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INTRODUCTION GENERALE

Dans un monde industriel toujours plus concurrentiel, les nanosciences constituent des enjeux
majeurs pour le futur, tant au niveau de la recherche fondamentale qu’appliquée. Ces « sciences » ont
émergé dans les années 1980 avec la mise au point de nouveaux outils d’observation a I’échelle
atomique tels que les microscopes a effet tunnel, par exemple, qui ont permis de franchir un pas
décisif dans 1’observation et le déplacement des atomes. A trés petite échelle, de nouveaux
phénomenes apparaissent (effets de taille, effets quantiques, etc.) et conférent aux matériaux des

propriétés intéressantes.

Les nanotubes de carbone (CNTs de I’anglais Carbon NanoTubes) représentent 1'une des
premicres applications commerciales de la révolution de la nanotechnologie. Depuis leur essor dans
les années 1990, ces nano-objets suscitent un intérét considérable compte tenu de leurs propriétés
intrinséques exceptionnelles et de leurs caractéristiques dimensionnelles. Ces derniéres en font des
candidats prometteurs dans de nombreux domaines tels que la médecine, 1’¢lectronique et le
renforcement de matrices polymeére. L’industrie s’est emparée de ces nouveaux matériaux du futur ;
en Europe, deux principaux acteurs produisent des nanotubes de carbone en quantités importantes :
Arkema au sein de son antenne de Mont (France) et la société¢ belge Nanocyl. Leurs capacités de
production sont assez proches et s’¢levent a 400 tonnes/an. Ces deux acteurs européens sont en
concurrence avec les producteurs asiatiques, notamment CNano Technology en Chine et Showa
Denko au Japon. Cependant, malgré ces capacités de production et les propriétés exceptionnelles des
CNTs reconnues par I’ensemble de la communauté scientifique, les applications industrielles tardent a
voir le jour. En réalité, le transfert technologique du laboratoire a I’industrie n’a pas été réalisé dans
une large mesure et n’a pas atteint le niveau escompté. Les polémiques sur les effets supposés des
nanotubes de carbone vis-a-vis de la santé humaine, le colit de production élevé, la complexité de la
synthése et la difficulté a produire des nanotubes aux caractéristiques homogeénes sont autant de
raisons qui rendent difficile la transposition a I’échelle macroscopique des propriétés observées a

I’échelle nanoscopique.

Dans ce contexte, les travaux de cette theése se situent en amont des enjeux d’application de
ces nanomatériaux. Du point de vue de la recherche académique, le développement de traitements
chimiques qui permettent d’améliorer et de contrdler les propriétés des échantillons issus de la
synthése reste un domaine trés actif et indispensable a I’utilisation des CNTs pour nombre

d’applications. Nous avons mis en ceuvre différents traitements chimiques permettant en particulier la
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purification, le recuit et le désassemblage des échantillons de CNTs. Les principaux objectifs sont,
d’une part, I’élimination des impuretés d’origine métallique et, d’autre part, le développement des
surfaces des nanotubes de carbone tout en préservant leur structure. La caractérisation poussée des
¢chantillons ainsi obtenus constitue une part importante du travail réalisé. Nous nous sommes attachés
a une ¢étude globale des échantillons a 1’aide de techniques de caractérisation variées et
complémentaires, y compris ’analyse des surfaces menées par volumétrie d’adsorption. Nous
présentons donc une description compléte des échantillons portant sur les CNTs eux-mémes et sur les

impuretés résiduelles.

Le chapitre I introduit le contexte du sujet et vise a présenter les problématiques sur lesquelles
se sont focalisées les études. Des rappels sur la structure, les propriétés et les techniques de synthése
des nanotubes y sont présentés. L’accent est mis sur les enjeux que représentent les procédés post-
syntheses de purification, de dispersion, de désassemblage et enfin de mise en forme, afin de remédier
a deux verrous technologiques majeurs, a savoir la présence d’impuretés dans les échantillons et

I’assemblage des CNTs en faisceaux.

Le second chapitre précise les bases relatives a 1’adsorption physique de gaz sur les surfaces
carbonées et plus spécifiquement les nanotubes et rappelle les références bibliographiques en lien

avec les études qui ont été réalisées dans le cadre de ce travail.

Le troisiéme chapitre décrit brievement le principe des techniques de caractérisation des
échantillons de nanotubes de carbone et les conditions expérimentales employées pour chacune
d’elles, a savoir la volumétrie d’adsorption, les microscopies électroniques, les spectroscopies Raman,
Maossbauer et de photoélectrons X, la diffraction des rayons X, les mesures magnétiques et 1’analyse

thermogravimétrique.

Le quatrieme chapitre porte sur les traitements chimiques menés sur les échantillons de CNTs
préparés par la méthode HiPco. La premiére partie traitera de 1’étude de la purification par une
méthode peu utilisée qui consiste en un traitement thermique sous dichlore ainsi que du recuit
d’échantillons de CNTs. La seconde partie portera sur un procédé d’intercalation-dispersion-
désassemblage suivi de la mise en forme des échantillons purifiés. Nous montrons 1’importance de
considérer les échantillons de CNTs dans leur ensemble, en tenant compte des impuretés qu’ils
contiennent. Nous nous sommes en particulier attachés a une quantification des différentes espéces
(d’origines carbonée et minérale) présentes dans les échantillons. Enfin, les résultats obtenus sur la
purification d’autres échantillons synthétisés par CVD, des nanotubes double-feuillets et multi-

feuillets, présentant des impuretés de nature différente sont présentés.
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Le dernier chapitre présente les résultats d’une étude menée spécifiquement par volumétrie
d’adsorption. Cette technique de choix est particulierement sensible aux modifications de surfaces
liées aux traitements chimiques sur les échantillons de CNTs et permet une étude macroscopique de
ceux-ci. Nous nous intéressons a identifier et a caractériser 1’évolution des différentes fractions de

surface des échantillons en fonction des traitements mis en ccuvre.
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Chapitre I : Introduction sur les nanotubes de

carbone et les limitations actuelles a leur utilisation

I. Généralités sur les nanotubes de carbone

I.1. Formes allotropiques du carbone

Le carbone est I'un des éléments chimiques les plus abondants a la surface de la terre. Il
constitue la matiere premiere de nombreux composés organiques et minéraux. La particularité de cet
¢lément vient de sa capacité a se lier de maniére stable a deux, trois ou quatre atomes voisins. La
configuration électronique du carbone étant 1s*2s*2p?, il posséde quatre électrons non appariés sur sa
couche de valence pouvant créer des liaisons covalentes par réorganisation des orbitales ou
hybridation. Ces différents états d’hybridation du carbone sont a l'origine de la formation de ses
formes allotropiques (figure 1), chacune d’entre elles étant caractérisée par une dimensionnalité
variant de 3 a 0. Les deux formes les plus courantes du carbone sont le diamant, qui possede une
structure tridimensionnelle (3D) générée par I’hybridation sp’, et le graphite bidimensionnel (2D) au
sein duquel les atomes de carbone présentent une hybridation de type sp®. Les carbynes et les
nanotubes de carbone (CNTs) sont des matériaux unidimensionnels (1D), grace a une hybridation sp
(carbynes) et sp® (nanotubes). Enfin, une combinaison entre les deux états du carbone sp” et sp’

conduit a une variété allotropique 0D : le cristal de fullerite.

3D % 2D

.

Diamant

Fulleréne Nanotube de carbone

Figure 1 - Représentation des formes allotropiques du carbone et leur dimensionnalité.
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¢ Le diamant présente une structure cubique faces centrées au sein de laquelle chaque
atome de carbone est 1i¢ a quatre atomes voisins aux sommets d’un tétra¢dre régulier en formant des
angles de 109,5°. C'est la forme stable du carbone a haute pression. Les liaisons chimiques entre deux
atomes de carbone sont fortes et caractérisées par une distance de 0,154 nm et une énergie ¢levée :
360 kJ.mol (soit 3,7 eV.atome™). Cette structure lui confére les propriétés physiques qui lui sont
connues, a savoir une grande dureté (valeur maximale de 10 sur 1’échelle de Mohs), une conductivité
électrique faible ainsi qu’une conductivité thermique élevée (entre 1000 et 2600 W.m™ K™).

e Le graphite est constitué d'un empilement de plans (les feuillets de graphéne) au
sein desquels chaque atome de carbone est relié¢ a trois atomes voisins par des liaisons faisant entre
elles des angles de 120°. Ces liaisons planes sont fortes et caractérisées par une distance entre atomes
de 0,142 nm. Entre les feuillets, distants de 0,335 nm, les liaisons sont au contraire faibles (de type
van der Waals). Le graphite est donc un solide trés anisotrope, quasi-bidimensionnel car les plans
faiblement reliés glissent facilement les uns par rapport aux autres. C’est la forme stable du carbone a
température et a pression ordinaires. Contrairement au diamant, le graphite présente une dureté faible
(entre 1 et 2 sur 1’échelle de Mohs). En raison de sa structure en feuillets, toutes les propriétés

physiques du graphite présentent un caractére anisotrope plus ou moins marqué.

Ces deux phases étaient les seules formes cristallines bien identifiées du carbone jusqu’en
1985 date a laquelle Kroto [KRO-85] et ses collaborateurs ont découvert, lors d’une expérience
d’ablation laser d’un échantillon de graphite, une nouvelle variété de carbone : le fulleréne. Ce
premier fulleréne nommé Cgp comprend 60 atomes de carbone disposés aux sommets d’un polyédre
régulier de 0,7 nm de diametre. Cette structure exceptionnelle, en forme de ballon de football, confere
a ces molécules de nombreuses propriétés physiques et chimiques intéressantes, notamment en tant
que transporteurs de diverses molécules piégées dans leurs cages [BOS-03]. L’association de ces

molécules par des liaisons faibles (de types van der Waals) conduit au fullerite.

En 1990, Kritschmer et al. [KRA-90] ont mis au point une méthode de synthése par arc
électrique pour une production en masse des fullerénes. C’est suite a I’une de ces syntheses en 1991,
que lijima [IIJ-91] a découvert dans les suies récoltées la présence de structures cylindriques
tubulaires longues de plusieurs dizaines de micrometres, composées de feuillets concentriques de type
graphitique et dont le diametre varie de un a plusieurs dizaines de nanomeétres : la famille des
nanotubes de carbone est alors formellement reconnue en tant que quatrieme forme allotropique de
carbone. Bien que ces travaux marquent le point de départ de I’intérét pour ces nouveaux matériaux
prometteurs, la premicre observation réelle de nanotubes semble dater de 1952, année ou
Radushkevich et al. [RAD-52] ont publi¢ des images claires de tubes de carbone d'environ 50

nanometres de diameétre dans le Journal of Physical Chemistry 4 (soviétique). Mais 1’article n’a été

16



connu du monde occidental que tres tard en raison de la langue de rédaction et du contexte historique

de I’époque [MON-06].

Cette forme allotropique du carbone présente une structure cylindrique d’un diametre de
I’ordre du nanomeétre tandis que sa longueur peut couramment atteindre plusieurs micromeétres. Cette
structure quasi unidimensionnelle confére a cette classe de matériaux de nombreuses propriétés
ouvrant de nouvelles voies a la fois pour la recherche fondamentale et pour la recherche appliquée.

Ces aspects vont étre abordés dans les parties qui suivent.

[.2. Structure, propriétés et applications des nanotubes de carbone

[.2.1. Structure

La structure des CNTs peut étre décrite de maniére simplifiée par un cylindre (ou plusieurs
cylindres concentriques) de graphéne. Comme mentionné précédemment, au sein d’un feuillet de
graphéne chaque atome de carbone est li¢ de fagon covalente a trois atomes voisins et adopte une
hybridation sp®. Les CNTs peuvent étre classés en deux grandes familles : les nanotubes de carbone
mono-feuillet (ou Single Walled Carbon Nanotubes SWCNTSs) et les nanotubes de carbone multi-
feuillets (ou Multi Walled Carbon Nanotubes MWCNTSs) (figure 2).

~1nm ~10 nm

Figure 2 - Représentation schématique et ordre de grandeur des dimensions pour A : un SWCNT et B : un MWCNT.

Les nanotubes multi-feuillets (figure 2 B) ont été les premiers a étre observés apres
évaporation du graphite par arc électrique en 1991 [IIJ-91]. Ces MWCNTs sont constitués de

plusieurs feuillets de grapheéne enroulés de facon concentrique et espacés d’environ 0,33 nm. Le
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diamétre des MWCNTs varie, selon le nombre de feuillets, de 1,3 nm jusqu'a 100 nm et leurs

longueurs peuvent atteindre le um.

Les nanotubes de carbone mono-feuillet (figure 2 A) ont été découverts deux années plus
tard en 1993 par lijima et al. [I1J-93]. Leur structure peut étre représentée par un feuillet de graphéne
enroulé sur lui-méme et fermé a ses deux extrémités par une demi-sphere. Le diamétre peut varier de
0,7 nm a 2 nm ou plus selon la méthode de synthése utilisée, la longueur quant a elle peut atteindre
plusieurs micromeétres voire plusieurs centimétres. La fagon dont le feuillet de graphéne est replié sur
lui-méme définit un parameétre, appelé hélicité ou chiralité, qui fixe la structure du SWCNT. La
chiralité permet de caractériser les différents types de SWCNTSs existants et peut étre représentée par

un vecteur dont les coordonnées sont notées n et m. Le feuillet de graphéne forme un nanotube
lorsqu’il est enroulé de fagon a ce que le point d’origine (0,0) et le point (n,m) se superposent. ¢ et

a, sont les vecteurs unitaires du réseau et 6 (&, ,d, ) représente ’angle de chiralité (6 compris entre

0 et 30°) (figure 3).

