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Lexique

AFM : Atomic Force Microscopy.

CCD : Charge Coupled Device

CEC : Champ Electrique Constant

CVD : Chemical Vapour Deposition.

« Cliver » : Terme utilisé pour définir la séparation en deux parties distinctes d’un échantillon, selon
I’axe longitudinal.

DLS : Dynamic Light Scattering.

EPD : Electrophoretic Deposition.

EDX : Energie Dispersive de rayon X.

IR : InfraRouge.

MEB : Microscopie Electronique a Balayage.
MET : Microscopie Electronique en Transmission.
NIR : Near InfraRed.

NTC : Nanotube de Carbone.

pH : Potentiel Hydrogene.

PV : Pyrocatechol Violet.

PVD : Physical Vapour Deposition.

UV : UltraViolet.
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Introduction générale

A I’heure actuelle, la majeure partie du mix énergétique mondial est issue de sources fossiles (gaz,
charbon, pétrole...). Afin de promouvoir la transition énergétique, différentes méthodes d’exploitation
des sources d’énergies renouvelables sont étudiées, parmi lesquelles les absorbeurs solaires thermiques.
Cette technologie permet de convertir I’énergie de notre étoile, le soleil, en chaleur. Pour cela,
I’absorbeur photothermique doit répondre a deux critéres : posséder une forte absorbance dans le
domaine UV-Vis-NIR et une faible émittance dans I’IR lointain (Figure 1) .

Pour parvenir a ce résultat, de nombreux matériaux (notamment des céramiques) ont été assemblés
dans diverses structures. Les nanotubes de carbone sont des candidats potentiels pour étre intégrés dans
la conception de panneaux photothermiques de nouvelle génération. En effet, leur forte absorbance du
rayonnement solaire (UV-Vis-NIR), associée a un métal avec une faible émissivité, permettrait de

parvenir a un revétement solaire sélectif dit « tandem ».
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Figure 1 : Intensité relative du spectre solaire et du rayonnement d’un corps noir a 100 et 200°C ; En rouge, le spectre de
réflectance d’un absorbeur solaire sélectif idéal ?

Afin d’obtenir un revétement nanostructuré qui serait favorable pour améliorer la sélectivité
optique des revétements, plusieurs techniques de mise en forme sont employées telles que : la
pulvérisation, les procédés sol-gel ou le dépdt électrophorétique (EPD). Cette derniere technique est
particuliérement adaptée a la manipulation individuelle d’objet de dimension nanométrique et permet
de réaliser des revétements allant de quelques nanométres a un micromeétre d’épaisseur. Il est notamment
possible de moduler 1’épaisseur, la rugosité et la densité de la couche mince en jouant sur la composition
de la suspension colloidale et les paramétres de dépot >“.

Pour résumer, la réalisation d’un revétement solaire sélectif « tandem » s’effectue en trois étapes :
préparation d’une suspension colloidale stable et sensible a un courant électrique, réalisation du dépot
¢électrophorétique, optimisation des paramétres de dépdt afin d’obtenir les propriétés souhaitées. Les
travaux présentés dans ce manuscrit sont relatifs a ces trois axes, afin de déterminer la faisabilité et

I’efficacité de la technique de dépot électrophorétique pour la conception ces revétements.
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Dans le premier chapitre, un état de 1’art est présenté sur le principe du dépot électrophorétique,
notamment les divers paramétres a prendre en compte afin de réaliser une couche mince. Plus loin, il est
exposé les propriétés physico-chimiques des nanotubes, ainsi que les différentes méthodes de
dispersions employées pour obtenir une suspension colloidale stable. Enfin, ce chapitre se conclut par
une présentation généraliste des panneaux photothermiques, les différents domaines d’utilisations et la

maniere dont les nanotubes ont déja été intégrés dans ces dispositifs.

Le second chapitre est consacré a la présentation des protocoles de dispersion mis en place,
spécifiques a chaque type de nanotubes. Il présente également les divers appareils et procédures utilisés

pour la réalisation des expériences menées dans le cadre de ces travaux de recherche.

Le troisieme chapitre présente les trois types de nanotubes utilisés dans ces travaux de recherche.
En particulier, la relation entre leur structure et leur capacité d’adsorption du dispersant est discutée.
Enfin, I’étude des propriétés optiques des différents matériaux utilisés permet de sélectionner les

candidats les plus intéressants pour intégrer 1’absorbeur « tandem ».

Le quatrieme chapitre s’intéresse aux différents paramétres qui agissent sur la formation des
revétements. L’impact des conditions opératoires de mise en ceuvre du procédé EPD (champ électrique,
proportion massique entre les nanotubes/dispersant) sur I’épaisseur, ’homogénéité et la qualité des
dépdts est présenté. En jouant sur ces différents paramétres, il est possible de modifier le temps de
fabrication, 1’absorbance et 1’émissivité des absorbeurs solaires. Ainsi, les différentes plages

d’utilisation des suspensions colloidales sont résumées, afin de parvenir a un matériau sélectif.

Dans la continuité, le chapitre cinq s’intéresse a 1’optimisation des propriétés optiques des
revétements en fonction de la mise en ceuvre du procédé EPD (suspensions colloidales utilisées,
application d’un champ pulsé, influence de la nature du substrat...), dans le but d’évaluer la possibilité

d’une mise en ceuvre industrielle de cette technologie.

Suite a cela, une conclusion générale est apportée sur I’ensemble des travaux réalisés au cours de
cette étude. Les hypotheses principales et les résultats importants y sont rappelés. Des perspectives sont
ensuite proposées, afin de poursuivre 1’étude de matériaux pouvant étre mis en forme par EPD et utiliser

dans le domaine des panneaux photothermiques.
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1. La technique de dépot électrophorétique

Le terme ¢lectrophorese définit le déplacement d’especes chargées, dans un milieu liquide, sous
I’application d’un champ électrique. Ce déplacement peut amener a la formation d’un dép6t a la surface
d’un matériau. On utilise le terme de dépdt électrophorétique (EPD) pour la formation d’un revétement
a partir de particules solides en suspension, alors qu’on parle de dépot électrolytique (ELD) pour la
réalisation d’un film mince a la suite de 1’oxydation/réduction d’ions aux électrodes.

En 1803, le scientifique russe Ruess fit une premiére description de la migration de particules
d’argile, en suspension dans de I’eau, apres 1’application d’un champ électrique.

Ce n’est qu’au siecle suivant que la premiére application industrielle de I’EPD a été réalisée. En
1933, E. Harsanyi ° a déposé un brevet aux Etats-Unis concernant le dépot de particules d’oxydes
métalliques pour la fabrication d’un émetteur d’électrons, intégré dans un tube a vide ou comme
anticathode dans un tube a rayon X. Pour cela, il propose de plonger un fil de platine dans une suspension
colloidale de tungsteéne, puis d’appliquer un courant électrique afin de recouvrir entiérement le filament.
Ensuite, il réitére 1’opération avec une seconde suspension contenant cette fois du thorium. Harsanyi
indique aussi qu’il est possible d’utiliser divers oxydes métalliques, comme le cérium, pour réaliser le
dépot.

En 1940, Hamaker et Verwey ° ont conduit une étude, sur le dép6t de particules de carbonate de
baryum dispersées dans une solution d’éthanol, afin de décrire les différents phénoménes intervenant
pendant I’EPD. Ils ont établi la premiere équation mathématique qui met en relation la masse de
particules déposées en fonction du temps de dépot.

C’est a partir des années 1980 que la technique d’EPD a regu une attention particuliére pour le
développement et la mise en forme de matériaux céramiques. Le secteur automobile a particulierement

exploité cette technique, afin de déposer des peintures anticorrosion sur le chassis des voitures.

Source de
| | «—  tension électrique

Electrodes N
v_':l\; 3
158 Suspension
Dépét > Qo 9 ///
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[}'_0 Particules
O '—Q‘/
.—{, -

Figure 2 : Schéma de principe pour la réalisation d un dépét électrophorétique cathodique 7

L’électrodéposition de particules peut se résumer a deux etapes consécutives (Figure 2). La

premicre est le déplacement des particules chargées vers 1’¢lectrode, lorsqu’on applique un champ
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électrique dans la solution. La seconde est 1’agglomération des particules a la surface de 1’¢électrode qui
conduit a la formation du revétement 8, On distingue deux types de dépdt, en fonction de la charge des
particules. Si elles sont chargées positivement, leur migration s’effectue vers la cathode, on parle alors
de dépot cathodique. A I’inverse, si elles sont chargées négativement, elles vont migrer vers 1’anode,

¢’est un dépdt anodique.

