 

récationnel en pression et en température : approche expérimentale 
 

 La cellule utilisée est une cellule haute pression, haute température de 2 cm3. Nous nous 

plaçons dans les mêmes proportions que lors de la fonctionnalisation des NTC. On introduit 

donc dans la cellule 240 µl de H2O2 (35 % massique, 6,8 mol.l-1) et 172 µl d’éthanol absolu 

(7 mol.l-1). Les mesures sont effectuées à 40, 100, 150 puis 200 °C en balayant pour chaque 

température une gamme de pression allant de 5 à 25 MPa par pas de 5 MPa. 

 

 Le mélange de départ étant biphasique, l’étude est décomposée en deux partie : 1) étude 

de la phase riche en CO2 (haut de la cellule) et 2) étude de la phase riche en liquide (bas de la 

cellule). Lorsque le mélange étudié se trouve en conditions supercritiques, les spectres 

obtenus pour les deux parties du système réactionnel devront être les mêmes, le milieu devant 

être totalement homogène. 

 Pour l’étude de la phase riche en CO2, la cellule est utilisée en position normale (Figure 

2.17.a) et pour l’étude de la phase riche en liquide, la cellule est inversée (Figure 2.17.b). 
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Figure 2.17 : Schéma de la cellule dans la configuration (a) « étude de la phase riche en CO2 » et (b) « étude de 
la phase riche en liquide » 

 

 L’appareil utilisé pour faire cette série de mesures est un spectromètre IRTF de marque 

THERMO scientific Nicolet 6700. Les données sont récoltées et traitées par un ordinateur 

directement rélié au spectromètre. Grâce à cette méthode, nous avons procédé à des analyses 

qualitative et quantitative des phases riches en gaz et en liquide. 

 

2.4.2 Etude qualitative des phases riches en CO2 et en liquide 
 

 L’étude des phases riches en CO2 et en liquide nous donne des informations sur 

l’évolution des constituants de la phase liquide miscibles dans le CO2 en fonction de la 

température et de la pression. L’allure des spectres est toujours la même quelles que soient les 

conditions de température et de pression considérées ; seule l’intensité des pics varie. Le 

spectre de la Figure 2.18 met en évidence les raies caractéristiques des espèces en présence 

pour chaque phase. Il est à noter que les bandes de l’eau oxygénée n’apparaissent pas sur les 

spectres. En effet, les pics caractéristiques du peroxyde d’hydrogène se situent soit à plus 

basse longueur d’onde soit dans le domaine considéré mais ils se confondent avec ceux de 

l’eau. 
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Figure 2.18 : Spectres IRTF de a) la phase riche en CO2 à 200°C et 20 MPa et b) la phase riche en liquide à 
40 °C et 20 MPa 

 

 Le pic observé vers 7200 cm-1 correspond au mode de vibration 2ν3 de l’eau tandis que 

le pic observé vers 5300 cm-1 (Figure 2.18.a) et la large bande vers 5100-5300 cm-1 (Figure 

2.18.b) correspondent à son mode de combinaison v2+v3 [166]. 

 Les pics observés vers 5000 cm-1 sont caractéristiques de la présence de CO2. Ils 

correspondent aux modes de combinaison 4ν2+ν3, ν1+2ν2+ν3 (4970 cm-1) et 2ν1+ν3. A ces 

pics s’ajoutent les larges bandes observées à 2350 cm-1 et vers 3600 cm-1 correspondant 

respectivement aux modes de vibration ν3 et de combinaison 2ν2+ν3 du CO2 (Figure 2.18.a) 

[167]. 

 Enfin, la large bande observée vers 3000 cm-1 correspond aux vibrations de la liaison C–

H de l’éthanol et les pics observés vers 4200-4400 cm-1 correspondent aux vibrations 

νC-H+δC–H de cette molécule (Figure 2.18.a et b) [168]. La large bande observée vers 6500-

7200 cm-1 est associée à la fois à la contribution de l’eau (2ν3) et de l’éthanol (2νOH) (Figure 

2.18.b) [166, 168]. 

 

 Les spectres présentés sur la Figure 2.19 montrent l’évolution des bandes d’absorption 

des phases riches en CO2 et en liquide à 200 °C en fonction de la pression. Cette évolution est 

assez similaire pour toutes les températures étudiées ; nous avons choisi le spectre produit à 

200 °C car les pics sont plus marqués.  

 Sur le spectre de la Figure 2.19.a, on voit nettement que tous les pics « poussent » lors 

d’une augmentation de la pression. La pression étant régulée par la quantité de CO2 introduite, 

il est donc normal que la quantité de CO2 augmente en fonction de la pression. Les autres pics 

caractéristiques des éléments du mélange (H2O et EtOH) montrent que plus on augmente la 

pression, plus la quantité d’eau et d’éthanol dans la phase riche en CO2 augmente. 

H2O+EtOH

(b)
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Figure 2.19 : Spectres IRTF de a) la phase riche en CO2 à 200 °C de 5 à 25 MPa et b) la phase riche en liquide 
à 200 °C de 5 à 25 MPa (pas de 5 MPa) 

 

 Sur le spectre de la Figure 2.19.b, on observe que les pics de l’éthanol décroissent, ce qui 

montre que plus on augmente la pression, plus on diminue la concentration en éthanol de la 

phase riche en liquide. Le phénomène est moins marqué pour l’eau. 

 

 De même, cette évolution est similaire pour toutes les températures à pression constante. 

Ainsi, comme attendu, lorsque l’on augmente la pression et la température, on augmente la 

miscibilité du CO2 dans la phase liquide et la miscibilité de l’éthanol dans la phase gaz. 

Cependant, nous constatons que selon le milieu étudié (phase gaz ou phase liquide) nous 

n’obtenons pas les mêmes spectres comme cela devrait être le cas pour un mélange homogène 

supercritique. Ainsi, dans nos conditions de traitement à 200 °C et 20 MPa, le mélange 

CO2/EtOH/H2O2aq n’est pas supercritique. Il nous est donc paru important de déterminer 

quelles étaient les quantités des constituants dans chacune des phases. Nous avons procédé à 

une étude quantitative du mélange. 

 

2.4.3 Etude quantitative du mélange 
 

 A partir des spectres obtenus pour chacune des phases précédemment étudiées, il est 

possible de déterminer la concentration des espèces présentes en utilisant la loi de Beer-

Lambert : A = ε.l.C où A est l’absorbance, l le trajet optique (ici 1,5 mm), ε le coefficient 

d’extinction molaire (l.mol-1.cm-1) et C la concentration (mol.l-1). Pour valider la 

reproductibilité de cette démarche, plusieurs pics d’une même espèce sont étudiés lorsque ceci 

est possible. 

 

(a) (b)
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 L’absorbance A est relevée sur les spectres à l’aide du logiciel OMNIC©. Le coefficient 

d’extinction molaire ε est propre au pic de l’espèce considérée. En théorie ε varie en fonction 

de la pression et de la température mais très faiblement ce qui nous permet de le considérer 

comme constant. Les coefficients d’extinction molaire de l’eau et du dioxyde de carbone ont 

été calculés à partir de données provenant de la littérature [169, 170]. Le coefficient 

d’extinction molaire de l’éthanol a été déterminé directement à partir de solutions étalons 

d’éthanol. Les valeurs de ε sont reportées dans le Tableau 2.15. 

 
Tableau 2.15 : Coefficients d’extinction molaire de l’eau, de l’éthanol et du dioxyde de carbone (en l.mol-1.cm-1) 

ε CO2 

(pic à 4970 cm-1) 
ε CO2 

(pic à 5090 cm-1) 
ε H2O 

(pic à 5300 cm-1) 
ε EtOH 

(pic à 2890 cm-1) 
ε EtOH 

(pic à 4410 cm-1) 

0.4 0.125 2.23 24.3 0.56 
 

 On en déduit alors les concentrations des constituants dans les différentes phases en 

fonction de la pression aux différentes températures étudiées. 

 Pour la phase riche en CO2, une quantification du CO2, de l’eau et de l’éthanol a été 

possible. En revanche pour  la phase riche en liquide, les spectres obtenus permettent 

seulement la quantification de l’éthanol. 

 En effet, le seul pic caractéristique du CO2 (4970 cm-1) de cette phase est de très faible 

intensité. A hautes températures, ce pic n’est pas observé ce qui montre que la quantité de 

CO2 dans la phase riche en liquide reste négligeable dans nos conditions expérimentales. 

 En ce qui concerne l’eau, le seul pic, centré vers 5200 cm-1, éventuellement exploitable, 

est de trop forte intensité. De plus, ce pic est également sensible à l’état d’agrégation des 

molécules d’eau qui, comme nous l’avons mentionné, dépend fortement de la température ce 

qui conduirait à des erreurs non négligeables. De façon qualitative, nous observons cependant 

une faible diminution de l’intensité de ce pic ce qui semble indiquer une diminution de la 

concentration en eau par accroissement de la température pour une pression donnée. Les 

résultats des analyses quantitatives pour les deux phases sont reportés sur les Figure 2.20 et 

Figure 2.21. 
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Figure 2.20 : Evolution de la concentration a) en CO2 et b) en eau dans la phase riche en CO2 en fonction de la 
pression et de la température 

 

Figure 2.21 : Evolution, en fonction de la pression et de la température, de la concentration en éthanol a) dans 
la phase riche en CO2 et b) dans la phase riche en liquide  

 

 Ces figures montrent que, plus la pression augmente, plus la quantité d’eau et d’éthanol 

dans la phase riche en gaz augmente. Il en est de même lorsque la température augmente. Ces 

résultats sont en adéquation avec l’étude qualitative précédente. Toutefois, on remarque que 

les quantités d’eau et d’éthanol qui passent dans la phase riche en gaz restent très faibles. 

 

 La concentration initiale en éthanol dans le mélange CO2/EtOH/H2O2aq étant de 7 mol.l-1, 

on remarque qu’à 40 °C, quelle que soit la pression, la concentration en éthanol dans la phase 

riche en liquide ne varie quasiment pas et reste à une valeur très proche de la valeur initiale. A 

plus haute température, on observe qu’elle diminue fortement pour atteindre des valeurs de 

1,5 mol.l-1 à 200 °C et 25 MPa. Ce résultat est cohérent avec le fait que la quantité d’éthanol 

dans la phase riche en CO2 augmente avec la température. Cependant, il ne permet pas 

d’expliquer la diminution importante observée dans la phase riche en liquide puisque la 

somme des concentrations dans les phases riches en liquide et en CO2 n’est pas constante. 

Ainsi cette diminution est due soit à une augmentation significative du volume de la phase 

riche en liquide, soit à une décomposition de l’éthanol due à la présence d’H2O2. 
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 En conclusion, l’étude quantitative par spectroscopie IRTF du mélange 

CO2/EtOH/H2O2aq utilisé pour l’oxydation des NTC nous a permis de mettre en évidence que 

ce mélange n’est pas supercritique à 200 °C et 20 MPa. En effet, à cette pression et cette 

température, les spectres obtenus pour les phases riches en liquide et en CO2 ne sont pas du 

tout semblables. La fonctionnalisation se fait donc dans un système biphasique. Nous avons 

toutefois pu observer que lors de la montée en température et en pression, de l’eau et de 

l’éthanol passent dans la phase riche en CO2 et, inversement, du CO2 passe dans phase riche 

en liquide. De plus, nous avons constaté que la concentration en éthanol n’est pas constante 

quand la pression et la température varient, ceci étant probablement dû à sa décomposition par 

le peroxyde d’hydrogène. 

 

2.4.4 Proposition d’un mécanisme d’oxydation des NTC 
 

 L’ensemble des informations acquises lors de l’étude de l’oxydation des NTC dans le 

milieu CO2/EtOH/H2O2aq nous a permis de proposer un mécanisme de formation des 

fonctions dicétones par oxydation dans le mélange CO2/EtOH/H2O2aq. En effet, par 

spectroscopie IRTF nous avons observé une chute de la concentration en éthanol entre 40 et 

100°C ce qui coïncide très certainement avec la décomposition de l’eau oxygénée. 

 Nous avons aussi constaté que, sans EtOH, l’oxydation avait toujours lieu ce qui n’est 

pas le cas lors d’une réaction sans CO2. L’éthanol n’intervient donc pas dans le mécanisme 

d’oxydation des NTC mais est probablement oxydé en acide acétique. Cependant, l’éthanol 

ou l’acide acétique jouent toujours le rôle de co-solvant, entraînant l’eau hors du réacteur et 

aidant au séchage des NTC. 

 Enfin, en milieu supercritique le CO2 interagit avec les liaisons π–π d’un cycle 

benzénique (le scCO2 est un excellent solvant du toluène). 

 

 A partir de ces éléments, nous proposons un mécanisme de réaction illustré par le schéma 

de la Figure 2.22 et dans lequel : 

1) H2O2 se décompose en radicaux OH•, 

2) Le CO2 interagit avec les liaisons π–π du graphite rendant celui-ci plus électrophile, 

3) Le graphite est alors attaqué par un radical OH•, 
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4) Une deuxième attaque est favorisée en position β de façon à ce que soit obtenue la fonction 

dicétone qui induit la formation d’un cycle à 6 atomes (le plus stable thermodynamiquement) 

par la formation d’une liaison hydrogène.  

 

 
 
 

 
 

Figure 2.22 : Schéma illustrant le mécanisme d’oxydation des NTC par H2O2 proposé pour cette étude 
 

 

2.5 Conclusion 
 

 Cette étude a permis de montrer que la fonctionnalisation des NTC par l’eau oxygénée en 

milieu CO2/EtOH/H2O2aq est possible. Les conditions opératoires optimales du procédé ont 

été déterminées : 

− une pression de 20 MPa, 
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− un temps de réaction de 30 minutes, 

− une concentration en H2O2 d’au moins 6,8 mol.l-1 

− une température de 200 °C afin d’obtenir des NTC sous forme de poudre sèche. 

 

 Dans les conditions de notre étude, nous avons montré par des analyses par spectroscopie 

IR du mélange réactionnel que le milieu utilisé n’est pas supercritique mais qu’il s’agit d’un 

système biphasique : une phase gaz et une phase liquide. De plus, il s’avère que l’éthanol 

présent est décomposé en acide acétique par l’eau oxygénée entre 40 et 100 °C. Ainsi, il 

n’interviendrait pas dans le mécanisme d’oxydation. Cependant sa présence se justifie par son 

rôle de co-solvant permettant de sécher les NTC en fin de réaction. La présence de CO2 

semble, quant à elle, indispensable à une bonne fonctionnalisation. A partir de ces éléments, 

un mécanisme réactionnel a ainsi été proposé. 

 Ainsi, par comparaison aux méthodes présentées dans la partie bibliographique de ce 

chapitre et proposées actuellement dans la communauté scientifique et industrielle, nous 

avons montré que la fonctionnalisation des nanotubes de carbone par l’eau oxygénée dans un 

mélange CO2/EtOH sous pression et en température présente de nombreux avantages : 

− elle est rapide, 

− elle n’induit pas de pollution des nanotubes de carbone contrairement aux techniques en 

milieux aqueux pour lesquelles un lavage ultérieur des nanotubes est nécessaire, 

− elle est relativement simple à mettre en œuvre, 

− elle permet d’obtenir, soit par un balayage de dioxyde de carbone, soit par des dégazages 

successifs à la température de réaction, des NTC secs, 

− elle conduit à l’apparition de nouvelles fonctions de surface (fonctions dicétones et éthers) 

par rapport à celles obtenues par les techniques conventionnelles (fonctions acides 

carboxyliques). 

− elle n’utilise pas de solutions acides à neutraliser à la fin du procédé ; il n’y a donc pas de 

problèmes de traitement des eaux : c’est un procédé durable. 

Ces travaux innovants sur l’oxydation des NTC ont fait l’objet d’un dépôt de brevet [171].  
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 Dans le chapitre précédent, nous nous sommes intéressés à la fonctionnalisation 

organique de surface des NTC afin de faciliter leur dispersion et améliorer leur réactivité de 

surface. L’objectif final de la thèse étant d’élaborer des nanocomposites NTC-métal, l’étape 

suivante a été de réaliser un dépôt de nanoparticules métalliques en surface des NTC. En effet, 

ce dépôt préalable à la mise en forme (frittage) du composite a pour but de contrôler 

l’interface métal/NTC afin d’en optimiser les propriétés. Dans ce chapitre, nous allons donc 

nous intéresser au dépôt de nanoparticules métalliques, et plus particulièrement au dépôt de 

nanoparticules de palladium et d’argent qui nous serviront de modèles pour l’étude 

microstructurale (homogénéité du dépôt) et structurale (interface NTC/nanoparticules 

métalliques) des systèmes métal/NTC. 

 

 

3.1 Etat de l’art du dépôt de nanoparticules de métaux nobles 

sur NTC 
 

3.1.1 Méthodes de dépôt de métaux nobles sur NTC 
 

 Dans cette partie, nous nous intéressons aux méthodes permettant de déposer des 

nanoparticules de métaux nobles (Au, Ag, Pd, Pt, Rh, Ru,…) en surface des NTC. Pour ce 

faire, deux approches sont proposées dans la littérature : 

− synthétiser les nanoparticules à part puis les déposer sur les NTC, 

− synthétiser les nanoparticules directement à la surface des NTC. 

 La première voie est la moins utilisée car elle nécessite soit une voie de synthèse 

supplémentaire pour obtenir les nanoparticules, soit de se les procurer déjà synthétisées [172]. 

Ainsi, de manière générale, les nanoparticules sont formées et immédiatement déposées en 

surface des NTC. Dans notre étude c’est cette voie là que nous avons choisie. C’est donc sur 

cette approche que nous allons nous focaliser. 

 Par la suite sont présentées les voies de dépôt les plus courantes que l’on peut trouver 

dans la littérature. Il s’agit du dépôt par voie physique en phase vapeur, du dépôt chimique et 

du dépôt en milieux fluides supercritiques. Il est à noter que le plus souvent les NTC ont subi 

un traitement de surface préalable (fonctionnalisation organique, oxydation, …) 
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3.1.1.1 Dépôt physique en phase vapeur 

 

 Le dépôt par voie physique en phase vapeur ou PVD (« Physical Vapor Deposition » en 

anglais) est une méthode couramment utilisée pour le dépôt de films métalliques en surface 

d’un substrat. Les deux techniques les plus employées sont le dépôt ionique (ou évaporation 

sous vide) et la pulvérisation cathodique. 

 Dans le cas du dépôt ionique, le matériau à déposer est évaporé à l’aide d’un canon à 

électrons à haute tension. 

 Dans le cas de la pulvérisation cathodique, on applique une différence de potentiel 

électrique (103 à 104 V) entre l’enceinte et la cathode constituée de l’élément à déposer. Il y a 

alors création d’un plasma composé d’électrons, d’ions, de photons et de neutrons dans un 

état fondamental ou excité. Le transfert de la quantité de mouvement entre espèces ionisées de 

la phase gazeuse et la cathode conduit à l’éjection des atomes neutres de la cathode qui sont 

récupérés sur le substrat généralement polarisé. La température et la pression de 

fonctionnement sont comprises entre 200 et 520 °C et 10-2 à 1 Pa, respectivement. 

 

 En utilisant la technique de dépôt par évaporation sous vide sur des NTC préalablement 

traités par un plasma d’oxygène [173], Bittencourt et al. sont parvenus à déposer des 

nanoparticules d’or [174, 175], de platine [176], de palladium [177] et de ruthénium [178]. 

Les dépôts sont homogènes et les NP ont une taille inférieure à 10 nm (Figure 3.1). 

 

 
Figure 3.1 : Micrographies MET en champ clair de dépôts par évaporation sous vide de a) palladium et b) 

platine sur des NTC préalablement traités par un plasma d’oxygène [176, 177] 
 

 De même, la méthode de dépôt par pulvérisation cathodique a permis le dépôt de 

nanoparticules de platine, d’argent et de ruthénium [53] réalisés par Penza et al. ; les 

nanoparticules obtenues ont une taille moyenne de 5 nm. 

 

(a) (b)
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 Ces exemples montrent que la PVD est une méthode de dépôt efficace puisqu’elle 

conduit à l’obtention d’un dépôt homogène de nanoparticules métalliques avec une taille 

inférieure à 10 nm. Cependant, la PVD est une technique de revêtement longue se déroulant 

sous vide, peu propice aux poudres et nécessitant un appareillage spécifique. 

 

3.1.1.2 Dépôt chimique 

 

 Le dépôt chimique de nanoparticules s’effectue en milieu aqueux et se déroule 

généralement en deux étapes : une première étape d’imprégnation du précurseur métallique et 

une deuxième étape de réduction de ce même précurseur. Les précurseurs utilisés sont des sels 

métalliques solubles. La réduction est assurée dans la plupart des cas par un agent réducteur 

tel que le borohydrure de sodium (NaBH4). Elle peut aussi être effectuée par un flux de 

dihydrogène. Grâce à cette méthode, il est possible de réaliser des dépôts d’Ag, d’Au, de Pd, 

de Pt et de Rh. Ils sont illustrés par différents exemples, non exhaustifs, pour des NTC ayant 

subi des traitements de surface tels qu’un greffage de fonctions organiques, un enrobage par 

un surfactant ou une oxydation de surface. 