Cet angle permet de classer les SWCNTSs en trois grandes familles :
e nanotubes zigzag si 6 = 0°, soitmoun=20;
e nanotubes armchair si 0 = 30°, soitm=n;

e nanotubes chiraux si 0 <0 <30° soitm#n #0.

Points de connexion
Feuillet de graphéne 2D L dufeuillet de

ot . graphéne aprés
T enroulement

. 7 1
\ 1 o~
\| [ et .
L. A~ .

av“k“e

7 Cenarema, YY'YY
i) YY)
~ \ zigzag (n,0) f‘l Y \‘9‘
N S 1 1 2 1 2 2 2 YY)
o 5 ¢ iy n
Z) Nl YY)
o S Yyn
~ Y
o, SNAA

2,

\”Q 7
BN

Figure 3 - Représentation schématique des différentes possibilités d’enroulement d’un feuillet de graphéne [PRA-11].
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Ces différences d'hélicité conferent aux SWCNTs des propriétés différentes, notamment d’un

point de vue électrique, comme nous le verrons dans la partie suivante.

1.2.2. Propriétés et applications

L’intérét porté aux CNTs est 1i¢ a la multiplicité de leurs propriétés et aux applications qu’ils
pourraient générer. Leur polyvalence leur permet de toucher une large gamme de domaines
d’application allant du renforcement mécanique aux applications biologiques, en passant par le

développement de systémes optiques et €lectroniques.

e Propriétés mécaniques

La force des liaisons chimiques C-C au sein d’un feuillet de graphéne (348 kJ.mol™ ou 3.6
eV.atome™) confére aux CNTs des propriétés mécaniques exceptionnelles, notamment une grande
solidité exprimée par le module d’Young. Avec une extrémité libre, les CNTs vibrent sous l'effet du
mouvement brownien. En étudiant leur vibration par Microscopie Electronique en Transmission
(MET), il est possible de remonter a la valeur de ce module d”Young. Les premieres études réalisées
par Treacy et al. en 1996 [TRE-96] ont montré que les MWCNTs avaient un module d’¢élasticité de
I’ordre de 1,4 TPa. En 1998, des ¢tudes comparables, réalisées sur des SWCNTs [KRI-98] ont
conduit a une valeur du module d’Young de 1,25 TPa. Par microscopie a force atomique (AFM), Yu
et al. [YU-00] ont estimé le module d"Young moyen de faisceaux de SWCNTs a 1,02 TPa. IIs
montrent aussi qu'il faut exercer une contrainte de l'ordre de 30 GPa pour rompre les CNTs. Ces
valeurs sont environ vingt fois supérieures a celles des aciers les plus rigides. Plus récemment, Huang
et al. [HUA-06] ont travaillé sur la superplasticité des CNTs et ont montré qu'a haute température
(T >2000°C) les CNTs pouvaient subir une déformation avant rupture les rendant 280 % plus longs

(de 24 nm a 91 nm) et 15 fois plus étroits (12 nm a 0,8 nm).

Le renforcement de matériaux composites a base de matrices polymeres en particulier,
constitue un champ d’application de ces propriétés [THO-01], [SAL-07], [SPI-10]. Certaines études
montrent que [’ajout de faibles quantités de CNTs améliore considérablement les propriétés
mécaniques du composite obtenu. A titre d’exemple, Liu et a/. [LIU-07] ont montré que I’addition de
1 % en masse de MWCNTs dans une matrice de polyetherimide conduisait a une augmentation de
250 % du module d’Young du nanocomposite. A I’heure actuelle, outre la nécessité de production a
grande échelle, I’incorporation des CNTs dans des matrices polymeéres se heurte a deux problémes
majeurs : leur dispersion et leur compatibilité avec la matrice [THO-01]. Ces aspects seront abordés

plus en détails dans la partie V de ce chapitre.
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La grande ¢lasticité et la forme effilée des CNTs en font également de bonnes pointes pour la
microscopie a champ proche. Ils permettent notamment d’accroitre la résolution latérale et

d’augmenter la durée de vie de la pointe [BON-01], [SU-09], [ABD-13].

e Propriétés électriques

La particularité¢ des propriétés électriques des SWCNTs réside dans le fait que leur nature
métallique ou semi-conductrice varie en fonction de I’enroulement du feuillet de graphéne (cf. partie
[.2). Un CNT de chiralité (n,m) sera métallique si (2n+m) est un multiple de 3. Sinon, il sera semi-
conducteur [SAI-92]. De ce fait, un CNT armchair sera toujours métallique (car m = n) tandis qu'un
CNT zig-zag ou chiral sera soit métallique, soit semi-conducteur. D’aprés Sulong ef al. [SUL-09], les
MWCNTs sont quant a eux toujours conducteurs avec une conductivité ¢électrique estimée a

1850 S.cm™.

Des dispositifs électroniques tels que des transistors a effet de champ ou des diodes ont déja
pu étre réalisés. L’équipe de Martel de la société IBM [MAR-98] ainsi que Trans et al. [TRA-98] ont
réalisé des transistors a effet de champs constitués d’un seul CNT appelés CNFETs (Carbon
Nanotubes Field Effect Transistors). Ces expériences ont, par exemple, permis de vérifier la relation
entre hélicité et conduction électrique. Diirkop et al. de ’université du Maryland [DUR-04] ont
¢galement réalisé¢ des transistors constitués d’un nanotube semi-conducteur de 300 microns de
longueur et ont obtenu une mobilité' de porteurs de charge exceptionnelle (> 100 000 cm®.V™'s™).
Cette valeur dépasse celle jamais obtenue pour des semi-conducteurs comme l'arséniure de gallium
dont la mobilité est de ~ 2 000 cm? .V"'.s™". Plus récemment, ces propriétés électriques des CNFETSs
ont pu €tre combinées aux propriétés optiques de molécules organiques pour réaliser des dispositifs
photo-sensibles. Ainsi, l'utilisation d'un film mince de polymére photoconducteur permet d'ajouter
aux CNFETs des fonctions de détection ou de mémoire [BOR-06]. Inversement, le CNFET peut
également servir de sonde extrémement sensible pour étudier les effets de charges aux interfaces dans
les composants organiques. Ces CNFETSs sont également de bons candidats en tant que bio-capteurs
notamment pour la détection de protéines, d’anticorps [ALL-07] ou de marqueurs biologiques
cancéreux [LER-12]. Néanmoins le niveau d'utilisation des CNTs dans ces applications électriques
dépendra en partie de la capacité des procédés de synthése a controler leur hélicité, et de ce fait leur

nature €lectronique.

1 , . ; . . 2,,1 1
Mesure du déplacement des électrons sous I'effet du champ électrique ; elle s'exprime en cm”.V s
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e Propriétés chimiques et de surface

Les CNTs se caractérisent par leur grande stabilité chimique, mais grace a la double liaison
C=C, il est possible de modifier leurs propriétés de surface par fixation de groupes fonctionnels. Cela
permet d’utiliser les CNTs comme support de synthése et de faciliter leur dispersion dans une matrice
polymére [MA-10], par exemple. En outre, par I'intercalation d’atomes ou de molécules entre les
CNTs d’un faisceau, les propriétés €lectroniques des CNTs peuvent étre modifiées [DUC-02],
[VIG-09a]. Du fait de leur structure creuse et de leur surface relativement peu réactive, les CNTs
peuvent encapsuler de nombreuses molécules et atomes a I’intérieur de leur cavité et agir comme de

véritables réservoirs nanométriques [BRI-06].

Une autre caractéristique tres attrayante des CNTs est leur grande surface spécifique (Specific
Surface Area SSA), qui correspond a la surface des échantillons rapportée soit a la masse de ceux-ci,
soit & la masse de carbone. La SSA dépend étroitement du type de nanotube (SWCNTs ou
MWCNTs), de la méthode de synthése utilisée ainsi que des traitements post-syntheése. En
normalisant les SSA par rapport a la masse de carbone, la surface spécifique pour les SWCNTs est
estimée en moyenne a 1000 m?.g"'. [BAC-00], [PEI-01], [KRU-04]. En 1999, Yin ef al. [YIN-99]
ont annoncé suite a une simulation numérique d’adsorption de diazote sur des SWCNTs une valeur
maximale de SSA de 3000 m’.g" dans les conditions les «plus favorables », ¢’est-a-dire avec
I’extrémité des CNTs ouverte et un large espacement entre chaque SWCNT. A I’heure actuelle, la
plus haute valeur expérimentale de SSA obtenue apres un double traitement de désassemblage puis de
purification est de 1587 m®.g”" pour des SWCNTs préparés par la méthode HiPco (cf. IL2)  [CIN-
02]. Un tel écart entre valeurs théoriques et expérimentales souligne 1’influence de multiples
parametres sur les capacités d’adsorption des échantillons. Par exemple, pour les SWCNTs, le nombre
de CNTs par faisceau, leur diamétre ainsi que 1’ouverture ou non de leur canal central influencent
considérablement les valeurs de SSA [PEI-01]. Les MWCNTs offrent quant a eux une SSA plus
faible variant entre 30 et 400 m?/g selon le diamétre moyen des CNTSs et surtout le nombre de feuillets

de graphéne qui les composent [PEI-01].

Cette grande surface spécifique alliée a la facilité de créer des liaisons chimiques par fixation
de groupes fonctionnels en font des candidats prometteurs dans le domaine de la catalyse [SER-03].
Utilisés en tant que support de catalyseur, les CNTs mono ou multi-feuillets permettent une activité
augmentée et une meilleure sélectivité en favorisant la dispersion de la phase active, améliorant ainsi

la surface de contact entre réactifs et catalyseurs.

La plupart des applications envisagées requierent des CNTs en grande quantité, isolés, sans

impureté et présentant des caractéristiques spécifiques. La nécessité de développer d’une part des
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méthodes de synthése permettant la production en masse de CNTs et d’autre part des traitements post-
synthése des échantillons de CNTs est un réel enjeu pour leur insertion dans différents milieux. Ces

points seront abordés successivement dans les prochaines parties.

II. Méthodes de syntheése

Il existe deux principales voies pour synthétiser des CNTs: la voie dite a « haute

température » et celle @ « moyenne température ».

II.1. La voie de synthése a haute température

Elle consiste a vaporiser du graphite en le chauffant a trés haute température, au-dela de
3000°C, puis a laisser le carbone se condenser dans une enceinte ou régne un fort gradient de
température et une pression partielle d'un gaz inerte tel que 1'hélium ou I'argon. De telles températures
peuvent étre atteintes au sein d’arcs électriques, par laser pulsé ou par laser continu a dioxyde de
carbone. Si I’on vaporise du graphite seul, on obtient des MWCNTs. Pour former des SWCNTs, un
catalyseur métallique est indispensable. Les différentes méthodes utilisant ce principe se distinguent
les unes des autres par le procédé de vaporisation du graphite mis en ceuvre. Parmi les plus connues
nous décrirons la synthése par arc €lectrique (mise au point par Journet ef al. [JOU-98A], [JOU-98B]

et utilisée au laboratoire) et I’ablation laser.

I.1.1. Arc électrique

Dans le procédé de Kritschmer et Huffmann [KRA-90], historiquement utilisé par Iijima [T1J-
91], un arc électrique est établi entre deux ¢électrodes de graphite (figure 4). Une électrode, 'anode, se
consume pour former un plasma dont la température peut atteindre 6000°C. Ce plasma se condense
sur la cathode, pour former les CNTs mais également d’autres especes carbonées [JOU-98a]. Ce
procédé simple et peu coliteux peut étre assez facilement mis en oeuvre. En 1997, Journet et al. ont

montré la faisabilité de synthétiser des SWCNTSs en grande quantité par cette méthode [JOU-97].
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Figure 4 - Schéma représentant un réacteur de synthése par arc électrique [JOU-98a].

I1.1.2. Ablation laser

Le deuxiéme procédé de vaporisation, développé initialement par le groupe de Smalley a
I'Universit¢ de Houston (USA) [GUO-95], consiste a ablater une cible de graphite avec un
rayonnement laser de forte énergie pulsé ou continu (figure 5). Dans les conditions adéquates, les

précurseurs carbonés vont pouvoir se recondenser pour former des SWCNTs ou des MWCNTs.

Figure 5 - Schéma représentant un réacteur de synthése par ablation laser [GUO-95].

Ce procéde est, a I'inverse du premier, coliteux mais utilise un nombre restreint de parametres

de contrdle, ce qui rend I'é¢tude des conditions de synthese plus abordable.

L’avantage de ces méthodes réside dans la facilité de leur mise en place. Les CNTs synthétisés
présentent une distribution en diamétres resserrée et peu de défauts de structure. En revanche, il est

impossible de contrdler certains paramétres géométriques des CNTs comme leur longueur. Les CNTs
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produits se retrouvent sous la forme de véritables amas enchevétrés contenant les impuretés

catalytiques résiduelles ainsi que des impuretés carbonées (fullerénes, graphite...).