L’utilisation d’une suspension colloidale implique que celle-ci soit stable dans le temps et que les
particules possédent une charge de surface suffisante pour étre sensible au champ électrique appliqué.
Boccaccini explique que I’EPD est reconnu, dans le milieu académique et industriel, comme la technique
la plus polyvalente pour la réalisation de dépdt avec des épaisseurs variées (en comparaison avec
d’autres procédés de revétement). Les recherches menées autour des nanoparticules font de I’EPD une
technique adaptée a leur manipulation, de maniére individuelle, pour la réalisation de couche mince dont
I’épaisseur varie de quelques couches atomiques jusqu’a plusieurs millimétres (Figure 3) °. Cependant,
la réalisation d’un dépdt avec une épaisseur supérieure a la centaine de micrométres s’effectue dans des
conditions particulieres. Il est nécessaire d’utiliser des solutions fortement concentrées en solide et
d’appliquer une importante différence de potentiel entre les électrodes. De maniére générale, ce type de
dépbt a pour vocation de protéger le substrat des agressions externes. Néanmoins, le dépot
électrophorétique apporte une aide précieuse pour le développement de matériaux avancés avec des
micros et nanostructures uniques et par conséquent un contrdle et/ou I’optimisation de leurs propriétés
physico-chimiques. C’est pourquoi cette technique s’applique a de nombreux domaines tels que le

biomédical, les piles & combustible, le stockage d’énergie, les panneaux solaires thermiques 1. ..

Domaine ciblé

- e s = -
i Dépit élcclmphgi-rétique
[ .Fnulage en bande
[ Dépot électrolytique, | Extrusionl. moulage par
injection
! Prbjcctrionl de film Pressage,
I D Lpais coulage
I | | | - | | |
- —_—
R . - R - d
EEEE EEEE EEEE EE —
1 nm 10 nm 100 nm 1 pm 10pm 100 pm 1 mm 10 mm

Figure 3 : Epaisseur des revétements en fonction des techniques de dépot °

1.1. La suspension colloidale
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La réalisation d’une suspension colloidale est la premiére étape clé vers I’obtention d’un
revétement via la technique d’EPD. On définit, de maniére générale, un systéme colloidal comme étant
la dispersion uniforme de fines particules, dont le diametre est compris entre un nanometre et quelques
micrometres, dans un milieu liquide (agueux ou organique).

Différents paramétres sont a prendre en compte pour que cette solution soit compatible avec la
méthode de dép6t électrophorétique. Le plus important est la valeur de la charge électrique acquise par
la particule. Elle conditionne la dispersion et la stabilité de la suspension au cours du temps, ainsi que
la mobilité électrophorétique (vitesse de déplacement) des particules et la cinétique du dép6t. Cette
charge électrique peut s’obtenir de diverses maniéres et elles seront détaillées dans la partie 2.3. La
composition du solvant, la taille et la nature des colloides ainsi que les différents phénomenes
électrochimiques se produisant aux électrodes jouent aussi un réle non négligeable pour obtenir un

revétement avec 1’épaisseur souhaitée.

1.1.1. Le solvant

Les milieux organigues

Les milieux dispersifs organiques sont connus pour avoir une faible conductivité et une bonne
stabilité électrochimique. Cette derniére caractéristique permet d’éviter la formation de bulles de gaz,
pour une large gamme de potentiel, qui sont a I’origine de défaut dans la microstructure du revétement.

Cependant, ils ont le désavantage d’étre cotiteux, toxiques, de posséder une faible constante
diélectrique comprise généralement entre 1 et 30 et certains sont inflammables. Il est nécessaire
d’appliquer des potentiels plus élevés, par rapport aux solvants aqueux, pour réaliser un dépot. Power et
al.>! ont étudié le dépdt d’alumine B dans différents solvants organiques et ils ont reporté que la
constante diélectrique du milieu doit étre compris entre 12 et 25. Dans le cas des faibles constantes
diélectriques, la force de dissociation est trop faible pour créer des charges a la surface des particules et
aucun dépdt n’est constaté. Pour les solvants avec une constante di¢lectrique élevée, la concentration
ionique doit rester faible afin d’éviter la réduction de 1’épaisseur de la double couche des particules et
par conséquent leur mobilité électrophorétique. C’est pourquoi on favorise 1’utilisation de milieu

alcoolique (éthanol, propanol...) ou cétone pour I’EPD en milieu organique.

Les milieux aqueux

L’utilisation de solvant aqueux permet de s’affranchir des contraintes liées au solvant organique. Ce
solvant est peu codteux, non toxique et requiert de faibles tensions pour réaliser des dépo6ts, du fait de

sa constante diélectrique élevée (= 80). Toutefois, il peut étre nécessaire de modifier le pH de la solution
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afin de ne pas réaliser le dépot autour du point isoélectrique neutre des particules (pHpig) L. C’est-a-dire,
un pH ou aucun déplacement n’est constaté, car leur charge de surface est nulle et leur stabilité est
réduite.

Mais le probléme majeur de 1’utilisation d’un milieu aqueux est le phénoméne d’électrolyse de
I’eau qui se produit a la surface des électrodes. Au-dela d’un certain potentiel (< 2 V/ENH) les réactions

suivantes se produisent :

Anode :

40H @q) — 2H20() + Oz + 4€ 1)

Cathode :

2H20q) + 26" —Hz(g) +20H ) (2)

C’est un phénomeéne indésirable puisque les bulles d’oxygéne ou d’hydrogéne sont piégées dans le
revétement, ce qui le rend poreux (i.e. diminution de la densité) et dégrade I’adhésion au substrat.
Lorsque le dépdt est réalisé avec des électrodes métalliques, le potentiel appliqué dans la solution peut
dépasser le potentiel normal des électrodes. Cela facilite leur oxydation et la migration d’impuretés
métalliques, dans le sens contraire des particules. Généralement, ces impuretés sont retenues dans le
dépot et contribuent a son hétérogénéité 3. Différentes méthodes pour limiter, voire éliminer, I’impact

de I’électrolyse de I’eau sur la qualité du revétement seront preésentées dans la partie 1.4.2.

1.1.2. Taille des particules

Il n’existe pas de regles spécifiques sur le choix de la taille des particules. Cependant, la réalisation
de dépdts avec des suspensions colloidales a base de nanoparticules est largement étudiée ces dix
derniéres années. Les nanoparticules ont I’avantage d’étre beaucoup moins sensibles a la force de
gravité, le mouvement brownien suffit a les maintenir en suspension sur de longues périodes. A
contrario, il est nécessaire de maintenir une agitation hydrodynamique lorsque des particules
volumineuses (> 1 pm) sont employées, afin d’éviter leur sédimentation. Un autre avantage est la
réalisation de dépbt électrophorétique avec une approche de type « bottom-up ». Plus précisément, ¢’est
la possibilité de manipuler 1I’arrangement des particules a la surface d’un matériau, dans le but d’obtenir
un revétement nanostructuré qui modifie et/ou améliore les propriétés physico-chimiques du matériau

final.

1 pH pour lequel la charge électrique de la particule est nulle
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1.1.3. Interaction interparticules

Lorsque des particules solides, chargées, sont dispersées dans un liquide, différents phénomenes
tels que I’agglomération ou la floculation des particules peuvent se produire, au fil du temps. Ces
phénomeénes peuvent se résumer a la compétition entre deux types de forces : les forces attractives de
Van der Waals et les forces électrostatiques répulsives.

La théorie DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeek) !? décrit I’équilibre entre ces forces
(énergie potentielle V1), en fonction de la distance entre deux particules (Figure 4). L’évolution de cette

distance affecte 1’organisation entre les particules :

Zone A : Pour une grande distance (> 100 nm), il n’y a pas d’interaction entre les particules.

Zone B : Pour une distance d’environ 60 nm, 1’énergie d’attraction est 1égérement supérieure a I’énergie
de répulsion. Les particules se regroupent, mais conservent une grande distance interparticulaire.

Zone C : Lorsqgue les particules continuent a se rapprocher, les forces de répulsion reprennent le dessus
sur les forces de Wan der Waals. Elles créent une barriere de potentiel qui empéche 1’agglomération.
Zone D : Une fois la barriére de potentiel franchie, les particules s’agglomérent. Les forces de Wan der
Waals sont prépondérantes et rendent trés difficile la désagglomération des particules.

Zone E : Une fois la distance interparticulaire nulle, I’énergie potentielle a une valeur infinie a cause de
I’apparition de I’énergie de Born. Elle correspond a la répulsion entre les nuages é€lectroniques des

atomes qui composent les particules.

ENERGIE
POTENTIELLE E
+
Ow, o b (j
PRIVAIRE ,.-»—“‘[\B[\“_“ H O
secoxpatr: O o @)

///‘VA

MINIMUM
PRIMAIRE

Figure 4 : Représentation schématique du profil d’énergie potentielle entre des particules sphériques. Va est [’énergie
résultante des forces attractives de Van der Waals ; Vr est I’énergie résultante des forces répulsives électrostatiques ; Vs est

I’énergie résultante des forces du solvant et Vit est [ ’énergie totale d’interaction 3

1.1.4. Dispersion des colloides
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La qualité du revétement, obtenu via EPD, est fortement liée a 1’état de la suspension colloidale.
Comme il est décrit dans la Figure 5, I'utilisation d’une suspension stable dans le temps, ou les
nanoparticules sont parfaitement dispersées dans le solvant, permet de réaliser leur dépdt de maniére
uniforme, quasiment couche aprés couche. Ainsi, le revétement obtenu est nanostructuré, avec une faible
porosité et rugosité de surface. A contrario, une suspension instable, composée de larges agglomérats,
amene a la formation d’ilots de matiére a la surface du substrat. Dans le cas intermédiaire, les petits
agglomérats d’une suspension métastable se déposent a la surface du substrat, pour former une couche

mince avec une porosité et une rugosité de surface importante.