 

 En se servant de l’affinité du soufre pour l’or, Wang et al. [131] et Showkat et al. [130] 

ont déposé des nanoparticules d’or à partir d’une solution de HAuCl4 sur des NTC 

préalablement fonctionnalisés par des fonctions thiols. Dans le premier cas, la thionine est 

absorbée en surface des NTC par des interactions interatomiques [131] tandis que dans le 

deuxième cas, des groupements aminothiophénol y sont accrochés par une fonctionnalisation 

covalente [130] (Figure 3.2). Ainsi fonctionnalisés, les NTC sont plongés dans une solution 

de HAuCl4 (celui-ci étant mis en solution dans de l’eau [131] ou un polymère [130] en 

présence d’un acide). La réduction du précurseur est assurée soit par NaBH4 [131], soit par 

irradiation aux rayons gamma ce qui permet de s’affranchir de l’agent réducteur [130]. Lors 

d’un dépôt sur des NTC sans fonction thiol, les particules ont tendance à s’agréger (Figure 

3.3 a) [131]. Ici, les dépôts observés sont homogènes (Figure 3.3 b) et les nanoparticules ont 

une taille de 7 et 15 nm, respectivement.  
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Figure 3.2 : Dépôt de nanoparticules d’or sur des NTC préalablement fonctionnalisés par des groupements 
soufrés a) suivant [131] et b) suivant [130] 

 

Figure 3.3 : Micrographies MET en champ clair de nanoparticules d’or déposées sur a) des NTC sans fonction 
thiol et b) des NTC avec des fonctions thiols greffées en surface [131] 

 

 L’utilisation de fonctions azotées est également possible. L’emploi de l’imidazole, dont 

le contre ion est échangeable avec des ions métalliques, a été appliqué à un dépôt de 

nanoparticules d’or [179]. A nouveau, les NTC sont placés dans une solution de HAuCl4 où 

les contre ions Cl- de l’imidazole sont échangés par l’ion AuCl4
-. Puis, la réduction est 

effectuée par NaBH4. Des nanoparticules de 10 nm environ se déposent alors de manière 

homogène en surface des NTC et les imidazoles sont régénérés pour un nouvel échange 

(Figure 3.4). La quantité de nanoparticules d’or déposées ne va pas dépendre de la quantité de 

précurseur introduite mais du nombre de cycles d’échange d’ions effectués (Figure 3.5). 

(a)

(b)

(a) (b)
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Figure 3.4 : Dépôt de nanoparticules d’or par échange d’ions [179] 
 

 
Figure 3.5 : Micrographies MET en champ clair de dépôts de nanoparticules d’or par échange d’ions a) après 

un cycle et b) après cinq cycles [179] 
 

 Enfin, des nanoparticules de platine ont quant à elles été déposées en surface de NTC 

préalablement fluorés par de l’acide fluorhydrique [180]. Les NTC sont ensuite mis en 

solution avec le précurseur H2PtCl6 et le tout subit un traitement thermique dans une enceinte 

micro-ondes. La taille des nanoparticules formées est estimée à 2,1 nm en moyenne. 

 

 Les méthodes précédentes nécessitent le greffage de fonctions organiques. D’autres types 

de dépôts utilisent non plus des groupements organiques mais des surfactants. Les surfactants 

sont des molécules amphiphiles, ie qui présentent deux parties de polarité différente, l’une 

hydrophobe et l’autre hydrophile. La partie hydrophobe est une longue chaîne carbonée qui va 

interagir avec la surface des NTC. La partie hydrophile est une tête polaire. C’est elle qui 

permet l’accroche des nanoparticules métalliques. 

 Le dodécylsulfate de sodium (SDS, C12H25NaO4S) est un surfactant, avec un groupement 

sulfate pour tête polaire, qui présente la capacité à former un assemblage supramoléculaire 

(a) (b)
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avec les NTC c’est-à-dire qu’il s’enroule spontanément et de manière régulière par pas de 4,5 

nm autour des NTC [181]. Tan et al. se sont servis de cette propriété du SDS pour réaliser un 

dépôt de nanoparticules de palladium [182]. Une fois enrobés de SDS, les NTC sont mis dans 

une solution de PdCl2 où les ions Pd2+ se déposent sur le surfactant puis sont réduits par 

photoréduction. Les nanoparticules obtenues se situent sur le SDS et ont une taille de 2,5 nm 

environ (Figure 3.6). 

 

 
 

  
Figure 3.6 : Dépôt de nanoparticules de Pd sur des NTC enrobés d’un surfactant : a) principe de dépôt et 

micrographies MET présentant b) les nanoparticules de Pd en surface des NTC et c) les NTC décorés [182] 
  

 Dans une autre étude, le SDS est remplacé par des molécules amphiphiles ayant pour tête 

polaire un pyridinium (C21NCl) ou un acide nitrilotriacétique (C32H4N2O7) [183]. A nouveau, 

ces molécules forment un assemblage supramoléculaire avec les NTC. Ceux-ci sont ensuite 

mis en contact avec une solution de sel de palladium : Pd(NH3)4Cl2 ou Pd(CH3CN)Cl2. Les 

ions palladium accrochés aux molécules sont ensuite réduits par irradiation pour former des 

nanoparticules de Pd ayant une taille de 1 à 3 nm. 

 

 Ensuite, en traitant les NTC par du sodium métallique, Lorençon et al. [184] sont 

parvenus à effectuer des dépôts d’or et de palladium tout en s’affranchissant des molécules 

organiques ou des surfactants. En effet, le traitement par du sodium métallique conduit à la 

(a)

(b) (c)
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formation de NTC chargés négativement en surface. Mis en contact avec des cations 

métalliques, ceux-ci sont attirés en surface et immédiatement réduits. Cette méthode, 

appliquée à l’or et au palladium, a permis des dépôts homogènes. Les tailles des 

nanoparticules formées sont de 5-7 et 3 nm, respectivement. 

 

 Enfin, comme nous l’avons vu dans le Chapitre 2, l’oxydation des NTC conduit à la 

création de défauts de surface. Le dépôt de nanoparticules métalliques sur des NTC traités est 

donc tout à fait possible. Ainsi des dépôts de platine [185], de rhodium [186] et de palladium 

[187] ont été effectués en utilisant PtCl2, RhCl3 et Pd(NO3)2 comme précurseurs métalliques, 

respectivement.  

 Dans le cas du Rh, Pan et al. [186] utilisent trois agents réducteurs différents : le borane-

morpholine (C4H12BNO), le borane tert-butylamine ((CH3)3CNH2·BH3) et le borohydrure de 

sodium (NaBH4). Ces auteurs montrent ainsi que la taille des nanoparticules dépend du 

réducteur utilisé : 2,3 nm, 4,5 nm et 7,8 nm, respectivement, comme le montre la Figure 3.7. 

 

 
Figure 3.7 : Micrographies MET en champ clair de nanoparticules de rhodium déposées sur des NTC après 
réduction par a) le borane-morpholine, b) le borane tert-butylamine et c) le borohydrure de sodium [186] 

 

 Pour le palladium et le platine, la réaction est quand à elle assurée par un flux de H2 à 

250 °C [187] ou à température ambiante [185]. La taille des nanoparticules de palladium 

obtenues est de l’ordre de 3 nm. 

 

 Plus complexe, le dépôt de nanoparticules bimétalliques a aussi été réalisé. Tel est le cas 

du dépôt de Pt/Ru, très utile pour la catalyse [188]. Le dépôt de platine et de ruthénium peut 

se faire en déposant ces deux métaux simultanément [189, 190] ou l’un après l’autre [190]. 

Vu et al. et Bambagioni et al. y parviennent en utilisant le diméthyl-cyclooctadiène de platine 

(PtMe2COD) et le cyclooctadiène-cyclooctatrièene de ruthénium (Ru(COD)(COT)) réduits 

par H2. Les tailles de nanoparticules obtenues sont de l’ordre de 2 nm. 
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 Enfin, toujours pour des applications de catalyse où le nanotube peut être utilisé comme 

un nanoréacteur, des techniques de dépôt ont été élaborées pour obtenir des nanoparticules 

non pas en surface des NTC mais dans les nanotubes [104, 105, 106]. 

 

 En résumé, bien que nécessitant plusieurs étapes de synthèse, le dépôt chimique permet 

d’obtenir des dépôts de nanoparticules métalliques réparties de manière homogène en surface 

des nanotubes à condition que ceux-ci soient au préalable correctement dispersés. De plus, il a 

été prouvé que la taille des nanoparticules pouvait être contrôlée par l’agent réducteur utilisé. 

Cependant, le dépôt chimique a lieu en milieu aqueux et nécessite donc en fin de réaction une 

étape de filtration et séchage des nanotubes. Cette dernière étape peut être évitée en réalisant 

le dépôt en milieux fluides supercritiques. 

 

3.1.1.3 Dépôt en milieux fluides supercritiques 

 

 Le dépôt de nanoparticules de métaux nobles et précieux sur nanotubes de carbone en 

milieux fluides supercritiques est un sujet encore peu étudié. Par conséquent, les travaux 

présentés dans cette partie sont peu nombreux.  

 

 De manière générale, le principe repose sur la mise en suspension, dans le milieu fluide 

supercritique, du support à décorer et sur la solubilisation du précurseur métallique. A partir 

de là, deux scénarii sont alors possibles pour obtenir des nanoparticules supportées : 

− soit le support est dans un premier temps imprégné du précurseur, ie ce dernier est adsorbé 

en surface des NTC. La réduction est réalisée dans un deuxième temps. 

− soit l’imprégnation thermique et la réduction contrôlée du précurseur, par de l’hydrogène 

par exemple, sont réalisées en une seule étape. 

 Ces deux approches conduisent à l’obtention de nanoparticules métalliques déposées en 

surface du support. 

 La première approche à été utilisée par Bayrakceken et al. pour réaliser un dépôt de 

nanoparticules de platine à partir du diméthyl(1,5-cyclooctadiène) de platine (II) (PtMe2COD) 

[191]. La première étape d’imprégnation est réalisée dans un milieu constitué de dioxyde de 

carbone supercritique à 70 °C et 24,2 MPa dans lequel NTC et précurseur sont mis en contact 

pendant 6 heures. L’étape de réduction est ensuite faite sous flux de N2 à 200 °C. Les 

nanoparticules sont bien dispersées et leur taille est estimée à environ 2 nm comme le montre 

la Figure 3.8. 
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Figure 3.8 : Micrographies MET en champ clair de nanoparticules de platine déposées en surface de nanotubes 

de carbone [191] 
 

 Ye et al. ont, quant à eux, employé la deuxième approche. Ils sont parvenus à déposer 

des nanoparticules de palladium [192, 150], ruthénium et rhodium [152], avec une taille 

moyenne de 5-10 nm, 3-5 nm et 1 nm, respectivement, à partir des précurseurs Pd(hfa)2, 

Ru(acac)3 et Rh(acac)3. 

 Lors de la synthèse, les NTC et le précurseur sont introduits dans un réacteur pressurisé à 

8 MPa par un mélange CO2/H2. La cellule est ainsi laissée au repos à température ambiante 

pendant 30 minutes afin de s’assurer d’une complète dissolution des précurseurs dans le 

milieu. Puis la réduction est effectuée en température pendant 5 à 10 minutes. Dans le cas du 

palladium le réacteur est chauffé à 80 °C alors que dans le cas du ruthénium et du rhodium, la 

température de réduction est de 250 °C. Leurs travaux sur ces trois métaux ont été élargis à 

tous les métaux dans le cadre d’un brevet [193]. 

 La Figure 3.9 présente les clichés MET des nanoparticules de Ru, Rh [152] et Pd [192] 

déposées en surface des NTC. Les micrographies MET en champ clair c) et d) montrent des 

NTC recouverts par des nanoparticules de Pd obtenus avec des ratios massiques NTC/Pd 

différents. On constate que lorsque la quantité de précurseur augmente, le taux de 

recouvrement des NTC augmente également. 

 

(a) (b)
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Figure 3.9 : Micrographies MET en champ clair de dépôts de a) Ruthénium, b) Rhodium [152] et Palladium 
avec un ratio massique NTC/Pd(hfa)2 de c) 1:1 et d) 1:4 [192] 

 

 Lin et al. [194] se sont servis des acétylacétonates de platine et de ruthénium (Pt(acac)2 et 

Ru(acac)2) comme précurseurs pour parvenir à un dépôt de nanoparticules bimétalliques. Un 

mélange des deux précurseurs (ratio massique 1:1) est préalablement dissous dans du 

méthanol afin d’augmenter la solubilité des acétonates dans le CO2. La solution, à laquelle 

sont ajoutés des NTC, est ensuite placée dans un réacteur pressurisé à 8 MPa, lui-même placé 

dans un four à 200 °C. Au bout d’une heure, après la solubilisation des précurseurs dans le 

CO2, un mélange CO2/H2 est introduit (1 MPa de H2) pour atteindre 16 MPa. Ces conditions 

sont maintenues pendant 15 minutes, la réduction de Pt2+ en Pt0 et Ru2+ en Ru0 étant supposée 

rapide. Les nanoparticules obtenues ont une taille de 5-10 nm. Une analyse chimique en 

microscopie électronique en transmission indique un ratio molaire Pt:Ru de 45:55. 

 

 Enfin, une autre méthode consiste à réduire dans un premier temps les précurseurs et 

former les nanoparticules, puis à les déposer en surface des NTC à l’aide de CO2 supercritique 

[195]. Pour cela, les précurseurs H2PtCl6 et RuCl3 sont dispersés par ultrasons dans une 

solution de méthanol pour les réduire. La solution contenant les nanoparticules est placée dans 

un réacteur contenant les NTC et purgé avec du N2. Le réacteur est ensuite scellé, mis au bain 

(a) (b)

(c) (d)



Chapitre 3 : Dépôt de nanoparticules métalliques « modèles »
 

97 

marie à 35 °C et chargé en CO2 à la pression désirée. Enfin, il est placé dans un four à 120 °C 

pendant 2 heures. Pour démontrer l’influence du CO2 sur le dépôt des nanoparticules, An et 

al. ont testé 4 pressions : 0 (pas de CO2) ; 3,5 ; 6,5 et 9 MPa. En présence de CO2, ils ont 

observé des nanoparticules déposées sur les NTC d’environ 5 nm. En absence de CO2, les 

nanoparticules s’agrègent entre elles et ne se déposent pas sur les NTC. Ceci s’explique par le 

fait que le CO2 se solubilise dans le méthanol abaissant ainsi sa viscosité et sa tension de 

surface et favorisant l’absorption des nanoparticules métalliques en surface des nanotubes. 

L’analyse chimique en microscopie électronique en transmission indique un ratio molaire 

Pt:Ru de 43:57. Les diffractogrammes de rayons X ne montrent que la structure 

cristallographique du platine. Ceci est cohérent avec la formation d’une solution solide où des 

atomes de ruthénium sont venus s’intercaler dans la maille du platine. 

 

 En conclusion, nous voyons qu’il est possible de déposer des nanoparticules métalliques 

en surface des nanotubes de carbone aussi bien par PVD que par dépôt chimique ou en 

milieux fluides supercritiques. Les précurseurs utilisés et les tailles de nanoparticules 

obtenues sont récapitulés dans le Tableau 3.1. 

 Cependant, la PVD est une technique longue et complexe. Le dépôt chimique, quant à 

lui, nécessite au préalable une bonne dispersion des NTC. De plus, il se déroule en phase 

aqueuse nécessitant ainsi une étape séchage. Le dépôt en milieux fluides supercritiques est 

donc une alternative intéressante. En effet, grâce aux propriétés de diffusion du scCO2, il nous 

sera possible d’aller déposer des nanoparticules au cœur des pelotes. De plus, en fin de 

réaction, le dégazage du réacteur entraîne le solvant ainsi que les restes de précurseur n’ayant 

pas réagi. Les nanotubes de carbone sont donc récupérés sous forme de poudre sèche et 

propre. 

 Pour les exemples présentés dans cette partie, les NTC sont, avant dépôt, fonctionnalisés 

soit par oxydation, soit par greffage d’une molécule organique, soit par enrobage par 

surfactant. Il semble donc que la modification de surface ait une influence sur le dépôt de 

nanoparticules métalliques. 
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Tableau 3.1 : Récapitulatif non exhaustif des différentes méthodes et précurseurs utilisés pour le dépôt de 
nanoparticules de métaux nobles sur NTC 

 Précurseur Taille des 
nanoparticules (nm) 

Références 
bibliographiques 

 

AgNO3 – [196] 

HAuCl4 ≈ 5 [130, 131, 179] 

PdCl2 2,5 [182] 

Pd(NH3)4 Cl2 1-3 [183] 

Pd(CH3CN)Cl2 1-3 [183] 

PtCl2 – [185] 

RhCl3 2,3-7,8 [186] 

Pt(CH3)2COD 
2 [189, 190] 

Ru(COD)(COT) 

H2PtCl6 2-4 [180] 

Au 5-7 
[184] 

Pd 3 

 

Au 

> 10 

[174, 175] 

Pt [176] 

Pd [177] 

Rh [178] 

Pt, Ru, Ag 5 [53] 

 

Pd(hfa)2 5-10 [192] 

Rh(acac)2 3-5 [152] 

Ru(acac)3 ≈ 1 [152] 

PtMe2COD ≈ 2 [191] 

Pt(acac)2 
5-10 [194] 

Ru(acac)2 

H2PtCl6 
≈ 5 [195] 

RuCl3 
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3.1.2 La modification de surface : une aide au dépôt de nanoparticules 

métalliques 
 

 Comme nous l’avons vu dans le paragraphe précédent, le dépôt de nanoparticules 

métalliques à la surface des NTC a lieu dans la majorité des cas après une modification de 

surface des NTC. En effet, de nombreuses études ont montré qu’il va dépendre fortement de 

l’activation des NTC. 

 

 A titre d’exemple, Lago et al. [187] ont étudié l’effet de la fonctionnalisation sur 

l’absorption de palladium en surface et dans les nanotubes. Pour ce faire, ils utilisent deux 

échantillons de NTC : des NTC traités à l’acide nitrique et des NTC traités à l’acide nitrique 

combiné à des ultrasons. Ils montrent par analyse gravimétrique que les NTC du deuxième 

échantillon ont plus de sites acides en surface. Les taux de sites acides sont de 1,1x1020 et 

1,3x1020 pour les échantillons non soumis et soumis à des ultrasons, respectivement. Au final 

les NTC traités uniquement à l’acide nitrique ont absorbés 2,2 % massique de Pd pour une 

taille moyenne de NP de 3,3 nm tandis que ceux traités également aux ultrasons ont absorbés 

3 % massique de Pd pour une taille moyenne de nanoparticules de 2,6 nm. Ainsi, la quantité 

de Pd absorbée et la taille des nanoparticules vont être fonction des sites de surface. 

 

 De même, différentes fonctionnalisations ont été comparées par Li et al. [180]. Des 

nanoparticules de platine ont été déposées en surface de NTC bruts, de NTC traités à l’acide 

nitrique/acide sulfurique et de NTC traités à l’acide fluorhydrique. Une observation en 

microscopie électronique en transmission leur a permis de réaliser une distribution en taille 

des nanoparticules obtenues pour chaque dépôt. Ceci a permis de mettre en évidence un effet 

des fonctions de surface sur la taille moyenne des nanoparticules, celle-ci étant plus 

importante pour les NTC bruts (4,1 nm ± 0,1) que pour ceux traités par HNO3/H2SO4 

(3,1 nm ± 0,1), elle même plus importante que pour ceux traités par HF (2,1 nm ± 0,1). 

 

 Enfin, Bittencourt et al. ont étudié les dépôts de nanoparticules d’or, de palladium, de 

platine et de rhodium, par évaporation sous vide en surface de NTC. Des NTC traités par 

plasma à oxygène et des NTC bruts ont été utilisés pour comparaison [174, 175, 176, 177, 

178]. De manière générale, ils se sont aperçus que le dépôt était plus homogène en taille et en 

distribution sur les NTC traités par plasma que sur les NTC non modifiés. 
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 A partir du dépôt de nanoparticules d’or réalisé par Bittencourt et al. [174, 175], des 

calculs ont été réalisés par Suarez Martinez et al. par la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT, « Density Functional Theory » en anglais) [175]. Ces calculs ont permis 

d’estimer la distance Au-C à 2,26 Å et l’énergie de liaison entre un atome d’or et un plan de 

graphène à 0,66 eV. Ces résultats montrent que la liaison Au-C est une liaison faible. 

Cependant, l’énergie de liaison augmente lorsque l’atome de Au se trouve à coté d’un atome 

de carbone remplacé par un atome d’oxygène ou de deux atomes de carbone remplacés par 

deux atomes d’oxygène, les énergies calculées passant à 1,07 eV et 1,16 eV, respectivement 

(Figure 3.10). 

 A partir de ces résultats, Suarez-Martinez et al. en ont conclu que les défauts de surface 

servent de sites de nucléation. Les atomes métalliques vont diffuser jusqu’à trouver un centre 

de nucléation ie un défaut de surface. En conséquence, la dispersion des nanoparticules va 

dépendre de la répartition des défauts en surface des NTC [177]. Ceci confirme donc les 

observations expérimentales faites dans le cas du dépôt d’Au, de Pd, de Pt et de Rh [174, 175, 

176, 177, 178]. 

 

 
Figure 3.10 : Energies de liaison calculées par DFT entre un atome d’or et un plan de graphite sans défaut, 

avec une lacune oxygénée (VacO2-Au) et deux lacunes oxygénées (Vac2O2-Au) [175] 
 

 L’ensemble de ces résultats montre que la modification de surface préalable des NTC est 

nécessaire au dépôt de nanoparticules. En effet, elle a une influence considérable sur la taille 

et la répartition des nanoparticules métalliques en surface des NTC. Cependant, la faisabilité 
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du dépôt ne va pas dépendre uniquement de la fonctionnalisation mais de bien d’autres 

paramètres que nous allons aborder dans la partie suivante. 

 

3.1.3 Paramètres influençant le dépôt 
 

 La possibilité de réaliser le dépôt va être conditionnée par plusieurs paramètres. Parmi 

ceux-ci, nous pouvons citer l’énergie de liaison, l’énergie de cohésion et l’énergie de diffusion 

du métal. La mouillabilité va, quant à elle, dépendre des tensions superficielles et interfaciales 

des matériaux mis en jeu et influencer non seulement la faisabilité du dépôt mais également la 

taille des nanoparticules formées. 

 

3.1.3.1 Energies de liaison, de cohésion et de diffusion 

 

 Les études portant sur ce point sont essentiellement théoriques. Les calculs ont été 

réalisés à la suite de constatations expérimentales qui montraient que tous les métaux 

n’avaient pas le même comportement vis-à-vis des NTC. 

 

 En procédant à plusieurs dépôts par PVD sur des NTC préalablement dispersés à l’aide 

de surfactants, Zhang et al. se sont aperçus que les dépôts différaient selon le métal utilisé. 

Ainsi, le titane, se dépose de manière uniforme, tandis que le nickel et le palladium se 

déposent sous forme de nanoparticules alors que l’aluminium et l’or ont tendance à s’agréger 

comme le montre la Figure 3.11 [197]. 