I1.2. La voie de synthése 2 moyenne température

La seconde voie procéde a moyenne température : ce sont les techniques dites de dépot en
phase vapeur catalytique ou CCVD (Catalytic Chemical Vapor Deposition). Des hydrocarbures
comme le méthane ou I’éthyleéne, qui constituent la source de carbone, sont décomposés a la surface
de particules d’un catalyseur métallique, dans un four chauffé modérément. Selon la température, on
obtient des MWCNTs (500-900°C) ou des SWCNTs (750-1200°C). Le carbone libéré par la
décomposition du gaz précipite ensuite a la surface de la particule et cette condensation aboutit a la
croissance de structures tubulaires graphitisées.

Cette technique était déja utilisée pour la synthése des fibres de carbone. Elle a été¢ adaptée a la
synthése des MWCNTs par décomposition catalytique d’acétylene sur des particules de fer a 700°C
[YAC-93]. Il existe une multitude de protocoles qui ont été décrits avec divers systémes
support/catalyseur/précurseur,  par  exemple  silicium  poreux/Fe/éthyléne  ou  silice
mésoporeuse/Fe/acétyléne. Dans certains cas le catalyseur peut constituer également le précurseur de

carbone comme le ferrocene (Fe(CO)s).

Les échantillons de SWCNTs principalement utilisés dans le cadre de ce travail ont été

préparés par la méthode HiPco (High Pressure carbon monoxide), détaillée ci-dessous.

Le procédé de synthése CVD de type HiPco est a flux continu, ce qui constitue un des
avantages pour la production en masse et 1’industrialisation (figure 6). Il a été développé a la Rice
University par le groupe de Smalley en 1999 [NIK-99]. Un flux continu de pentacarbonyle de fer
(Fe(CO)s), est injecté dans un courant de CO a haute température et pression (10 atm, 1200°C). Les
produits de la décomposition thermique du ferrocéne réagissent pour former des clusters de fer en
phase gazeuse. Ces derniers agissent comme site de nucléation sur lesquels les SWCNTSs vont croitre

selon la réaction de Boudouard, notée (A4).

CO 9+ CO > COy+Cy (4)
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Cette réaction donne naissance a des dépdts noirs sur les parois du tube de quartz a 1’extérieur
du four. Ils consistent essentiellement en SWCNTSs et en nanoparticules de fer recouvertes de feuillets
graphitiques. Les SWCNTSs ainsi produits sont de petit diametre. Le diameétre minimal est de 0,7 nm,
la taille d’un Cg, ce qui constitue le plus petit diameétre possible attendu (d’aprés Yakobson et al.

[YAK-97]) pour un nanotube stable chimiquement.

Cooling
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Figure 6 - Schéma représentant un réacteur de synthése HiPco [NIK-99].

Le mécanisme peut étre décrit de la maniere suivante : les clusters de fer croissent par
collision avec d’autres clusters jusqu’a atteindre un diametre comparable a celui d’un SWCNT (de 0,7
nm a 1,4 nm), ce qui représente de 50 a 200 atomes de fer. CO se dismute alors a la surface du cluster
pour le recouvrir partiellement d’un « demi-fulleréne ». Le carbone solide continuant a se former va
permettre la croissance du CNT depuis la particule de fer, I’hémifulleréne formant I’extrémité
refermée du CNT en croissance (mécanisme du Yarmulke ou calotte de carbone [DAI-96]). Ce
dernier a pour diamétre la taille de la particule de fer, qui croit ¢galement, au moment de la nucléation
du SWCNT. Tant que la particule catalytique est a peu pres de la méme taille que le diameétre du
SWCNT en croissance a sa surface, il est énergétiquement plus favorable pour le carbone formé de
s’additionner au SWCNT que de former un feuillet autour de la particule. Cependant, lorsque la
particule de fer devient plus grande (5 a 10 nm), I’énergie de contrainte d’un feuillet graphitique
entourant la particule devient plus faible. Il arrive donc un moment ou c’est la formation du feuillet
qui est favorisée par rapport a la croissance du SWCNT.

Le groupe de Smalley a cherché a maximiser le taux de production journalier d’une telle méthode

[BRO-01]. En faisant varier certains parametres clés de la synthése, comme la température de
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I’enceinte, la pression de CO ou encore la concentration en catalyseur, un taux de production de
10,8 g de SWCNTs par jour a été atteint.

En raison de leur forte adaptabilité, les méthodes CVD sont devenues les méthodes
dominantes pour la synthése de CNTs, bien que les CNTs synthétisés par ces méthodes souffrent
toujours d’un manque de contrdle de leur structure. Ce manque de contrdle est directement li¢ aux
mécanismes de croissance des CNTs lors de la synthése, qui sont actuellement encore mal compris.
Cependant des progres significatifs ont déja été observés notamment sur les interactions entre
précurseurs carbonés et catalyseurs métalliques [JOU-13].

L’avantage majeur de ces techniques est de pouvoir obtenir des CNTs alignés. Cependant a I’inverse
des méthodes a haute température, les CNTs obtenus présentent plus de défauts de structure et une

distribution en diametres plus large.

Malgré la multitude des méthodes de syntheése développées, les recherches sur les CNTs visant
des applications a grande échelle, sont encore limitées par cette étape et un objectif demeure : mettre
au point une technique capable de produire en masse et a faible colit des CNTs aux propriétés

parfaitement contrdlées.

III. Freins au développement des applications actuelles

Les propriétés exceptionnelles des CNTs (cf. paragraphe 1.2.2) pourront étre mises a profit de
manicre optimale a condition de résoudre deux principales difficultés. La premicre concerne la
présence d’impuretés dans les échantillons de CNTs a I’issue de leur préparation. La deuxieme
concerne leur assemblage en faisceaux, notamment pour les SWCNTs. Ces deux limitations

concomitantes constituent un réel frein pour les applications potentielles citées précédemment.

[II.1. Impuretés métalliques et carbonées

La nature et la proportion des impuretés dépendent du type de synthése utilis¢ [GRO-07].

On peut distinguer deux familles d’impuretés :

e Les impuretés carbonées : elles correspondent aux formes carbonées autres que les
CNTs. On trouve des oignons de carbone, des particules de graphite et du carbone plus ou moins bien
organisé. Des molécules carbonées de faible masse peuvent également étre présentes comme des

fullereénes ou des hydrocarbures polyaromatiques. Les fullerénes peuvent aisément étre éliminés grace

26



a leur solubilité dans certains solvants organiques. L’inconvénient majeur de ces impuretés carbonées
réside dans le fait qu’elles sont difficiles a séparer des CNTs en raison de leur nature voisine. Elles
présentent de ce fait le méme comportement face aux différents traitements, oxydation par exemple,

ce qui rend leur élimination spécifique par rapport au carbone des CNTs tres difficile.

e Les impuretés d’origine métallique : elles se présentent sous forme de particules
nanométriques (entre 5 et 20 nm pour les particules de fer dans les échantillons SWCNTs de type
HiPco). Ce sont des particules résiduelles provenant de la synthése. Ces particules sont souvent
recouvertes de plusieurs feuillets graphitiques, ce qui rend leur élimination plus difficile, ces coques
carbonées agissant comme des protections face aux différents traitements. Nous verrons
ultérieurement les différentes méthodes de purification existantes, qui ont pour objectifs d’éliminer
ces particules des échantillons. En outre, connaitre la forme ou les formes sous lesquelles sont
présentes ces nanoparticules métalliques dans 1’échantillon brut (métal, oxydes ou méme carbures
métalliques) est un enjeu important pour mener a bien a leur élimination. Le chapitre IV discutera de
ces questions d’identification des phases d’origine métallique dans les échantillons de SWCNTs de

type HiPco.

II1.2. Assemblage en faisceaux

Du fait des interactions van der Waals qui s’exercent entre les SWCNTSs, ceux-ci ont tendance
a se regrouper en faisceaux (figure 7). Dans chaque faisceau, les CNTs s’associent de manicre
compacte et constituent un arrangement périodique de géométrie triangulaire. A 1’intérieur d’un
faisceau, la distance entre deux CNTs adjacents correspond a la distance interplanaire du graphite
(0,335 nm). Des travaux récents [DUM-11] ont montré que cette distance varie trés faiblement d’un
échantillon a I’autre, entre 0,33 nm et 0,34 nm, indépendamment de la chiralité¢ et du diametre des
CNTs qui composent le faisceau. Le nombre de SWCNTs par faisceau varie d’une vingtaine a une
centaine en fonction de la méthode de synthése employée [THE-96]. De plus, Kim ef al. ont montré
en 2005 [KIM-05] que la distribution de diameétres a I’intérieur d’un méme faisceau pouvait étre

hétérogene notamment dans le cas des SWCNTs HiPco (figure 7).
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Figure 7 — Images obtenues par MET de sections de faisceaux de SWCNTSs.
A : faisceaux constitués d’environ 100 SWCNTSs produits par arc électrique et montrant I’arrangement
hexagonal et une répartition en diamétres uniforme [THE-96].
B, C et D : mise en évidence d’une distribution en diamétres uniforme pour des SWCNTSs produits par arc
électrique (B) et hétérogene pour des SWCNTSs de type HiPco (C et D) [KIM-05].

I11.3. Impact sur les propriétés

Récemment, Yuan et al. ont étudié I’impact de ces particules sur les propriétés mécaniques des
CNTs. Ils ont montré, par simulation numérique, que la présence d’un atome de nickel adsorbé a la
surface d’un SWCNT réduisait la force a la rupture de 40% en fragilisant la liaison C=C. De plus, ces
particules métalliques possédant elles-mémes des propriétés €lectriques et magnétiques propres, leur
présence dans les échantillons de CNTs impacte fortement ces mémes propriétés a 1’échelle de
I’échantillon global. La présence d’impuretés dans les échantillons peut également influer sur leur
réactivité chimique par rapport a différents traitements. En 2009 Wu et al. [WU-09] ont montré que
I’encapsulation des nanoparticules métalliques dans des coques graphitiques avait pour conséquence
de diminuer la stabilit¢ des SWCNTSs sous atmosphere oxydante. En outre, introduites dans des
matrices polymeéres, ces particules entrainent une augmentation de la densité apparente des
échantillons. Enfin de par leur incompatibilité avec le monde du vivant, certaines de ces particules
métalliques ou leurs dérivés (carbures et oxydes) représentent un réel frein en vue d’applications

biomédicales.

Ajouté a ces problémes intrinséques aux particules métalliques, 1’assemblage en faisceaux des
CNTs entraine d’autres difficultés. Il tend par exemple a diminuer fortement la grande surface
spécifique de 1315 m”g" idéalement offerte par un SWCNT isolé, qui correspond a la surface
spécifique d’une face d’un feuillet de graphéne. Cette surface spécifique dite «idéale » chute en

fonction du nombre de CNTs par faisceau [PEI-01].
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Un autre inconvénient majeur de cet assemblage en faisceaux est la mauvaise dispersion des
échantillons dans les matrices, polymeére notamment, ce qui conduit a des nanocomposites ayant des
propriétés mécaniques tres souvent hétérogenes au sein de la matrice. Les recherches sur ce sujet sont
intenses et de nombreuses méthodes de dispersion sont développées afin d’améliorer cette interface
CNT/polymere [SPI-10], [ALI-12]. Récemment, Liu et al. [LIU-12] ont montré que l’ajout de
chloroforme comme solvant organique améliorait considérablement la dispersion de MWCNTs dans

une matrice de poly-dimethylsiloxane.

IV. Méthodes de purification et leurs limitations

Trés rapidement aprés la découverte des CNTs, différentes méthodes de purification ont été

mises en ceuvre. Ces méthodes peuvent étre classées en deux catégories principales :

e Les méthodes physiques reposent sur la différence de formes et/ou de densité entre
les nanotubes (longs et anisotropes) et les impuretés (le plus souvent sphériques). Parmi ces
méthodes, on peut citer la microfiltration (tangentielle ou directe) et la chromatographie d’exclusion
stérique. La purification par centrifugation, reposant sur la différence de densité entre les CNTs et les
particules d’origine métallique, est également utilisée. L’avantage de ces méthodes est qu’elles ne
nécessitent pas de traitement d’oxydation, elles sont donc en principe moins agressives que les
méthodes chimiques, et elles préservent la structure des CNTs. D’apres Hou et al. qui dressent un
comparatif entre une dizaine de techniques, ces méthodes sont longues et coliteuses ; elles sont, en

outre, souvent difficiles a mettre en place [HOU-08].

e Les méthodes chimiques consistent en des traitements chimiques des échantillons
de CNTs pour éliminer a la fois les impuretés carbonées et les impuretés d’origine métallique. Ces
méthodes impliquent le plus souvent un traitement d’oxydation qui peut étre réalisé en phase gazeuse
(air, Oy, Cl; H,0, etc) ou en phase liquide (traitements acides et reflux). Elles s’averent relativement
efficaces quant a 1’élimination des impuretés mais présentent I’inconvénient majeur de dégrader la
structure des CNTs qui sont sensibles aux traitements d’oxydation [MAR-03], [WIL-04], [VIG-10],

[LIN-13]. De plus, ces méthodes sont généralement multi-€tapes et consommatrices d’échantillon.