Unstable <= Quasistable <= Stable

<0S%«0
<0$P<o
SRS
64)6';‘ <0

Flocculated Trregular thin- Flocculated Iregular thick- Dispersed  Well ordered
particles deposition layer particles deposition layer particles depositionlayer

Figure 5 : Représentation schématique du dépot des particules en fonction de la qualité de dispersion des colloides 4

Afin de réaliser une suspension colloidale stable et monodisperse, il est nécessaire d’introduire une
répulsion entre les nanoparticules. Pour cela, il existe trois voies possibles qui sont schématisées dans
la Figure 6. Elles sont reportées sous les noms de stabilisation : électrostatique, stérique et électro-

stérique.

Figure 6 : Schémas de la stabilisation a) électrostatique, b) stérique, c) électro-stérique

Stabilisation électrostatique

La stabilisation électrostatique (Figure 6-a) est le résultat de la répulsion entre deux particules qui
possédent une charge électrique de méme signe. Cette methode est généralement utilisée pour disperser
des oxydes métalliques, puisqu’ils possédent des groupements hydroxyles a leur surface. Il suffit de

modifier le pH de la solution pour effectuer une protonation ou une déprotonation de ces groupements.

27



Chapitre | : Etude bibliographique

Ainsi, il est possible de sélectionner le signe de la charge de surface des particules (R-OH* ou R-O"). Il
est aussi possible de réaliser I’absorption d’ions fortement électronégatifs, tels que I’ion chlorure ou

iodure, pour maximiser la répulsion électrostatique 26,

Stabilisation stérigue

La stabilisation stérique (Figure 6-b) consiste a encombrer 1’espace proche autour des particules.
Le greffage ou I’adsorption de polymeéres avec de longues chaines carbonées, a la surface des particules,

17

empéche 1’agglomération des colloides et garantit leur dispersion *'. Mais cette méthode n’est pas

adaptée au dépdt électrophorétique, car elle ne confére pas de charges électriques aux particules.

Stabilisation électro-stérique

La stabilisation électro-stérique est la combinaison des deux mécanismes cités précédemment
(Figure 6-c). Le greffage ou I’adsorption d’un dispersant chargé (un polyélectrolyte *8, un tensioactif
ionique ° ou encore des colorants organiques %) crée des charges répulsives entre les particules, tout en
assurant I’encombrement stérique autour de la particule. Cette méthode est adaptée pour déposer des
particules sans charges électriques. Elle permet notamment de sélectionner le type de dépdt (anodique

ou cathodique).

1.1.5. Le potentiel z&ta et la mobilité électrophorétique

La dispersion électrostatique et électro-stérique modifie la distribution des espéces ioniques autour
de la particule. Le modele généralement accepté pour représenter cette distribution est celui établi par
Stern. Cette théorie, dite de « la double couche », décrit I’équilibre entre les interactions répulsives, qui
contrélent 1’organisation des charges autour de la particule, et I’agitation thermique, qui favorise
I’homogénéisation des colloides dans la solution 2L,

La Figure 7 est une représentation schématique de cette double couche autour de nanoparticules
chargées négativement. Les contre-ions (cations) viennent s’adsorber a la surface des nanoparticules
pour former une premiére couche dense, d’une épaisseur de quelques dixiémes de nanométre (couche
de Stern). La seconde couche (couche diffuse ou lyosphére) est formée de cations qui n’ont pu s’adsorber
et des co-ions (anions) qui ont été repoussés de la surface de la particule 2.

Le graphique de la Figure 7 représente le potentiel des particules en fonction de la distance qui
sépare leur surface. Une donnée importante de ce graphique est le potentiel zéta (). 1l est déterminé au
niveau du plan de cisaillement, a ’interface entre la double couche et le solvant. Il représente 1’intensité

de répulsion électrostatique entre les particules. Les particules avec un potentiel zéta élevé (en valeur
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absolue) possédent une double couche suffisamment concentrée en contre-ions pour générer une
répulsion électrostatique. Toutefois, un potentiel zéta excessif entrave la formation d’un dép6t pendant
I’EPD. Les forces répulsives induites par leur double couche continuent de surpasser les forces
attractives, méme si un champ électrique continue de les « pousser » les unes vers les autres. Par
conséquent, les particules restent en suspension et il n’y a pas de formation d’un dépot. A I’inverse, un
potentiel zéta proche de zéro indique que les particules sont entourées par une fine double couche.
L’intensité des forces de répulsion entre les particules est faible. Elles s’exercent a trés courte distance

et les forces attractives sont prépondérantes, ce qui entraine leur agglomération.

Couche de Stern Co-ions

Contre-i |ons

Double couche

h
4—+————— Potentiel de surface électrique
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l '
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Figure 7 : Schéma de la double couche autour de nanoparticules %

De manicre générale, il est considéré qu’une suspension est stable, dans le temps, lorsque le
potentiel zéta est supérieur a [30] mV 22, Cependant, une suspension colloidale avec un potentiel zéta
inférieur peut étre stable (i.e. pas d’agglomération) pendant plusieurs heures, voir jours, et étre utilisée

pour la réalisation d’un dépot.

Le potentiel zéta est directement reli¢ a la vitesse de déplacement d’une particule (V), qui est le

produit entre sa mobilité électrophorétique () et le champ électrique appliqué entre les électrodes (E) :

V=ukFE 3)

La mobilité électrophorétique d’une particule est déterminée par I’équation de Henry 23

(4)
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Avec, { le potentiel zéta (mV), & la constante diélectrique du solvant, ¢ la permittivité du vide, #
la viscosité du milieu (Pa.s) et f (1/k, &) la fonction qui dépend du rayon de la particule, a (nm), et de la
longueur de Debye, 1/k (nm). Pour déterminer la valeur de f (1/k, a), deux approches sont possibles. La
premicre est I’approximation de Hiickel, elle est utilisée pour les petites particules avec une double
couche épaisse (a << 1/k). La seconde est I’approximation de Smoluchowski qui est employée pour les

grosses particules avec une fine double couche (Figure 8).

.y ok | / = 1/k

Solvant ¢, (25°C) n

Approximation Approximation de Eau 80 1
de Hiickel Smoluchowski Avktoie 283 031
_ &&C _ £0&( Ethanol 20,7 1,20
1,5y = n Toluéne 24 0,58

Figure 8 : Représentation de I'approximation de Hickel et Smoluchowski 2

Dans le cadre de I’EPD, les particules doivent se déplacer suffisamment vite, vers 1’électrode, pour
former un dép6t en un minimum de temps. Selon 1’équation 3, il est possible de modifier cette vitesse
en jouant sur le champ électrique et la mobilité électrophorétique. Cette derniére dépend du potentiel
zéta des colloides et du solvant utilisé (équation 4). A un potentiel zéta équivalent, les particules se
déplaceront plus rapidement dans 1’eau que dans I’éthanol ou le toluéne, a cause de leurs faibles

constantes diélectriques et leurs viscosités moyennes (tableau de la Figure 8).2.

1.2. Mécanisme de dép6t

Comme il a été exposé au début de cette partie, le dép6t électrophorétique est la succession de deux
grandes étapes : migration des particules, puis déstabilisation et agglomération des particules a la surface
des électrodes. Toutefois, les mécanismes qui aménent a la formation du dépdt sont toujours débattus.
Cing théories ont été formulées pour tenter de décrire cette derniére étape.

Les deux pionniers en la matiere sont Hamaker et VVerwey ©. En 1940, ils comparent la formation
du dépbt a un phénomene de sédimentation. Ils précisent que les particules qui se déplacent vers
I’¢électrode de dépbt exercent une pression sur leurs voisines, qui sont proches de la surface de
I’électrode. L'augmentation de la concentration en particules a la surface de 1’électrode, cumulée a cette

pression, fait chuter la force de répulsion interparticulaire et conduit a la formation du dépét. Mais les
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auteurs reconnaissent que ce mécanisme a besoin d’étre complété, notamment autour de 1’organisation
des particules a la surface de 1’électrode.

En 1954, Koelmans % considére la variation de la concentration en électrolyte, a 1’électrode,
comme le moteur de la floculation des particules. L’augmentation du nombre d’ions autour des
particules exerce une pression sur leur double couche. Celle-ci se retrouve comprimée, ce qui diminue
la distance interparticulaire et par conséquent I’intensité de répulsion entre les colloides. Les forces de
Van der Waals prennent le dessus et induisent la floculation des particules a la surface de 1’électrode.

Une troisiéme explication mise en avant par Grillion suggere que les premieres particules déposées,
a la surface de 1’électrode, modifient localement la répartition du champ électrique via un « effet de
pointe ». Elles deviennent des pdles attracteurs pour les autres particules en suspension. Ensuite, la
cinétique de dépot s’accélére en raison des champs électriques locaux, mais empéche la formation d’une
couche continue. Une fois les particules en contact avec le substrat ou une autre particule déja déposée,
elles perdent leur charge électrique et ne peuvent plus se déplacer . Cependant, ce mécanisme explique

seulement la formation de film mince avec une porosité élevée %.