 

 

Figure 3.11 : Micrographies MET en champ clair de dépôts a) d’un film de titane et de nanoparticules de b) 
nickel, c) palladium, d) or et e) aluminium sur des NTC [197] 
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 A partir de ces essais expérimentaux, ils ont suggéré un classement par ordre décroissant, 

sans en connaître les valeurs, des énergies de liaison métal-NTC de ces métaux : 

Eb (Ti) > Eb (Ni) > Eb (Pd) > Eb (Al) > Eb (Au) 

 

 Afin de mieux comprendre ces différences de dépôt, He et al. ont calculé par la théorie 

de la fonctionnelle de densité (DFT) les énergies de liaison, de cohésion et de diffusion 

relatives aux dépôts de titane, nickel, palladium, aluminium et or sur un plan de graphène. Ces 

énergies sont présentées dans le Tableau 3.2 [198]. 

 Une forte énergie de liaison métal-NTC est favorable à l’adhésion des nanoparticules en 

surface des nanotubes. L’énergie de diffusion représente l’énergie nécessaire à un atome pour 

migrer vers d’autres atomes tandis que l’énergie de cohésion représente l’énergie nécessaire à 

maintenir les atomes entre eux. Ainsi, une énergie de diffusion et une énergie de cohésion 

élevées indiquent qu’il sera plus difficile pour les atomes de migrer : ceux-ci n’auront donc 

pas tendance à s’agréger. 

 

 Il est à noter, dans le cas de l’or, que la valeur de l’énergie de liaison calculée ici est bien 

plus faible que celle donnée dans le § 3.1.2 qui était alors estimée à 0,66 eV. Ces valeurs 

proviennent toutes de simulations numériques et sont donc calculées selon des situations bien 

particulières. Dans le cas de la première estimation, celle-ci a été calculée en ne prenant en 

compte qu’un seul atome déposé en surface. Ici, les calculs sont faits à partir d’une simulation 

d’un dépôt de plusieurs atomes représentant une nanoparticule. Néanmoins, et malgré ces 

différences, les énergies de liaison calculées dans les mêmes conditions nous donnent une 

indication qualitative sur les probabilités de dépôt. 

 
Tableau 3.2 : Energies de liaison, de diffusion et de cohésion obtenues par calculs par DFT de dépôts de 

différents métaux sur des NTC [198] 

 Al Au Ni Pd Ti 

Eliaison (eV) 0,54 0,29 2,49 1,83 2,7 

Ecohésion (eV) 3,48 3,07 5,26 3,75 6,5 

Ediffusion (eV) 0,29 0,09 0,64 0,62 0,92 
 

 On voit d’après le Tableau 3.2, qu’avec les plus fortes valeurs pour ces trois énergies, le 

titane est le métal le plus favorable pour un dépôt tandis que l’or est celui qui à priori adhérera 
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le moins bien aux NTC. Le palladium a, quant à lui, des valeurs intermédiaires ce qui fait 

qu’il se déposera sous forme de nanoparticules sans s’agréger mais sans pour autant se 

répandre uniformément en surface des NTC. A partir de ces valeurs, la séquence proposée 

expérimentalement est validée. De nombreuses simulations peuvent être réalisées avec 

différents paramètres (un ou plusieurs atomes, présence ou non d’un défaut, …). Les données 

présentées ne sont pas exhaustives mais illustrent le rôle des énergies de liaison, de cohésion 

et de diffusion pour le dépôt de nanoparticules métalliques. 

 Ainsi, ces énergies vont jouer un rôle important sur la faisabilité du dépôt. Cependant ce 

ne sont pas les seuls paramètres à prendre en compte. La mouillabilité va aussi intervenir. 

 

3.1.3.2 Mouillabilité des NTC par un métal 

 

 Les énergies mises en jeu à l’interface entre nanoparticules et nanotubes sont des données 

essentielles au dépôt de nanoparticules [199]. On parle alors de mouillage des NTC, qui est un 

facteur important pour parvenir à déposer des nanoparticules métalliques en surface des 

nanotubes. Comme nous allons le voir, la mouillabilité des NTC par un métal dépend de deux 

facteurs : la tension superficielle du métal et la tension interfaciale NTC-métal. 

 

 En 1994, Dujardin et al. ont cherché à connaître expérimentalement la capacité des 

nanotubes de carbone à être mouillés en testant les dépôts de différents éléments chimiques 

(soufre, plomb, mercure,…) [199]. Pour cela, des NTC non traités sont mis au fond d’un tube 

à essai en présence de l’élément chimique à tester, celui-ci étant généralement sous forme de 

poudre. Le tube est ensuite scellé est mis au four de manière à faire fondre l’élément. Une fois 

revenu à température ambiante, les nanotubes sont observés au microscope électronique en 

transmission pour voir si un dépôt a eu lieu. Le Tableau 3.3 présente les résultats obtenus, ie 

la mouillabilité des éléments testés ainsi que leur tension superficielle respective. 
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Tableau 3.3 : Tension superficielle de différents éléments et leur mouillabilité [199] 

Element γ (N.m-1) [200] Mouillabilité 

Soufre (S) 0,061 Oui 

Césium (Cs) 0,067 Oui 

Rubidium (Rb) 0,077 Oui 

Sélénium (Se) 0,097 Oui 

Tellure (Te) 0,190 Non 

Plomb (Pb) 0,470 Non 

Mercure (Hg) 0,490 Non 

Gallium (Ga) 0,710 Non 
 

 A partir de ces résultats, on voit que les nanotubes de carbone ne sont pas mouillés par 

les liquides présentant une tension de surface supérieure à 0,1-0,2 N.m-1. La plupart des 

métaux, qui ont de fortes tensions superficielles, en sont donc à priori exclus comme le 

montre le Tableau 3.4 qui regroupe les tensions superficielles de quelques métaux à leur point 

de fusion [199]. 

 
Tableau 3.4 : Valeurs de la tension de surface de certains métaux à leur température de fusion [201] 

Métal γ (N.m-1)  Métal γ (N.m-1) 

Al 0,933  Ni 1,726 

Ag 1,234  Fe 1,809 

Au 1,336  Pd 1,825 

Cu 1,357  Ti 1,943 
 

 Cependant, nous avons vu dans les paragraphes précédents que le dépôt de 

nanoparticules métalliques est tout de même réalisable. En fait, cette étude ne prend en 

compte que la tension superficielle des métaux mais ne fait pas intervenir la tension 

interfaciale entre l’élément et le NTC. Or, dans le cas du dépôt d’un liquide sur un solide, la 

mouillabilité dépend à la fois des tensions superficielles des NTC et du métal et de la tension 

interfaciale NTC–métal. 
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 La Figure 3.12 représente une goutte au repos sur une surface plane où : 

− γsv est la tension interfaciale solide-vapeur soit la tension superficielle du NTC, 

− γlv est la tension interfaciale liquide-vapeur soit la tension superficielle du métal, 

− γsl est la tension superficielle solide-liquide soit la tension interfaciale NTC-métal 

− et θ est l’angle que forme la goutte au contact du support. 

 

 

Figure 3.12 : Goutte au repos sur une surface plane 
 

 En appliquant le concept de l’équilibre des forces qui permet de maintenir cette goutte au 

repos sur la surface plane on obtient l’Équation 3.1 : cos θ  = γ − γγ  = γNTC − γγ é  Équation 3.1 

 L’angle θ donne donc une indication sur le mouillage du support par la particule comme 

le montre la Figure 3.13. On parle de mouillage total lorsque θ est égal à zéro et de mouillage 

nul lorsque θ est égal à 180°. Le mouillage est bon lorsque θ ≤ 90°. 

 

 

Figure 3.13 : Différentes formes que peut prendre un liquide au repos sur une surface plane 
 

 Maintenant si nous supposons que la tension superficielle des NTC est assimilable à celle 

du graphène, celle-ci étant très faible [202], alors la tension superficielle des NTC peut-être 

considérée comme nulle. On obtient donc pour l’Équation 3.1 : cos θ  =  − γγ é  Équation 3.2 

 A partir de l’Équation 3.2, il apparaît alors que le mouillage des nanotubes de carbone est 

possible si la tension interfaciale NTC–métal est inférieure à la tension superficielle du métal. 

θ < 90°
mouillage

θ > 90° θ = 180°
non mouillage
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 De plus, lors de simulations de dépôts de nanoparticules de Au, Al, Fe, Ni, Pd et Ti sur 

un plan de graphène, He et al. ont calculé par DFT les énergies de surface Es (tension 

superficielle) et les énergies d’interface Ef (tension interfaciale) selon les métaux et la face 

susceptible d’être en contact avec les NTC [198]. Les résultats sont présentés dans le Tableau 

3.5. On constate que la tension interfaciale dépend du plan d’interface NTC-métal. 

 

 En se basant sur l’Équation 3.2, pour que le mouillage soit bon, θ doit être inférieur à 90° 

(Figure 3.13) c'est-à-dire que l’énergie d’interface doit être négative. C’est le cas du titane où 

l’énergie d’interface la plus favorable est égale à -0,23 J.m-2. Ainsi, l’interaction entre les 

plans du nanotube et le plan Ti(100) est plus forte qu’une interaction Ti-Ti. Le titane est donc 

capable de se répandre uniformément en surface des NTC. 

 

 Les autres métaux ont des énergies d’interface positives. Dans ce cas, toujours à partir de 

l’Équation 3.2, pour que le dépôt soit le plus favorable possible, il faut que θ soit le plus 

proche de 90° c'est-à-dire que l’énergie d’interface doit être la plus faible possible de manière 

à être inférieure à l’énergie de surface du métal. 

 C’est le cas du nickel, du palladium et de l’or où les tensions interfaciales les plus 

favorables correspondent aux plans Ni(111), Pd(111) et Au(100). Elles sont plus élevées que 

celle du titane mais restent inférieures à la tension superficielle associée. Ni et Pd auront donc 

une mouillabilité intermédiaire. Le cas de l’or est plus complexe, car il est à noter que 

l’énergie de surface la plus favorable correspond à celle du plan Au(111) alors que celle-ci est 

inférieure à l’énergie d’interface associée. Le dépôt de nanoparticules d’or ne sera donc peut-

être pas aussi aisé que ceux du nickel et du palladium. 

 Enfin, dans le cas de l’aluminium et du fer, les énergies de surface et d’interface sont 

assez proches mais les tensions interfaciales les plus favorables restent toujours légèrement 

supérieures aux tensions superficielles associées. Ces métaux vont donc chercher à réduire la 

surface de contact et ainsi avoir tendance à former des agrégats. 
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Tableau 3.5 : Energies de surface et d’interface calculées pour différents métaux [198] 

 Maille cristalline Surface 
Es 

(J.m-2) 
Ef 

(J.m-2) 

Al 
Cubique Faces 

Centrées 

(100) 1,308 1,294 

(110) 1,243 1,34 

(111) 1,12 1,24 

Au Cubique Faces 
Centrées 

(100) 1,76 1,43 

(110) 1,78 1,45 

(111) 1,28 1,49 

Fe Cubique Faces 
Centrées 

(100) 2,5 2,28 

(110) 1,95 1,98 

(111) 2,7 2 

Ni Cubique Faces 
Centrées 

(100) 2,14 2,04 

(110) 2,27 2,37 

(111) 1,93 1,51 

Pd Cubique Faces 
Centrées 

(100) 2,29 1,48 

(110) 2,29 2,6 

(111) 2,13 1,28 

Ti Hexagonal 
(100) 2,2 -0,23 

(110) 2,43 1,12 
 

 La Figure 3.14 est une simulation des structures d’interface énergétiquement les plus 

favorables. Les liaisons représentées sont celles qui sont estimées à moins de 2,5 Å. On 

constate, d’après ces structures, que le titane, le palladium, le nickel et le fer sont fortement 

liés au NTC, ce qui n’est pas le cas pour l’or et l’aluminium. Ceci est en accord avec les 

observations précédemment décrites sauf dans le cas du fer dont la réactivité en surface des 

nanotubes est encore mal comprise [198]. Dans le cas de l’or, la représentation est effectuée 

pour le plan (100). La forte énergie de surface associée à ce plan est probablement à l’origine 

d’une  interaction plus faible comparée à celle avec le palladium et le nickel. 
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Figure 3.14 : Structures d’interface SWNT-métal optimisées pour avoir des énergies d’interface minimales 
[198] 

 

 L’ensemble des ces considérations sur la faisabilité du dépôt de métal sur NTC, illustrées 

par cet exemple, est basé sur la réalisation de calculs. Ils nous renseignent sur l’interface 

NTC-métal. Cette interface va avoir un rôle important pour l’amélioration des propriétés du 

matériau composite. Nous allons donc maintenant nous intéresser ici à la caractérisation 

expérimentale de cette interface. 

 

3.1.4 Caractérisation expérimentale de l’interface NTC-métal 
 

 Nous avons vu que les modifications organiques de surface jouaient un rôle pour le dépôt 

de nanoparticules. De plus, il a été constaté par le calcul que cette interface était liée à un plan 

d’atomes spécifique au métal. Dans cette partie, nous allons voir si cette modification à une 

incidence chimique sur l’interface entre les nanotubes et les nanoparticules et si la relation 

d’orientation entre NTC et nanoparticules se vérifie expérimentalement. 

 

3.1.4.1 Caractérisation chimique de l’interface NTC-métal 

 

 La caractérisation de l’interface entre le NTC et la nanoparticule métallique est une étape 

importante pour l’amélioration des propriétés du matériau composite. Difficile à caractériser, 

l’interface NTC-métal est encore mal connue. De plus, l’oxydation des NTC pourrait avoir 

une influence sur celle-ci. 
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 Pour chacun de leur échantillons décorés par Au, Pd, Pt et Rh, Bittencourt et al. [174, 

176], Suarez-Martinez et al. [175, 178] et Felten et al. [177] ont vérifié par XPS l’intégrité de 

la structure du carbone. Celle–ci n’étant pas modifiée, il est possible de conclure qu’il n’y a 

pas formation de carbure à l’interface. Cependant, dans le cas du Pt et Pd, la présence de PtO 

et PdO a été décelée. Les dépôts ayant lieu sous vide afin d’éviter l’oxydation des 

nanoparticules, cette présence d’oxyde suggère que la particule est bien métallique et que les 

oxydes se situeraient entre les métaux (M) et les NTC donnant ainsi une interface M−O−CNT 

[176, 177]. Une telle interface serait aussi possible dans le cas du rhodium [178]. 

 

3.1.4.2 Relation d’orientation NTC-métal 

 

 De manière expérimentale, il a été mis en évidence que les nanoparticules métalliques 

ayant une structure cristalline cubique faces centrées avaient tendance à se déposer avec un 

plan {111} parallèle au plan de graphite. 

 Ceci a été prouvé par XPS dans le cas de nanoparticules de rhodium évaporées en surface 

de NTC [203]. Dans cette étude, le spectre XPS Rh3d5/2 présente deux composantes séparées 

par un intervalle de 440 meV. Cette valeur est très proche des 476 meV caractéristiques de 

l’intervalle entre les deux composantes d’un spectre de rhodium orienté selon le plan (111). 

Les auteurs en ont donc conclu que les nanoparticules avaient une relation d’orientation 

privilégiée avec les nanotubes selon ce plan. 

 Dans le cas de l’or et de l’argent, cette relation d’orientation entre les plans des NTC et 

les plans {111} des nanoparticules a été observée par microscopie électronique en 

transmission haute résolution. La Figure 3.15.a montre une nanoparticule d’or présentant un 

plan {111} parallèle au NTC [174]. Pour les nanoparticules d’argent, la distance entre les 

plans parallèles au plan du graphite a été évaluée à 2,35 Å (Figure 3.15.b) [204] et 2,4 Å 

[205], ceci étant cohérant avec un plan Ag{111}. 
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Figure 3.15 Micrographies MET haute résolution de nanoparticules de a) Au et b) d’Ag en surface de nanotubes 
de carbone et présentant une tendance à l’épitaxie entre les plans {111} des métaux et les plans de surface des 

NTC [174, 204] 
 

 En conclusion de cette partie bibliographique, nous avons établi que le dépôt de 

nanoparticules métalliques en surface des NTC est largement favorisé par une modification de 

surface préalable. Par ailleurs, nous avons constaté que malgré cette modification, tous les 

métaux ne se comportaient pas de la même manière avec les NTC. Enfin, il a été observé 

qu’une oxydation de surface pouvait avoir une influence sur l’interface caractérisée par une 

relation d’orientation entre NTC et nanoparticules métalliques. 

 A partir de ces éléments nous avons décidé d’étudier le dépôt de nanoparticules de 

palladium et d’argent en surface de nos nanotubes préalablement oxydés selon la méthode 

décrite dans le chapitre 2. Ceci fait l’objet de la partie suivante. 

 

 

3.2 Dépôt de nanoparticules de palladium et d’argent en 

surface des NTC en milieux FSC 
 

 Dans cette partie, nous avons procédé aux dépôts de palladium et d’argent à la surface 

des NTC. Nous nous sommes attachés à vérifier une éventuelle influence de l’oxydation de 

surface aussi bien sur la taille des particules que sur la quantité de dépôt et avons étudié la 

nature de l’interface NTC-métal. 

 

3.2.1 Procédure expérimentale 
 

 Le montage expérimental est le même que celui présenté dans le chapitre 2 pour 

l’oxydation de surface des NTC par le mélange CO2/EtOH/H2O2aq. 

(a)
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 Pour réaliser les dépôts, les nanotubes de carbone sont dispersés dans une solution 

d’éthanol contenant le précurseur de palladium (l’hexafluoroacétylacétonate de palladium, 

Pd(hfa)2) ou le précurseur d’argent (1,5-cyclooctadiène-hexafluoroacetylacetonate 

d’argent (I), Ag(COD)(hfa)). Le réacteur est ensuite fermé et de l’hydrogène (uniquement 

pour le dépôt de palladium) puis du CO2 y sont injectés. Le réacteur ainsi pressurisé à 5 MPa 

est chauffé jusqu’à atteindre la température de réaction. Puis la pression est ajustée à 15 MPa 

avec du CO2. Le réacteur est alors maintenu dans ces conditions pendant une heure. Une fois 

la réaction terminée, il est dépressurisé, les nanotubes sont séchés et récupérés sous forme de 

poudre. Les réactions ont été réalisées à une température de 80 °C pour le palladium et de 

150 °C pour le dépôt d’argent. Dans le cas de l’argent, la température de 150 °C a été choisie 

pour nous affranchir de l’hydrogène et éviter la formation d’oxyde, AgO se décomposant au-

delà de 100 °C. 

 

 Dans notre étude, nous utilisons un mélange CO2/éthanol composé à 95 % molaire de 

CO2 et 5% molaire d’éthanol. Le choix de cette composition se justifie par le fait qu’il faut le 

minimum d’éthanol possible pour avoir des coordonnées critiques basses mais que la quantité 

d’éthanol doit être suffisante pour favoriser la solubilisation des précurseurs dans le milieu 

réactionnel. Pour cette composition, la température critique Tc et la pression critique pc sont 

de 50 °C et 10 MPa environ, respectivement (Figure 3.16). 

 

 
Figure 3.16 : Evolution des coordonnées critiques du mélange CO2/éthanol en fonction de la proportion de 

CO2 : données obtenues avec le logiciel Prophys Plus [119] 
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 La caractérisation du milieu CO2/EtOH a donné lieu à plusieurs études [206, 207, 208]. 

Dans ce milieu, les molécules d’éthanol forment entre elles des liaisons hydrogène conduisant 

à la formation de « clusters » d’éthanol. Il y a alors formation de dimères et de trimères 

d’éthanol (Figure 3.17). Ceux-ci favorisent la solubilisation du précurseur. De plus, l’éthanol 

interagit avec le dioxyde de carbone par de fortes interactions donneur accepteur. Celles-ci 

aident à la solubilisation de l’alcool dans le CO2.  

 

 

 

Figure 3.17 : Monomère, dimère et trimères d’éthanol [206] 
 

 Les nanotubes décorés ont été alors soumis à une caractérisation par diffraction des 

rayons X à température ambiante (DRX, PANanalytical X’Pert X-ray, géométrie de 

Bragg-Bretano, λ = 1,5418 Å) qui nous permet d’identifier les différentes phases en présence. 

L’acquisition des diffractogrammes est faite pour des angles compris entre 5° et 80° par pas 

de 0,1°. Deux types de support sont utilisés : en PVC et en alumine. Dans ce dernier cas, les 

pics correspondants sont parfois visibles, ils seront marqués d’un astérisque *. 

 Une analyse chimique de surface, réalisée par XPS (VG ESCALAB 220-iXL) en 

collaboration avec Christine Labrugère du CeCaMA à l’ICMCB, a permis ensuite de savoir si 

les nanoparticules sont essentiellement métalliques ou oxydées. 

 Le taux de palladium et d’argent déposés a également été quantifié par ICP. Ces analyses 

ont été réalisées sur un appareil Variant 720ES. Les nanotubes étant insolubles, la dissolution 

complète des métaux a été assurée par un mélange d’acide nitrique, de peroxyde d’hydrogène 

et d’eau dans lequel sont placés les nanotubes. Cette solution a ensuite été chauffée par voie 

micro ondes, filtrée puis dosée par ICP. 

 Enfin, des observations en microscopie électronique en transmission ont été effectuées 

sur un microscope Jeol 2200FS fonctionnant à 200 kV et présentant une résolution de 

Monomère Dimère

Trimère cyclique Trimère linéaire
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0,23 nm. Les échantillons ont été préparés en mettant en suspension les nanotubes de carbone 

dans de l’éthanol et en déposant, après 10 minutes d’ultrasons, une goutte de la solution sur 

une grille en cuivre recouverte d’un film de carbone. Le solvant est évaporé à l’air. 

L’homogénéité du dépôt et l’état d’agglomération des nanoparticules ont été quant à eux 

étudiés en tomographie électronique en collaboration avec Ovidiu Ersen de l’IPCMS de 

Strasbourg via le réseau METSA. 