Pour pallier ces différents problémes, des techniques alternatives permettant de limiter la
détérioration des CNTs ont été développées [XU-05], [BAR-10]. Parmi elles, les traitements

thermiques a haute température sous atmosphere inerte ou sous vide sont intéressants pour €liminer
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les particules métalliques sans endommager la structure des CNTs [LIU-07]. Andrews et al. [AND-
01] et Huang et al. [HUA-03] ont montré des purifications efficaces d¢ MWCNTs en les chauffant
sous vide a des températures supérieures a 1800°C et 1500°C respectivement. Ces méthodes ne
conviennent cependant ni aux SWCNTs ni aux DWCNTs (Double Walled Carbon Nanotubes) qui
sont plus sensibles a ces traitements menés a haute température [BOU-01], [MET-02], [KIM-04]. En
effet, ceux-ci peuvent provoquer 1’élargissement des diametres ou la transformation de SWCNTSs en
MWCNTs a partir de 1600°C [YUD-01], [KIM-05]. De plus, ces traitements thermiques utilisés
seuls ne permettent pas d’éliminer les impuretés carbonées dont la cristallinité augmente durant le
traitement ce qui les rend encore plus difficile a €liminer par la suite. Ces traitements sont ainsi
utilisés en complément d’autres méthodes de purification et permettent d’éliminer les particules
métalliques qui ne ’auraient pas été préalablement [HOU-08]. L’utilisation de micro-ondes suivie
d’une solubilisation dans des acides est é¢galement une bonne alternative et conduit a des purifications
efficaces pour tous les types de CNTs avec un bon rendement [MAC-09]. Dans certains cas, les
méthodes de purification peuvent également étre sélectives par rapport aux diametres des CNTs et
donc de leur nature semi-conductrice ou métallique. A titre d’exemple Yu et al. [YU-10] ont
développé en 2010 une méthode de purification combinant deux traitements d’oxydation en phase
gazeuse : in-situ lors de la synthése CVD par injection d’une petite quantité d’oxygene et post-
synthése sous air a 400°C. Cette combinaison permet [’élimination sélective des SWCNTs
métalliques plus réactifs a ces traitements d’oxydation. En 2012, Qiu ef al. ont mis en place une
méthode alliant traitements acide et micro-ondes permettant une purification et une sélection de CNTs
présentant une distribution en diametres étroite (~ 1,5 nm) [QIU-12]. Enfin, une autre alternative, est
le développement de procédés en phase gazeuse utilisant des composés bromés, chlorés ou soufrés. A
titre d’exemple Barkausas et al. [BAR-10] ont montré 1’élimination massive des particules de fer
apreés un traitement par CCly a 750°C. Xu et al. ont utilis¢é une méthode multi étape impliquant
I’oxydation puis I’utilisation de gaz tels que SF¢ et C,H,F4 [XU-05].
Le dichlore se révele étre un réactif trés intéressant pour la purification des échantillons de SWCNTs
puisqu’il permet une élimination sélective avec un bon rendement des impuretés métalliques méme
lorsque celles-ci sont encapsulées dans des coques carbonées. Le chlore étant peu réactif vis-a-vis du
carbone, un avantage incontestable a I’utilisation de ce gaz dihalogéne est la faible attaque des
SWCNTs [MER-13], [CHN-13]. Dans le cadre de ce travail, une méthode consistant a chauffer
I’échantillon sous flux de dichlore a été utilisée. Elle sera décrite au chapitre IV.

Tout ceci souligne la complexité des traitements de purification qui doivent répondre a une
double problématique : €liminer de facon efficace les impuretés (carbonées ou métalliques) des
échantillons tout en préservant ’intégrité de la structure des CNTs. Au-dela de ces aspects purement

scientifiques, il faut également prendre en compte le colit et la mise en place de ces traitements post-
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synthése a grande échelle qui peuvent représenter un frein supplémentaire pour la production en

masse de CNTs. Ces aspects ont ¢t¢ abordés en détail en 2008 par Hou et al. [HOU-08].

V. Méthodes de dispersion et de désassemblage

V.1. Méthodes classiques

Les forces de van der Waals qui s’exercent entre les CNTs sont relativement fortes, ce qui
rend compliqué leur désassemblage et leur individualisation. Par ailleurs, les nanotubes étant
hydrophobes, les faisceaux eux-mémes sont difficiles a disperser dans la plupart des solvants méme
lorsque ces derniers ont un caractére hydrophobe. Afin de bénéficier d’un transfert de propriétés
optimal, la dispersion et le désassemblage des CNTs est une étape préalable essentielle pour leur
utilisation : ¢laboration de composites, de peintures, de fibres... Les deux méthodes les plus
couramment employées sont 1’adsorption d’agents amphiphiles a la surface des CNTs et la
fonctionnalisation covalente. Ces méthodes de dispersion impliquent également 1’apport d’énergie
mécanique par des ultrasons pour une meilleure accessibilité du tensioactif ou du réactif a la surface
des faisceaux et des CNTs [GRO-05]. Elles peuvent aboutir, dans certains cas, a un désassemblage

partiel voire total des faisceaux de CNTs.

La premiére méthode consiste a disperser les CNTs a ’aide d’especes tensioactives telles que
des surfactants [VIG-00], [DRO-05], des polyélectrolytes [GRU-06] et des molécules biologiques
[QIA-06]. Ces especes présentent deux parties de polarité différente. La partie hydrophobe s’adsorbe
a la surface des CNTs tandis que la partie hydrophile de ces molécules est orientée vers la solution.
Les tétes polaires des tensioactifs permettent d’engendrer des interactions répulsives qui s’opposent
aux interactions attractives de van der Waals entre les CNTs, qui peuvent ainsi étre stabilisés en
suspension. Associées a I’apport d’ultrasons, ces méthodes peuvent également mener a un phénomeéne
de désassemblage des faisceaux. Ainsi différents groupes ont obtenu par ce type de méthode des
dispersions de CNTs désassemblés voire individualisés, stables plusieurs mois [ISL-03], [GRO-05].
La nature et la concentration des tensioactifs utilisés jouent un role critique sur le comportement de la
suspension. L’avantage de cette fonctionnalisation non covalente est qu’elle ne modifie pas la
structure des CNTs et n’introduit donc pas de défauts par le simple ajout de 1’agent de surface.
Cependant, 1’énergie mécanique apportée sous forme d’ultrasons indispensable pour obtenir un taux

de couverture maximal peut endommager fortement les CNTs et les couper par exemple [MON-01],
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[LUC-09]. Enfin cette méthode conduit a I’introduction d’un additif dans les échantillons de CNTs

qui ne peut &tre ¢liminé simplement et peut s’avérer génant pour certaines utilisations.

La seconde voie couramment utilisée pour augmenter I’affinit¢ des CNTs pour des solvants
est la fonctionnalisation covalente par des groupes fonctionnels souvent hydrophiles a la surface des
CNTs. Cette méthode est efficace pour 1’obtention de dispersions stables de CNTs de bonne qualité,
tout en réduisant la quantité et la puissance des ultrasons [NIY-02], [KAR-10]. La fonctionnalisation
de surface la plus répandue est la formation de groupements oxygénés, principalement carboxyliques,
par attaque des CNTs par des acides forts tels que HNO;3;, HySOs... Les groupes fonctionnels
introduits vont ainsi rendre les CNTs hydrophiles. L’inconvénient majeur est que chaque site de
greffage transforme de fagon irréversible un carbone sp” en carbone sp°, ce qui modifie radicalement
la structure €lectronique des CNTs en modifiant le réseau conducteur. De plus, cette attaque chimique

a I’acide induit la détérioration des CNTs et la formation de défauts dans leurs parois [MON-01].

V.2. Méthode de chimie douce

Afin de limiter ou d’éviter la détérioration des nanotubes, 1’utilisation de méthodes
alternatives de chimie douce est intéressante. Ici, il s’agit de modifier réversiblement la structure
¢lectronique des CNTs sans introduire de défauts structuraux. Ce type de méthode repose sur un
transfert d’¢électrons entre un accepteur ou un donneur d’électrons et les CNTs et permet d’obtenir des
dispersions spontanées qui €vitent l’utilisation d’ultrasons et stables dans le temps. Il présente
également 1’avantage de conduire au désassemblage des faisceaux de CNTs. La méthode employée
pour disperser les SWCNTs dans le cadre de ce travail, repose sur ce principe et consiste a réduire les

CNTs par réaction avec un métal alcalin en phase vapeur.

Du fait de leur caractére amphotere, les CNTs peuvent étre intercalés, soit par des donneurs
d’électrons soit par des accepteurs d’électrons [DUC-02]. Ces réactions s’accompagnent d’un
transfert électronique pouvant étre mis en évidence par différentes techniques de caractérisation
notamment spectroscopiques et en particulier la spectroscopie Raman [BEN-01], [CHE-05], mais
également par le suivi de la conductivité électrique [BEN-01]. La réduction par des donneurs
d’¢lectrons est réalisée avec les ¢léments les plus électropositifs : les métaux alcalins. Les premiers
travaux sur I’intercalation de SWCNTSs par des métaux alcalins datent de la fin des années 90 [RAO-
97]. La réduction chimique peut étre réalisée en phase vapeur, en phase liquide et par voie

¢lectrochimique.
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V.2.1. Différentes voies d’intercalation

L’intercalation par voie électrochimique s’est révélée étre efficace et différents groupes
sont parvenus, par cette méthode, a intercaler des métaux alcalins au sein de SWCNTs et de
MWCNTs [GAO-00]. L’étude de Claye et al. en 2000, témoigne d’une insertion réversible du lithium
dans des faisceaux de SWCNTs qui conduit a la formation d’un composé de steechiométrie Li; 23Ce,
soit une teneur en lithium dans le composé plus ¢levée que celle obtenue pour le graphite (LiCe)
[CLA-00]. L allure des courbes électrochimiques montre 1’absence de formation de stades au cours
de l’intercalation, contrairement au cas du graphite. Cette technique, principalement étudiée dans le
cas du lithium, entraine une diminution de la cristallinité liée a la désorganisation des faisceaux de
CNTs par la co-intercalation progressive du solvant. En 2002, Fischer et al. [FIS-02] ont mis en
évidence une modification de I’arrangement triangulaire des faisceaux de SWCNTs par diffraction

des rayons X suite a I’intercalation.

L’intercalation en phase liquide consiste en une réaction d’oxydoréduction entre des CNTs
et une solution d’un radical anionique organique. Les métaux alcalins légers, comme le lithium et le
sodium, ont été les premiers a €tre intercalés par cette méthode dans une solution de thétrahydofurane
(THF) avec plusieurs anions radicalaires [PET-99], [JOU-00]. Une composition voisine de celle
obtenue par voie électrochimique a été observée sur un échantillon analogue de SWCNTSs intercalé
par du lithium. Les métaux alcalins lourds, comme le potassium, peuvent également étre intercalés par
le biais de cette méthode. 1l a ét¢é montré que les SWCNTs pourraient étre individualisés apres

dispersion du composé d’intercalation (ternaire) dans un solvant polaire [PEN-05].

L’intercalation en phase vapeur consiste a faire réagir la vapeur de métal alcalin avec un
échantillon de CNTs. La composition du composé binaire obtenu est relativement riche en métal
alcalin et proche de MCg (M = K, Rb et Cs) [BOW-98], identique a la stoechiométrie du composé de
premier stade obtenu avec le graphite dans des conditions analogues. L’insertion du métal alcalin au
sein des faisceaux est partiellement réversible et, aprés exposition a 1’air, la structure cristalline des
faisceaux est recouvrée, malgré un léger désordre. En 2002, Duclaux ef al. ont observé une expansion
de la distance entre deux CNTs adjacents suite a 1’intercalation de potassium dans des faisceaux de
SWCNTs [DUC-02]. Cette expansion est attribuée a la localisation des atomes de métal alcalin a

I’intérieur des canaux interstitiels des faisceaux de SWCNTSs.
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V.2.2. Mécanisme d’intercalation

La localisation exacte et la détermination des sites occupés, notamment les sites interstitiels,
par les atomes de métal alcalin au sein des faisceaux de SWCNTs est importante puisque c’est d’elle
que va dépendre le degré de désassemblage obtenu dans les dispersions réalisées avec le composé
d’intercalation. Le mécanisme régissant 1’occupation des sites interstitiels par les métaux alcalins
dans les échantillons de CNTs est complexe, surtout pour la méthode en phase gazeuse [BAN-05],
[CHA-03]. En effet, ce processus engendre des modifications de la structure des CNTs d’une part,
dues au transfert de charge lors de la réduction par le métal alcalin et, d’autre part, de la structure
géométrique des faisceaux hotes de SWCNTs. Deux principales forces s’opposent donc durant ce
traitement chimique : des forces favorables a 1’intercalation et conduisant au transfert électronique
entre le métal alcalin et les SWCNTs et, des forces mécaniques non favorables a I’intercalation qui
agissent contre I’augmentation de la distance entre deux CNTs voisins [VIG-09]. Par analogie avec le
cas du graphite, les structures obtenues résultent notamment d’un équilibre entre ces deux forces
[HER-87]. Le pouvoir réducteur du métal alcalin ainsi que sa taille vont jouer un rdle dans I’intensité
de ces forces et donc ¢galement dans la structure du composé d’intercalation (tableau 1).
Logiquement, il est couramment rapporté que plus la taille de I’insérat est importante, plus son
intercalation au sein de la structure sera difficile. Néanmoins, le pouvoir de réduction des métaux
alcalins augmente lorsqu’on se déplace dans leur colonne du lithium au césium (tableau 1). C’est ainsi
que le césium qui a les plus gros diametres atomique et ionique possede le plus fort potentiel de

réduction vis-a-vis du carbone.