Particule entourée de sa
Ivosphére (a) puis distorsion de
celle demicre par EPD (b)

Amincissement local de la
double couche

o &
Phéneméne de -0 ® =
floculationTHpot e
& s
2] a @

n

Figure 9 : Schémas du mécanisme de dépot mis en avant par Sarkar et Nicholson 8

Le mécanisme décrit par Sarkar et Nicholson & en 1996 est le modele le plus couramment employé
pour décrire un dép6t électrophorétique. Comme expliquer dans le paragraphe précédent, le déplacement
de la particule, grace a un champ électrique, déforme la double couche qui I’entoure (Figure 9-a et b).
Une fois aux abords de 1’électrode de dépét, les contre-ions a I’arriére de la couche diffuse se combinent
avec les co-ions dans le proche voisinage et la double couche s’amincit (Figure 9-c et d). Par conséquent,
I’espace libéré autour des particules leur permet de se rapprocher de ’¢électrode, ou entre elles, au point
que les forces d’attraction prennent le dessus sur les forces de répulsion. Ceci entraine leur coagulation

et in fine la formation du dépdt (Figure 9-¢ et f).
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En 1999, De et Nicholson 2’ apportent une modification au modéle précédent. Leur simulation se
base sur le dépot cathodique de particules d’alumines avec un potentiel zéta de 80 mV, dispersées dans
une solution d’éthanol a pH = 4. Comme pour le mécanisme de Sarkar et Nicholson, les particules
dispersées dans la solution (i.e. faible énergie d’interaction) se déplacent et leur double couche se
déforme. Dans le méme temps, les ions H* sont réduits a la cathode en dihydrogéne (Figure 10-a). Le
modele suggere que la quantité de cations en mouvement avec la particule s’appauvrit, ce qui modifie
localement le pH (= 7,5) et le rapproche du point isoélectrique des particules d’alumine (Figure 10-b).
Par conséquent, les particules d’alumine proche de 1’¢lectrode voient leur densité de charge de surface
et leur potentiel zéta diminuer. Cette chute du potentiel entraine une diminution de la barriere de
potentiel énergétique a franchir pour permettre la coagulation des particules et facilite leur dép6t a la

surface de I’électrode (Figure 10-c) %,

Equilibrium
X (Bulk)

Sepofciv:cn (h)

Interaction Eneigy

Figure 10 : Schéma du mécanisme de dép6t proposé par De et Nicholson 27

Besra et al. 2® ont effectué plusieurs expérimentations et leurs résultats appuient la théorie du
changement local de pH de De et Nicholson. IIs ont réalisé le dép6t de particules d’aluminium en phase
aqueuse a pH = 4,5 et ont comparé le pH dans la solution avec celui aux abords des électrodes. Plusieurs
préléevements dans le temps ont permis de constater un changement rapide du pH a la surface des
électrodes. Apres 30 secondes, il atteint une valeur de 10,7 a la cathode et 2,9 a I’anode. En mesurant la
masse déposée a la cathode, Besra et al. ont mis en évidence une corrélation directe entre le rendement

du depét et le changement du pH vers celui du point isoélectrique des particules.

1.3. Cinétique de dép6t

A la suite de leur étude expérimentale, Hamaker et Verwey 2 mettent en relation la masse déposée
m (g) en fonction de la concentration en particule dans la solution, Cs (g.cm?), de la mobilité
électrophorétique des particules, pe (cm2.s1.V1), la surface des électrodes immergées, S (cm2), le champ

électrique appliqué, E (V.cm™?) et la durée du dépdt, t (s), selon I’équation 5 :
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m = Cs.pe.S.E.t )

En supposant que tous les paramétres du dép6t restent constants, ils démontrent que la masse du
revétement est proportionnelle au temps pendant lequel est appliquée la tension électrique entre les
électrodes. Or le dépdt de particules entraine obligatoirement une baisse de leur concentration dans la
solution. Cette équation est donc valable seulement pour des temps « courts ».

Méme si I’utilisation de 1’équation 5 est limitée par le temps de dépdt. Il est possible d’estimer

’épaisseur du revétement en modifiant I’équation originelle 2. La masse de particules déposées peut

s’écrire selon 1’équation 6 :

m=p.S.z (6)

avec p la densité du film (g.cm™), S la surface recouverte par le dépot (cm?) et z son épaisseur (cm).

Cette autre forme de 1’équation de Hamaker-Verwey est donnée selon 1’équation 7 :

_ Cs.pe.E.t
p

V4

()

Donc, en supposant que la concentration, la mobilité électrophorétique et le champ électrique soient
constants pendant I’EPD. L’épaisseur est proportionnelle a la durée de dépdt. Ainsi, la pente de la courbe
de z vs t permet d’estimer la densité du revétement.

L’hypothése de Hamaker et Verwey selon laquelle la concentration reste constante au cours du
dépdt a poussé Sarkar et Nicholson a discuter du domaine de validité de 1’équation 5. Ils proposent en
1996 une nouvelle équation plus générale (équation 8), qui inclut la variation de la concentration en

particules pendant le dép6t, pour estimer la masse déposée en fonction du temps 8 :

dm
— =Cs(t).pe.S.E.f (8)
dt
avec, m la masse de particules déposées au temps t (g), C, la concentration massique en particule dans
la solution au temps t (g.cm=). f est un paramétre de collage, ou « sticking parameter » en anglais, qui
est compris entre 0 et 1. Dans la littérature, ce paramétre prend en compte si la totalité ( f = 1) ou une
fraction (0 < f < 1) des particules restent accrochées aux dépdts apres avoir migré vers le substrat 30-32,
Afin de résoudre I’équation 8, la concentration initiale en particule dans la solution est définie selon

cette équation :
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Cop = 20 9
S0 =7 ©

avec Cs la concentration massique initiale en particules (g.cm?), V le volume de la solution (cm?) et
mo la masse initiale en particules dans la solution (g)
Si aucune sédimentation n’a lieu pendant le dépot, alors la masse de particules déposée au cours

du temps s’exprime selon les équations 10 et 11 :

m=V.(Csp— Cs) (10)

— Mo
m = Cso (Cs0 —Cy) (11)
A partir de 1’équation 11, la concentration massique en particules, au temps t, s’écrit :

m
CS = CS,O' (1 - m_()) (12)

En combinant I’équation 8 et 1’équation 12, Sarkar et Nicholson obtiennent une équation

différentielle de premier ordre :

d/m m

() =k (1-2) (13)
k est un parameétre cinétique égal a :

k=f.ue.S.E (14)

En considérant qu’a t = 0, la masse déposée m(0) = 0, I’équation différentielle de Sarkar et

Nicholson (équation 13) & pour solution :

m(t) = my(1—e™*b) (15)

1.4. Les parametres influents pendant PEPD

Il n’existe pas de régles ou de paramétres précis concernant les dépots électrophorétiques. Chaque

systéeme doit étre étudié individuellement pour trouver les conditions optimales qui amenent a
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I’obtention d’un revétement. C’est pourquoi il est nécessaire de prendre en compte divers paramétres
(tension appliquée, distance interélectrode, conductivité, temps de dépoét...) qui vont influencer la

cinétique et la qualité du dép6t.

1.4.1. La durée du dépot

Différents travaux portant sur la cinétique de dépdt montrent que le taux de colloides déposés au
cours du temps n’est pas constant. Dans un premier temps, la vitesse de dépdt est linéaire en fonction
du temps. Au-dela d'une certaine période, elle diminue jusqu’a se stabiliser autour de zéro. Cela présage
un phénomene de « saturation » a la surface du revétement pour un temps de dép6t long. L’étude menée
par Guo et al. * met en avant cette séparation entre les deux modes de dépdt. Les auteurs ont réalisé
plusieurs dépdts, sous potentiel constant, de nanoparticules de Bi,Os dispersées dans une solution
d’alcool isopropylique, grace a du polyéthylénimine. Ils déterminent ainsi un temps critique de dix
minutes, pour lequel la masse de particules déposées reste linéaire en fonction du temps. Au-dela, la
masse déposée suit une loi parabolique jusqu’a « saturation ». Et ce indépendamment de la tension par
unité de surface (Figure 11). Cependant, le potentiel appliqué dans la solution modifie la quantité finale
de particules déposées. Plus il est élevé, plus la masse déposée est importante, mais cela se fait au
détriment de la qualité du dépdt. Les auteurs expliquent ce phénomene par la formation d’une couche
isolante entre 1’électrode et le dépot, ce qui réduit la force électrique motrice ou la tension par unité de

surface et par conséquent la vitesse de dép6t au cours du temps.
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Figure 11 : Dépots réalisés avec un champ électrique de a) 5 V.mm et b) 15 V.mm-* 33

Dans la littérature, d’autres facteurs sont mis en avant pour expliquer la limitation du passage du
courant dans la solution, comme la diminution de la concentration en particules aux abords de 1’électrode
% ou I’appauvrissement de la solution en ions *. En résumé, les observations expérimentales concordent
avec 1’équation d’Hamaker, la masse de particules déposées est proportionnelle au temps de dép6t. Par

la suite, ¢’est un phénomeéne de saturation qui apparait. Il existe donc, pour chaque systéme, un temps
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et une tension optimums pour lesquels le dép6t atteint une épaisseur maximale, tout en conservant son

homogénéite.