 

3.2.2 Influence de la fonctionnalisation et de la quantité de précurseur 
 

 Afin de déterminer un éventuel effet de la fonctionnalisation sur le dépôt de 

nanoparticules métalliques, trois types de nanotubes ont été utilisés : des NTC−bruts, des 

NTC fonctionnalisés par un mélange d’acide nitrique/acide sulfurique (NTC−HNO3/H2SO4) 

et des NTC fonctionnalisés par H2O2 selon la méthode proposée dans cette thèse            

(NTC–CO2/EtOH/H2O2aq). 

 De même, afin de voir l’influence de la quantité de précurseur, plusieurs dépôts de 

palladium ont été réalisés avec différentes concentrations en Pd(hfa)2. Ces concentrations ont 

été déterminées en % atomique de palladium par rapport au carbone et sont de 1, 2,5 et 5 %. 

 Pour l’argent, les dépôts ont également été réalisés sur des NTC-bruts, des 

NTC-CO2/EtOH/H2O2aq et des NTC-HNO3/H2SO4 mais seul le dépôt à 2,5 % atomique 

d’argent par rapport au carbone a été étudié. 

 Le Tableau 3.6 présente les différentes concentrations utilisées pour les dépôts de 

palladium et d’argent ramenées en % massique, volumique et atomique de métal par rapport 

au carbone. 

 
Tableau 3.6 : Pourcentages massique, volumique et atomique de palladium et d’argent par rapport au carbone 

  Palladium  Argent 

% massique M/C  9 22 44  22,5 

% volumique M/C  1,5 3,7 7,3  4,3 

% atomique M/C  1 2,5 5  2,5 
 

 La Figure 3.18 présente les diffractogrammes de rayons X obtenus pour les dépôts de 

palladium et d’argent sur des NTC bruts ou fonctionnalisés par H2O2 en pression et en 

température et par HNO3/H2SO4. Dans le cas du palladium, l’influence de la quantité de 
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précurseur introduite est également mise en évidence. 

 

  * support en aluminium 

 
  • présence de Ag2SO4 

Figure 3.18 : Diffractogrammes de rayons X des dépôts de a) palladium et b) argent sur des                          
NTC−HNO3/H2SO4, NTC–CO2/EtOH/H2O2aq et NTC−bruts 

 

 Sur les diffractogrammes du palladium, la large bande vers 26° est due aux NTC (Figure 
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3.18). Les pics à 40°, 47° et 68° sont attribués à du palladium métallique et assignés 

respectivement aux plans (111), (200) et (220) caractéristiques de la maille cristalline cubique 

faces centrées (paramètre de maille a = 3,89 Å, groupe d’espace Fm-3m) de ce métal. 

 Dans certains cas, un pic à 34°, attribué à de l’oxyde de palladium (PdO), a été observé. 

Bien que non systématique, la présence de cet oxyde n’a été visible que sur des 

diffractogrammes correspondant au dépôt de nanoparticules de palladium sur des nanotubes 

de carbone bruts. Ce premier résultat semble montrer que la fonctionnalisation des NTC 

favorise la formation du métal et non de l’oxyde. 

 Dans le cas de l’argent, sur les trois diffractogrammes, la large bande vers 26° est due à 

nouveau aux NTC. Les pics à 38°, 44°, 64° et 77° sont attribués à de l’argent métallique et 

assignés respectivement aux plans (111), (200), (220) et (311) caractéristiques de la maille 

cristalline cubique faces centrées (paramètre de maille a = 4,09 Å, groupe d’espace Fm-3m) 

de ce métal.  

 De plus, lors du dépôt sur des NTC−HNO3/H2SO4, en plus de la formation de 

nanoparticules d’argent, il y a formation de sulfate d’argent. La présence de cette pollution 

résulte des sulfates provenant de l’acide sulfurique utilisé lors de l’oxydation des nanotubes et 

n’ayant pas été éliminé en fin de réaction. Ceci met en évidence l’intérêt d’avoir des 

nanotubes fonctionnalisés propres et favorise l’emploi d’une méthode de fonctionnalisation 

non polluante telle que celle que nous avons proposée dans le chapitre 2 de cette thèse. 

 

 Afin de vérifier les résultats obtenus par DRX, une analyse chimique de surface a été 

réalisée par XPS. La Figure 3.19 présente les spectres XPS du palladium pour les échantillons 

NTC−CO2/EtOH/H2O2, NTC−HNO3/H2SO4 et NTC−bruts à 2,5 % atomique de Pd. La 

composante Pd3d5/2 et sa « réplique » Pd3d3/2 ont un pic maximum à 335 et 340 eV, 

respectivement. La désommation de ces composantes nous permet de caractériser l’état 

d’oxydation du palladium. En effet, l’élargissement ou le dédoublement des pics à plus haute 

énergie est caractéristique de la présence d’oxyde : plus on monte en énergie plus le palladium 

est oxydé. 

 Dans le cas des NTC–bruts, le dédoublement net de Pd3d5/2 à 335 eV et 337 eV est 

attribué au Pd métallique et à l’oxyde PdO, respectivement, en accord avec les spectres DRX 

observés.  

 Dans le cas des NTC fonctionnalisés par CO2/EtOH/H2O2aq ou HNO3/H2SO4, le pic 

Pd3d5/2 tend à s’élargir. La désommation donne trois composantes centrées sur 335, 336 et 

337 eV. Comme pour les NTC bruts, les pics à 335 et 337 eV sont attribués au palladium 
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métallique et son oxyde PdO, respectivement. L’oxyde PdO correspond très certainement à de 

l’oxyde formé en surface des nanoparticules métalliques et dont on ne peut s’affranchir. Le 

pic à 336 eV est une forme du palladium moins oxydée que l’oxyde de palladium PdO qui a 

un degré d’oxydation 2. Il y a donc présence d’un palladium de degré d’oxydation 1. On peut 

donc imaginer la probabilité de la présence de liaisons Pd−O−C localisées à l’interface 

NTC-métal résultant de l’oxydation de surface subie préalablement par les NTC. 

 

 
Figure 3.19 : Spectres XPS du palladium Pd3d5/2 désommés pour le dépôt de nanoparticules sur a) NTC bruts, 

b) NTC fonctionnalisés par CO2/EtOH/H2O2aq et c) NTC fonctionnalisés par HNO3/H2SO4 
 

 L’argent, quant à lui, ne peut pas être analysé de manière aussi fine en XPS. La 

composante Ag3d5/2 et sa « réplique » Ag3d3/2 sont situées à 368 et 375 eV, respectivement. 

Cependant, les écarts d’énergie entre les différentes liaisons ou degrés d’oxydation de l’argent 

sont beaucoup trop faibles pour pouvoir être distingués, rendant ainsi impossible une 

éventuelle désommation. 

 

 Pour finir, les quantités de palladium et d’argent réellement déposées en surface des NTC 

ont été déterminées par analyse ICP. Les résultats sont donnés dans le Tableau 3.7 en 

pourcentage massique et volumique de métal. Il est à noter que les résultats obtenus pour les 

dépôts de palladium sur NTC−HNO3/H2SO4 montrent un faible pourcentage massique de 

métal déposé. Ce résultat inattendu pourrait s’expliquer par la formation d’un sel de palladium 

avec les groupements sulfates. Le sulfate de palladium PdSO4 est soluble dans l’eau [209] et 

serait donc entraîné hors du réacteur lors du dégazage, contrairement à Ag2SO4 moins soluble 

(Ks = 1,20.10-5) qui ne peut donc être évacué en fin de réaction. C’est pourquoi par DRX, 

nous n’observons que le sulfate d’argent et pas celui de palladium. 

 Pour le dépôt de palladium, on constate que, lorsque l’on augmente la quantité de 

précurseur, on augmente la quantité de dépôt même si ce n’est pas de manière 

proportionnelle. Cependant, entre les NTC bruts ou fonctionnalisés, la quantité déposée varie 

peu. En revanche dans le cas de l’argent, entre les NTC–bruts et les                        
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NTC–CO2/ETOH/H2O2aq, la quantité d’argent déposé est presque doublée. On note dans ce 

cas un effet réel de la fonctionnalisation. 

 
Tableau 3.7 : Taux de palladium et d’argent déposés en surface des NTC déterminés par analyse ICP 

Echantillons 
% massique 

(volumique) de métal 
initialement introduit 

% massique (volumique) de métal déposé 

Bruts HNO3/H2SO4 CO2/EtOH/H2O2aq 

1 % at. Pd 9 (1,5) 9 (1,5) 2 (0,3) 8 (1,3) 

2,5 % at. Pd 22 (3,7) 8 (1,3) 1 (0,2) 12 (2) 

5 % at. Pd 44 (7,3) 26 (4,3) 9 (1,5) 34 (5,7) 

2,5 % at. Ag 22 (4,3) 4,7 (0,9) / 8,1 (1,5) 
 

 Ces travaux montrent que, dans le cas du palladium et de l’argent, les dépôts de métal en 

surface des NTC sont possibles sans traitement préalable des NTC. L’oxydation de surface 

préalable peut cependant avoir une influence considérable sur la quantité de métal déposé en 

surface comme cela semble être le cas pour l’argent. Dans cette partie, nous avons donc mis 

en évidence l’influence de la fonctionnalisation préalable des NTC sur le dépôt métallique. 

Cependant, nous n’avons pas encore vérifié que les nanoparticules étaient réellement 

déposées en surface des NTC. Pour cela, il est nécessaire d’observer les échantillons en 

microscopie électronique en transmission et tomographie électronique. Ces observations font 

l’objet de la partie suivante. 

 

 

3.3 Caractérisations microstructurale et structurale des 

systèmes NTC-Pd et NTC-Ag 
 

 Dans cette partie, nous allons étudier la microstructure et la structure des systèmes NTC–

Pd et NTC−Ag en observant les échantillons Pd–2,5% et Ag–2,5% présentés dans la partie 

précédente. Cependant, afin de pouvoir correctement comparer les échantillons entre eux, il 

est nécessaire que les échantillons soient réalisés dans les mêmes conditions. Ainsi des dépôts 

d’argent ont été effectués exactement dans les mêmes conditions que pour le dépôt de 
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palladium (milieu CO2/H2/EtOH, 80 °C, 15 MPa). Nous avons ainsi caractérisé trois séries de 

dépôt : dépôt d’argent à 150 °C, dépôt d’argent à 80 °C et dépôt de palladium à 80 °C. 

 

3.3.1 Caractérisation microstructurale des systèmes NTC−Ag et NTC−Pd 
 

 Dans cette partie, sont présentés les résultats de l’étude de la microstructure c'est-à-dire 

de l’homogénéité du dépôt ainsi que de la taille des particules observées par microscopie 

électronique en transmission. La distribution de taille et surtout l’étude volumique a été 

réalisée par tomographie électronique. 

 

 Les observations en microscopie ont montré que dans le cas d’une synthèse à 150 °C, le 

dépôt avait bien eu lieu puisque quelques nanoparticules sont greffées en surface des NTC. 

Cependant le taux de couverture des NTC est faible, comme le montre la Figure 3.19. 

 

Figure 3.20 : Micrographies MET en champ clair du dépôt d’argent en surface de nanotubes de carbone réalisé 
à 150 °C 

 

 Au vu de ces résultats, un dépôt à 80 °C a été réalisé dans le but de mettre en évidence un 

éventuel effet de la température et de pouvoir réaliser une comparaison avec les échantillons 

de palladium. La Figure 3.21 présente une micrographie MET en champ clair et une 

micrographie haute résolution de nanoparticules d’argent déposées à 80 °C. De petites 

nanoparticules de 5 nm en moyenne sont présentes en surface des nanotubes. 
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Figure 3.21 : a) Micrographie MET en champ clair et b) micrographie MET haute résolution de NTC décorés de 
nanoparticules d’argent à 80 °C 

 

 Pour le dépôt de palladium, les clichés MET de la Figure 3.22 montrent un dépôt 

homogène de nanoparticules de palladium en surface des NTC. Tout comme pour le dépôt 

d’argent, on ne remarque pas de grosses particules. Les particules en surface des nanotubes 

ont une taille d’environ 5 nm. Par comparaison avec le dépôt d’argent, on note que la densité 

de nanoparticules de palladium est plus importante que celle du dépôt d’argent. Ceci est en 

accord avec les résultats ICP réalisés qui nous ont donné un pourcentage volumique total de 

1,5 et 2,4 % pour l’argent et le palladium, respectivement, indiquant ainsi que la densité de 

palladium était plus importante. 

 

Figure 3.22 : Clichés MET de nanoparticules de Pd sur NTC fonctionnalisés par CO2/EtOH/H2O2aq 
 

 A partir de ces clichés, les tailles de plusieurs nanoparticules de palladium et d’argent 

(obtenues par dépôt à 80 °C) ont été mesurées à l’aide du logiciel Digital Micrograph. Ces 
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mesures nous ont permis de réaliser des distributions de taille pour chaque métal déposé qui 

sont représentées sur la Figure 3.23. 

Pour l’argent (Figure 3.23.a), la majorité des nanoparticules ont une taille moyenne de 

5 nm environ. Cependant au vu du graphique, on constate qu’il existe une deuxième 

population de nanoparticules, plus petites, avec une taille comprise entre 2 et 3 nm. Enfin, 

bien qu’il n’y ait plus de particules de plus de 30 nm de diamètre, comme observé à 150°C, on 

remarque la présence de quelques nanoparticules de plus de 10 nm (taille généralement 

comprise entre 10 et 15 nm). 

 Dans le cas du palladium (Figure 3.23.b), la taille des nanoparticules s’échelonne entre 3 

et 9 nm avec une taille moyenne de 5 nm.  

 

Figure 3.23 : Répartition en taille des nanoparticules de a) argent et b) palladium 
 

 Ces premières observations ont été réalisées en microscopie électronique en transmission. 

Cette technique nous a permis de voir que le dépôt de nanoparticules de palladium et d’argent 

avait bien eu lieu et que les nanoparticules obtenues ont une taille moyenne de 5 nm. 

Cependant, même si les contrastes nous fournissent des informations sur le volume de la zone 

analysée, les images observées en microscopie électronique en transmission ne sont que des 

images en deux dimensions. Une analyse en volume nous est donc apparue nécessaire pour 

compléter l’étude. 

 

 

 Afin de connaître la dispersion du dépôt à l’intérieur des pelotes de NTC, celles-ci ont 

donc été observées en tomographie électronique. Ces observations n’ont pu être réalisées sur 

tous les échantillons. Seul un échantillon avec un dépôt de palladium a été caractérisé. La 

Figure 3.24 présente une micrographie en champ clair d’une pelote de NTC décorés de 
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nanoparticules de palladium, une section du volume reconstruit et la reconstruction en trois 

dimensions de la pelote. 

 

  
 

Figure 3.24 : a) Micrographie MET en champ clair d’une pelote de NTC décorés de palladium, b) section par la 
reconstruction de cette pelote et c) modélisation 3D de la pelote 

 

 Cette reconstruction montre un dépôt de palladium homogène jusqu’au cœur des pelotes 

de NTC. Le pourcentage volumique des nanotubes est estimé à 12 ± 5 %, celui du palladium 

est de 1,5 ± 0,5 % et le taux de vide est de 87 %.  

 Tout comme pour la MET, la tomographie électronique a permis de mesurer la taille des 

nanoparticules et de réaliser une distribution de taille. Toutefois cette répartition, présentée 

sur la Figure 3.25, n’est pas celle de la taille de nanoparticules individuelles mais celle des 

agrégats que l’on trouve à l’intérieur des pelotes de NTC.  

 

(a) (b)

(c)



Chapitre 3 : Dépôt de nanoparticules métalliques « modèles »
 

122 

 
Figure 3.25 : Répartition en taille des agrégats de nanoparticules de palladium au cœur des pelotes de NTC 

 

 Cette distribution montre que taille moyenne des agrégats est comprise entre 10 et 15 nm. 

Les agrégats sont constitués de 2 à 3 nanoparticules ce qui correspond alors à une taille 

moyenne de particules de 5 nm, comme nous l’avons observé en MET. 

 

 En conclusion, les observations en microscopie électronique en transmission ont 

confirmé que les dépôts de nanoparticules de palladium et d’argent ont bien été réalisés en 

surface des nanotubes de carbone. Les dépôts sont homogènes et la taille moyenne des 

nanoparticules est de 5 nm environ. Dans le cas de l’argent, nous avons constaté un effet de la 

température puisqu’à 150 °C on constate la présence de grosses nanoparticules de plus de 30 

nm. Enfin, la tomographie électronique nous a permis de vérifier que les nanoparticules de 

palladium étaient bien dispersées et ce même au cœur des pelotes. Pour compléter l’étude, 

nous avons cherché à caractériser l’interface NTC-métal. 

 

3.3.2 Caractérisation structurale de l’interface NTC-nanoparticules 

métalliques 
 

 La caractérisation de l’interface a été réalisée par des observations en microscopie 

électronique en transmission. 

 La Figure 3.25 est une micrographie haute résolution montrant une nanoparticule 

d’argent déposée en surface d’un nanotube de carbone. La distance réticulaire des plans 

parallèles à l’interface est de 0,24 nm et correspond à la distance entre les plans {111} de 

l’argent. 
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Figure 3.26 : Micrographie MET haute résolution d’une nanoparticule d’argent déposée en surface d’un 

nanotube. Le zoom à l’interface met en évidence les plans {111} de l’argent parallèles aux plans du carbone  
 

 De même, cette étude a été réalisée pour le palladium. La Figure 3.27 présente une 

nanoparticule de palladium déposée en surface d’un nanotube. La distance entre les plans du 

nanotube est de 0,34 nm ce qui est cohérent avec la distance entre les plans du graphite. Les 

plans de la particule parallèles à ceux des nanotubes sont distants de 0,23 nm ce qui est 

cohérent avec le plan {111} du palladium. 

 

 
Figure 3.27 : Micrographie MET haute résolution d’une nanoparticule de palladium déposée en surface des 

nanotubes. Le zoom de l’interface montre les plans {111} du palladium parallèles aux plans du carbone  
 

 Ainsi le palladium et l’argent vont tous deux se déposer en surface des NTC en ayant un 

plan {111} parallèle à la surface des nanotubes. Dans le cas du palladium, ceci est cohérent 

avec les données de la littérature décrites dans le § 3.1.3.2 [198]. De même pour l’argent, cette 
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relation d’orientation entre le plan {111} et les plans des nanotubes concorde avec les 

observations issues de la littérature [204, 205]. 

 

 A partir de ces constatations expérimentales, nous avons cherché à expliquer cette 

relation d’orientation préférentielle en raisonnant sur les mailles cristallines du graphite, du 

palladium et de l’argent. 

 

 Pour le graphite, les atomes de carbone s’arrangent selon une maille cristalline 

hexagonale (groupe d’espace P63mc) avec un paramètre de maille a = 2,46 Å [101]. La 

distance entre deux atomes de carbone est de 1,42 Å. La Figure 3.28 représente un plan {001} 

du graphite qui correspond en fait à un plan de graphène.  

 

 

Figure 3.28 : Plan de graphène : les sphères représentent des atomes de carbone disposés selon une structure 
hexagonale 

 

 L’idée est de déterminer de quelle manière vont s’agencer les atomes de métal pour que 

les désaccords paramètriques aux interfaces avec les NTC soient minimums. Le palladium et 

l’argent cristallisent en un réseau cubique faces centrées. Les plans de plus faibles indices de 

ce réseau sont les plans {111}, {110} et {100}. La maille CFC et ces différents plans sont 

représentés sur la Figure 3.29. 

 

2,46 Å

2,84 Å
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Figure 3.29 : Représentations d’une maille cubique faces centrées de paramètre de maille a avec le plan en rouge 
représentant le plan a) {111}, c) {100} et e) {110} ; Représentations en 2D des plans b) {111}, d) {100} et f) {110} 
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 A la vue du plan du graphène et du plan {111} des métaux, la première idée serait de 

penser que les atomes de métal s’intercalent au centre des hexagones (Figure 3.30.a). Nous 

avons également cherché à positionner les plans {100} et {110} par rapport au plan {001} du 

graphite de façon à minimiser le plus possible les désaccords paramètriques aux interfaces. 

Les dispositions possibles sont présentées sur les Figure 3.30.b et c. 

 
(a) 

 
 

(b) 

 

(c) 

 
Figure 3.30 : Représentations d’une possible relation entre les plans a) {111}, b) {100} et c) {110} du métal et le 

plan {001} du graphite 
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 Pour savoir laquelle de ces configurations est la plus favorable, les paramètres de maille 

des métaux ainsi que les distances interatomiques mises en jeu pour chaque plan atomique 

(Figure 3.29) ont été comparés au paramètre de maille du carbone et à la distance carbone-

carbone (Figure 3.28). Le Tableau 3.8 récapitule les ratios à déterminer pour valider la 

possibilité d’une interaction entre les plans du métal et celui du graphite. 

 
Tableau 3.8 : Ratios à prendre en compte pour étudier les relations d’orientation entre les plans {111}, {100} et 

{110} du métal et le plan {001} du graphite 

 𝐚 (𝟐. 𝟖𝟒 + 𝟏, 𝟒𝟐) 𝐚√𝟐𝟐 𝟐, 𝟒𝟔 
𝐚√𝟐𝟐 𝟐, 𝟖𝟒 

𝐚√𝟑√𝟐 (𝟐 × 𝟐, 𝟒𝟔) 

Plan (111)      

Plan (110)        

Plan (100)       
 

 Les valeurs des paramètres de maille et des distances interatomiques intervenant dans les 

plans {111}, {110} et {100} du palladium et de l’argent sont données dans le Tableau 3.9. 

Les ratios calculés avec le paramètre de maille du graphite et la distance carbone-carbone sont 

donnés dans le Tableau 3.10. 