Tableau 1 - Diamétres atomique et ionique et électronégativité des métaux alcalins.

Métal alcalin Diameétre atomique Diamétre ionique  Electronégativité
(pm) (pm) (Pauling)
lithium 312 156 0,98
sodium 370 196 0,93
potassium 470 266 0,82
rubidium 496 296 0,82
césium 534 338 0,79

V.2.3. Dispersion et désassemblage

Lors de leur mise en solution dans des solvants appropriés, les composés d’intercalation des
SWCNTs binaires ou ternaires, sont spontanément dispersés dans des solvants polaires. Ces composés
d’intercalation peuvent €tre décrits comme des sels ioniques capables de se dissoudre dans des
solvants polaires aprotiques [PEN-05]. Selon le degré d’occupation des sites interstitiels, les

SWCNTs vont étre partiellement ou totalement désassemblés. De fagon empirique, les travaux de
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I’équipe ont montré que dans le cas de I’intercalation en phase vapeur, la taille du métal alcalin n’était
pas le parametre déterminant puisque un taux de désassemble (partiel) similaire a été obtenu pour les

métaux alcalins sodium, potassium, rubidium et césium [VIG-09].

Les méthodes de caractérisation sont actuellement limitées pour quantifier cet état de
désassemblage. Les méthodes traditionnelles de microscopies telles que la microscopie électronique a
balayage (MEB) ou la MET, ainsi que ’AFM permettent une caractérisation qualitative des
échantillons. De plus, pour 1’analyse, les échantillons sont déposés sur des supports, qui peuvent
parfois altérer 1’état de désassemblage des faisceaux. Des méthodes moins classiques qui évitent
I’utilisation de support, peuvent également étre utilisées, notamment la cryomicroscopie électronique
[BAN-02]. En 2005, Grossiord et al. ont proposé un scénario d’analyse combinant les études de
spectroscopie UV-visible et de cryomicroscopie afin de visualiser les différents stades du mécanisme
d’exfoliation des faisceaux par ultrasonication d’une solution de CNTs dispersés [GRO-05]. La
mesure de ’absorbance UV pour une longueur d’onde donnée permet de caractériser 1’état de
dispersion de solutions de CNTs. Bien qu’efficaces, ces analyses restent locales et seulement une

partie de I’échantillon est sondée.

Dans le cadre de ces travaux de thése nous mettons en ceuvre la volumétrie d’adsorption de
gaz a la surface des CNTs qui est une technique macroscopique sensible a I’état de désassemblage des

CNTs.

VI. Mise en forme des CNTs

Parvenir a obtenir un matériau macroscopique de CNTs aux propriétés homogenes reste une
problématique complexe au vue de I’hétérogénéité méme des échantillons issus des syntheses
(impuretés métalliques et carbonées...). Cependant cet objectif reste un enjeu de taille tant d’un point
de vue fondamental qu’applicatif. Un assemblage macroscopique de CNTs permet en effet de les
utiliser comme support pour des réactions chimiques par exemple et de caractériser les propriétés de
nanotubes eux-mémes ; cela ouvre la voie a 1’élaboration de nouveaux matériaux avec en ligne de
mire une application ciblée. Au cours des décennies passées, une attention considérable a été portée a
ces problématiques d’assemblage de ces nano-objets et deux grandes familles de méthodes sont
généralement utilisées : la voie dite de croissance directe par méthode CVD généralement [MA-07] et
la voie des procédés post-synthése [ZHO-02]. Ces méthodes aboutissent a I’obtention de structures

macroscopiques de CNTs de formes différentes : les fibres de CNTs (1D) [VIG-00], [CHO-10], les
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films ou papiers de CNTs (2D) [LEM-08], [MA-07] et les mousses (3D) [GUI-10], [LIU-11]. La
famille de méthodes pour I’auto-assemblage des nanotubes, a laquelle nous nous sommes plus
particuliérement intéressés dans ce travail, implique deux étapes principales : la mise en dispersion
des nanotubes et la déstabilisation de la dispersion obtenue pour 1’¢laboration du matériau. Comme
déja mentionné, la dispersion peut étre réalisée par 1’utilisation d’agents de surface ou par attaque
chimique. L’étape de réagrégation nécessite en général I’utilisation d’un autre additif qui est souvent
un polymeére ou un coagulant qui a une bonne affinité avec les nanotubes. Il va venir s’adsorber en
solution a la surface des nanotubes et faire coaguler la suspension de nanoparticules par pontage et/ou
en déplacant I’agent de surface utilis¢ pour la dispersion [DAV-09], [LIU-12]. L’ajout de ce
coagulant difficile a éliminer aprés assemblage peut avoir des effets négatifs sur les propriétés du
matériau obtenu qui se révele étre un composite. Les propriétés de conductivité sont en particulier
largement diminuées méme avec moins de 1 % de polymeére ajouté [MAT-07].

Les méthodes fondées sur 1’auto-assemblage des CNTs sont particuliérement intéressantes
puisqu’elles évitent I’ajout d’agent déstabilisant. Elles s’inspirent des techniques développées
initialement pour d’autres classes de matériaux tels que les colloides ou les polymeéres. Il est
notamment connu que des forces attractives fortes peuvent s’exercer lorsque I’on crée une interface
solution de particules/air par exemple. L’évaporation du solvant induit des forces capillaires a
I’interface responsables de I’auto-assemblage des particules en suspension [MOO-11], [ZEN-11],
[XU-06]. Un tel procédé est utilisé pour préparer des assemblages de nanoparticules ou de polymeres
par évaporation de gouttes de dispersion sur des substrats hydrophobes [YAB-05], [DUG-06], ou
dépot de particules alignées [ZHO-02]. A titre d’exemple et sans aller dans le détail parce que ce
n’est pas le but de ce travail de thése, le fameux effet du « coffee ring » qui implique ce type
d’auto-assemblage est décrit ci-apres. La figure 8 illustre le résultat de 1’évaporation totale de gouttes

de solvant de différentes natures obtenu par Deegan et al. [DEE-97].

(a)

Figure 8 - Images représentant :
(a) une tache de café.
(b) la trace d’une solution colloidale séchée.
(c) un dépot de solution saline. L’ échelle des images est d’environ 1 cm [DEE-00].
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Les dépodts observés non homogenes et de géométrie radiale apreés séchage sont I’illustration
du « coffee stain effect ». En effet lorsqu’une goutte de café¢ a séché sur une surface, la formation

d’un anneau de couleur marron a la périphérie initiale de la goutte est observée.
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Chapitre II : Adsorption de gaz a la surface de

nanotubes de carbone

Ce chapitre constitue une seconde partie bibliographique exclusivement consacreé a la
notion de 1’adsorption. Il a pour objectif de décrire en détail les principes et les bases de
l'adsorption des gaz sur les solides carbonés a surfaces uniformes. En particulier, il sera fait état de
I’avancement des recherches concernant I’adsorption sur les nanotubes de carbone. Ces données
bibliographiques seront nécessaires a la compréhension des résultats exposés au chapitre V de ce

manuscrit.

Les milieux divisés ou poreux constituent les ¢léments essentiels de nombreux processus
comme ceux de la catalyse, de la filtration ; ils peuvent se présenter sous forme de matériaux
homogenes (granulés, pastilles) ou composites (dépots de couche fine métallique ou céramique
poreuse sur substrat poreux ou non poreux). De leurs caractéristiques dépendent le rendement des
réactions, la sélectivité des séparations, les parametres de procédé, la dimension des installations.
La connaissance de leur texture poreuse (surface spécifique, rayon des pores, distribution de la
taille des pores, formes des pores, dimensions des grains,...) est indispensable, non seulement
pour l’optimisation des procédés dans lesquels ils entrent en jeu mais également pour
I’optimisation et la maitrise de leur technologie d’élaboration.

La surface d’un solide ou a lieu ’adsorption est exclusivement la surface du réseau cristallin.
Cependant, beaucoup de solides se présentent sous la forme de grains poreux du fait de la présence
d’anfractuosités (fissures, trous,...). Il existe donc une surface externe du grain, celle de son
enveloppe macroscopique comme si les pores étaient pleins, et une surface interne qui est celle des
pores, cette dernicre étant pour les solides poreux largement supérieure a la surface externe.

On classe les pores en trois catégories principales selon leur taille (proposé par [IUPAC?). Ces trois
catégories sont :

- les micropores, de largeur inférieure a 2 nm ;

- les mésopores, de largeur allant de 2 a 50 nm ;

- les macropores, de largeur supérieure a 50 nm.

? International Union of Pure and Applied Chemistry.
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Cette classification montre que la taille d’un pore est généralement décrite par sa largeur,
c’est-a-dire la distance moyenne entre les deux parois opposées. Bien évidemment, la taille d’un
pore n’a de sens que si la forme géométrique du pore est bien définie. C’est pourquoi, on parle
souvent de taille de pore effective.

La figure 9 montre les différents types de pores de maniere schématique. Outre les pores
fermés et les pores ouverts, il est possible de faire une distinction entre des pores dits « en cul-de-
sac » ou borgnes et des pores interconnectés. Les pores présentant une ouverture des deux cotés

d’une particule sont désignés comme des pores transverses.

4 Pores ouverts

Pores fermés

g
Pore borgne

\Pore en

\ intercommunication

Irrégularité

Figure 9 - Section d’un grain poreux hypothétique montrant différents types de pores [LLE-03].

En toute rigueur, la porosité est définie comme le rapport entre le volume des pores (y
compris les pores fermés) et le volume solide. Mais le volume des pores est communément
analysé uniquement dans la partie ouverte. Cette grandeur dépend donc de la nature de la sonde
moléculaire choisie et/ou des conditions expérimentales.

La description de la plupart des matériaux poreux n’est pas une tache aisée en raison d’une
large distribution en tailles de pores, de leur géométrie et de la complexité du réseau (inter-

connectivité et tortuosite).
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[. Généralités sur ’adsorption

I.1. Définition générale

L’adsorption est un phénomeéne trés général qui peut étre décrit comme I’accumulation
d’une substance se produisant a I’interface entre deux phases, le plus souvent entre un solide et un
fluide. Le solide est alors appelé adsorbant et le fluide susceptible d’étre retenu a la surface du
solide est I’adsorbat. Le terme d'adsorption a été proposé par Kayser a la fin du 19°™ siécle pour
indiquer qu’il s’agit d’un phénomene localisé sur une surface et ne doit pas étre confondu avec le
mot absorption qui correspond a 1’accumulation d’une substance dans la masse du solide. Le
phénomeéne d'adsorption est parfois répertorié sous le terme de sorption.

Selon la nature des interactions qui retiennent l'adsorbat sur la surface de 'adsorbant, 1'adsorption
peut étre classée en deux familles :

e L'adsorption chimique ou chimisorption a lieu lorsqu’il y a réaction chimique
entre l'adsorbant et l'adsorbat. L'énergie mise en jeu est alors une énergie de liaison souvent
supérieure a 100 kJ.mole™ (soit 1,04 eV.atome™). Ce processus est souvent irréversible, donc

destructif pour les échantillons.

e L'adsorption physique ou physisorption a lieu lorsque les forces responsables
des attractions intermoléculaires sont des forces physiques de van der Waals et des forces dues aux
interactions électrostatiques de polarisation, dipole et quadrupdle pour les adsorbants ayant une
structure ionique. Les chaleurs de physisorption sont comparables aux chaleurs de condensation
des adsorbats, ¢’est-a-dire inférieures a environ 50 kJ.mole™ (soit 0,52 eV.atome™). Elle se produit
sans modification de la structure de 1’adsorbant et est parfaitement réversible, comme le simple
phénoméne de condensation-évaporation de 1’eau sur une surface froide. L’adsorption physique a
lieu a des pressions bien inférieures a la pression de vapeur saturante de 1’adsorbat, pression a

laquelle il y a équilibre thermodynamique entre la phase gazeuse et la phase solide de 1’adsorbat.

A T’échelle moléculaire, I’adsorption physique concerne le comportement d’atomes ou de
molécules vis-a-vis d’une surface faiblement attractive. C’est un phénoméne concurrent de
I’agitation thermique. Cette dernicre étant d’autant plus forte que la température est €levée,
I’adsorption d’un gaz sur un solide se produit a basse température. Quand les molécules de gaz
frappent la surface du solide, deux éventualités peuvent se présenter :

- la molécule repart avec un angle de réflexion égal a 1’angle d’incidence. Il s’agit

alors d’un choc ¢lastique ;
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- la molécule peut, plus probablement, rester un certain temps, appelé temps de
séjour, sur la surface puis repartir dans une direction aléatoire. C’est ce temps de séjour qui donne
lieu a I’adsorption. En effet, si les molécules qui frappent continuellement la surface du solide y
sé¢journent avant de s’évaporer, leur concentration est plus importante au voisinage de la surface

que dans le reste de la phase gazeuse, définissant le phénoméne d’adsorption [DUP-03].