1.4.2. Le potentiel appliqué

Comme il est décrit dans 1’équation 3, la tension appliquée entre les électrodes est la force motrice
du déplacement des particules. Une tension trop faible ne permet pas aux particules d’acquérir une
vitesse suffisante pour adhérer au substrat. A P’inverse, une tension élevée accroit I’épaisseur du film
obtenu, mais dégrade son homogénéité . La formation du revétement par coagulation des colloides est
un phénomene cinétique. Une tension élevée produit des turbulences au sein de la solution. Le flux de
particules est perturbé et leur concentration varie localement, a la surface de 1’électrode. Leur
accumulation dans certaines zones, proches du substrat, modifie leurs arrangements et forme des
agglomérats, juste avant I’étape de dépot. En conclusion, une vitesse cinétique trop importante ne donne
pas assez de temps aux particules pour s’agencer correctement et former un revétement couche apres
couche 3.

Thomas et al. *" ont étudié le dépo6t de suspension aqueuse de nanotubes de carbone multiparois
sur de I’acier inoxydable, avec des tensions comprises entre 2,5 et 20V. Les revétements obtenus a partir
de faibles tensions (< 5V) possedent une faible densité et une mauvaise adhésion au substrat. Pour des
tensions supérieures a 10V, les dépdts obtenus ont une épaisseur trés inhomogéne. Seules les couches
minces, obtenues avec une tension intermédiaire, ont une densité équivalente a 75% de la densité
théorique (1,65 g.cm™ selon les auteurs) et une faible rugosité. Il est donc nécessaire de trouver un
compromis pour permettre le déplacement des particules vers 1’¢lectrode de dépdt, tout en assurant
I’adhérence et I’homogénéité du revétement.

Cependant, I’application de cette gamme de tension a un solvant aqueux provoque 1’électrolyse de
I’eau. Diverses solutions ont été développées pour en minimiser I’impact sur la qualité du revétement.

Elles sont détaillées dans le paragraphe ci-dessous.

Solution a I’électrolyse de I’eau

La meilleure méthode est la réalisation de dépots avec un potentiel inférieur a celui de I’eau (- 1,23
V/ENH a 25°C). Ainsi, la microstructure du revétement n’est pas affectée, mais la vitesse de
déplacement des particules est trop faible pour obtenir un revétement épais *.

Plusieurs solutions telles que I’utilisation d’un co-solvant 34, de membranes céramiques “*,
d’électrodes sacrificielles *? et de composés « piégeur d’hydrogéne » *® ont été développées et ne seront

pas exposées dans ce chapitre.
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Une solution intéressante est ’utilisation de champs pulsés. Cela consiste a alterner 1’application
des pulses de potentiel, a intervalle régulier entre les électrodes. Ces pulses peuvent étre symétriques
(Ton = Torr) ou asymétriques (Ton # Tore). Besra et al.***° ont mené plusieurs expérimentations sur le
dépot électrophorétique de particules d’aluminium via un courant pulsé. Ils se sont notamment intéressés
a l’influence du temps des pulses sur la morphologie des dépots. Leu résultats met en évidence une

réduction du nombre de bulles incorporé dans le dépét, avec la diminution de la durée des pulses (Figure

12).
l

Continuous DC 0.05 s pulse 0.03 s pulse 0.01 s pulse 0.005 s pulse 0.0025 s pulse

Figure 12 : Morphologie de surface des dépdts obtenus avec un courant pulsé d'une intensité de 4 mA

Cependant, la masse finale des dépdts avec cette méthode reste inférieure a celle obtenue avec
I’application d’un courant continu. Tout comme le nombre de bulles incorporées, la masse des dépots
diminue progressivement avec la réduction du temps des pulses (Figure 13-a). Pour les auteurs, cette
diminution est liée a la variation du pH aux abords de 1’¢lectrode de dépot (cf. partie 1.2). Des pulses
courts entrainent une (trop) faible variation du pH et ménent a un dép6t moins important de colloides.
Néanmoins, ils ont réussi a mettre en évidence une fenétre, en fonction du temps des pulses et de la
tension du courant, pour laquelle aucune bulle n’était piégée dans le dépot (zone hachurée sur la Figure

13-b). Bien évidemment, la largeur de cette fenétre rétrécit avec I’augmentation de I’intensité du courant.
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Figure 13 : a) gain en masse de I'électrode de dépot en fonction du temps de dépbt, avec différents temps de pulse, b)

graphique du temps de pulse en fonction de I'intensité du courant 4

En paralléle, ils ont cherché a répondre a deux questions qui restaient en suspens : pourquoi les

particules continuent a migrer vers 1’¢lectrode de dépdt pendant I’arrét du courant (Torr) et pourquoi
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I’application d’un courant minimise 1’incorporation de bulles dans le revétement. Pour répondre a la
premiére question, ils invoquent un effet d’inertie. Pendant 1’application du courant (Ton), I’effet
électrophorétique met en mouvement la particule. Apres ’interruption du courant (Tore), ’inertie des
particules leur permet de continuer d’avancer pendant quelques secondes, avant de s’arréter. Pour la
seconde question, les auteurs avancent deux hypotheses. La premiere est que les gaz produits a
I’interface solution-électrode diffusent en partie dans la solution, pendant I’interruption du courant.
Ainsi, les bulles de gaz ne peuvent étre piégées dans le dépdt pendant le pulse suivant. La seconde
hypothése se base sur le fait que 1’électrolyse est un processus dynamique. Les sites de production de
bulles de gaz changent de position a chaque nouveau pulse. Ainsi, les micros et/ou nanobulles produites

ne peuvent pas fusionner pour former des bulles de taille millimétrique, qui seront incorporées au dépot.

En conclusion, parmi les différentes méthodes exposées pour limiter I’impact de 1’¢électrolyse de
I’eau sur la qualité du revétement final, la méthode développée par Besra et al. est la plus intéressante.
Elle présente peu de contraintes et peut s’appliquer a de nombreux substrats. Néanmoins, il est
nécessaire d’étudier, pour chaque systéme, la fenétre optimale (temps des pulses vs tension) pour obtenir

un dépdt d’une épaisseur suffisante et homogene.

1.4.3. Concentration en solide

La concentration en solide joue un role important dans le dépot électrophorétique, puisqu’elle est
directement reliée a la masse de particules déposées (cf. équation 5 et 13). Différentes études confirment
le lien entre la concentration des particules et 1’épaisseur du revétement 6“8, L’augmentation de la
concentration diminue le temps nécessaire pour obtenir la méme épaisseur de revétement. Cependant,
une concentration trop élevée apporte un nombre important de particules a la surface de 1’électrode et
est défavorable au dépdt de particules uniques. Les films produits sont poreux et composés
d’agglomérats. A I’inverse, il existe une concentration minimale pour laquelle la formation du dépét
devient aléatoire, voire impossible. Cette limite augmente avec la diminution de la taille des particules
49, Ainsi, il est important de définir, pour chaque systéme, une plage de concentration optimale qui
permet de produire des dépdts épais et homogenes, tout en assurant la stabilité de la suspension

colloidale dans le temps.

1.4.4. Conductivité et forme du substrat

Dans la littérature, un substrat adapté au dépot électrophorétique lorsqu’il posséde une bonne

conductivité, une absence d’inclusion non conductrice et une faible rugosité de surface (< 20 pm) .
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Les études sur le sujet comparent principalement les dépéts réalisés sur des substrats conducteurs et
non-conducteurs %12, L’épaisseur, 1’homogénéité et la masse volumique des dépdts sont moins
importantes lorsqu’un substrat non conducteur est employé. La raison invoquée pour expliquer ces
résultats est que la résistance électrique de ce type de substrat diminue la tension entre les électrodes.
Par conséquent, la vitesse de déplacement des colloides est moins importante (cf. équation 3).

La géométrie des électrodes a aussi un impact sur le dép6t de colloides, en modifie la répartition
des lignes du champ électrique entre elles (Figure 14). Les colloides ne vont pas tous suivre le méme
itinéraire et cette répartition peut amener & des zones de dépOts préférentielles. Pour éviter ce
phénomeéne, un écarteur est généralement ajouté entre les électrodes, afin de les maintenir paralleles et

assurer une répartition homogéne des lignes de champ.

Electrode/Substrat Electrode/Substrat Electrode  Substrat Electrode
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Figure 14 : Schémas de différentes cellules électrophorétiques : a) planaire, b) axial, ¢) a pointe, d) irréguliére 2*

1.4.5. Distance inter-électrode

Ovtar et al. * ont étudié le dépot de nanoparticules de ferrite de baryum sur un substrat d’or, a
partir de trois suspensions aqueuses. s ont ainsi pu comparer les épaisseurs de leurs dép6ts en fonction
de la distance inter-électrode et du champ électrique. lls ont constaté que pour champ électrique de 75
V.cm?, I'épaisseur des revétements varie en fonction de la distance inter-électrode (Figure 15). Pour
eux, 1’épaisseur du revétement est liée aux nombres de particules présentes initialement, entre les
électrodes. Dans le cas d’une courte distance de séparation des électrodes (0,4 cm), il y a peu de
particules présentes dans cet intervalle. Par conséquent, une petite quantité de colloides est soumise a
’influence du champ électrique, pour étre déposée sur le substrat, et les revétements sont fins. A
I’inverse, I’augmentation de la distance entre les électrodes (1,5 cm) permet d’augmenter le nombre de
particules qui seront mises en mouvement par le champ électrique et par conséquent 1’épaisseur des

revétements.
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Figure 15 : Epaisseur des dépdts en fonction du champ électrique (V.cm™) et de la distance inter-électrode 53

Chen et Bostrom *°, ont eux aussi étudié I’influence de la distance inter-électrode sur la sélectivité
optique de leur dép6t, obtenu a partir de solutions aqueuses de nanotubes de carbone. Pour cela, ils ont
comparé I’absorption et I’émissivité de leur revétement obtenu avec un champ électrique de 20 V.cm™
et une distance de séparation de 10, 15 et 20 cm. A T’inverse d’Ovtar et al., ils ne constatent aucun
impact sur la qualité de leur dép6t, puisqu’ils obtiennent quasiment les mémes valeurs d’absorption et

d’émissivité dans chaque cas.