 
Tableau 3.9 : Paramètres de maille et distances interatomiques considérés dans les plans {111}, {110} et {100} 

de l’argent et du palladium 

 a (Å) 𝐚√𝟐𝟐  
𝐚√𝟑√𝟖  

𝐚√𝟑√𝟐  

Argent 4,09 2,89 2,50 5,01 

Palladium 3,89 2,76 2,39 4,78 
 

Tableau 3.10 : Paramètres de maille et ratios calculés pour les distances interatomiques relatifs aux  plans 
{111}), {110} et {100} de l’argent et du palladium et le plan {001} du graphite 

 𝐚 𝐚 (𝟐. 𝟖𝟒 + 𝟏, 𝟒𝟐) 𝐚√𝟐𝟐 𝟐, 𝟒𝟔 𝐚√𝟐𝟐 𝟐, 𝟖𝟒 𝐚√𝟑√𝟐 (𝟐 × 𝟐, 𝟒𝟔)
Argent 4,09 0,96 1,17 1,02 1,02 

Palladium 3,89 0,91 1,12 0,97 0,97 
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 Au vu de ces résultats il apparait que le ratio a√2/2 en fonction du paramètre de maille de 

2,46 Å du graphite est très défavorable. Or ce paramètre intervient nécessairement dans le cas 

d’un dépôt selon un plan {110} ou {100}. Il en va de même pour le plan {111}. Cependant 

dans le cas du plan {111}, cette distance interatomique a√2/2 est la seule à être mise en jeu. 

Or on constate que si le ratio selon le paramètre de maille du graphite (2,46 Å) est 

défavorable, ce n’est pas le cas pour un ratio selon la distance entre deux carbones opposés 

(2,84 Å). Ainsi, le dépôt se fera bien selon le plan {111} et les atomes de métal ne seront pas 

intercalés entre les cycles mais disposés de manière alternée entre les cycles et sur un carbone 

comme le montre la Figure 3.31. 

 

 

Figure 3.31 : Plan {111} du palladium ou de l’argent déposé en surface du plan {001} du graphite 
 

 En conclusion, nous avons mis en évidence expérimentalement qu’à l’interface entre les 

nanotubes et le métal, les plans {111} du palladium ou de l’argent sont parallèles aux plans de 

graphène. Cette relation d’orientation préférentielle a été expliquée en considérant des 

désaccords paramétriques minimums. Nous avons donc proposé un arrangement possible des 

atomes de métal à cette interface. Ces considérations purement géométriques ont eu pour but 

de déterminer quel plan était le plus favorable à l’interface. Des calculs par simulations 

numériques (DFT, …) permettraient d’approfondir l’étude et de positionner de manière plus 

rigoureuse (d’un point de vue énergétique) les atomes à l’interface. 
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 L’interface entre les nanotubes et le métal ayant était établie, il nous reste à nous assurer 

de la stabilité de ce dépôt. Cette stabilité à été étudiée pour le palladium et fait l’objet du 

paragraphe suivant. 

 

3.3.3 Stabilité du palladium 
 

 Nous avons constaté expérimentalement que le dépôt de palladium est à priori plus 

favorable que le dépôt d’argent. Il est nécessaire de connaître la stabilité de ce dépôt. Pour 

cela, nous avons procédé à deux expériences. 

 La première à été de soumettre un échantillon de NTC décorés de palladium à un 

traitement en pression (25 MPa) et en température (200 °C) pour voir si les nanoparticules 

subissent une modification, s’agrègent… au cours du traitement. La Figure 3.32 montre les 

NTC décorés de nanoparticules de palladium avant et après traitement. Sur cette figure, on 

voit que les nanoparticules sont toujours déposées en surface des nanotubes et on ne note pas 

de modification de la taille. Les nanoparticules de palladium semblent donc stables en 

pression et en température. 

 

Figure 3.32 : Micrographie MET en champ clair de NTC décorés par des nanoparticules de palladium a) avant 
et b) après avoir été soumises à un traitement en température et en pression 

 

 La deuxième expérience a été d’observer des nanoparticules au microscope électronique 

en transmission pendant une montée en température jusqu’à 600 °C. La Figure 3.33 montre 3 

clichés MET à différentes températures (100, 300 et 600 °C) d’un NTC sur lequel sont 

déposées des nanoparticules de palladium. Quelle que soit la température, les images des 

(b)
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nanoparticules sont identiques. Les nanoparticules de palladium ne migrent donc pas sous 

l’effet de la température. 

 

 
Figure 3.33 : Micrographies MET en champ clair issues de la séquence de chauffage in-situ montrant 

l’évolution de nanoparticules de palladium pendant une montée en température 
 

 En conclusion, le dépôt de palladium conduit à l’obtention de nanoparticules stables 

autant en pression qu’en température. Les nanotubes ainsi décorés pourront donc être 

exploités dans d’autres synthèses en tant que réactifs ou catalyseurs. 

 

 

3.4 Conclusion 
 

 Dans ce chapitre, le palladium et l’argent nous ont servi de matériaux modèles pour 

étudier le dépôt de nanoparticules en milieux fluides supercritiques. Le dépôt de 

nanoparticules de ces deux métaux est réalisé de manière homogène et ce jusqu’à l’intérieur 

des pelotes. La taille moyenne des nanoparticules est de 5 nm pour une température et une 

pression de dépôt de 80 °C et 15 MPa, respectivement.  

 L’étude de l’interface par microscopie électronique en transmission nous a permis de 

mettre en évidence que les nanoparticules de palladium et de d’argent, qui ont une structure 

cristalline cubique faces centrées, avaient tendance à s’agencer de manière à avoir le plan 

{111} parallèle au plan {001} du graphite à l’interface NTC/métal. Cette préférence pour le 

plan {111} à l’interface a été expliquée à l’aide de considérations géométriques basées sur les 

paramètres de maille du graphite, du palladium et de l’argent. 
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 Enfin, une étude sur les nanoparticules du palladium a montré que celles-ci étaient 

stables en pression et en température. Cette stabilité permet l’utilisation de ces NTC décorés 

dans de nouvelles voies de synthèse en tant que catalyseurs ou réactifs. 
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 Dans le chapitre précédent, nous avons étudié la fonctionnalisation inorganique des NTC 

à partir d’un dépôt de nanoparticules métalliques modèles de palladium et d’argent en milieux 

fluides supercritiques. L’objectif de cette partie est d’utiliser ces résultats pour parvenir à un 

dépôt de nanoparticules de cuivre en surface des NTC. Ainsi fonctionnalisés, ces NTC seront 

ensuite mélangés à de la poudre de cuivre pour obtenir, après frittage, un composite Cu/NTC. 

L’objectif de cette étude est double : i) optimiser l’interface NTC/Cu d’un point de vue des 

propriétés visées et ii) favoriser la dispersion des NTC dans la matrice de cuivre. Ce chapitre 

s’articule autour de trois parties : 

– une présentation de l’état de l’art des composites Cu/NTC, de leur élaboration à leurs 

propriétés, 

– une première partie expérimentale dans laquelle sera présenté le dépôt de cuivre en milieu 

fluides supercritiques, 

– une seconde partie expérimentale sur l’élaboration des composites massifs. 

 

 

4.1 Etat de l’art 
 

 L’élaboration d’un matériau composite peut se décomposer en deux parties : 

– une étape de préparation du mélange des poudres de NTC et de cuivre, 

– puis une étape de densification pendant laquelle la poudre est compactée par frittage. 

 Dans cette partie, sont présentées ces deux étapes, à savoir les différentes méthodes de 

mélange des poudres et les méthodes de densification (le frittage conventionnel et le frittage 

flash ou SPS (Spark Plasma Sintering en anglais)). Enfin les caractéristiques des matériaux 

composites Cu/NTC obtenus et leurs propriétés mécaniques, électriques et thermiques seront 

décrites. 

 

4.1.1 Préparation du mélange de poudre 
 

 La première étape pour l’élaboration de matériaux massifs composites est l’élaboration 

des poudres composites. Les méthodes les plus couramment utilisées pour les composites 

Cu/NTC sont i) le mélange mécanique, ii) le dépôt de cuivre sur NTC par « electroless » ou 

iii) le dépôt de cuivre sur NTC par décomposition d’un sel métallique. Ces différentes 

méthodes sont présentées dans cette partie. 
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4.1.1.1 Le mélange mécanique 

 

 Le mélange mécanique est la méthode de mélange des poudres la plus simple à mettre en 

œuvre. Il s’agit le plus souvent de broyage effectué soit à la main dans un mortier [210], soit 

dans un broyeur [211]. Une autre technique moins connue consiste à effectuer le mélange par 

voie liquide en appliquant des ultrasons aux nanotubes et à la poudre de cuivre placés en 

solution [212]. 

 Le broyage et les ultrasons ont pour but de casser les agglomérats de NTC afin que ceux 

ci se répartissent de manière homogène dans la matrice de cuivre. Cependant, si d’un point de 

vue macroscopique les NTC sont bien répartis dans la poudre de cuivre, d’un point de vue 

microscopique, ils sont en fait déposés en surface des particules de cuivre et non incorporés 

dans ces particules, comme le montre la Figure 4.1. 

 

  

Figure 4.1 : Micrographie MEB d’une poudre de cuivre a) avant et b) après mélange mécanique, en solution, 
par ultrasons. Les NTC sont attachés à la surface de la particule de cuivre [212] 

 

 Ce procédé ne met pas en jeu de processus chimique. Il ne permet donc pas une 

« accroche » chimique mais seulement une « accroche » mécanique entre les NTC et la 

poudre de cuivre [213]. 

 Afin d’améliorer cette interface Cu−NTC, une préparation spécifique du mélange de 

poudre peut être réalisée. En particulier, deux méthodes peuvent permettre de parvenir à ce 

résultat : le dépôt « electroless » et la décomposition chimique d’un sel métallique. 

 

4.1.1.2 Le dépôt « electroless » de cuivre à la surface des NTC 

 

 Ce procédé a pour but de revêtir les nanotubes par un film métallique. Le processus de 

métallisation se déroule en plusieurs étapes illustrées sur la Figure 4.2.  

(a)

2 µm

(b)

2 µm
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Figure 4.2 : Processus de métallisation de NTC [214] 

 

 Dans un premier temps, les nanotubes sont fonctionnalisés afin de greffer des 

groupements organiques à leur surface. Les méthodes employées sont celles qui ont été 

décrites dans le chapitre 2 de ce manuscrit. 

 Il faut ensuite activer les nanotubes en créant des sites catalytiques sur lesquels le cuivre 

métallique peut se déposer. Pour cela, on utilise des solutions acides de chlorure d’étain et de 

chlorure de palladium. La durée de l’immersion des nanotubes dans les bains d’étain et de 

palladium est variable : de 3 [215] à 30 minutes [216]. Il est possible également d’effectuer 

l’activation en une seule étape en plaçant les NTC dans une solution où les deux chlorures 

sont mélangés [217]. Une fois les NTC activés, la couche protectrice d’étain est partiellement 

dissoute par une solution acide. Cette étape est appelée « accélération ». Puis, les NTC sont 

mis dans une solution contenant le sel de cuivre (CuSO4·5 H2O [218]). Les ions métalliques 

sont réduits par un agent réducteur (le formaldéhyde, par exemple [218]) et se déposent à la 

surface des NTC, là où se trouvent des ions palladium très réactifs. Une fois les 

nanoparticules de cuivre déposées, elles permettent la suite du dépôt et un revêtement 

uniforme de cuivre est obtenu sur toute la surface des NTC comme le montre la Figure 4.3. 
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Figure 4.3 : Cliché MEB d’un nanotube de carbone recouvert de cuivre [218] 

 

 Par cette technique, on voit qu’il est possible de revêtir chaque nanotube par un film 

métallique. Cependant, la première étape de ce procédé implique une première étape 

d’activation à partir d’étain et de palladium, métaux qui peuvent être, par la suite, une source 

de pollution pour le composite massif à venir. D’autres techniques de dépôt de cuivre à la 

surface des NTC doivent donc être envisagées.  

 

4.1.1.3 Le dépôt de cuivre sur NTC par décomposition d’un sel métallique 

 

 Il s’agit d’effectuer un revêtement métallique des NTC en procédant à la décomposition 

d’un sel métallique, par dissolution dans un alcool, en présence de NTC ayant subi au 

préalable une modification de surface.  

 Le procédé comporte plusieurs étapes comme l’illustre la Figure 4.4 [219]. Dans un 

premier temps, les nanotubes mis en solution sont dispersés par ultrasons et fonctionnalisés 

par des groupes fonctionnels, généralement des acides carboxyliques. Un sel de cuivre, le plus 

souvent l’acétate monohydrate de cuivre, est ajouté à la suspension. Le sel se dissout dans 

l’alcool et les ions Cu2+ s’attachent aux groupes fonctionnels des NTC. Le solvant est alors 

évaporé entre 100 et 250 °C, de manière à ne pas décomposer les groupements acides, et les 

poudres calcinées pour former une poudre CuO/NTC. Enfin, une réduction de cette poudre 

sous hydrogène permet d’obtenir la poudre Cu/NTC. 
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Figure 4.4 : a) Fixation de groupements fonctionnels à la surface des NTC par fonctionnalisation dans 
l’éthanol, b) greffage des ions cuivre sur les groupements fonctionnels à la surface des NTC, c) NTC revêtus de 

groupements à base de cuivre après évaporation du solvant [219] 
 

 Cette méthode proposée par Cha et al. a été utilisée avec succès pour synthétiser des 

poudres composites Cu/NTC [220, 219, 221, 222]. Les Figure 4.5 a) et Figure 4.5 b) montrent 

les microstructures des poudres composites CuO/NTC et Cu/NTC obtenues. La Figure 4.5 c) 

donne une représentation schématique d’une poudre composite Cu/NTC. Cette Figure montre 

que cette méthode permet aux nanotubes de carbone d’être implantés directement dans la 

poudre de cuivre et non simplement déposés en surface des particules de cuivre. 

 

 

Figure 4.5 : Microstructures des poudres composites dans lesquelles les NTC sont incorporés de manière 
homogène dans la matrice de cuivre : a) micrographie MEB d’un composite CuO/NTC obtenu après calcination, 

b) micrographie MEB d’un composite Cu/NTC obtenu après réduction et c) représentation schématique d’une 
poudre composite Cu/NTC [220, 219] 

 

 Kim et al. ont cherché à déterminer la nature de l’interface formée entre le NTC et le 

cuivre. Ils suggèrent qu’à priori il y a deux types d’atomes d’oxygène au sein des poudres 

composites CuO/NTC : l’un associé aux fonctions carboxyliques en surface des NTC et 

l’autre provenant de la calcination du cuivre (Figure 4.6.a). Lors de la réduction, seuls les 

atomes de la matrice CuO sont réduits, les atomes d’oxygène des fonctions acides étant bien 

trop fortement liés (liaisons covalentes) aux NTC pour être réduites (Figure 4.6.b). Ces 

oxygènes présents à l’interface Cu/NTC permettraient donc une « accroche » chimique entre 

les NTC et la matrice de cuivre créant ainsi une interface « forte » entre la matrice et les NTC. 

Cette présence d’oxygène a été mise en évidence par analyse chimique en microscopie 

(c)
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électronique en transmission sur les matériaux massifs obtenus après frittage (Figure 4.7) 

[222]. En effet, les analyses chimiques ont été réalisées sur trois zones distinctes : la matrice 

de cuivre pur (A), l’interface Cu/NTC (B) et les NTC (C). On observe l’apparition d’un pic 

d’oxygène lors du passage de la zone A à la zone C. Il y a donc des régions riches en oxygène 

proches des NTC. 

 

 

Figure 4.6 : Schéma montrant a) les deux types d’atomes de cuivre (1) et (2) présents dans la poudre composite 
CuO/NTC et b) les oxygènes restants après réduction de CuO/NTC en Cu/NTC [222] 

 

  

Figure 4.7 : a) Micrographie MET en champ clair montrant un NTC incorporé dans la matrice de cuivre et b) 
spectres EDX obtenus sur les zones A, B et C  [222] 

 

 Selon la quantité de sel de cuivre utilisée, cette méthode permet d’obtenir soit un dépôt 

de nanoparticules de cuivre en surface des NTC [223, 224, 225], soit des poudres composites 

avec des nanotubes incorporés dans les particules de cuivre. Grâce aux atomes d’oxygène 

présents à l’interface, une « accroche » entre les NTC et la matrice a lieu. 

 

 Pour conclure sur les différentes techniques de préparation du mélange de poudres, on 

peut dire que le mélange mécanique reste la technique la plus facile à mettre en œuvre. 

Cependant, la nécessité d’améliorer l’interface Cu/NTC et la dispersion des NTC dans la 

matrice métallique a conduit au développement de techniques basées sur un dépôt préalable 
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de cuivre sur les NTC. Ces dépôts peuvent ensuite être couplés à un broyage mécanique. Le 

mélange de poudres obtenu peut alors être utilisé pour l’étape suivante : la densification de 

ces poudres composites par frittage. Les conditions de frittage habituellement employées pour 

les composites Cu/NTC sont présentées dans le paragraphe suivant. 

 

4.1.2 Densification des poudres composites Cu/NTC 
 

4.1.2.1 Les méthodes de densification des poudres Cu/NTC 

 

 De manière générale, la mise en forme des composites s’effectue par frittage. Il existe 

globalement deux techniques de frittage : le frittage conventionnel et le frittage flash (ou SPS 

pour « Spark Plasma Sintering » en anglais). Aujourd’hui, le frittage flash, technique plus 

récente et généralement plus efficace, est beaucoup plus employé. Ainsi, toutes les données 

issues de la littérature et présentées par la suite ont été obtenues pour des nanocomposites 

Cu/NTC mis en forme par frittage flash. 

 

 Né au Japon, le SPS est une technique de frittage relativement récente puisqu’elle a 

connu un essor considérable lors de la dernière décennie. 

 La différence majeure entre le frittage conventionnel et le frittage flash réside dans le fait 

que la source de chaleur n'est pas externe mais qu'un courant électrique (continu, continu 

pulsé ou alternatif), appliqué via des électrodes, passe à travers l'enceinte de pressage 

conductrice et également, dans les cas appropriés, à travers l'échantillon (Figure 4.7). C’est ce 

courant électrique qui va chauffer l’échantillon, directement en son sein. A ce jour, les 

mécanismes mis en jeu lors de la compaction des matériaux par cette technique ne sont pas 

encore bien compris. Néanmoins, le frittage flash permet de mettre en forme de nombreux 

matériaux en des temps beaucoup plus brefs et avec une densité souvent bien meilleure que le 

frittage conventionnel. 
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(a) 

 

(b)

Figure 4.7 : a) Photo et b) schéma de l’enceinte de frittage flash 
 

 

 Ainsi, à partir de poudres obtenues par broyage mécanique, Kim et al. ont élaboré par 

SPS (1 minute à 700 °C et 50 MPa) des composites Cu/MWNT avec 5 et 10 % volumique de 

MWNT [211]. Les composites obtenus ont une densité de 98,5 et 98,1 %, respectivement. La 

référence, une poudre de cuivre pur frittée dans les mêmes conditions, a une densité de 

97,5 %. 

 Ces nanocomposites Cu/MWNT sont ensuite laminés à froid jusqu’à 50 % de réduction 

de volume puis subissent un recuit à 650 °C pendant 3 h. La densité passe alors à 99 %, 

99,3 % et 99,1 % pour 0, 5 et 10 % de MWNT, respectivement. Cette étape de laminage à 

froid suivi du recuit des nanocomposites conduit à l’alignement des NTC suivant la direction 

du laminage comme le montre la Figure 4.8. 

 

 On constate d’après ces résultats que la présence de NTC ne détériore pas la densité du 

matériau massif. Cependant, Kim et al. montrent que la microstructure des nanocomposites 

n’est pas homogène mais est constituée, à l’échelle microscopique, de deux types de zones. 

Une première zone de matrice de cuivre sans NTC et une deuxième zone composite Cu-NTC 

où les nanotubes sont mélangés à la matrice de cuivre, comme le montre la Figure 4.8. 
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(a) (b)

Figure 4.8 : Micrographies optiques de nanocomposites Cu/NTC : a) Frittage SPS, 10 % vol. de NTC et b) 
Frittage SPS, laminage à froid et recuit, 10 % vol. de NTC [211] 

 

 De même, Chu et al. ont réalisé le frittage SPS d’une poudre obtenue par broyage 

mécanique à 600 °C, pendant 5 minutes, sous une pression de 50 MPa. Les taux de 

densification obtenus sont ici de 98,8 %, 98,4 %, 98,6 % et 96,1 % pour 0, 5, 10 et 15 % 

volumique de NTC, respectivement. La faible densité obtenue pour 15 % volumique de NTC 

est attribuée à la formation d’amas de NTC conduisant à une augmentation des pores dans la 

matrice de cuivre [226]. 

 

 Dans une autre étude, les composites sont mis en forme par frittage flash à 550 °C, 

50 MPa pendant 1 minute, à partir de poudres obtenues par dépôt « electroless ». La 

densification des composites est alors de 99,7 %, 99,1 % 97,1 % et 96,5 % pour 5, 10, 15 et 

20 % volumique de NTC, respectivement. Comme précédemment, la densité chute lorsque le 

taux de NTC augmente, ceci étant du à l’agglomération des NTC qui conduit à la formation 

de porosités [218]. 

 

 Enfin, pour un frittage flash réalisé sur des poudres obtenues par décomposition d’un sel 

métallique, à 550 °C, 50 MPa, pendant 1 minute, les taux de densification sont de 99,2 %, 

99 % et 98,9 % pour 0, 5 et 10 % volumique de NTC, respectivement. La Figure 4.9.a 

présente une photographie des composites Cu-NTC obtenus ainsi que des micrographies MEB 

et MET du composite Cu/NTC à 5 % volumique de NTC. Cette figure montre que les NTC 

sont dispersés de manière homogène au sein de la matrice de cuivre. Les fissures observées en 

MEB sont dues au décapage chimique. Aucune porosité n’est observée à l’interface NTC/Cu 

ce qui traduit une « bonne » interface entre les nanotubes de carbone et la matrice de cuivre. 
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Figure 4.9 : a) Nanocomposites Cu/NTC obtenus après frittage SPS, b) Micrographie MEB montrant une 
distribution homogène des NTC révélés après un décapage chimique du nanocomposite Cu/NTC à 5 % vol. de 

NTC et c) Micrographie MET haute résolution des NTC incorporés dans la matrice métallique [220] 
 

 Pour tous les exemples précédents, les densifications des poudres sont donc effectuées à 

une pression de 50 MPa, pour des températures allant de 550 à 700 °C et des temps de frittage 

courts compris entre 1 et 5 minutes. Le Tableau 4.1 reprend les densités mesurées dans les 

différentes études en fonction du mode d’élaboration des poudres. 