I.2. Les isothermes d’adsorption : définition et classification

La quantit¢ adsorbée, qui correspond a la quantit¢ de gaz retenue a la surface d’un
adsorbant, dépend de la nature de I’adsorbat et de 1’adsorbant, de la pression du gaz et de la
température. De méme que 1’équilibre qui s’établit entre un liquide et sa vapeur, la phase adsorbée
est en équilibre avec la phase gazeuse de 1’adsorbat. Les résultats expérimentaux sont souvent
représentés sous forme d’isothermes d’adsorption qui décrivent a une température donnée
I’évolution de la quantité adsorbée en fonction de la pression d’équilibre de la phase vapeur de
I’adsorbat. Chaque point de I’isotherme correspond a un état d’équilibre thermodynamique du
systtme comprenant 1’adsorbant, la phase adsorbée et la phase vapeur de 1’adsorbat. L’isotherme
est caractéristique du couple adsorbat/adsorbant étudié. Selon les recommandations de I’TUPAC
[SIN-85] les pressions d’équilibre sont exprimées par leur valeur relative P/P, ou Py est la pression
de vapeur saturante de I’adsorbat. Les quantités adsorbées quant a elles doivent étre normalisées
par rapport a la masse de 1’adsorbant. Toutefois dans la littérature, il est fréquent de trouver des
isothermes d’adsorption tracées en fonction d’une pression d’équilibre exprimée en Torr ou en
Pascal. En outre les quantités adsorbées sont parfois données en termes de masses ou de volumes

de gaz rapportés aux Conditions Normales de Température et de Pression (CNTP).

L’allure des isothermes d’adsorption physique est révélatrice des caractéristiques de la
surface du matériau étudié. L'isotherme d'adsorption est ainsi le reflet des interactions entre un
solide et un adsorbat. La classification initialement proposée par Brunauer, Deming, Deming et
Teller en 1940 comporte cinq types distincts d’isothermes [BRU-40a]. Un sixiéme type
d’isothermes a marches observé par la suite et caractéristique des solides trés homogenes a été
rajouté a cette classification. Cette classification, reprise par 'IUPAC en 1985 [SIN-85], est

représentée figure 10.
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1Y) Vv \"

Quantité adsorbée [mmol.g]

Pression relative [P/P,]

Figure 10 - Classification des isothermes d'adsorption selon I'lUPAC.

Les six types d’isothermes présentent une asymptote verticale lorsque P/Py tend vers 1,
c’est-a-dire lorsque la pression de gaz atteint la pression de vapeur saturante. Ceci traduit le fait
que la totalité du gaz se liquéfie a I’intérieur de la cellule d’adsorption. La quantité de substance

gazeuse tend vers I’infini.

e Les isothermes de type I sont caractérisées par la présence d'un plateau
horizontal jusqu'a saturation (P/Py=1). Ce type d'isotherme est caractéristique du remplissage de
micropores, de dimension inférieure a 2 nm, a faibles pressions relatives, souvent décrit par une

isotherme de Langmuir. C'est une adsorption essentiellement monocouche.

® Les isothermes de type II sont trés répandues et sont caractéristiques de
I’adsorption sur des solides non poreux ou macroporeux. Le point B (figure 10), qui correspond au
remplissage d'une monocouche, peut étre déterminé par la méthode empirique BET (Brunauer
Emmett et Teller) qui sera décrite en partie V de ce chapitre. L’adsorption multicouche commence

aux pressions plus élevées.

e Les isothermes de type III correspondent a des solides non poreux ou
macroporeux, caractéristiques de faibles interactions adsorbat/adsorbant comparées aux
interactions adsorbant/adsorbant (surface/surface). L'adsorption est plus facile sur la premiére

couche adsorbée que sur la surface de I’adsorbant.
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e Les isothermes de type IV ont la méme allure que I’isotherme d’adsorption de
type II pour les pressions relatives les plus basses. Aux pressions relatives plus élevées, le tracé de
la courbe dépend du chemin suivi (selon que I’on adsorbe ou que 1’on désorbe) qui est
communément appelé une boucle d’hystérese. Celle-ci est le témoin du remplissage de mésopores
et de la condensation capillaire. Les différentes formes possibles de la boucle d’hystérése seront

décrites en détail annexe 1.

e Les isothermes de type V correspondent au remplissage de mésopores et
condensation capillaire dans les pores, comme pour le type IV, mais dans le cas ou les interactions

adsorbat/adsorbant sont plus faibles que les interactions adsorbat/adsorbat.

o Les isothermes de type VI sont des isothermes a « marches » caractéristiques de
I’adsorption sur une surface uniforme et non-poreuse. Chaque marche correspond a I’adsorption
d’une monocouche sur le support. Ces isothermes a marches sont obtenues, par exemple, dans le

cas d’adsorption de gaz nobles sur du graphite exfolié.

I1 est tres important de souligner qu’il s’agit d’une classification visant a distinguer des
adsorbants typiques. En réalité¢ les isothermes d’adsorption obtenues sont généralement plus
complexes reflétant la diversité des adsorbants étudiés. Par ailleurs, il convient d’insister sur le fait
qu’il est facile de prévoir I’allure d’une isotherme d’adsorption obtenue sur un adsorbant connu,
comme le graphite par exemple, mais qu’il est rarement facile d’interpréter, avec une certitude

absolue, les données expérimentales obtenues sur un adsorbant inconnu, ou peu connu.

1.3. Différentes méthodes

Le tracé d’une isotherme d’adsorption nécessite de connaitre la quantité adsorbée en
fonction de la pression relative de 1’adsorbat gazeux. Les méthodes les plus couramment

employées sont des méthodes gravimétriques et volumétriques.

[.3.1. Méthode gravimétrique

La méthode de détermination gravimétrique est fondée sur la mesure de la masse de
I'échantillon au cours du temps dans des conditions ambiantes fixées. Dans ce cas, 1’adsorbant est
placé directement dans une balance prévue pour 1’adsorption : la prise de masse de 1’adsorbant

peut alors étre suivie en permanence pendant 1’adsorption. Il est également nécessaire de mesurer
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la pression de la phase gazeuse en équilibre avec la phase adsorbée. Cette technique est bien
adaptée a 1’adsorption a température ambiante de vapeurs telles que 1’eau, les alcools, les
hydrocarbures, etc. Elle convient d’autant mieux que les masses molaires des substances
adsorbables sont ¢élevées. Cette méthode est ainsi inappropriée a 1’étude de 1’adsorption du krypton

ou du diazote.

1.3.2. Méthode volumétrique

Cette technique consiste a introduire une certaine quantité de gaz dans un volume étalonné
a température constante (figure 11). La pression initiale dans ce volume est mesurée. Cette
quantité est ensuite introduite dans le volume de mesure, ou se trouve 1’adsorbant. Lorsque la
pression ne varie plus, celle-ci est mesurée: elle correspond a la pression d’équilibre
thermodynamique. Pour chaque dose de gaz adsorbable introduite, la quantité adsorbée peut étre
calculée a partir des valeurs de pression initiale et finale a une température donnée. Cette méthode
fondée sur I’introduction d’une succession de doses de gaz adsorbable permet de tracer

I’isotherme d’adsorption « point par point ».

Volume de
mesure

Volume étalon

. € Echantillon

Figure 11 - Représentation schématique simplifiée d'un appareil de volumétrie d'adsorption.

Il est également possible d’introduire le gaz adsorbable de facon continue a condition que
le débit d’introduction du gaz soit suffisamment faible pour que, a tout instant, la pression mesurée

soit une pression d’équilibre pour 1’adsorption [GRI-77].

La volumétrie d’adsorption est la méthode utilisée dans le cadre de ce mémoire. Elle sera

décrite en détail dans la partie expérimentale (cf. chapitre III).
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II. Adsorption sur des surfaces uniformes: cas idéal de

I’adsorption sur du graphite

I1.1. Isothermes a marches

L’¢étude de I’adsorption sur des surfaces uniformes conduit a la caractérisation des films
physisorbés. Si I’épaisseur du film physisorbé est négligeable devant ses dimensions latérales, on

est dans le cas d'une phase bidimensionnelle (2D).

Pour la formation d’une phase 2D, c'est-a-dire d’une phase quasi-infinie dont les propriétés
ne dépendent pas de ses dimensions, il faut que le film soit relativement étendu au moins de
quelques dizaines a quelques centaines de nanomeétres [WEB-88]. De plus, ces phases sont
définies comme des entités homogenes. Or si une phase 2D existe sur un support, il y a des
interactions phase-support qui, méme si elles sont faibles, dépendent fortement de la nature et de
I’arrangement des atomes et des molécules constituant ce dernier. Pour que le film adsorbé soit
effectivement homogene, il faut donc qu’il soit trés régulier a I’échelle atomique. Le support idéal
serait un plan sur lequel une molécule adsorbée subirait la méme attraction en tout point. Il faut
¢galement que le support soit inerte chimiquement vis-a-vis de 1’adsorbat. Il faut enfin qu’il soit
propre, la présence de toute impureté quelle que soit sa nature perturbe la formation du film. Dans

la réalité, de tels supports ne sont pas faciles a obtenir.

Les premiers films 2D ont été formés sur les liquides. Leur surface peut étre considérée
comme constituée d’une seule plage uniforme, caractérisée partout par le méme potentiel. Ils
répondent donc bien aux criteres d’un support uniforme. Par contre, leur propreté peut étre
difficile a controler. Ainsi méme un liquide trés pur peut avoir sa surface polluée si toutes les
impuretés qu’il contient sont rejetées vers sa surface. Par ailleurs, le liquide peut piéger des
impuretés provenant de la phase gazeuse. La maitrise de la pureté superficielle est donc un

probléme délicat qui nécessite un travail en atmosphere contrélée [DUP-03].

Dans le cas des substrats solides, la difficult¢ majeure réside dans I’hétérogénéité de leur
surface. En effet, les solides amorphes présentent généralement des surfaces irrégulieres ; la
surface des solides cristallisé€s est le plus souvent constituée d’une mosaique de plans différents et
donc également hétérogéne. Le support solide idéal pour un film adsorbé serait donc un plan

cristallin unique et sans défaut. Ce cas idéal peut étre approché avec un cristal trés anisotrope car
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I’anisotropie entraine le développement préférentiel de 1’une des faces cristallines. C’est le cas des
solides lamellaires tels que le graphite, qui est particuliérement bien adapté a 1’étude des phases

physisorbées [DUP-03].

Les isothermes d’adsorption tracées sur de telles surfaces possédent une forme
particuliere : la courbe se présente comme une succession de marches verticales de hauteurs
comparables. Ces marches traduisent la condensation de 1’adsorbat en couches monoatomiques ou
monomoléculaires successives, chaque couche pouvant étre considérée comme 2D [THO-70] ,
[THO-81], [THO-94]. La figure 12 A présente la courbe d’adsorption du krypton sur le graphite
exfoli¢ a 77,3 K. L’intérét du graphite exfolié® par rapport au graphite naturel est qu’il présente
une surface accessible pour 1’adsorption plus élevée (environ 40 fois plus). Sur cette isotherme
cinq marches représentatives de la condensation de cinq couches monomoléculaires successives

sont observées.

Quantité adsorbée {(mmol/g)

0 50 100 150 200 250

P (Pa)

Y-) 7 krypton
(2)
N\ M

«

€ Plans de graphene

Figure 12 - A : isotherme d'adsorption du krypton sur du graphite exfolié a 77,3 K (chaque marche de I'isotherme est attribuée a la
formation d’une couche monomoléculaire sur le graphite) [THO-81].
B : représentation schématique du remplissage des monocouches durant I'adsorption.

* L'exfoliation du graphite est le plus souvent obtenue en intercalant un acide entre les plans du graphite
puis en chauffant ce « sel » brusquement.
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L’adsorption commence aux basses pressions par la formation d’une couche diluée des
molécules de 1’adsorbat. Cette couche peut étre assimilée a un gaz 2D (désigné phase (1) dans la
figure 12 B) dont les molécules sont libres de se mouvoir sur la surface de I’adsorbant. A partir
d’une certaine concentration, les interactions intermoléculaires adsorbat-adsorbat provoquent
I’apparition d’une phase condensée 2D (notée 2) qui occupe progressivement la surface a pression
constante. Au cours du complément de la couche, il y a coexistence de ces deux phases sur la
surface. La phase dense (2) se développe au détriment de la phase peu dense (1) lorsque la quantité
adsorbée augmente. La phase (3) est la phase gazeuse 3D en équilibre avec la couche adsorbée. La
formation de cette premiere couche sur la surface de 1’adsorbant se traduit par 1’apparition de la

premicre marche verticale sur le tracé de I’isotherme (voir insert de la figure 12 A).

I1.2. Condensation de couches monomoléculaires successives

Les marches observées sur la figure 12 A sont de moins en moins marquées au fur et a
mesure que le nombre de couches adsorbées augmente et ceci pour deux raisons : (i) lorsque la
pression s’approche de la pression de condensation 3D de ’adsorbat, il devient difficile de les
distinguer ; (ii) il y a condensation capillaire de 1’adsorbat dans les espaces intergranulaires, un

effet qui provoque généralement I’augmentation de la pente des plateaux entre les marches.