1.5. Le séchage

Pendant la phase de séchage, des contraintes mécaniques s’exercent sur les revétements et
entrainent 1’apparition de fissures. Ces derniéres sont plus ou moins importantes, leur apparition dépend
de divers facteurs tels que la forme et la taille des particules ou encore le choix du solvant. L’apparition
de ces défauts structurels est commune aux différentes techniques de dépdt par voie humide (EPD,
enduction centrifuge, dip-coating...).

Dans leur étude, Abdoli et al. > comparent deux revétements, réalisés via EPD en milieu organique,
a base de particules micro (0 = 2,9 um) et nanométriques (@ =~ 50 nm). Lors de I’étape de séchage, ils
constatent I’apparition de fissures, de 1’extérieur vers I’intérieur, dans le dépdt a base de nanoparticule.
Quant au dépot a base de microparticule, aucune fissure n’est apparue. Le mécanisme proposé est
schématisé dans la Figure 16. Au début du séchage, le liquide présent sur les bords du revétement est
rapidement évaporé. Ainsi, les particules a cet endroit se densifient (i.e. réduction locale de I’épaisseur).
Pendant ce temps, le centre du dépdt est toujours saturé en solvant et les particules en suspension sont
libres de leurs mouvements. Alors, il se forme un gradient de pression le long du dépot et le liquide est
évacué vers le bord du revétement, avec les particules libres. C’est ce qu’on appelle un séchage latéral.
Les contraintes de tension qui s’exercent sur la zone externe, densifiée au début du séchage, sont plus
importantes que celles subies par la zone interne. Par conséquent, les fissures se forment sur les bords

et se propagent vers le centre, suivant le gradient de contrainte.
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Figure 16 : Schéma du séchage latéral d'un revétement humide 5°

Farrokhi-Rad %! a comparé I’influence de la forme des particules (sphére ou fibre). Les dépots
obtenus a partir de fibre forment un réseau interconnecté et auto-renforcé, qui limite la formation de

fissures.

2. Les nanotubes de carbone

C’est au milieu des années 1980 que les premiéres études sur les nanomatériaux a base de carbone
sont rapportées. Kroto et al. > ont cherché a reproduire I’organisation des longues chaines carbonées
présentes dans les nuages de gaz des galaxies. Leur expérience a mené a la formation de structures
massives, composées de 60 atomes de carbone en forme de ballon. Ils lui ont donné le nom de fulleréne
en hommage a Richard Buckminster Fuller, un architecte américain ayant imaginé et congu des démes

géodésiques.

Figure 17 : Image M.E.T. des nanotubes a) multiparois et b) monoparois 58

L’intérét croissant pour la synthése des composés fullerénes a amené les scientifiques a explorer
les différentes formes que propose I’assemblage des chaines carbonées. En 1991, Iijima ° propose une
nouvelle méthode de synthése afin d’obtenir un nouvel arrangement des atomes de carbone. A partir de
graphite, il fait croitre des nanotubes de carbone multifeuillets par pulvérisation cathodique a arc (Figure

17-a). Par la suite en 1993 avec Ichihashi *°, ils améliorent le procédé de production afin d’obtenir des
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nanotubes de carbone monofeuillet. La méme année Bethune et al. %8 obtiennent des résultats similaires
(Figure 17-b).

2.1. Structure des nanotubes de carbone

2.1.1. Les nanotubes monoparois

La structure d’un nanotube monoparois idéal résulte de I’enroulement d’un feuillet de graphéne
(Figure 18). Le nanotube ainsi obtenu est unidimensionnel et ses extrémités sont fermées par une
structure proche de celle d’un demi-fulleréne. Son diametre est inférieur & deux nanométres et sa

longueur est comprise entre une centaine de nhanomeétres et 1,5 um.

Enroulement L2550
—— ] P

Feuillet de graphene SWCNT

Figure 18 : Schéma d'enroulement d'un feuillet de graphéne en nanotube monoparois (SWCNT) €

Le feuillet de graphéne est un maillage hexagonal d’atome de carbone, a deux dimensions. Il est
défini sur la Figure 19 par deux vecteurs sur un feuillet de graphéne : a; et a,. Pour obtenir un nanotube,

le feuillet est replié afin de faire correspondre deux sites cristallographiques équivalents, reliés par le

vecteur chiral Cj, qui est perpendiculaire a ’axe d’enroulement du nanotube (zone en gris).

o -
™

C, =na,+ma, =(n,m)

Figure 19 : Structure d'un plan de graphéne a deux dimensions décrit a partir de deux vecteurs chiraux : a_l) et a_z) 61
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Le vecteur chiral est défini, selon 1’équation 16, comme la combinaison linéaire des deux vecteurs

ajeta;:

Ch=na; +m.a, (16)

Ou (n, m) est un couple de nombres entiers. L’angle formé entre le vecteur chiral (C_,;) et le vecteur
a; est appelé angle chiral (0). Le couple (n, m) et I’angle chiral permettent de classer le nanotube selon

deux catégories :

- 8=0°;noum=0; le nanotube est achiral et de type zigzag
- 8=30°; n=m; le nanotube est achiral et de type créneaux
- 0<0<30°;n#m#0; le nanotube est chiral.

Le nanotube achiral se superpose de fagon identique a son image miroir. A 1’inverse, le nanotube
chiral ne se superpose pas avec son image miroir. Dans cette deuxiéme catégorie, on trouve les
nanotubes de type créneaux et zigzag. IIs sont identifiables selon I’arrangement des atomes de carbone

le long de la circonférence du nanotube (Figure 20).

Créneaux

Achiral

2828383830303¢e5¢
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Figure 20 : Classification des nanotubes de carbone ©2

2.1.2. Les nanotubes multiparois

La structure des nanotubes de carbone multiparois est composée de feuillets de graphite enroulés
sur eux-mémes et imbriqués les uns dans les autres (Figure 21). Le diamétre interne du nanotube est de
I’ordre de deux nanomeétres et son diamétre externe peut aller jusqu’a cent nanometres, pour une
longueur d’une dizaine de micrométres. L’écart moyen entre les feuillets est de 0,35 nm 3. Depuis la
premicre synthese en 1991, aucune étude n’a mis en avant un empilement préférentiel des feuillets de

graphene. Celui-ci s’effectue de maniére aléatoire.
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Figure 21 : Schéma de la structure d'un nanotube multiparois

Cette structure est généralement appelée « poupée russe », en analogie au jeu du méme nom.
Cependant, le modéle du parchemin est aussi utilisé pour décrire la structure du nanotube. Ce modéle
suggere qu’un seul feuillet de graphite est a I’origine du nanotube multiparois. Il s’assemble comme une
feuille de papier que I’on enroule. L’étude d’ Amelinckx et al. ®® suggére que le modele de formation du
nanotube est hybride. Les premiers feuillets de graphéne s’enroulent sur eux méme et s’ imbriquent pour
former la partie interne du nanotube. Ensuite, ils servent de gabarit pour I’enroulement des autres
feuillets de graphéne.

2.2. Les propriétés physiques des nanotubes de carbone

Le nanotube de carbone est un matériau largement étudié afin d’utiliser au mieux ses propriétés
électriques, thermiques, mécaniques ou optiques. Comme le travail de cette thése exploite 1’absorption
des nanotubes dans le domaine de I’UV-Vis-NIR, une attention particuliére sera portée a ses propriétés

optiques dans cette partie.

2.2.1. Propriétés électriques

Il existe un lien étroit entre la structure du nanotube de carbone et ses propriétés électriques. En
effet, sa conductivité dépend de son hélicité, et donc de sa chiralité. Le couple (n, m) permet de
déterminer son comportement : métallique ou semi-conducteur. Le nanotube est métallique lorsque
I’addition de 2n + m donne un multiple de 3 (zéro inclus). Par conséquent, tous les nanotubes de type
« créneau » (n = m) sont métalliques. Pour les nanotubes semi-conducteurs, ils possedent une bande
interdite d’environ 1,8 eV. Cette énergie décroit en 1/d pour les nanotubes avec un diamétre plus

important.
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2.2.2. Propriétés thermiques

La structure des nanotubes de carbone supporte des températures élevées, jusqu’a 590°C sous air et
2800°C sous vide, sans subir de dégradation structurelle. Les nanotubes possédent les conductivités
thermiques les plus élevées de tous les matériaux. Différents facteurs tels que : la longueur, le diamétre,
les défauts structuraux et la présence d’impuretés affectent leur conductivité. L’étude menée par Kim et
al.% a déterminé une conductivité supérieure a 3000 W.m*.K* a 25°C, pour des nanotubes multiparois
isolés d’un diamétre de 14 nm. Yu et al.5 ont réalisé des mesures sur des nanotubes monoparois isolés
avec un diamétre de 1 et 3 nm. Ils obtiennent respectivement 10 000 et 3200 W.m™. K%,

Néanmoins, les nanotubes sont rarement isolés. A cause des forces d’interaction faible de type Van
der Waals, les nanotubes ont tendance a se regrouper sous forme de ballots ou de fagots. Différents
travaux ont reporté une chute brutale de la conductivité thermique des films de nanotubes de carbone.
Hone et al.®® ont mesuré dans des revétements, a base de nanotubes monoparois alignés et non-alignés,
une conductivité de 200 et 30 W.m.K™, respectivement. Tandis que Zhang et al.®® ont reporté une
conductivité thermique comprise entre 15 et 25 W.m™.K™, dans des matériaux massifs réalisés a partir
de nanotubes multiparois. L’enchevétrement, les points de contact entre les nanotubes et les défauts

structurels sont a 1’origine de ces mesures, puisqu’ils présentent une résistance thermique ¢élevée.