 

(c)
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Tableau 4.1 : Densités relatives (%) des nanocomposites Cu/NTC obtenus après frittage SPS 

Préparation du 

mélange de 

poudres 

T, P et temps 

de frittage 

% vol. des NTC Références 

biblio-

graphiques 0 5 10 15 20 

Broyage 

mécanique 

700 °C, 

50 MPa, 1 min 

97,5 98,5 98,1   [211] 

99,0* 99,3* 99,1*   [211] 

600 °C, 

50 MPa, 5 min 
98,8 98,4 98,6 96,1 / [226] 

Dépôt 

« electroless » 

550 °C, 

50 MPa, 1 min 
/ 99,7 99,1 97,1 96,51 [218] 

Décomposition 
d’un sel métallique 

550 °C, 

50 MPa, 1 min 
99,2 99,0 98,9 / / [220] 

* après laminage à froid et recuit 

 

 En résumé, il apparait que la densité relative des nanocomposites Cu/NTC ayant une 

fraction volumique en NTC comprise entre 0 et 10 % et préparés par frittage flash est 

relativement bonne, aux environs de 98-99 %. Elle apparaît même supérieure à celle du cuivre 

pur ce qui montre que les NTC ne perturbent en rien le procédé de densification. Par contre, 

elle diminue lorsque la fraction volumique de NTC augmente (au-delà de 10 % de NTC en 

volume) en raison d’une agglomération trop importante des NTC qui induit la formation de 

pores dans la matrice. 

 

 Une bonne indication pour éviter l’agglomération des nanotubes de carbone au sein de la 

matrice de cuivre est la détermination du seuil de percolation qui est présenté brièvement dans 

le paragraphe suivant. 

 

4.1.2.2 Seuil de percolation 

 

 La percolation correspond à la formation d’un chemin continu par la phase minoritaire 

(en l’occurrence les NTC) traversant de part et d’autre le matériau. La Figure 4.10 est une 

représentation schématique en deux dimensions d’un composite montrant un réseau non 

percolant (Figure 4.10.a) et un réseau percolant (Figure 4.10.b) de NTC. 
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Figure 4.10 : Représentations schématiques en deux dimensions d’un composite avec a) un réseau non percolant 
et b) un réseau percolant de NTC 

 

  Ainsi, il est souhaitable de ne pas travailler trop au-delà du seuil de percolation au risque 

de rencontrer des problèmes de densification provoqués par la formation d’un réseau rigide de 

renfort empêchant la densification complète du composite. Si l’on dépasse le seuil de 

percolation des NTC, il y a apparition de nombreux points de contact entre NTC ce qui va 

fortement influencer les propriétés du composite. [227, 228]. Le seuil de percolation est donc 

une donnée essentielle pour pouvoir estimer la fraction volumique à incorporer dans le 

composite.  

 

 Le seuil de percolation dépend du rapport de forme du renfort (longueur/diamètre dans le 

cas des NTC). Globalement, à partir des résultats de densification présentés précédemment, 

on peut estimer le seuil de percolation des NTC dans un composite Cu/NTC aux environs de 

10 % en volume. 

 

 Nous venons de voir les différentes voies possibles d’élaboration de composites Cu/NTC. 

L’obtention de matériaux composites massifs passe par une étape de frittage, généralement le 

frittage flash. La densification par frittage flash conduit à l’obtention de matériaux peu poreux 

avec une densité de 98-99 % en moyenne. Cependant, cette densité va dépendre de la fraction 

volumique des NTC dans le composite. De même, cette fraction volumique va avoir une 

incidence sur les propriétés thermiques, électriques et mécaniques des composites comme 

nous allons le voir dans la partie suivante. 

 

4.1.3 Propriétés des matériaux composites Cu/NTC 
 

 Du fait de leurs excellentes propriétés mécaniques, électriques et thermiques, les 

nanotubes de carbone ont été immédiatement pressentis comme un agent potentiel de renfort 

(a) (b)
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et d’amélioration de la conduction de toute matrice inorganique. Le cuivre étant naturellement 

un bon conducteur thermique et électrique, les études de la littérature ont le plus souvent porté 

sur les propriétés mécaniques des composites Cu/NTC. Cependant, pour certaines 

applications, il est essentiel de s’assurer qu’en améliorant ces propriétés mécaniques, les 

propriétés de conduction ne sont pas dégradées. Les recherches sur l’élaboration de 

composites Cu/NTC ont donné lieu à de nombreuses publications. Néanmoins peu d’études 

proposent une caractérisation des propriétés de ces composites. C’est sur la base de ces 

quelques publications que les propriétés des composites Cu/NTC sont présentées dans la 

partie suivante en distinguant les propriétés thermiques, électriques et mécaniques.  

 

4.1.3.1 Propriétés thermiques des composites Cu/NTC 

 

 Le cuivre est l’un des métaux les plus conducteurs (400 W.m-1.K-1). Seul l’argent peut 

rivaliser avec lui (429 W.m-1.K-1). Par comparaison la conductivité des NTC est estimée entre 

3000 et 6600 W.m-1.K-1. Cette conductivité thermique exceptionnelle des NTC a été estimée, 

comme nous l’avons vu dans le chapitre 1, pour des NTC isolés. Il faut alors s’assurer que 

cette conductivité ne se détériore pas une fois les NTC incorporés dans une matrice.  

 

 Ainsi, Chu et al. ont réalisé une étude thermique sur des composites Cu/NTC obtenus par 

broyage mécanique puis mis en forme par frittage flash [226]. Dans cette étude, un 

échantillon de cuivre pur sert de référence. Sa conductivité thermique après frittage est de 

340 W.m-1.K-1. La Figure 4.12 montre l’évolution des conductivités thermiques obtenues pour 

les composites Cu/NTC en fonction de la fraction volumique de NTC. On constate que l’ajout 

de NTC ne conduit pas à une amélioration de la conductivité thermique quelle que soit la 

fraction volumique de NTC ajoutée. Cependant, la conductivité ne baisse que légèrement dans 

le cas des ajouts de 5 et 10 % volumique de NTC avant de chuter radicalement pour un ajout 

de 15 % volumique.  
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Figure 4.11 : Densité relative et conductivité thermique des composites Cu/NTC en fonction de la fraction 
volumique en NTC [226] 

 

 Cette forte baisse de conductivité est directement liée à la densité relative des 

composites. En effet, à plus forte teneur volumique, les NTC sont plus difficilement dispersés 

dans la matrice de cuivre, conduisant ainsi à une densification incomplète. De même, pour 

expliquer cette baisse de conductivité pour les composites Cu/NTC à 5 et 10 % en volume de 

NTC par rapport à la valeur du cuivre seul, on peut supposer que le mélange des NTC dans la 

matrice n’est pas homogène et surtout que l’interface entre les NTC et la matrice n’est pas 

suffisamment bonne pour assurer la conduction de chaleur. Cette étude ayant été faite sur des 

composites formés à partir de poudres préparées par broyage mécanique, il est possible 

d’imaginer une amélioration de l’interface NTC-Cu par un dépôt préalable de cuivre sur les 

NTC.  

 En résumé, ces travaux montrent que jusqu’à 10 % de NTC, les propriétés de conduction 

thermique de la matrice de cuivre sont conservées. 

 Il s’agit maintenant de voir l’influence des NTC sur les propriétés électriques d’une 

matrice de cuivre. 

 

4.1.3.2 Propriétés électriques des composites Cu/NTC 

 

 La conductivité électrique du cuivre est de 58.106 S.m-1 tandis que celle calculée pour les 

NTC peut aller jusqu’à 100.106 S.m-1. Ainsi, d’un point de vue des propriétés électriques, 

l’objectif de l’ajout de NTC à une matrice de cuivre est d’obtenir un matériau autant, voire 

plus, conducteur que le cuivre pur mais avec un gain de poids considérable.  

 



Chapitre 4 : Composites cuivre/NTC
 

149 

Cependant, comme pour la conductivité thermique, cette conductivité électrique des 

NTC a été estimée soit par calcul soit pour des NTC isolés. Or la densification des NTC peut 

modifier cette conductivité. En effet, Cha et al. ont déterminé que des NTC purs densifiés par 

SPS avaient une conductivité de l’ordre de 103 S.m-1 au lieu des 100.106 S.m-1 attendus [229]. 

Ainsi, une fois densifiés, les NTC peuvent avoir une conductivité 1000 fois inférieure à celle 

du cuivre. La présence de NTC dans un composite Cu/NTC serait donc susceptible 

d’entraîner une diminution de sa conductivité.  

 

 Daoush et al. se sont intéressés aux propriétés de conduction électrique de composites 

Cu/NTC obtenus par dépôt « electroless » du cuivre puis par frittage flash. La Figure 4.12 

présente la conductivité électrique de ces composites Cu/NTC, en % par rapport à l’IACS 

(« International Annealing Copper Standard » en anglais, équivalent à 58.106 S.m-1), en 

fonction de la fraction volumique de NTC. On s’aperçoit que la conductivité électrique 

diminue de façon linéaire lorsque la quantité de NTC augmente jusqu’à 15 % volumique puis 

chute radicalement pour un ajout de 20 % volumique de NTC. Cette évolution de la 

conductivité est similaire à celle de la densité (99,7 %; 99,1 %; 97,1 % et 96,5 % pour 5, 10, 

15 et 20 % en volume de NTC, respectivement). 

 

 

Figure 4.12 : Conductivité électrique en % de l’IACS (International Annealing Copper Standard) pour les 
composites Cu/NTC en fonction des fractions volumiques de NTC [218] 

 

 En plus de la perte de conductivité probable des NTC lors de leur densification, l’une des 

raisons avancée pour expliquer ces résultats est une agglomération des NTC liée soit à une 

mauvaise dispersion des NTC dans la matrice ou à une teneur en NTC supérieure au seuil de 

percolation, ce qui entraînerait l’apparition de porosités. 
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 La deuxième raison évoquée est que ces composites ont été obtenus après frittage d’une 

poudre composite préparée par dépôt « electroless » de cuivre. Pour ce faire, les nanotubes 

sont activés par un dépôt d’étain qui, dans ce cas, est toujours présent en fin de réaction. Or 

l’étain est un moins bon conducteur électrique (9.106 S.m-1) que le cuivre (58.106 S.m-1) et 

peut donc entraîner une diminution de la conductivité électrique.  

 

 En résumé, les propriétés thermiques et électriques des composites Cu/NTC vont donc 

dépendre à la fois du taux de densification des composites mais aussi de la nature de 

l’interface entre les NTC et la matrice. Les résultats expérimentaux obtenus ne sont cependant 

pas aussi bons que ceux que l’on pouvait espérer suite aux modélisations de leurs propriétés. 

Il nous reste maintenant à voir s’il est possible d’améliorer les propriétés mécaniques de la 

matrice de cuivre en ajoutant des NTC. 

 

4.1.3.3 Propriétés mécaniques des composites Cu/NTC 

 

 L’impact des NTC sur les propriétés mécaniques des composites Cu/NTC constitue le 

point le plus étudié pour les propriétés de ce type de composites. Les données issues de la 

littérature sur ce sujet sont plus nombreuses que celles traitant des propriétés thermiques et 

électriques. Cependant, ces propriétés sont étudiées de manières différentes : soit en traction, 

soit en compression et les échantillons sont élaborés à partir de poudres composites 

différentes. Les résultats présentés sont donc difficilement comparables entre eux. Toutefois 

ils donnent une bonne indication sur l’évolution des propriétés mécaniques des composites 

Cu/NTC en fonction de la teneur en NTC. 

 

 La Figure 4.13 présente les résultats des essais de traction réalisés sur des composites 

Cu/NTC obtenus par dépôt « electroless » puis mis en forme par frittage flash [218]. Elle 

montre que le module de Young et la limite d’élasticité des composites augmentent lorsque la 

fraction volumique de NTC augmente jusqu’à 15 %. La limite d’élasticité de cet échantillon a 

été mesuré à 341,2 MPa ce qui est 2,85 fois plus que celle d’une matrice de cuivre pur. Le 

module de Young mesuré pour l’échantillon contenant 20 % volumique de NTC est de 

105,9 GPa, ce qui est supérieur à celui de la matrice de cuivre pur qui vaut 51,6 GPa. 

Cependant, dans le cas du composite contenant 20 % volumique de NTC, l’échantillon se 

casse avant d’atteindre le domaine ductile ce qui traduit un comportement fragile. Ce 
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comportement est lié à l’agglomération des NTC. On voit donc que, globalement, la 

résistance mécanique des composites Cu/NTC est supérieure à celle du cuivre pur [218]. 

 

  

Figure 4.13 : Propriétés mécaniques de nanocomposites Cu/NTC obtenues par essais de traction : a) courbes de 
traction et b) variation du module de Young et de la limite d’élasticité en fonction de la fraction volumique de 

NTC [218] 
 

 En ce qui concerne les composites Cu/NTC obtenus par décomposition d’un sel 

métallique, les résultats des essais de compression sont présentés sur la Figure 4.14 [219]. 

Comme le montre cette Figure, la contrainte à la rupture de ces nanocomposites est plus 

élevée que celle de la matrice de cuivre pur. Dans le cas d’un ajout de 5 % volumique de 

NTC, la limite d’élasticité est de 360 MPa ce qui est 2,3 fois plus élevé que celle de la matrice 

de cuivre pur. Dans le cas d’un ajout de NTC de 10 % volumique, elle passe à 455 MPa ce qui 

est 3 fois supérieur à celle de la matrice de cuivre pur. La tendance observée ici est donc 

similaire à celle obtenue lors des essais de tractions pour les composites élaborés à partir d’un 

dépôt « electroless » de cuivre. 

 

  

Figure 4.14 : Propriétés mécaniques de nanocomposites Cu/NTC obtenues par essais de compression : 
a) courbes de compression et b) variation du module de Young et de la limite d’élasticité en fonction de la 

fraction volumique de NTC [219] 

(a) (b)

(a) (b)
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 Afin de comparer ces résultats à la théorie, Cha et al. ont utilisé une loi des mélanges 

[219]. Ils ont ainsi prédit une limite d’élasticité théorique de 370 MPa et 589 MPa pour des 

fractions volumiques de NTC de 5 et 10 %, respectivement. Ces valeurs sont à comparer aux 

valeurs expérimentales de 360 et 455 MPa. On voit que la valeur théorique calculée pour 

l’échantillon à 5 % de NTC est similaire à la valeur expérimentale ce qui n’est pas le cas du 

composite contenant 10 % de NTC. La différence entre la théorie et la pratique est due ici au 

fait que le calcul considéré n’est valable que pour des NTC parfaitement alignés dans un plan. 

Or expérimentalement, les NTC se positionnent aléatoirement dans la matrice formant ainsi 

un réseau tridimensionnel ce qui peut entraîner une baisse du transfert de charge entre la 

matrice et les NTC.  

 

 Enfin, Kim et al. ont, quant à eux, réalisé une étude sur des composites Cu/NTC obtenus 

par frittage flash de poudres préparées par broyage mécanique [211]. Ils obtiennent la courbe 

de traction présentée sur la Figure 4.15. Cette courbe peut-être divisée en trois domaines 

différents délimités par deux limites d’élasticité. Le premier domaine est celui correspondant 

à la déformation élastique globale du nanocomposite Cu/NTC. Dans le deuxième domaine, les 

zones les plus pauvres en nanotubes, correspondant approximativement à du cuivre pur, 

subissent une déformation plastique tandis que les zones où se situent les nanotubes sont 

toujours sous déformation élastique. Enfin dans le troisième domaine, toutes les zones du 

composite, avec ou sans nanotubes, subissent une déformation plastique. L’allure de la courbe 

de traction traduit donc l’hétérogénéité du composite Cu/NTC et met en évidence son 

importance. 

 

 

Figure 4.15 : Courbe de traction montrant deux limites élastiques définissant trois domaines de déformation au 
cours d’un essai de traction sur un nanocomposite Cu/NTC 10 % vol. de NTC [211] 
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 Pour résumer, nous venons de voir que les propriétés mécaniques du cuivre (module de 

Young et limite d’élasticité) sont améliorées en présence de NTC. Les valeurs mesurées pour 

ces différents composites sont regroupées dans le Tableau 4.2.  

 
Tableau 4.2 : Module de Young E et limite d’élasticité Re des composites Cu/NTC formés à partir de poudres 

composites obtenues selon différentes techniques de préparation 

Elaboration Essai  
% vol. de NTC  

0 5 10 15 20 Réf 

Dépôt électroless Traction 

E (GPa) 51,6 82 88 100 105,96 

[218]Re 

(MPa) 
119 225 325 341,2 230 

Décomposition 

d’un sel métallique 
Compression 

E (GPa) 150 290 380   

[219] Re 

(MPa) 
156 360 455   

 

 Nous venons de décrire dans cette partie les différentes voies possibles d’élaboration des 

composites Cu/NTC ainsi que leurs propriétés (électriques, thermiques et mécaniques) en 

fonction du % volumique de NTC introduit. Il est important de souligner le peu d’études 

références du fait de la difficulté d’élaboration de ces composites. Nous pouvons ainsi en 

conclure qu’entre 5 et 10 % volumique de NTC, les propriétés de conductions thermique et 

électrique ne sont pas améliorées. Cependant, pour la conductivité thermique, ces valeurs 

restent proches de la valeur initiale du cuivre pur. Les propriétés mécaniques sont quant à 

elles systématiquement améliorées bien qu’au delà de 20 % volumique de NTC, le composite 

présente un comportement fragile. Par ailleurs, nous avons constaté l’influence de la voie 

d’élaboration sur les propriétés des composites, l’optimisation de leurs propriétés passant par 

un contrôle de l’interface Cu-NTC et la bonne dispersion des NTC dans la matrice. 

 Nous proposons donc, dans le cadre de ces travaux de thèse, une nouvelle voie de 

préparation du mélange de poudres à fritter pour l’obtention de composites Cu-NTC. Cette 

préparation consiste en un dépôt de cuivre sur NTC en milieux fluides supercritiques. Elle 

fera l’objet de la deuxième partie de ce chapitre. Ensuite, la troisième partie sera consacrée au 

frittage des matériaux massifs obtenus.  
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4.2 Dépôt de nanoparticules de cuivre sur NTC en milieux 

fluides supercritiques 
 

 L’objectif de cette partie est de réaliser un dépôt de cuivre en surface des nanotubes de 

carbone. Ce dépôt est réalisé en milieux fluides supercritiques en se basant sur les résultats 

présentés dans le chapitre 3. Le protocole expérimental, l’influence des conditions 

expérimentales et les caractérisations microstructurales et chimiques de ce dépôt sont 

présentés dans les paragraphes suivants. 

 

4.2.1 Procédure expérimentale 
 

 Pour le dépôt de nanoparticules de cuivre, le milieu réactionnel est un mélange 

CO2/EtOH à 75/25 % molaire, respectivement. Pour une telle composition, les coordonnées 

critiques du mélange sont de 125 °C, 15 MPa. Nos conditions de réaction étant de 200 °C et 

25 MPa, le milieu réactionnel est bien supercritique [230]. 

 

 Le montage utilisé est le même que celui décrit précédemment dans le chapitre 2. Les 

nanotubes de carbone sont dispersés dans une solution d’éthanol contenant le précurseur de 

cuivre (hexafluoroacétylacétonate de palladium, Cu(hfa)2). Cette solution est introduite dans 

le réacteur et le réacteur est fermé. De l’hydrogène puis du CO2 y sont ensuite injectés. Le 

réacteur ainsi pressurisé à 5 MPa est chauffé jusqu’à atteindre la température de 200 °C. Il est 

alors pressurisé à 25 MPa par ajout de CO2 et maintenu dans ces conditions pendant 1 heure. 

Une fois la réaction terminée, le réacteur est dépressurisé et les nanotubes décorés sont 

récupérés sous forme de poudre sèche. 

 Comme pour le dépôt de palladium, nous avons choisi un rapport atomique de 2,5 % de 

cuivre par rapport au carbone. Les pourcentages massique et volumique équivalents sont 

reportés dans le Tableau 4.3. 

 
Tableau 4.3 : Pourcentages massique, volumique et atomique de cuivre introduit initialement dans le réacteur 

par rapport au carbone 

 % massique % volumique % atomique 

Cu/C 13 2,9 2,5 
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 Des dépôts successifs ont également été réalisés. Pour ceux-ci, plusieurs cycles de dépôt, 

avec la même quantité de cuivre à chaque étape, sont appliqués aux NTC selon le protocole 

décrit précédemment. 

 

 Les nanotubes décorés ont alors été soumis à une caractérisation par diffraction des 

rayons X qui a permis d’analyser les phases en présence. Puis, une analyse chimique de 

surface, réalisée par XPS, a permis de vérifier si le cuivre déposé est sous forme métallique ou 

oxydé. Le taux de cuivre déposé a ensuite été quantifié par ICP. Enfin, des observations en 

microscopie électronique en transmission et en tomographie électronique ont été effectuées, 

au CREMEM et à l’IPCMS, respectivement, afin d’étudier l’homogénéité du dépôt et l’état 

d’agglomération des nanoparticules. L’ensemble de ces techniques ont été décrites dans les 

chapitres précédents. 

 

 Dans un premier temps, nous allons nous intéresser à la réalisation du dépôt de cuivre à 

la surface des NTC. Puis nous caractériserons la microstructure et la chimie des poudres 

composites obtenues. 

 

4.2.2 Réalisation du dépôt de cuivre en surface des NTC 
 

 Le but est ici de réaliser un dépôt de cuivre à la surface des NTC afin d’optimiser 

l’interface NTC/Cu des futurs composites Cu/NTC. La démarche mise en œuvre va être 

présentée sachant que le cuivre a peu d’affinité avec le carbone. A priori, le dépôt semble 

donc difficile. 