La position des marches est corrélée a 1’énergie d’interaction, notée E, avec la surface. La
pression des marches augmente ainsi avec l’augmentation de la distance entre la couche
considérée et la surface de I’adsorbant. Si P, est la pression de condensation de la n°™ marche et
Py la pression de vapeur saturante 3D de ’adsorbat a la température de réalisation de 1'isotherme,
les pressions relatives des différentes marches sont une manifestation de la variation de I’énergie

potentielle d’adsorption avec la distance a la surface, décrite par I’équation de Champion et Halsey

[CHA-53], notée (1).

P [(Gaztuen)) el G Gr)(-2amentv)]

Py On—1—6n
ou:

- Py/Py : pression relative du gaz en équilibre avec la phase adsorbée,
- 0, : taux de remplissage de la n°™ couche,

- E, : énergie potentielle d’une molécule dans la couche n,
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- w: énergie d’interaction latérale de I’adsorbat rapportée a une mole,

- R : constante des gaz parfaits,

- gn : parameétre introduit pour rendre compte d’un éventuel nombre limité de couches et
pouvant varier de 0 a 1. Un nombre infini de marches correspondrait & une valeur de g,

¢gale a I'unité. Ce parametre est constant pour un couple adsorbat-adsorbant donné.

Singleton et Halsey [SIN-54] ont déduit de 1’équation (I) une expression donnant la valeur
de la pression relative P,/P, de la partie verticale (ou du point d’inflexion) de la n° marche, soit :

Int— __E71+M (1)
Py RT RT

(On obtient cette relation en remplagant dans 1’équation (I) 6, par 1/2, 0, par 1 et 0, par

0).

On suppose que les interactions adsorbat-adsorbant sont de type Lennard-Jones [LEN-32],
c'est-a-dire que le potentiel d’interaction, entre deux molécules distantes de r, peut s’exprimer par

la contribution d'un terme répulsif et d'un terme attractif, selon 1’équation (711).

E= e[ -2 ()] am

ou € et ry sont les parametres de Lennard-Jones qui sont propres a chaque couple de
molécules en interaction. En sommant toutes les interactions entrant en jeu entre une molécule
adsorbée et tous les atomes constituant un solide semi-infini (c'est-a-dire un solide tridimensionnel
délimité par une surface), on trouve que 1’énergie potentielle de la molécule située a une distance
Z de la surface du solide varie comme 1/Z°, si Z est assez grand pour que 1’on puisse négliger les

forces de répulsion.

Si on pose E, = E;/n” et si on remplace g, par une constante g, 1’équation (II) s écrit :

Pn_ —-E , w(l-g)
In Py, m3RT + RT )

Cette relation, bien que correspondant & une premiere approximation, est vérifiée pour un
grand nombre d’adsorbats sur le graphite exfoli¢ [THO-70]. En outre, dans le cas du krypton, le
second terme du membre de droite peut étre négligé, conduisant a une simple loi en 1/n’ pour le

logarithme du rapport des pressions. Lorsque la nature des sites d’adsorption d’un substrat est
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inconnue, si 1’adsorption donne lieu a des isothermes a marches, il est possible de vérifier si les
pressions de marche respectent ou non cette loi. Il est alors possible d’en déduire si ces marches
correspondent a des condensations successives sur un méme type de site ou sur des sites de nature

différente.

III. Choix du gaz adsorbable

Les isothermes d’adsorption dépendent étroitement du couple adsorbat-adsorbant. Dans le
cadre de ces travaux de these, deux gaz ont été choisis pour 1’adsorption : le diazote et le krypton.
Différents parametres sont a prendre en compte. Le premier est géométrique. Une molécule va étre
adsorbée différemment selon sa géométrie sur la surface de 1’adsorbant. Du point de vue de
I’adsorption, ce paramétre va influer sur la section d’encombrement de la molécule, qui
correspond & I’aire moyenne occupée par une molécule adsorbée exprimée en nm’ A titre
d’exemple, le diazote est une molécule diatomique, non sphérique et qui posséde un moment
quadripolaire pouvant entrer en interaction spécifique avec la surface de I’adsorbant. De ce fait, sa
section d’encombrement peut prendre différentes valeurs en fonction de son positionnement sur la
surface. La valeur la plus couramment admise a 77,3 K est 0,162 nm’ [AFN-75]. Cette valeur a été
initialement proposée par Emmett et Brunauer [EMM-37] et s’appuie sur 1’hypothése que la
monocouche de diazote adsorbée présente la méme densité que le liquide [SIN-85]. Cependant
d’autres études ont mené a différentes valeurs, allant de 0,13 4 0,20 nm?* [GRE-82], [ROU-99] qui
engendrent inévitablement différentes estimations des valeurs des surfaces accessibles. Le krypton
est quant a lui un adsorbat monoatomique dont la section d’encombrement est de 0,147 nm’

[THO-81].

Le second parameétre est thermodynamique, lié aux notions de gaz surcritique et
souscritique. Afin d’expliquer ces notions, il est nécessaire de s’intéresser a la thermodynamique
des phases 2D et plus particulicrement au réseau d’isothermes de la premiére couche
monomoléculaire du krypton sur le graphite. A partir de ce réseau d’isothermes, il est possible en
plus de I’étude des transitions de phases, de déterminer les caractéristiques thermodynamiques des
films condensés telles que les températures des points triple et critique 2D, les enthalpies et

entropies d’adsorption.
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Figure 13 — A : diagramme 2D montrant I’évolution des isothermes d’adsorption de krypton sur graphite exfolié entre 77,3 K et
109,5 K d’aprés Thomy et al. [THO-81]. G : gaz, L : liquide, S : solide.
B : diagramme typique de phase 3D pour un corps pur simple. Le diagramme a été volontairement tourné de 90° pour faciliter
la comparaison avec le diagramme 2D.

Le réseau d’isothermes d’adsorption de krypton sur graphite exfolié¢ entre 77,3 K et 109 K
est représenté sur la figure 13 A dans le domaine de formation de la premiére couche atomique.
Ces isothermes représentent le taux de recouvrement* 0 en fonction de la pression d’équilibre. Une
évolution de la forme de la premiére marche est observée en fonction de la température
d’adsorption. Plus la température d’adsorption augmente, plus les marches sont inclinées et plus

les pressions d’équilibre de ces marches augmentent.

4 . spe e .
Pour une surface partiellement recouverte, on définit le taux de recouvrement 6 comme la fraction du
nombre de molécules adsorbées sur le nombre de molécules nécessaires pour former une monocouche.
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Les réseaux d’isothermes de la figure 13 A ainsi constitués rappellent ceux du diagramme

de phase 3D des corps purs simples (figure 13 B).

Sur le diagramme 3D, les zones hachurées correspondent aux différents domaines de coexistence
de phases. A basse température, il y a coexistence des phases gaz-solide : la pression est alors
indépendante du volume ou de la densité. Cela correspond & une marche verticale sur le
diagramme 2D, ou la pression est alors indépendante du taux de recouvrement. Sur ce diagramme
2D, I’isotherme en trait épais, frontiere commune entre les trois zones de coexistence de phases,
est tracée a la température dite du point triple notée T¢(2D), température a laquelle coincide gaz
(2D), liquide (2D) et solide (2D). La température limite de coexistence gaz-liquide correspond a la
température critique de D’espéce considérée notée T (2D). Au-dela de cette température,
I’isotherme ne comporte pas de région ou la pression est indépendante de la densité, c’est-a-dire
qu’il n’y a pas de marches verticales sur I’isotherme d’adsorption. Le gaz est alors dans un état
surcritique et il n’y a pas formation de liquide (2D), mais densification du fluide surcritique
[LAR-68], [THO-70]. Les températures 2D (critique et triple) sont généralement différentes de
celles de I’état 3D.

Dans ces conditions la forme d’une isotherme d’adsorption sera différente selon I’état dans
lequel se trouve le gaz adsorbé : souscritique ou surcritique. Le krypton adsorbé a 77,3 K est
souscritique. La diazote est quant a lui surcritique a cette température. C’est-a-dire que dans ces
conditions de température et de pression, 1’adsorption de diazote ne permet pas de mettre en
évidence les transitions de phases 2D observées pour le krypton, notamment au niveau de la
premiere marche. L’adsorption de diazote ne peut donc conduire au tracé de marches verticales

méme avec un support aussi régulier que du graphite exfolié.

Cependant, la disponibilité et le prix du diazote sont des critéres qui en font le gaz standard
pour la détermination de 1’étendue des surfaces accessibles de 1’adsorbant. C’est également un gaz
de choix pour la caractérisation de matériaux poreux. Avec les équipements commerciaux
disponibles actuellement, il est trés simple de déterminer une isotherme d’adsorption/désorption a
77,3 K sur une large gamme de pressions d’équilibre [SIN-01]. Cependant pour la mesure de
faibles surfaces spécifiques (< 5 m?/g) il est préférable d’utiliser le krypton. En effet, en raison de
sa faible pression de vapeur saturante (1,74 torr a 77,3 K), le krypton méne a des mesures plus
précises de faibles volumes de gaz adsorbés [SIN-85]. Le tracé complet d’une isotherme nécessite
habituellement de mener des mesures de pressions correspondant a I’intervalle P/Py compris entre
10° et 1. Du fait de la faible valeur de Py pour le krypton, les mesures d’adsorption de ce gaz

doivent étre réalisées a des pressions beaucoup plus faibles que pour le diazote. De plus, le
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krypton étant souscritique a 77,3 K, afin d’observer avec le plus de précisions possibles les
transitions de phase de la phase adsorbée, il est nécessaire de prendre de bonnes précautions
expérimentales notamment a trés basses pressions. C’est pour ces raisons que l’adsorption de
krypton, et plus généralement, 1’adsorption de gaz rares a la surface de solides est une technique

moins standard que 1’adsorption de diazote.

IV. Adsorption sur les nanotubes de carbone mono-feuillet

Cette partie sera consacrée aux travaux antérieurs réalisés sur 1’adsorption de gaz a la
surface des CNTs mono-feuillet, principalement étudiés dans ce mémoire.
Comme mentionné précédemment, la section d’un faisceau de SWCNTSs présente un arrangement
périodique de symétrie hexagonale. Les travaux théoriques et expérimentaux relatifs a 1’adsorption
de gaz sur les SWCNTs portent sur différents aspects liés a cette particularité structurale,
notamment 1’identification des sites d’adsorption possibles et le calcul des énergies d’adsorption
correspondantes. Dans le cas d’un faisceau idéal ces différents sites d’adsorption (représentés

figure 14) correspondent aux :

- surfaces externes des CNTs a la périphérie du faisceau, notées E,

- rainures localisées entre deux CNTs externes adjacents, notées G (de I’anglais Groove),

- canaux ou sites interstitiels dans 1’espace délimités entre trois CNTs voisins a 1’intérieur
d’un faisceau, notés CI,

- canaux centraux des CNTs, notés T.

@ Canal interstitiel

Canal central

Figure 14 - Représentation schématique d'un faisceau de SWCNTs et identification des quatre types de sites possibles au sein
d’un faisceau.
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Les études d’adsorption de gaz a la surface des SWCNTs montrent que I’isotherme
d’adsorption comporte généralement deux marches inclinées comme illustré figure 15 [LE-09]. Le
fait que les hauteurs des marches (AB et CD) ne soient pas identiques et que le logarithme de
pression In (P,/Py) ne vérifie pas la loi en 1/n® (cf. I1.2), montre que ces marches correspondent a

I’adsorption sur deux plages uniformes différentes [MUR-01], [BAB-04], [RAW-06], [ARA-07].
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Figure 15 - Isotherme d'adsorption de krypton a 77,3 K sur des SWCNTs HiPco [LE-09]. P1(G) et P2(G) correspondent
respectivement aux pressions de la premiére et la seconde marches de condensation de krypton sur le graphite.

