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Résumé

Ce travail de these se divise en deux grandes parties concernant les nanotubes de ni-
trure de bore d’une part et de carbone d’autre part.

La premiere partie concerne la synthese, la purification et la fonctionnalisation chi-
mique des nanotubes de nitrure de bore. Les nanotubes de nitrure de bore sont des ana-
logues structuraux des nanotubes de carbone formés de I’enroulement d’un ou plusieurs
feuillets de nitrure de bore hexagonal. Des nanotubes de nitrure de bore monofeuillets sont
synthétisés a 'TONERA par ablation LASER continue d’une cible de nitrure de bore hexa-
gonal (hBN).

Les échantillons issus de la synthése contiennent des nanotubes monofeuillets et des coques
de nitrure de bore, mais sont aussi contaminés par des fragments de hBN et de ’acide bo-
rique. Des améliorations de la synthese ont permis d’abord de limiter ces sous-produits. Un
procédé de purification des échantillons a ensuite été développé pour disposer d’échantillons
enrichis en nanotubes. Ce procédé est constitué uniquement d’étapes douces de centrifu-
gation et de filtration n’affectant pas la structure des tubes.

Les échantillons de nanotubes purifiés ont ensuite été utilisés pour étudier leur fonction-
nalisation chimique. Plusieurs voies de fonctionnalisation ont été envisagées au cours de
ce travail. Deux voies efficaces de fonctionnalisation non covalente des nanotubes de ni-
trure de bore monofeuillets purifiés ont été développées. Ces deux voies impliquent des
molécules chimiques possédant une affinité marquée pour le réseau de nitrure de bore.
Ainsi, 'utilisation de quinuclidines et de borazines greffées par des chaines alkyles a permis
la solubilisation de nanotubes de nitrure de bore monofeuillets en milieu organique.

Les méthodes de purification et de fonctionnalisation chimique développées sur les nano-
tubes monofeuillets ont été appliquées avec succes a différents types de nanotubes.

La sensibilité des atomes de B aux neutrons thermiques a enfin servi de point de départ
a I’étude de l'effet de I'irradiation neutrons sur le hBN et des possibilités de fonctionnali-
sation covalente du réseau de nitrure de bore qui en découlent.

La seconde partie de ce travail de these concerne la séparation des nanotubes de carbone
en fonction de leurs propriétés morphologiques ou électroniques. L’irradiation micro-ondes
d’échantillons de nanotubes de carbone a d’abord permis d’une part ’abaissement de la
puissance nécessaire a l’allumage de plasmas de gaz rare a pression atmosphérique en
présence de nanotubes et d’autre part ’enrichissement des échantillons de nanotubes de
carbone apres traitement en nanotubes de grand diametre. Une seconde stratégie a enfin été
envisagée pour solubiliser sélectivement des nanotubes de propriétés électroniques données
(métalliques ou semi-conducteurs). Cette voie implique une interaction sélective entre un
type de tubes et des micelles de fullérenes fonctionnalisés et a donné lieu au développement
de molécules amphiphiles comportant des fullérenes.






Abstract

The first (and most important) part of this work deals with purification and chemical
functionalization of boron nitride nanotubes.
Boron nitride nanotubes are new tubular materials which are structurally related to car-
bon nanotubes and are made of one or several rolled-up hexagonal boron nitride sheets.
Nanoelectronics, material science and medicine are among the potential application fields
of these tubular structures.
Single-walled boron nitride nanotubes (SWBNNTS) are being produced by continuous LA-
SER ablation at the ONERA. The crude samples contain SWBNNTs and boron nitride
cages but are also contaminated by boric acid and hexagonal boron nitride fragments.
A purification method of these samples has been developed in order to get on one hand
nanotube-enriched samples and on the other hand boron nitride cages. The process in-
cludes multiple cycles of sonication, centrifugation and filtration and has been shown to be
efficient for different types of boron nitride nanotubes samples.
Thanks to the presence of boron and nitrogen atoms that promise better reactivity than
carbon, boron nitride nanotubes are expected to be good candidates for chemical functio-
nalization. In addition, most of the foreseen applications require their dispersibility and
compatibility with different solvents. Exohedral chemical functionalization of boron nitride
nanostructures allows, as for carbon nanotubes, their suspension and solubilization in ei-
ther aqueous or organic conditions. New methods of functionalization have been developed
and applied to boron nitride cages, multi-walled and single-walled boron nitride nanotubes
samples. Two different methods involve either strong interactions with the boron electron
vacancy or stacking of a borazinic cycle on the boron nitride network. The efficiency of
functionalization is demonstrated by macroscopic solubilization of the samples in aqueous
and organic solvents and transmission electron microscopy studies. The reversibility of this
fnctionalization can be proven by dialysis against the corresponding solvent.