 

 Les premiers essais de dépôts ont été effectués sur des NTC–bruts, des NTC–

HNO3/H2SO4 et des NTC–CO2/EtOH/H2O2aq afin de voir l’influence de la fonctionnalisation, 

sans succès. En effet, le dépôt de nanoparticules n’a pas eu lieu et ce malgré la présence des 

fonctions dicétones, connues pour leur pouvoir chélatant, présentes en surface des NTC–

CO2/EtOH/H2O2aq. Ainsi, à priori, ni le milieu supercritique, ni l’oxydation de surface des 

NTC ne semblent favoriser le dépôt de cuivre. Nous avons donc décidé d’utiliser comme sites 

de germination pour le cuivre les nanoparticules de palladium précédemment déposées.  Par 

ailleurs, le rôle du palladium en catalyse est bien connu. Cette propriété pourrait également 

être favorable au dépôt du cuivre. 
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 Nous avons ainsi réussi à déposer du cuivre à la surface des NTC, comme le montre la 

Figure 4.16. 

 
Figure 4.16 : Micrographie MET de nanoparticules de cuivre déposées en surface des                                           

NTC–CO2/EtOH/H2O2aq–Pd 
 

 Le diffractogramme de rayons X de cet échantillon, que l’on notera NTC–Pd–Cu, est 

présenté sur la figure 1.17. Cette figure met en évidence la présence de cuivre et de palladium 

métalliques. La raie vers 26° est due au graphite des NTC. Les pics à 40°, 47° et 68° sont 

attribués aux nanoparticules de palladium préalablement déposées. Les pics à 43°, 50° et 74° 

sont assignés, respectivement, aux plans (111), (200) et (220) du cuivre cristallisé dans une 

maille cubique faces centrées (a = 3,62 Å, Fm-3m). Aucun alliage Cu-Pd ou d’oxydes de 

cuivre ou de palladium n’a été détecté.  

 

 
Figure 4.17 : Diffractogramme de rayons X du dépôt de cuivre sur des NTC–CO2/EtOH/H2O2aq–Pd 
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 Des analyses XPS ont alors été réalisées pour confirmer ces résultats. La Figure 4.18 

présente le spectre de la composante du cuivre Cu2p3/2 (Figure 4.18.b) et nous permet de nous 

assurer que le cuivre est majoritairement sous forme métallique. Cependant, nos échantillons 

n’ayant pas été conservés à l’abri de l’air, il nous est impossible de nous affranchir totalement 

de l’oxyde, celui-ci formant probablement une couche protectrice à la surface des 

nanoparticules. 

 

 
Figure 4.18 : Spectre XPS désommé de la composante Cu2p3/2 relative au dépôt de cuivre sur                               

NTC–CO2/EtOH/H2O2aq–Pd 
 

 Nous constatons donc que le dépôt de cuivre est réalisable sur des nanotubes de carbone 

préalablement décorés de nanoparticules de palladium. Dans l’idée de réaliser un composite 

massif Cu/NTC présentant une dispersion homogène des NTC dans la matrice de cuivre, il 

s’agit maintenant de recouvrir entièrement les NTC, voire de remplir complètement les 

pelotes de nanotubes. Pour ce faire, le plus simple est, à priori, d’augmenter le ratio 

cuivre/carbone c'est-à-dire d’augmenter la quantité de précurseur de cuivre. Cependant, 

lorsque l’on augmente trop la quantité de précurseur, nous n’observons pas une augmentation 

du dépôt mais une agglomération du cuivre à côté des NTC. L’idée a donc été de procéder à 

des dépôts successifs. Ceux-ci sont réalisés dans les mêmes conditions que le premier dépôt. 

 

 La Figure 4.19 présente les diffractogrammes de rayons X obtenus pour des échantillons 

de NTC–CO2/EtOH/H2O2aq–Pd ayant subi 1, 2, 4 et 5 dépôts de cuivre. On observe toujours 

la présence de palladium et de cuivre. Sur chaque diffractogramme, le rapport des intensités 

des pics Cu/Pd augmente indiquant que la quantité de cuivre augmente bien. 
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     * support en aluminium 

Figure 4.19 : Diffractogrammes de rayons X des dépôts de cuivre successifs sur NTC−CO2/EtOH/H2O2aq–Pd 
 

 Comme précédemment, pour l’ensemble des dépôts, les analyses XPS montrent que le 

cuivre est majoritairement présent sous forme métallique (Figure 4.20). 

 

 

Figure 4.20 : Spectre XPS du cuivre Cu3d5/2 désommé après 4 dépôts de cuivre sur NTC−CO2/EtOH/H2O2aq–Pd 
 

 Enfin, afin de vérifier quantitativement l’efficacité des différents dépôts, la détermination 

de la quantité de cuivre déposée en surface des nanotubes a été réalisée par ICP. Les résultats 

sont donnés dans le Tableau 4.4. On constate que la quantité de cuivre augmente avec le 

nombre de dépôts effectués puisqu’elle passe de 8 % massique pour 1 dépôt à 13 et 18 % pour 

2 et 4 dépôts, respectivement. Les quantités déposées sont cependant bien inférieures aux 
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teneurs attendues. Il serait ainsi intéressant de voir si cette composition en cuivre finit par 

atteindre un palier, auquel cas on pourrait estimer avoir complètement rempli les pelotes de 

NTC. 

 
Tableau 4.4 : Quantification du taux de cuivre et de palladium par ICP en % massique (% volumique) 

Nombre de 

dépôt 
% massique (volumique) de 
cuivre initialement introduit 

Pd Cu 

1 13 (2,9) 6 (1,2) 8 (2) 

2 26 (5,8) 4 (0,8) 13 (3,5) 

4 52 (11,6) 6 (1,2) 18 (5,2) 

 

 En résumé, ces premiers essais nous ont permis de montrer la faisabilité du dépôt de 

cuivre à la surface des NTC en utilisant des nanoparticules de palladium comme sites de 

germination. Le cuivre est présent essentiellement sous forme métallique. En réalisant quatre 

dépôts successifs, nous avons réussi à déposer jusqu’à 5,2% volumique de cuivre dans les 

pelotes de NTC et il est probable que l’on puisse encore augmenter cette quantité en réalisant 

des dépôts supplémentaires. Il est cependant maintenant nécessaire de caractériser la 

microstructure des dépôts (homogénéité, distribution de taille des nanoparticules) ainsi que 

leur chimie, à une échelle locale, bien que la diffraction des rayons X nous ait déjà donné 

quelques informations à ce sujet. C’est ce que nous allons voir dans le paragraphe suivant.  

 

4.2.3 Caractérisations microstructurale et chimique du système 

NTC−Pd−Cu 
 

 Nous allons dans un premier temps nous intéresser à la microstructure des poudres 

composites Cu/NTC c’est-à-dire à la dispersion des nanoparticules métalliques à la surface 

des NTC et au sein des pelotes. Nous verrons dans un deuxième temps les caractérisations 

chimiques qui ont été réalisées sur ces dépôts. 

 

4.2.3.1 Caractérisation microstructurale du système NTC-Pd-Cu 

 

 La microscopie électronique en transmission conventionnelle nous a permis de vérifier 

que le dépôt était bien homogène et surtout qu’il avait bien lieu en surface des NTC. La 
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Figure 4.21 présente deux micrographies MET en champ clair d’un dépôt de cuivre sur des 

NTC–CO2/EtOH/H2O2aq–Pd. Cette figure montre que le dépôt est relativement homogène 

bien que les nanoparticules ne couvrent pas totalement la surface des NTC. Il semble, par 

ailleurs, exister deux familles de particules de tailles différentes. L’effet de superposition de 

cette micrographie, réalisée en 2 dimensions, peut cependant être trompeur. Nous avons donc 

réalisé des analyses en tomographie électronique afin de préciser ce point et de visualiser le 

remplissage des pelotes. 

 

 

  

Figure 4.21 : Micrographies en champ clair de nanoparticules de cuivre déposées en surface des                        
NTC–CO2/EtOH/H2O2aq–Pd 

 

 

 Les résultats de ces analyses de microscopie électronique en 3 dimensions sont présentés 

sur la Figure 4.22. Cette Figure montre : 

i) des micrographies MET en champ clair en 2 dimensions (a et b), projections qui ont servi 

pour la reconstruction du volume et 

ii) des exemples de sections de reconstruction du volume (c et d) 

pour des échantillons de NTC−Pd ayant subi un dépôt de cuivre (a et c) et 4 dépôts successifs 

de cuivre (b et d). 
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 Afin d’obtenir des données quantitatives sur les dépôts, des modélisations des volumes 

reconstruits ont ensuite été réalisées et différentes caractéristiques ont été déterminées. Ces 

données sont présentées dans le tableau 1.5. 

 
Tableau 4.5 : Tailles des nanoparticules observées, densité de particules et pourcentage volumique de vide, de 

nanotubes et de nanoparticules métalliques pour des échantillons NTC−CO2/EtOH/H2O2aq–Pd ayant subi un et 
quatre dépôts de cuivre 

  1 dépôt 
4 dépôts 

  Zone 1 Zone 2 

Taille des nanoparticules  6 ± 1 nm 12 ± 2 nm  7 nm et 35 nm 

% vol. de vide  69,8 80  84 

% vol. de NTC  30 ± 5 % 15 ± 3 %  11 ± 4 % 

% vol. de Pd+Cu  0,2 5  5 

Densité  2000/µm3 6000/µm3  4000/µm3 

 

 Pour un échantillon avec un seul dépôt de cuivre, les analyses ont été faites sur deux 

zones différentes. Sur une première, les résultats nous indiquent une taille de particules de 

6 nm environ. Celles-ci semblent individuelles, sans agrégats. La proportion volumique de 

vide, de NTC et de particules (Pd+Cu) sont de 69,8, 30 et 0,2 %, respectivement. La densité 

des particules est ainsi estimée à 2000/µm3. Pour la deuxième zone, les particules ont une 

taille estimée à 12 nm environ. A nouveau, il ne semble pas y avoir d’agrégats mais plutôt des 

particules individuelles et ce même si cette zone est plus dense en particules puisque la 

densité de particules est estimée à 6000/µm3. Les proportions volumiques de vide, de NTC et 

de particules (Pd+Cu) sont alors de 80, 15 et 5 %, respectivement. 

 Ces deux séries nous montrent que les pelotes sont bien imprégnées de palladium et de 

cuivre mais que le dépôt n’est pas forcément homogène. Pour avoir des informations 

rigoureuses sur l’homogénéité du dépôt, il aurait fallu effectuer une étude statistique c’est-à-

dire un nombre important d’analyses ce qui n’était pas réalisable étant donné le temps que 

nécessite ce type d’analyses. De plus, il faut garder à l’esprit qu’en tomographie électronique, 

nous ne sélectionnons pas de manière aléatoire la pelote analysée puisque ses dimensions 

doivent être compatibles avec ce que nous souhaitons observer. Nous nous sommes donc 

intéressés à chaque fois à des pelotes de 500 nm environ. 
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 En ce qui concerne les quatre dépôts successifs de cuivre, nous constatons l’apparition de 

deux populations de particules : des petites, avec une taille de 7 nm environ, et des plus 

grosses, avec une taille de 35 nm environ. Ce résultat nous incite à penser que les petites 

particules sont des particules de palladium et que les grosses, des particules de cuivre. En 

effet, nous avons montré dans le chapitre 3 que les particules de palladium, initialement de 5 

± 2 nm, sont stables en pression et en température et particulièrement dans les conditions de 

dépôt du cuivre. En ce qui concerne la densité des particules dans la pelote, elle est estimée à 

4000/µm3. On remarque qu’elle n’augmente pas avec le nombre de dépôts. Ceci est très 

certainement du au fait que les analyses en tomographie électronique sont très dépendantes de 

la zone analysée car très localisées. Les proportions volumiques de vide, de nanotubes de 

carbone et de particules (Pd + Cu) sont ici de 84, 11 et 5 %, respectivement. 

 

 Enfin, à partir de ces micrographies en 2 dimensions et des reconstructions en 3 

dimensions, il n’a malheureusement pas été possible de différencier le cuivre du palladium et 

ce même si le palladium est un élément bien plus lourd (Z = 106) que le cuivre (Z = 63). Le 

palladium aurait du en effet apparaître plus contrasté. Nous ne pouvons donc pas conclure sur 

la nature des particules. Ce point a donc nécessité des analyses complémentaires, analyses qui 

ont été réalisées en EDX en microscopie électronique en transmission. 

 

4.2.3.2 Caractérisation chimique du système NTC-Pd-Cu 

 

 La diffraction des rayons X présentée dans le § 4.2.2 distingue très clairement les phases 

du cuivre et du palladium. Nous avons ainsi cherché à déterminer où se situent ces deux 

éléments sur les micrographies MET. Notamment, nous avons voulu savoir si le cuivre 

correspond bien aux grosses particules et s’il se dépose en surface des nanoparticules de 

palladium. 

 Pour cela, une analyse chimique a été réalisée en microscopie électronique en 

transmission. La micrographie STEM en champ clair et les cartographies élémentaires 

obtenues sont présentées sur la Figure 4.24. On s’aperçoit, sur cette figure, que le cuivre et le 

palladium sont indissociables et semblent tous deux être détectés au niveau des 

nanoparticules. Le profil de composition chimique de la Figure 4.25 confirme cette 

observation. 
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Figure 4.24 : Micrographie STEM en champ clair, cartographies élémentaires du palladium, du cuivre et du 
carbone et cartographie 3 couleurs des nanoparticules déposées en surface des NTC−CO2/EtOH/H2O2aq–Pd 

 

 

 
Figure 4.25 : Profil d’analyse chimique réalisé en mode STEM sur la nanoparticule présentée sur la figure 1.22 
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 A partir de ces analyses EDX, il est donc impossible de conclure quant à la localisation 

du cuivre et du palladium sur les nanotubes de carbone. Pourtant, nous observons sur les 

figures précédentes une grosse particule que nous pensions plutôt être du cuivre.  

 L’ensemble des microanalyses réalisées en STEM a donné ce genre de résultat, à savoir 

qu’à aucun moment, nous n’avons réussi à dissocier, sur les cartographies, le cuivre du 

palladium. Or, la diffraction des rayons X nous indique que ces deux phases, le palladium et 

le cuivre métalliques, sont bien présentes dans l’échantillon et aucun alliage CuPd n’a été 

détecté. Ainsi, une explication possible pour ces observations serait l’existence d’une couche 

encapsulante. Le dépôt de cuivre a alors lieu autour des germes de palladium. 

 A ce stade, des études en MET haute résolution et en pertes d’énergie sont à envisager 

afin de confirmer ou non cette hypothèse. 

 

4.2.3.3 Proposition de mécanisme pour le dépôt de cuivre à la surface des NTC en 

présence de palladium 

 

 A partir de l’ensemble de ces caractérisations microstructurale et chimique, nous 

pouvons maintenant envisager un mécanisme de dépôt du cuivre à la surface des NTC en 

présence de nanoparticules de palladium. 

 Il semblerait que les nanoparticules de palladium jouent à la fois le rôle de catalyseur 

dans la réaction de réduction du précurseur de cuivre et de sites de germination/croissance 

pour les nanoparticules de cuivre. 

 Dans un premier temps, le précurseur de cuivre se décompose en surface des 

nanoparticules de palladium qui jouent alors le rôle de catalyseur. Celles–ci voient leur 

environnement modifié par la partie organique du précurseur ce qui modifie alors leur 

mouillabilité par le cuivre. Les atomes de cuivre vont alors se déposer ensuite en surface 

d’une autre nanoparticule de palladium qui joue dans ce cas le rôle de site de germination. 

 Ce mécanisme permet d’expliquer la formation de NTC décorés par deux populations de 

nanoparticules en taille : des nanoparticules de Pd et des nanoparticules Pd/Cu. Néanmoins, 

nous n’avons pas détecté, à l’heure actuelle, en EDX, de particules de palladium pur. Ceci 

peut en partie s’expliquer par le faible signal recueilli pour des objets de cette taille là. 

 

 En résumé, nous avons réalisé le dépôt de cuivre grâce à des germes de palladium 

préalablement déposés. La microstructure et la chimie de ces dépôts ont été caractérisées par 

microscopie électronique en transmission, microanalyse et tomographie électronique. Un 
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certains nombre de points restent cependant à étudier afin de valider le mécanisme proposé 

comme la nature réelle des particules : alliage CuPd ou nanoparticule de palladium recouverte 

de cuivre ? La réponse à cette question nécessite des essais supplémentaires et des analyses 

chimiques, structurales et microstructurales poussées. 

 Nous nous sommes ensuite intéressés au frittage des poudres obtenues, ce qui est 

présenté dans la partie suivante. 

 

 

4.3 Obtention des matériaux composites Cu/NTC 
 

 Après la synthèse du mélange de poudres, l’étude a porté sur le frittage de ces poudres. 

Deux types de frittage ont été utilisés : le frittage conventionnel et le frittage flash. Afin 

d’optimiser le processus, nous avons dans un premier temps réaliser des frittages 

conventionnels et avons fait varier les temps de broyage des poudres et la proportion 

volumique des NTC. Cette procédure a ensuite été appliquée au frittage flash. Cette étude a 

été effectuée en collaboration avec J.M. Heintz et J.F. Silvain de l’ICMCB avec l’aide 

précieuse de C. Vincent. Il est important de souligner que cette étude de mise en forme est une 

étude préliminaire dont l’ambition est d’évaluer le comportement de nos matériaux. 

 

4.3.1 Procédure expérimentale 
 

 Dans cette partie sont présentées les procédures expérimentales utilisées pour le frittage 

des poudres et la détermination des densités des composites résultants. 

 

 Pour réaliser les composites Cu/NTC, nous nous sommes servis d’une poudre de cuivre 

dendritique disponible au laboratoire. La forme dendritique des particules permet en effet une 

meilleure déformation et donc une meilleure densification qu’une poudre sphérique, par 

exemple [213], la poudre sphérique étant thermodynamiquement plus stable qu’une poudre 

dendritique. Les principales caractéristiques physiques de cette poudre sont données dans le 

Tableau 4.6. La microstructure est visible sur la Figure 4.26. 
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Tableau 4.6 : Caractéristiques physiques du cuivre dendritique utilisé pour cette étude 

 Cu dendritique 

Diamètre moyen 26 µm 

Densité 8.96 

Surface spécifique 18 m2/g 

Conductivité thermique 400 W/m.K 

Température de fusion 1083°C 

 

  

Figure 4.26 : a) Micrographie MEB et b) photo de la poudre de cuivre dendritique utilisée pour l’élaboration du 
composite Cu/NTC 

 

 Avant de procéder au frittage, la poudre de cuivre est ajoutée aux NTC et l’ensemble est 

broyé manuellement pendant des temps variables dans un mortier à l’aide d’un pilon. La 

quantité totale de poudre (Cu+NTC) varie entre deux et trois grammes selon la technique de 

frittage employée. Le frittage est alors réalisé. 

 

 Le montage expérimental de compression uniaxiale à chaud, appelé ici « frittage 

conventionnel », est présenté sur la Figure 4.27. La poudre est placée dans un moule en 

graphite (6 mm de diamètre) entre deux pistons en graphite. Celui-ci est placé au centre d’une 

bobine de cuivre reliée à un générateur modulable en fréquence. Le moule étant conducteur, il 

s’échauffe sous l’effet du champ magnétique présent au centre de la bobine. La température 

du moule en graphite est contrôlée par un thermocouple inséré dans sa paroi. On peut réaliser 

des expériences sous vide et sous atmosphère contrôlée (Ar, H2/Ar). 

 

(a)

5 cm

(b)
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Figure 4.27 : Montage de compression à chaud utilisé dans cette étude [213] 
 

 Le montage du frittage flash (Dr SINTER LAB SPS 515S) est présenté sur la Figure 

4.28. Comme pour le frittage conventionnel, la poudre est placée dans un moule en graphite 

(10 mm de diamètre) entre deux pistons en graphite puis celui-ci est placé dans l’enceinte de 

l’installation SPS. La pression est appliquée par une charge uniaxiale maximale de 5 tonnes. 

Le chauffage du matériau est assuré par des séries de trains d’impulsions de courant continu 

(1500 A maximum) permettant d’atteindre une température maximale de 1800 °C. 

 

 Pour nos échantillons, la force appliquée est de 3 kN ce qui correspond à une pression de 

40 MPa. Un courant continu de 350 A environ permet d’atteindre la température de frittage de 

650 °C. Enfin, un ordinateur permet de visualiser la courbe de densification et montre que 

pour nos échantillons, l’essentiel de la densification a lieu dès 400 °C. 

 

Figure 4.28 : Installation de frittage flash de l’ICMCB 
 

 Enfin, après frittage, les densités des composites ont été déterminées. La mesure de 

densité permet de quantifier la fraction volumique de porosité contenue dans chaque 

échantillon et ainsi de vérifier l’efficacité de l’étape de densification des poudres. Pour chaque 

échantillon sont mesurées : 

- la densité théorique, 

Bobine à 
induction

Poudre

Thermocouple

Jack

Pistons

Moule

Moule en graphite

Thermocouple

Pistons



Chapitre 4 : Composites cuivre/NTC
 

169 

- la densité apparente ou géométrique, 

- la densité réelle. 

 

 La densité théorique est calculée en appliquant la loi des mélanges selon l’Équation 4.1 : ρ é = vNTC × ρNTC + vC × ρC  Équation 4.1 

où vNTC et vCu sont les fractions volumiques respectives des NTC et du cuivre, ρNTC (2 g.cm-3) 

et ρCu (8,96 g.cm-3), leurs densités. 

 

 La densité géométrique donne quant à elle accès au taux de porosité totale c'est-à-dire à 

la porosité ouverte et fermée, comme le montre la Figure 4.29. La densité est calculée en 

divisant la masse m (en gramme) de la pastille sèche par son volume V (en mm3) selon 

l’Équation 4.2 : ρ = 𝑚𝑉  Équation 4.2 

 

Figure 4.29 : Représentation schématique a) de porosités ouvertes et b) de porosités fermées 
 

 Enfin, la densité réelle est basée sur la poussée d’Archimède. Contrairement à la densité 

géométrique, elle ne permet que la quantification de la porosité interne, les pores ouverts étant 

remplis par le liquide dans lequel est immergé l’échantillon (Figure 4.29). 