2.2.3. Propriétés mécaniques

Les images haute résolution de nanotube mono et multiparois (Figure 22-a et b), réalisées par lijima
et al. "° a partir d’un microscope électronique a transmission, ont stimulé les investigations sur les
propriétés mécaniques des nanotubes. Ces photographies sont accompagnées d’une simulation de la
déformation des nanotubes (Figure 22-c). Les résultats montrent que les nanotubes reprennent leur

forme initiale, tant que 1’angle de courbure ne dépasse pas 110°.

Figure 22 : Image M.E.T. de nanotube courbé a) monoparois et b) multiparois. c) simulation de la courbure des nanotubes 7
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La premiére mesure du module d’Young 2 des nanotubes multiparois a été réalisée par Treacy et
al. ™, en 1996. Celui-ci s’éléve a 1,8 TPa. Pour parvenir a ce résultat, ils ont fixé un amas de nanotubes
sur un substrat de nickel, pour observer au M.E.T. les nanotubes isolés en porte-a-faux. Ainsi, ils ont pu
mesurer I’amplitude des vibrations des nanotubes, en fonction de la température dans la chambre
d’analyse (20 a 725°C), et en extraire le module d’Young. Grace a cette méme technique de mesure,
Krishnan et al.” ont estimé le module d’Young des nanotubes monoparois a 1,3 TPa.

L’AFM a aussi été employé pour déterminer 1’énergie de surface des nanotubes, mais peu d’études

3 ont mesuré 1’adhésion de

ont cherché a déterminer leur force d’adhésion au substrat. Li et al.
nanotubes mono et multiparois a la surface d’un substrat de silicium. Les échantillons ont été préparés
par dépdt de gouttes. Les auteurs ont estimé une force d’adhésion de 9 et 19 nN pour les nanotubes mono

et multiparois, respectivement.

2.2.4. Propriétés optiques

De maniére générale, I’interaction entre la lumiére et la matiére se traduit par 1’absorption et
I’émission de photons. Ceci est provoqué par le passage d’électrons présents dans la bande de valence
du matériau vers sa bande de conduction. Pour que cette transition électronique ait lieu, il faut que
I’énergie des photons soit égale a la différence d’énergie entre les deux niveaux de transition. Le passage
des électrons d’un niveau d’énergie inférieur vers un niveau supérieur provoque chez eux un état excité
instable, qui disparait lorsqu’ils retrouvent leur niveau d’énergie initial. La désexcitation des électrons
se traduit par I’émission d’un nouveau photon.

Dans le cas des matériaux métalliques, il n’existe pas de gap d’énergie entre la bande de valence et
la bande de conduction. Les photons absorbés sont réémis instantanément. Dans le cas des matériaux
isolants ou semi-conducteurs, leur capacité a absorber les photons dépend de la différence d’énergie
entre la bande de valence et la bande de conduction. Cette séparation est appelée bande interdite (EQ).
Pour qu’ils absorbent la lumiére du spectre visible (400 nm = 3,1 eV et 700 nm = 1,8 eV), trois cas sont

a considérer ™

- Si Eg est inférieur a 1,8 eV, toutes les longueurs d’onde du visible sont absorbées
- Si Eg est compris entre 3,1 et 1,8 eV, seules certaines longueurs d’onde sont absorbées

- Si Eg est supérieur a 3,1 eV, aucune longueur d’onde du visible n’est absorbée

2 Le module d’Young est une caractéristique mécanique propre a chaque matériau. C’est une constante qui relie

la contrainte de traction (ou de compression) et le début de la déformation plastique d’un matériau.
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La structure a une dimension des nanotubes monoparois exhibe une densité d’états électroniques °
particuliére, schématisée dans la Figure 23-a. Les différentes transitions électroniques sont caractérisées
par des pics d’absorption (E®11, E%2 et E™1) dans I’UV-Vis-NIR, qui sont appelés singularité de Van
Hove. La position de ces singularités dépend fortement du diametre des nanotubes. Plus le diamétre des
nanotubes est grand, plus le gap d’énergie entre les singularités diminue . L’absorption de la lumiére
dans le proche infrarouge (entre 900 et 1700 nm) par les nanotubes de carbone semi-conducteurs est
assurée par la premiére paire de singularités de Van Hove (E®11). L’absorption de la lumiére entre 500
et 1000 nm est attribuée a la seconde paire de singularité (E®2). Pour les nanotubes métalliques, une
absorption de la lumiére est observée entre 400 et 600 nm (E™i1). Dans la gamme des petites longueurs
d’onde (< 500 nm), les pics d’absorption des nanotubes semi-conducteurs et métalliques se superposent
et sont induits par la troisieme (E®s3) ou la quatriéme paire (E®s) de singularités de VVan Hove (Figure
23-b).

Les nanotubes (mono et multiparois) possédent aussi deux maximum d’absorption a 276 et 236
nm, soit 4,5 et 5,25 eV respectivement. Ils sont attribués a I’excitation collective des électrons associés
aux liaisons de type 7, présent dans toute la structure des nanotubes ’®. Ainsi, les nanotubes de carbone
posseédent un large spectre d’absorption de la lumiére, qui s’étend de 1’ultraviolet au proche infrarouge.
Ils sont par conséquent, d’excellents candidats pour remplir le rdle d’absorbeur solaire dans les

revétements solaires sélectifs « tandem ».
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Figure 23 : a) Schémas de la densité d’états électroniques d’un nanotube semi-conducteur (vert) et métallique (violet) 7, b)

Schémas des niveaux d’énergies et des transitions électroniques des nanotubes de carbone monoparois '

Une autre approche est aussi employée pour « piéger » la lumiere grace aux nanotubes. La
croissance verticale et alignée de nanotubes, sur un substrat, permet de mettre a profit le ratio élevé
longueur/diamétre des nanotubes. On parle alors « d'une forét de nanotubes » ou VANTA en anglais

(Vertically Aligned NanoTube Array). Ainsi, une partie de la lumiere visible qui pénétre dans cette

3 Niveaux d’énergie électroniques, dans la bande de valence et de conduction, susceptibles d’étre occupés par un

ou plusieurs électrons
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structure est absorbée par les nanotubes, tandis que 1’autre partie est réfléchie a de multiples reprises par
les parois des nanotubes. En 2019, Cui et al. ”" annoncent avoir produit un revétement réfléchissant au
maximum 0,005% de la lumiere visible. Les recherches sur la fabrication de VANTA mettent
généralement en avant son utilisation pour la conversion thermique de I’énergie solaire. Cependant, le
désavantage majeur de ce revétement est sa faible sélectivité spectrale (i.e. o/ € =1). Selvakumar et al.
8 ont estimé la hauteur a partir de laquelle une forét de nanotube perd sa sélectivité optique et se
comporte comme un corps noir quasi parfait. D’apres les auteurs, la hauteur des nanotubes ne doit pas

excéder 360 nm. Leur étude est détaillée dans le paragraphe 3.3.1.

2.3. La chimie des nanotubes de carbone

En raison de leur réseau étendu de systémes conjugués, les nanotubes de carbones forment des
agglomérats lorsqu’ils sont dispersés dans un solvant, a cause des interactions faibles de type Van der
Waals. Or pour réaliser une suspension colloidale stable, il est préférable de les isoler de maniere
individuelle. Un objectif du travail que 1’on souhaite réaliser au LNER est de ne pas perturber leurs
propriétés d’absorption et d’émissivité. Différentes méthodes de fonctionnalisations ont déja été
développées et sont reportées sous trois grandes catégories : la fonctionnalisation endohedrale (Figure

24-a), covalente (Figure 24-b) et non covalente (Figure 24-c).

a) < b) ﬂ( ©)

Figure 24 : Fonctionnalisation a) endohedrale, b) covalente, ¢) non covalent 7

2.3.1. Fonctionnalisation endohedrale

La fonctionnalisation endohedrale est décrite comme 1’encapsulation d’une ou plusieurs molécules
a I’intérieur des nanotubes. Le processus le plus communément rencontré est 1’insertion de molécules
d’eau a I’intérieur des tubes. Elle se produit lors de la dispersion des nanotubes par ultrason, assistée par
un tensioactif, dans un solvant aqueux. La puissance des ultrasons casse les extrémités des nanotubes.
En effet, la majorité des défauts structurels se concentre a ces endroits. Les jonctions entre les demi-

fullerenes, qui font office de bouchon, et le nanotube sont souvent imparfaites. Ces défauts sont donc
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des points de rupture préférentiels. Une fois les « bouchons » retirés, les molécules d’eau peuvent
pénétrer a I’intérieur du nanotube °.