L’attribution de ces marches aux différents sites d’adsorption possibles dans un faisceau de
SWCNTs a été établie par comparaison avec 1’adsorption sur le graphite. En effet, la premiere
marche de I’isotherme sur les SWCNTSs est positionnée a une pression relative plus faible que la
premicre marche de condensation sur le graphite notée P1(G) sur la figure 15. Les sites
correspondant a cette marche sont donc plus attractifs que les feuillets de grapheéne. Au contraire,
la deuxieéme marche présente sur 1’isotherme d’adsorption des SWCNTs est positionnée a une
pression relative plus ¢élevée, correspondant a des sites moins énergétiques vis-a-vis de
I’adsorption. Afin d’attribuer ces deux marches aux sites d’adsorption possible sur un faisceau de

CNTs Muris et al. [IMUR-01] ont étudié en 2001 1’adsorption de Xe, CH4 et SF¢ sur des SWCNTs
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synthétisés par arc électrique. Ils ont montré par des calculs de chaleurs isostériques d’adsorption®
(Qst), que la deuxiéme marche représentait sans équivoque 1’adsorption sur la surface externe des
CNTs. En comparant les capacités d’adsorption théoriques relatives aux différents sites d’un
faisceau sur la base de considérations géométrique, la premiére marche peut €tre attribuée soit aux
rainures (G), soit aux canaux interstitiels (CI) ou encore a I’intérieur des canaux centraux (T) de
CNTs dans le cas ou ces derniers seraient ouverts. Des mesures de diffraction de neutrons sur les
¢chantillons de type arc €lectrique [MUR-02] ont permis de confirmer le scénario d’adsorption qui
préconise que les molécules de gaz se condensent d’abord et simultanément dans les rainures (G)
et dans les canaux interstitiels (CI) en formant une chaine 1D. Ensuite, la surface externe est
recouverte a son tour a des pressions supérieures. Ce scénario est validé par la majorité des
groupes [BIE-03], [ROL-05], [ALB-10]. Si I’adsorption dans les rainures est sans équivoque pour
les différents auteurs et pour différentes molécules, ’accessibilité aux sites interstitiels et a

I’intérieur du canal central des CNTs est sujette & controverse.

e Discussion sur I’accessibilité des canaux interstitiels (CI)

Talapatra et al. [TAL-00], [ZAM-01], ainsi que Stan et al [STA-00] ont étudié¢
théoriquement 1’accessibilité des CI pour des molécules de différentes tailles. L’étude de Stan et
al. conclut a ’accessibilité de ces sites pour les molécules de plus petites tailles, comme He, H; et
Ne, les plus grosses molécules €tant trop larges pour y accéder. Au contraire, Talapatra et al.
affirment que les canaux interstitiels sont inaccessibles méme pour les molécules de petites tailles.
Pour arriver a ces conclusions, ils ont calculé théoriquement la quantité adsorbée de Xe en
considérant que les CI étaient accessibles dans le premier cas et inaccessibles dans le second. Un
bon accord avec les valeurs expérimentales d’adsorption de xénon a différentes températures sur
des CNTs arc é€lectrique est obtenu dans le cas ou les CI sont supposés inaccessibles. Deux ans
plus tard, une étude théorique de Shi ef al. remet en cause ces affirmations et indique que les sites
CI seraient accessibles dans certains cas [SHI-03]. Pour ce faire, ils montrent que les travaux
théoriques réalisé€s jusqu’a présent prenaient en compte un faisceau dit idéal de SWCNTs, c’est-a-
dire un faisceau au sein duquel tous les CNTs ont le méme diamétre. En réalité et selon le type de
synthése employée, la distribution en diametres des CNTs dans un faisceau peut étre tres

hétérogene (typiquement comprise entre 0,7 et 1,4 nm pour les échantillons de type HiPco) et

> La chaleur isostérique d’adsorption est la variation d’énergie mise en jeu lors de "adsorption a taux de
recouvrement constant de la surface de I’adsorbant.
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donner lieu a des CI de tailles suffisamment larges pour permettre aux molécules de gaz d’y
accéder. Ils ont donc simulé 1’adsorption de CH4, Ar et Xe pour un faisceau idéal et pour un
faisceau dont les diametres des CNTs ne sont pas homogenes. Ils ont ainsi pu montrer que les
chaleurs isostériques mesurées a faible taux de recouvrement (1a ou I’adsorption concerne les sites
les plus énergétiques), dans le cas du faisceau non idéal, sont en trés bon accord avec les valeurs
expérimentales mesurées par différents auteurs, notamment Talapatra et al. [TAL-02], et Muris et
al. IMUR-00]. Le méme constat a été établi par Byl ef al. la méme année [BYL-03] par le biais de
simulations de 1’adsorption de Xe et CF4 dans un faisceau idéal et non idéal. Quatre années plus
tard, une étude d’Arab er al. [ARA-07] sur I’adsorption de Kr et de Xe sur les tubes (10,10) a
montré I’inaccessibilité des sites CI due a la faible (voire répulsive) énergie d’adsorption de ces
sites pour ces deux gaz. Plus récemment en 2010, Lithoxoos et al. ont également montré par le
biais d’études expérimentales et théoriques I’inaccessibilité des CI pour N,, CH4, CO; et CO
[LIT-10]. Les mémes résultats ont été obtenus par Foroutan et al. en 2011 [FOR-11], dans le cas
de I’adsorption d’un mélange de gaz nobles sur des SWCNTs (10,10). Le débat sur ce sujet
demeure inachevé et tire toute sa complexité de la multiplicité des échantillons étudiés qui ne sont

pas toujours comparables entre eux.

e Discussion sur ’accessibilité de I’intérieur du canal central des CNTs (T)

L’accessibilité de ces sites est, de maniére analogue aux canaux interstitiels, trés sujette a
controverse. Elle dépend étroitement du diametre des CNTs et du diametre de la molécule a
adsorber. Et méme si les caractéristiques géométriques de 1’adsorbat et de 1’adsorbant permettent
I’adsorption de molécules dans ces sites T, il n’est pas évident que ces derniers soient réellement
accessibles. En effet, il est souvent report¢ dans la littérature, que le greffage de groupes
fonctionnels a DI’entrée des canaux centraux de CNTs engendre un encombrement stérique
empéechant ’adsorption des molécules de gaz [KUZ-00a], [KUZ-01], [DU-02]. Kuztnestova et al.
[KUZ-00b] ont montré que 1’élimination de ces groupes fonctionnels par traitement thermique
permettait d’augmenter la capacité d’adsorption (de Xe a 97 K) des SWCNTSs. L’augmentation de
la capacité d’adsorption de la premiere marche est d’ailleurs un moyen efficace pour quantifier le
taux d’ouverture de CNTs suite a différents traitements [ARA-06]. A titre d’exemple, Babaa et al.
[BAB-03] ont réalisé des isothermes d’adsorption de Kr, Xe et CCly sur des SWNTs préparés par
arc ¢électrique, bruts et coupés par des particules de diamant. Ils observent une augmentation de la
capacité adsorbée au niveau de la premic¢re marche qui débute a des pressions plus basses. Cette

évolution est attribuée a 1’adsorption sur un type de site supplémentaire, I’intérieur des CNTs. La
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comparaison entre la mesure de la quantité adsorbée a I’intérieur des CNTs et un calcul théorique

a permis d’estimer a 30 % la proportion des CNTs ouverts par ce traitement.

En 2007, une étude de Arab et al. [ARA-07] montre qu’au-dela de ces débats, I’adsorption
dépend étroitement du diamétre des CNTs considérés et de la géométrie des faisceaux. Ils
concluent que les caractéristiques de 1’isotherme d’adsorption, telles que la hauteur, la position, le
nombre et I’inclinaison des marches et des plateaux dépendent de trois parametres : la géométrie
du CNT (diametre, ouverture ou non du canal central), la géométrie du faisceau (nombre total de
CNTs), et I’adsorbat (nature et intensité des interactions latérales et des interactions substrat-
adsorbat). Ils montrent également que le nombre de marches et de plateaux expérimentalement
observé est inférieur au nombre de types de sites supposés accessibles. IlIs expliquent ce
phénoméne par les valeurs voisines des énergies d’interactions de certains sites, ainsi que par

I’inaccessibilité des sites CI.

Si ces débats ne sont toujours pas clos a I’heure actuelle, les études d’adsorption de gaz sur
les faisceaux de SWCNTs ont tendance a se concentrer sur les différences d’adsorption entre
CNTs synthétisés par différentes méthodes. En 2008, Labrosse ef al. ont mesuré les chaleurs
isostériques d’adsorption de Xe sur des nanotubes HiPco et arc €lectrique. Ils ont montré que les
chaleurs isostériques obtenues sur les CNTs arc électrique étaient considérablement plus grandes
que celles obtenues sur les CNTs HiPco [LAB-08]. Ils ont donc cherché les modéles numériques
qui décrivaient au mieux I’adsorption sur ces deux types de CNTs en étudiant par simulation
I’adsorption d’Ar, CH4 et Xe sur des CNTs fermés, ouverts et partiellement ouverts dans des
faisceaux homogeénes et hétérogénes [LAB-10]. Ils ont ainsi montré que les valeurs
expérimentales des CNTs HiPco correspondaient aux valeurs théoriques pour des faisceaux
hétérogenes comprenant 11 % de SWCNTs ouverts. En revanche, pour les échantillons synthétisés
par arc électrique la correspondance est réalisée pour des SWCNTs hétérogénes mais contenant
des nanotubes fermés. En 2010, Alberto et al. [ALB-10] ont réalisé une étude sensiblement
similaire sur I’adsorption de CHj4 sur des CNTs HiPco. Ils ont montré que les scénarios
d’adsorption dépendaient étroitement du diametre des CNTs qui composent le faisceau. Pour des
CNTs fermés et de petits diametres, 1’adsorption débute par la formation d’une chaine 1D dans les
sites les plus énergétiques qui sont les rainures mais a partir d’une certaine valeur critique de
diametre, qui difféere selon le diametre des molécules a adsorber, 1’adsorption a I’intérieur des CI
devient prédominante. Apres le remplissage de ces sites, 1’adsorption a lieu sur la surface externe
des CNTs. Dans le cas des CNTs ouverts le scenario est plus complexe. Pour des CNTs de faible

diamétre, 1’adsorption a lieu a I’intérieur des sites T. Quand le diamétre des CNTs croit, il y a
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d’abord remplissage des sites CI puis remplissage des sites T et G qui ont des énergies

comparables.

Enfin les techniques d’adsorption de gaz rares a la surface des SWCNTs se sont avérées
trés efficaces pour caractériser les surfaces apres divers traitements (chimiques, mécaniques...)
[LE-09]. A titre d’exemple, I’étude de I’adsorption de krypton a permis de caractériser la surface
de SWCNTs apres traitement de fonctionnalisation [VIG-09b], [LEJ-11]. La figure 16 présente
les isothermes d’adsorption de krypton a 77,3 K sur les échantillons avant et apres

fonctionnalisation obtenus par Lejosne et al.
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Figure 16 - Isothermes d'adsorption de krypton a 77,3 K (en traits pleins) sur les CNTs bruts (en noir) et fonctionnalisés (en gris).
La courbe en pointillés représente la différence entre les deux isothermes [LEJ-11].

Apres le traitement de fonctionnalisation, la premieére marche de la courbe (entre A et B)
n’est plus observable. Cette disparition est attribuée a la diminution de 1’accessibilité des rainures
en raison de la présence de groupes fonctionnels greffés a la surface des CNTs. La diminution de
la quantité¢ adsorbée en fin d’isotherme (au point D) est également une conséquence de ce
greffage. Cette étude a également permis de montrer que les groupements greffés étaient
préférentiellement présents a la surface des CNTs et non des impuretés carbonées. En effet la
courbe en pointillés, qui représente la différence entre les deux isothermes, est relativement
constante au niveau du plateau (entre B et C) mais varie au niveau des marches. Les plateaux
représentant 1’adsorption sur les surfaces hétérogenes autres que les CNTs, les différences
prononcées au niveau des marches ont ét¢ attribuées a la fonctionnalisation de la surface des CNTs

uniquement.
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V. Informations apportées par les isothermes

En raison de la nature différente de 1’adsorbat, les isothermes obtenues par adsorption de
krypton et de diazote apporteront des renseignements différents. L’adsorption de krypton permet
notamment de déterminer la surface spécifique des échantillons de deux facons différentes. Les
isothermes obtenues par adsorption de diazote donnent accés aux parametres texturaux des
¢chantillons par différentes méthodes. La connaissance de la texture poreuse d’un échantillon de
CNTs (surface spécifique, rayon des pores, distribution de la taille des pores, forme des pores) est
indispensable pour I’optimisation et la maitrise de la technique de purification sous flux de
dichlore (effet de la température notamment). Dans la mesure du possible, pour une bonne
modélisation de 1’échantillon de CNTs, I’étude comparative des résultats obtenus par plusieurs

méthodes est souhaitée.

V.1. Cas de ’adsorption de krypton

I1 existe différentes méthodes permettant de calculer la surface spécifique des échantillons.
Dans le cadre de ces travaux, la méthode de détermination par le complément de la premicre

couche ainsi que la méthode empirique BET ont été utilisées.

V.1.1. Méthode par le complément de la premicre couche

La connaissance de la quantité¢ d’adsorbat correspondant au complément de la premiere
couche permet de calculer la surface spécifique de 1’échantillon en connaissant la section
d’encombrement de la molécule adsorbée. La surface correspond a la surface accessible de

I’échantillon rapportée a sa masse. La surface spécifique est calculée comme :

Vax N'x 04

S=N_,x g, =
a a 22400

V)

ou:

- N, est le nombre de molécules de gaz adsorbg,

-, est la section d’encombrement de 1’adsorbat en nm?,
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- IV est le nombre d’Avogadro en mol ™,
-V, est le volume équivalent en cm’ du gaz adsorbé dans une monocouche si celui-ci

¢tait en phase vapeur dans les conditions normales de température et de pression.
La surface est exprimée dans la méme unité que celle de ..

Le probléme qui se pose pour cette méthode de calcul est la détermination précise de la
quantité adsorbée au complément de la premiere couche. En effet, toute isotherme ne présente pas
forcement une cassure nette entre la fin de la marche et le commencement du plateau (la partie de

l'isotherme située apres une marche).

V.1.2. Méthode BET

Pour la détermination de surface spécifique, les modeles utilisés couramment sont, soit le
modele de Langmuir dans le cas d'une adsorption monocouche, soit le modéle BET dans les autres
cas. L'approche de Langmuir est une ap