 La pastille est pesée à l’air (mair) puis dans l’eau (meau). En considérant que la densité de 

l’eau vaut 1 à la température ambiante, on calcule alors la densité de l’échantillon à l’aide de 

l’Équation 4.3 : ρ = 𝑚𝑚 − 𝑚  Équation 4.3 
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 Lorsque la densification s’est faite correctement, les densités géométrique et réelle sont 

très similaires. Par la suite, la fraction volumique de porosité est obtenue en comparant la 

moyenne des densités calculées (géométrique et réelle) à la densité théorique.  

 

 Plusieurs séries d’essais ont été réalisées, d’une part pour optimiser les conditions de 

frittage, en faisant varier le temps de broyage des poudres et le pourcentage volumique des 

NTC, et d’autre part pour étudier l’apport du frittage flash. Ces études sont décrites dans le 

paragraphe suivant. 

 

4.3.2 Influence du broyage des poudres et du pourcentage volumique de 

NTC sur la densification des composites Cu/NTC 
 

 Afin de déterminer les conditions de frittage, nous nous sommes basés sur la thèse de 

Cécile Vincent qui porte sur le composite cuivre/nanofibres de carbone (NFC) [213]. Cette 

thèse a montré que la porosité des composites Cu/NFC diminue lorsque le temps de frittage 

augmente. Ainsi, la densité augmente significativement dès les premières minutes. Cependant 

l’élimination de la porosité est un processus lent. A partir de plusieurs essais, le temps de 

frittage optimal a donc été fixé à 20 minutes, temps au-delà duquel la porosité restante n’est 

plus éliminée. Différents essais faisant varier la pression appliquée ont également permis de 

déterminer la pression à appliquer qui est de 40 MPa. De même, la température a été fixée à 

650 °C [213]. 

 Notre point de départ a donc été ces conditions. Nous avons ensuite cherché à faire varier 

le temps de broyage mécanique du mélange de poudres, pour améliorer la dispersion des NTC 

dans la matrice, et le pourcentage volumique de NTC. 

 

 Les résultats concernant les essais de broyage sont présentés dans le Tableau 4.7. Le 

pourcentage volumique de NTC utilisé pour ces essais est de 5 %. Nous avons choisi des 

temps de broyage de 0, 5 et 15 minutes. Pour chaque échantillon la densité a été déterminée. 

 Ce tableau montre que l’essai sans broyage conduit à un composite présentant un taux de 

densification relativement bon. Dans le cas d’un broyage de 5 minutes, la densité relative est 

plus faible. Enfin après un broyage de 15 minutes, elle est à nouveau à 97 %. Pour 

l’échantillon obtenu sans faire de broyage, les nanotubes de carbone sont très certainement 

mal dispersés. Il existe donc dans l’échantillon de larges zones de cuivre pur qui se densifient 
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relativement bien, expliquant la valeur de densification élevée. Par contre, pour l’échantillon 

correspondant à un broyage de 5 minutes, les NTC sont à la fois suffisamment dispersés pour 

qu’il n’y ait pas de grandes zones de cuivre pur mais pas assez pour empêcher l’apparition de 

porosités liées à l’agglomération des NTC.  

 Il semble ainsi que les nanotubes soient mieux dispersés dans la matrice après 15 minutes 

de broyage. C’est donc ce temps de broyage que nous avons gardé par la suite. 

 
Tableau 4.7 : Essais de frittage avec différents temps de broyage 

N°éch. T (°C) % vol. NTC Broyage Densité % 

FC1 650 5 0 min 97 

FC2 650 5 5 min 90 

FC3 650 5 15 min 97 

 

 Une fois le temps de broyage fixé, nous avons fait varier le pourcentage volumique de 

nanotubes de carbone introduit. A nouveau, pour chaque échantillon les densités ont été 

déterminées. Les résultats sont donnés dans le Tableau 4.8. 

 
Tableau 4.8 : Evolution de la densité après frittage conventionnel en fonction du % volumique de NTC 

N°éch. T (°C) % vol. NTC Broyage Densité % 

FC4 650 2,5 15 min 95 

FC3 650 5 15 min 97 

FC5 650 7,5 15 min 89 

FC6 650 10 15 min 91 

 

 Les densités relatives mesurées indiquent qu’au-delà de 5 % de NTC, la porosité est 

élevée (plus de 10%). Le seuil de percolation est donc probablement atteint. Par comparaison 

avec le seuil de percolation estimé à partir des données bibliographiques, notre seuil de 

percolation est plus faible. Ceci est surement dû à la dispersion des NTC dans la matrice et au 

fait que les NTC utilisés sont toujours en pelotes. 

 

L’ensemble de ces essais nous a permis de déterminer le temps de broyage des 

poudres optimal et d’étudier l’évolution de la densité des composites avec la quantité de NTC 
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introduite. En parallèle de ces essais, une machine de frittage flash a été installée à l’ICMCB. 

Nous avons donc pu réaliser des essais de frittage flash et évaluer son apport pour la 

densification des poudres Cu/NTC. 

 

4.3.3 Apport du frittage flash 
 

 L’installation d’une machine de frittage flash à l’ICMCB a eu lieu dans les dernières 

semaines de la thèse. Nous avons donc pu appréhender les apports de cette technique bien que 

seulement trois échantillons aient pu être frittés de cette manière. Les conditions de frittage 

sont inchangées (650 °C, 40 MPa) excepté pour le temps de frittage qui est raccourci à 

3 minutes. Le temps de broyage des poudres est ici resté fixé à 15 minutes et nous avons fait 

varier le taux de NTC. Par comparaison, un échantillon de poudre de cuivre dendritique pur a 

été fritté.  

 Les densités relatives mesurées pour les différents échantillons élaborés sont données 

dans le Tableau 4.9. On constate que la densification par frittage flash est meilleure que celle 

obtenue par frittage conventionnel. 

 
Tableau 4.9 : Evolution de la densité relative après frittage flash en fonction du % volumique de NTC 

N°éch. T (°C) % vol. NTC Broyage Densité % 

SPS3 650 0 / 99,7 

SPS2 650 2,5 15 min 98,4 

SPS1 650 5 15 min 97,1 

 

 La Figure 4.30 compare les taux de densification obtenus pour les deux techniques de 

frittage employées. A partir des échantillons mis en forme par frittage conventionnel, nous 

constatons que le seuil de percolation pour nos échantillons se situe pour une fraction 

volumique de NTC comprise entre 5 et 7,5 %. Ce seuil est inférieur à celui observé dans la 

littérature.  
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Figure 4.30 : Evolution de la fraction volumique de porosités avec la teneur en NTC 
 

 Nous nous sommes intéressés au frittage flash pour des échantillons présentant des 

quantités de NTC inférieures au seuil de percolation soit ≤ 5 % de NTC en volume. Nous 

constatons ainsi, pour nos conditions de frittage, que les matériaux obtenus par SPS sont plus 

denses que ceux obtenus par frittage conventionnel. Cependant, les taux de densification 

obtenus pour ces essais sont encore légèrement inférieurs à ceux présentés dans la littérature 

(98-99% pour des fractions volumiques de NTC comprises entre 0 et 10 %). 

 Enfin, sur cette figure, on voit que le taux de densification par frittage flash varie de 

manière linéaire avec le pourcentage volumique des NTC. 

 Pour comprendre ces résultats, des lames minces ont été préparées pour les composites 

contenant 2,5 et 5 % at. de NTC et frittés par frittage conventionnel afin d’effectuer des 

observations en microscopie électronique en transmission. Pour cela, nous avons tout d’abord 

découpé de petits rectangles d’échantillons de 2×2×1 mm3. Nous avons ensuite réalisé un 

polissage mécanique de ces rectangles à l’aide de papier SiC jusqu’au grade 1200. Après 

collage sur une grille à trous en or, les échantillons sont alors percés par bombardement 

ionique. 

 Les micrographies obtenues pour ces échantillons sont présentées sur la Figure 4.31. Sur 

ces micrographies, on s’aperçoit que les nanotubes ne sont pas répartis de manière homogène 

dans la matrice mais restent très agglomérés, ce qui explique les taux de porosité obtenus.  
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Figure 4.31 : Micrographies MET en champ clair réalisées sur des lames minces de matériaux composites 
Cu/NTC présentant une fraction volumique de NTC de a) 2,5 % et b) 5 % 

 

 Cependant, nous constatons que le cuivre que nous avions déposé au préalable en milieux 

fluides supercritiques est bien présent dans les pelotes de NTC. Ainsi, pour améliorer la 

densification de nos matériaux, nous proposons deux solutions : 

– remplir complètement les pelotes de NTC par du cuivre à partir de la méthode développée 

dans le cadre de ces travaux de thèse. Pour ce faire, le développement d’un procédé semi-

continu sera nécessaire, 

– utiliser une poudre de cuivre nanométrique pour réaliser nos mélanges de poudres. En 

effet, le cuivre dendritique bien trop gros, ne peut venir remplir les pelotes lors du frittage. 

 

4.4 Conclusion 
 

 En conclusion, nous avons montré dans ce chapitre qu’il était possible de déposer des 

nanoparticules de cuivre à la surface des NTC en nous servant des germes de palladium. La 

procédure de dépôt de ces germes a fait l’objet du chapitre 3. 

 La caractérisation microstructurale des échantillons NTC−Pd−Cu a ensuite été réalisée. 

Elle a permis de mettre en évidence la bonne dispersion des nanoparticules métalliques au 

sein de pelotes de NTC et l’existence de deux populations de particules dans le cas de 4 

dépôts successifs de cuivre. La caractérisation chimique de ces poudres composites s’est 

quant à elle révélée difficile, le cuivre et le palladium n’ayant pu être dissociés. Cependant, 

nous supposons la formation de nanoparticules de palladium recouvertes de cuivre. Des 
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études supplémentaires en microscopie électronique haute résolution et en pertes d’énergie 

devraient permettre de déterminer la nature réelle des nanoparticules. 

 Nous avons ensuite procédé à l’élaboration de composites Cu/NTC avec des taux de 

NTC variant de 0 à 10 % en volume et montré l’apport du frittage flash par rapport au frittage 

conventionnel pour nos conditions de frittage. Le seuil de percolation de nos échantillons a 

également été déterminé : il se situe entre 5 et 7,5 % en volume de NTC. 

 Enfin, l’observation en microscopie électronique en transmission des composites 

Cu/NTC élaborés par frittage conventionnel nous a permis de voir que les NTC étaient encore 

agglomérés créant ainsi des pores dans la matrice. Ces travaux préliminaires sur la 

densification de nos matériaux ont donc permis, d’une part, d’évaluer le comportement au 

frittage des NTC fonctionnalisés Pd/Cu et, d’autre part, d’ouvrir la route à de futurs travaux 

qui devront être focalisés sur le frittage. Il s’agira alors : i) d’utiliser une poudre de cuivre 

nanométrique pour réaliser les mélanges de poudres et/ou ii) de remplir complètement les 

pelotes par du cuivre à partir de la méthode développée dans le cadre de ces travaux de thèse. 
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 Cette thèse a porté sur la fonctionnalisation organique et inorganique de nanotubes de 

carbone pour leur incorporation dans des matrices métalliques. Une étude bibliographique 

préliminaire nous a montré que l’incorporation des NTC dans une matrice métallique 

nécessite une bonne dispersion des NTC, une amélioration de leur réactivité de surface et la 

formation d’une « bonne » interface entre les NTC et le métal. L’amélioration de la réactivité 

de surface est généralement obtenue par une fonctionnalisation organique et en particulier une 

oxydation de surface des NTC. De plus, cette modification est favorable au dépôt de 

nanoparticules métalliques permettant la formation d’une interface « forte » NTC-métal. Ainsi 

ces travaux de thèse ont été organisés autour de trois objectifs : 

− réaliser la fonctionnalisation organique des NTC via une oxydation de surface en vue de 

leur dispersion et de l’amélioration de leur réactivité de surface, 

− effectuer la fonctionnalisation inorganique des NTC via un dépôt de nanoparticules 

métalliques à leur surface dans le but d’optimiser l’interface métal/NTC, 

− élaborer un matériau composite massif métal/NTC. 

 

 La fonctionnalisation organique entraîne une modification de surface des NTC par la 

formation de fonctions oxygénées. L’utilisation de l’eau oxygénée, associée aux hautes 

pressions et hautes températures, nous a permis de proposer une alternative innovante aux 

méthodes conventionnelles, en particulier dans des solutions acides. Nous avons donc mis en 

place une technique de fonctionnalisation basée sur l’oxydation des NTC dans un mélange 

CO2/EtOH/H2O2aq. Des analyses XPS et spectroscopiques ont montré que des fonctions 

oxygénées sont formées sans pour autant déstructurer les NTC. Les conditions optimales pour 

ce procédé ont été déterminées (200 °C, 20 MPa, 1h) et la nature des fonctions formées 

caractérisée. Ces études ont mis en évidence que, contrairement à ce qui est présenté dans la 

littérature, nous n’obtenons pas des fonctions acides carboxyliques mais des fonctions 

dicétones et éthers. Enfin, nous avons montré par des analyses par spectroscopie IR du 

mélange réactionnel que, dans les conditions de notre étude (200°C, 20 MPa), le milieu utilisé 

n’est pas supercritique. Il s’agit d’un système biphasique : une phase gaz et une phase liquide. 

De plus, l’éthanol n’intervient pas dans le mécanisme d’oxydation mais la présence du CO2 

semble, quant à elle, indispensable à une bonne fonctionnalisation. A partir de ces éléments, 

un mécanisme réactionnel a été proposé. 

 Ainsi, par comparaison aux méthodes proposées actuellement dans la communauté 

scientifique et industrielle, nous avons montré que l’oxydation des NTC par le mélange 

CO2/EtOH/H2O2aq présente de nombreux avantages puisque : i) elle est rapide, ii) elle 
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n’induit pas de pollution des NTC contrairement aux techniques en milieux aqueux pour 

lesquelles un lavage ultérieur des nanotubes est nécessaire, iii) elle permet d’obtenir des 

poudres sèches, et iv) elle n’utilise pas de solutions acides à neutraliser à la fin du procédé ; il 

n’y a donc pas de problèmes de traitement des eaux ; c’est un procédé durable. Ces travaux 

innovants d’oxydation de NTC ont fait l’objet d’un dépôt de brevet conjoint entre Arkema, le 

CNRS et l’IPB. 

 

 Cette modification de surface nous a permis de réaliser le dépôt de nanoparticules 

métalliques à la surface des NTC. Cependant tous les métaux ne se comportent pas de la 

même manière avec les nanotubes. Nous avons donc choisi de réaliser cette étude avec des 

métaux nobles. Les dépôts ont été réalisés en milieux FSC afin de permettre aux 

nanoparticules de se déposer uniformément à la surface des NTC et ceci, même à l’intérieur 

des pelotes. Ainsi, le palladium et l’argent nous ont servi de matériaux modèles pour étudier 

le dépôt de nanoparticules en milieux fluides supercritiques. La caractérisation 

microstructurale des systèmes NTC−Pd et NTC−Ag par microscopie électronique en 

transmission et tomographie électronique nous a montré que le dépôt de nanoparticules de ces 

deux métaux est réalisé de manière homogène et ce jusqu’à l’intérieur des pelotes. La taille 

moyenne des nanoparticules est de 5 nm.  

 L’étude de l’interface par microscopie électronique en transmission a ensuite mis en 

évidence l’existence d’une orientation préférentielle des nanoparticules métalliques à la 

surface des NTC : les nanoparticules de palladium et d’argent ont en effet tendance à se 

déposer de manière à avoir un plan {111} parallèle aux plans du graphite. Cette préférence 

pour le plan {111} à l’interface a été expliquée à l’aide de considérations géométriques basées 

sur les paramètres de maille du graphite, du palladium et de l’argent. Ce résultat devra être 

complété par des calculs d’énergie d’interaction. 

 De plus, une étude sur les nanoparticules de palladium a montré que celles-ci sont stables 

en pression et en température. Ainsi, le dépôt de nanoparticules de palladium semble avoir 

permis la création de points d’« accroche » chimique entre les NTC et le métal. 

L’amélioration de l’interface associée à la stabilité des nanoparticules est bénéfique pour 

l’élaboration de composite métal–NTC aux propriétés améliorées. 

 

 Nous avons ensuite choisi de procéder à l’élaboration de composites Cu/NTC. Nous 

avons utilisé comme sites de germination pour le cuivre les nanoparticules de palladium 

précédemment déposées. Le dépôt de cuivre a ainsi pu être réalisé. Des dépôts successifs de 
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cuivre ont également été effectués dans le but de voir s’il était possible de procéder à un 

remplissage des pelotes. La caractérisation microstructurale des échantillons NTC−Pd−Cu, 

par microscopie électronique en transmission et tomographie électronique, a mis en évidence 

la présence de nanoparticules de 9 ± 3 nm. Pour les échantillons avec quatre dépôts de cuivre, 

deux populations de nanoparticules, de 7 et 35 nm environ, sont observées. La caractérisation 

chimique de ces poudres composites s’est quant à elle révélée difficile, le cuivre et le 

palladium n’ayant pu être dissociés. Le peu d’informations obtenues à partir de ces 

caractérisations nous permet cependant d’émettre une hypothèse quant au mécanisme de 

dépôt de cuivre, le palladium jouant à la fois le rôle de catalyseur pour la décomposition du 

précurseur de cuivre et de site de germination pour l’accroche du cuivre à la surface des NTC. 

Des analyses supplémentaires en MET haute résolution et en tomographie électronique en 

mode STEM-HAADF doivent être réalisées pour déterminer la composition réelle des 

nanoparticules. 

 Enfin, des composites Cu/NTC, avec des taux de NTC variant de 0 à 10 % en volume, 

ont été élaborés et l’apport du frittage flash par rapport au frittage conventionnel, pour nos 

conditions de frittage, a été démontré. De plus, nous avons établi que le seuil de percolation 

de nos échantillons se situe entre 5 et 7,5 % de NTC en volume. Cependant, des analyses en 

microscopie électronique en transmission de ces composites nous ont permis de voir que les 

NTC étaient encore agglomérés, créant ainsi des pores dans la matrice et limitant les taux de 

densification à 97 %. Néanmoins, ces résultats montrent que le cuivre déposé sur les NTC 

permet d’englober les NTC mais que la quantité déposée doit encore être augmentée. Ce 

résultat ouvre des perspectives intéressantes sur l’utilisation de cette approche de 

fonctionnalisation en milieux fluides supercritiques pour augmenter le taux de charge des 

pelotes de NTC par du cuivre. Les propriétés des composites élaborés sont actuellement à 

l’étude. 

 

En résumé, cette étude est la première étude, au sein du groupe « Fluides 

Supercritiques » de l’ICMCB, qui a porté sur les nanotubes de carbone. Un gros travail de 

familiarisation et d’adaptabilité, notamment en termes de sécurité de manipulation, a donc été 

réalisé dans le cadre de cette thèse. Les résultats présentés dans ce manuscrit sont donc plus 

qu’encourageants puisqu’ils ont montré les potentialités de l’utilisation de la technologie 

fluides supercritiques pour l’élaboration de composites Cu/NTC. Cette optimisation des 

propriétés passe par un remplissage des pelotes de NTC, afin de limiter la porosité dans le 

composite final, et l’optimisation de l’interface NTC/métal par rapport à la propriété 
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considérée. Pour ce qui est de la matrice de cuivre, de nombreuses propriétés (mécaniques, 

électriques, thermiques) mériteraient d’être étudiées. 

En ce qui concerne le dépôt de nanoparticules métalliques modèles, de palladium et d’argent, 

il serait intéressant de regarder les applications potentielles de ces systèmes NTC-Pd et NTC-

Ag en catalyse. Les NTC constituent en effet aujourd’hui un support de catalyseur prometteur 

en raison de leur grande surface spécifique. Toujours dans cette optique d’applications pour la 

catalyse, le système NTC-Pd-Cu apparaît également intéressant. Des essais supplémentaires 

nécessitent aujourd’hui d’être réalisés afin de jouer sur la taille des particules ainsi que leur 

nature. Il serait alors nécessaire de relier la nature de ces particules (solutions solides, alliages, 

structures cœur-écorce) à leurs propriétés catalytiques. 
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Titre : Fonctionnalisation de nanotubes de carbone pour leur incorporation dans des matrices 

métalliques 

Résumé : Les nanotubes de carbone possèdent d’excellentes propriétés mécaniques, 

thermiques, électriques… ce qui en fait un candidat de choix pour le développement de 

nouveaux matériaux pour de nombreuses applications. Cependant, leur mauvaise dispersion 

dans les solvants et les matrices reste encore aujourd’hui le principal problème pour 

l’obtention de matériaux composites homogènes. Cette thèse présente une nouvelle voie de 

fonctionnalisation des nanotubes de carbone réalisée en milieux fluides supercritiques. La 

fonctionnalisation organique proposée, via une oxydation de surface des NTC à haute 

pression et haute température, présente de nombreux avantages par rapport aux techniques 

conventionnelles. La fonctionnalisation inorganique des NTC par des nanoparticules de 

palladium et d’argent a servi de modèle pour mieux appréhender le dépôt de nanoparticules de 

cuivre et déboucher ainsi à la réalisation de matériaux composites cuivre/NTC. 

Mots clés : Nanotubes de carbone, Fluides supercritiques, Fonctionnalisation, 

Nanocomposites, Palladium, Cuivre 

___________________________________________________________________________ 

Title: Carbon nanotubes functionalization for their incorporation in metal matrix 

Abstract: Carbon nanotubes possess excellent mechanical, thermal, electrical properties... 

Therefore they are excellent candidates for the development of new materials potentially used 

in numerous applications. However, obtaining homogenous composite materials requires a 

good dispersion of carbon nanotubes, as well in solvents or in matrix, which is still a problem. 

This work presents a new way to functionalize carbon nanotubes using supercritical fluids. 

The proposed organic functionalization, a surface oxidation of carbon nanotubes at high 

pressure and high temperature, turns out to be favourable compared with conventional 

techniques. Inorganic functionnalization was first performed by palladium and silver 

nanoparticles depositions. Information provided by these previous depositions was used to 

carry out depositions of copper nanoparticles leading to the formation of copper/CNT 

composites. 

Keywords: Carbon nanotubes, Supercritical fluids, Functionalization, Nanocomposites, 

Palladium, Copper 
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