En raison de leur bonne stabilité thermique, I’environnement interne des nanotubes est utilisé de
diverses maniéres. Il peut servir de gabarit pour le regroupement et 1’organisation de molécules. Une
autre méthode consiste a les utiliser comme nanoréacteurs pour la production de molécules simples ou

plus complexes comme les nanorubans de graphene &.

2.3.2. Fonctionnalisation covalente

Une modification covalente est la liaison chimique entre des groupes fonctionnels et la surface des
nanotubes de carbone. Ces groupements peuvent étre greffés soit sur la paroi latérale, soit a I’extrémité
du nanotube.

La fonctionnalisation par oxydation des nanotubes de carbone est la méthode la plus étudiée et
utilisée dans les laboratoires de recherches et dans 1’industrie, a I’heure actuelle. Les premicres études
sur l'oxydation des nanotubes de carbone impliquaient des réactions en phase gazeuse avec des vapeurs
d'acide nitrique, pour attacher des groupes carboxyles, carbonyles ou hydroxyles aux nanotubes 8. Dans
les réactions en phase liquide, les nanotubes sont traités avec de l'acide nitrique pur, ou mélangés avec
de I'acide sulfurique 8. Ce type de fonctionnalisation accroit la dispersion en solution des nanotubes,
par rapport au matériau initial. Cependant, une suroxydation peut survenir et couper le nanotube en
plusieurs parties 2.

D’autres méthodes de fonctionnalisation, issues de la synthése organique (estérification, amidation,
cycloaddition... ) parviennent a greffer différents types de molécules sur des nanotubes purs ou avec des
groupements carboxyles ®. La cycloaddition et I’addition radicalaire sont utilisées pour greffer des
groupements sur les parois latérales des nanotubes. L’oxydation, I’estérification et I’amidation créent
des liaisons covalentes aux extrémités des tubes. Le milieu de dispersion et la stabilité de la suspension
colloidale dépendent du groupement fonctionnel choisi. Le traitement plasma est aussi utilisé pour
modifier les nanotubes multiparois. Différents gaz sont employés tels que : ’oxygéne pour greffer des
groupes hydroxyles, carbonyles, et carboxyles ; I’ammoniaque pour les groupements nitriles et amides ;
le fréon pour les atomes de fluor 8.

La contrepartie d’une fonctionnalisation covalente des nanotubes de carbone est ’ajout de défauts
structuraux, qui dégradent leur systeme conjugué ™. Cette modification du squelette des nanotubes
impacte la distribution des charges a leur surface et la taille du rayon hydrodynamique ®. Dans leurs
études, Bekyrova et al.®’ et Gordeev et al.®® ont étudié I’impact de la fonctionnalisation covalente sur la
structure électronique des nanotubes. D’aprées leurs résultats, la formation de liaison covalente entraine
une réorganisation de la densité d’état électronique des nanotubes (Figure 23). Cela se traduit par une

diminution de 1’écart énergétique entre la bande de valence et de conduction. En d’autres termes, la
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fonctionnalisation covalente fait chuter 1’absorbance des nanotubes dans le domaine de ’'UV-Vis-NIR
et la fait augmente dans le domaine de I’'IR. C'est la raison pour laquelle la communauté des nanotubes
suppose, de maniere dogmatique, que la fonctionnalisation covalente modifie les propriétés optiques des

nanotubes °.

2.3.3. La fonctionnalisation non covalente

Pour s’affranchir des modifications du squelette et des propriétés des nanotubes de carbone,
différentes méthodes de fonctionnalisations non covalentes ont été étudiées. Cette approche est basée
sur la physisorption de molécules a la surface des nanotubes via : pi-stacking %, enroulement de
polymeéres * ou interaction hydrophobique °. La fonctionnalisation non covalente a I’avantage de
préserver le réseau conjugué des nanotubes. Cependant, le mécanisme de physisorption est moins stable
gue celui de la chimisorption. Par conséquent, le changement des conditions environnementales peut
facilement désorber les molécules a la surface des tubes et entrainer leur agglomération ”°.

La fonctionnalisation par un surfactant est couramment employée pour disperser les nanotubes de
carbone dans un solvant. Les surfactants sont des molécules amphiphiles, qui possédent une téte
hydrophile et un corps hydrophobe. Le corps s’oriente vers la paroi du nanotube (hydrophobe) et ancre
la molécule a la surface du tube, alors que la téte interagit avec le solvant aqueux. Le
dodécylbenzénesulfonate de sodium (SDS) %2, bromure de dodecyltrimethylammonium (DTAB) %,
bromure de cétrimonium (CTAB) * et le Triton X-100 % sont les surfactants les plus utilisés en raison
de leur disponibilité commerciale, faible coiit et mise ceuvre relativement simple .

Une autre méthode de dispersion des nanotubes est développée depuis une dizaine d’années. Elle
s’appuie sur ’affinité entre les nanotubes et les composés aromatiques. Dans la catégorie des colorants
organiques, il existe diverses molécules aromatiques pouvant s’adsorber a la surface des nanotubes
(rouge de pyrogallol, aluminon, jaune d'alizarine...). L’adsorption de ces composés est reportée comme
étant une interaction, sans transfert de charge, entre les chromophores des nanotubes et les composés
aromatiques. Ainsi, la molécule vient s’adsorber a la surface du nanotube en superposant ces liaisons 7
avec celles du nanotube. On parle alors d’empilement des liaisons &, ou n-Stacking en anglais (Figure
24-c). La force d’interaction molécule-nanotube dépend de différents facteurs. Le nombre de cycles, la
présence de groupes accepteurs ou donneurs d’électrons, tels que les groupements chlorures ou
hydroxyles, améliorent la physisorption de la molécule. La substitution des électrons entre les
groupements et les cycles aromatiques de la molécule renforce I’interaction -t ¥’. Liu et al.® ont étudié
cette sorption & la surface de nanotubes multiparois, pour différents composés aromatiques. Ils mettent
en avant deux points. Premicrement, ’empilement des liaisons n-m est le moteur principal de
I’adsorption. Deuxiémement, la quantité de molécules adsorbées est liée a leur morphologie. En effet, il

est plus facile pour une molécule plane de s’approcher de la surface des nanotubes, via une conformation
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face a face. Dans le cas contraire, les molécules non-planaires sont gardées a part de la surface des
nanotubes a cause de la restriction spatiale. Ainsi, la distance nanotube — molécules planaires est plus
courte et une plus grande quantité est adsorbée.

Une molécule en particulier est prometteuse pour assurer la dispersion des nanotubes : le
pyrocatechol violet (PV). La molécule est constituée de trois cycles aromatiques, trois groupements
hydroxyles, un groupement oxo et un groupement anionique SOzH (Figure 25-a). Sun et al. *° se sont
intéressés a cette molécule, afin de disperser et déposer des nanotubes de carbone multiparois, via
I"électrodéposition en milieu éthanoique. Leur investigation révéle que le PV agit comme dispersant
électrostatique. La force de répulsion entre les nanotubes est fournie par le groupement SOs™ et permet
de maintenir la suspension colloidale stable pendant plus d’un mois (Figure 25-b). Un autre avantage du
PV est qu’il permet de donner une charge électrique nécessaire aux dépots anodiques. Les résultats
indiquent que la masse de nanotubes déposés augmente avec I’accroissement de la concentration en PV
(Figure 25-c). Cependant, il existe une concentration limite. Au-dela de cette concentration, les
molécules non adsorbées agissent dans la solution comme un électrolyte. Comme expliqué dans le
paragraphe 1.1.5, les molécules compriment la double couche autour des nanotubes et diminue la force
de répulsion électrostatique. En fin de compte, le potentiel zéta des colloides diminue et par conséquent
leur stabilité au cours du temps. Les molécules non adsorbées augmentent aussi la conductivité de la
suspension et I’intensité du courant. L’augmentation de I’intensité entraine un dégagement gazeux plus
important aux électrodes, pendant le dép6t. Enfin, I’¢lectromigration et 1’accumulation des molécules
de PV ala surface de I’anode diminuent la vitesse de dép6t des nanotubes. Cependant, ils constatent que
le PV est bien plus efficace a faible concentration que d’autres surfactants, comme le SDS, pour

conserver les nanotubes dispersés dans le temps.
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Figure 25 : a) Structure chimique du PV, b) suspension de nanotubes multiparois sans (a gauche) et avec (a droite) du PV,

en milieu éthanoique, ¢) masse de nanotubes multiparois déposés en fonction de la concentration en PV %°

En paralléle, Li et Zhitomirsky % ont étudié le dépot électrophorétique de nanotubes multiparois
en milieu aqueux, grace au PV. lIs sont parvenus a maintenir la suspension pendant plus de trois mois
(Figure 26-a). Contrairement a Sun et al., leur étude de la masse déposée en fonction de la concentration
massique en PV améne a un résultat différent. Dans leur cas, ils trouvent une concentration massique en

PV optimale de 0,4 g.L%, pour une suspension concentrée a 1 g.L™ en nanotubes (Figure 26-b).

5