The second part of this work deals with separating carbon nanotubes by electronic or
morphology properties. Two different methods of separation of carbon nanotubes are being
envisaged. The first one involves microwave irradiation of carbon nanotubes samples and
leads to size separation of the nanotubes. The second one involves specific interactions of
fullerene micelles with one type of tubes. Synthesis difficulties did not allow us to interact
functionalized fullerenes with carbon nanotubes to try to induce a selectivity.
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Introduction

La premiere évocation de l'intérét pour les nanotechnologies remonte au célebre dis-
cours que Feynmann a tenu en 1959, intitulé « Il y a beaucoup d’espace en bas » et au
cours duquel il assura que « les lois physiques autorisent a priori la manipulation et le
positionnement contrélé des atomes et des molécules, individuellement, un par un ». Il fal-
lut ensuite attendre plus de 25 ans avant que les recherches appliquées en nanotechnologie
ne commencent vraiment, puisque ce n’est qu’en 1985 que Smalley découvrit une nouvelle
forme de carbone, les fullérenes. Cette découverte fondamentale lui a valu, ainsi qu’a Kroto
et Curl, le prix Nobel de chimie en 1996. La découverte des nanotubes de carbone, en 1991
par lijima [1], a constitué une nouvelle étape fondamentale pour ’essor des nanotechnolo-
gies. Depuis, de nombreuses équipes se sont intéressées a la problématique de la synthese
de nanoobjets, et a leurs applications potentielles.

Les nanotubes de carbone sont formés de I’enroulement d’un ou plusieurs feuillets d’un
réseau hexagonal d’atomes de carbone, le graphite. Depuis leur découverte en 1991, de
nombreuses méthodes de synthese ont été développées, permettant d’accéder a des nano-
tubes de propriétés diverses. L’intérét grandissant qui est porté aux nanotubes de carbone
est lié a la multiplicité de leurs propriétés et des applications qu’ils permettent d’envisa-
ger. En effet, les domaines d’application dans lesquels les nanotubes sont impliqués vont
du renforcement mécanique aux utilisations en biologie, en passant par le développement
de systemes optiques et électroniques. Les propriétés physiques spécifiques des nanotubes
qui les différencient des matériaux non tubulaires sont d’autant plus marquées que les
nanotubes sont de petit diametre ; en effet, la réduction de dimensionnalité et le confine-
ment qui en résulte induisent des propriétés nouvelles dont certaines sont quantiques. Il est
donc important de pouvoir réduire au maximum le diametre des nanotubes. Les nanotubes
monofeuillets sont formés de ’enroulement d’un seul feuillet. L’importante réduction de
diametre confere aux tubes monofeuillets des propriétés intrinseques spécifiques et plus
intéressantes que celles des nanotubes multifeuillets.

Sur modeéle des nanotubes de carbone, des nanotubes ont été envisagés a partir de divers
matériaux possédant une structure lamellaire similaire a celle du graphite. Des nanotubes
de MoSs et WSs ont par exemple pu étre synthétisés des 1992 [2, 3]. Cependant, le composé
lamellaire structurellement le plus proche du graphite est le nitrure de bore BN. La stabilité
des nanotubes de nitrure de bore a été prouvée théoriquement en 1994 par Rubio et Blase
[4]. Les premiers nanotubes de nitrure de bore multifeuillets constitués de I’enroulement
concentrique de plusieurs feuillets hexagonaux de nitrure de bore ont été synthétisés par
Chopra et coll. en 1995 [5]. Depuis, différentes équipes se sont essayées a la synthese de
nanotubes de nitrure de bore, utilisant des techniques de synthese allant de ’arc électrique
a I’ablation LASER, en passant par le broyage mécanique. Cependant, bien que la qualité
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et les caractéristiques des tubes obtenus varient d’'un mode de synthese a ’autre, toutes ces
syntheses ont produit des nanotubes formés de plusieurs couches concentriques de nitrure
de bore (nanotubes multifeuillets).

La plupart des applications envisagées requierent des nanotubes isolés et/ou de pro-
priétés spécifiques. La nécessité de traitement des échantillons de nanotubes a créé un
nouveau secteur de la chimie, la chimie des nanotubes, qui est aujourd’hui en plein essor.
Les principaux objectifs des traitements chimiques qui sont développés sont la purification
des échantillons de nanotubes, le tri des nanotubes en fonction de leurs propriétés et leur
fonctionnalisation chimique. Ces étapes sont notamment indispensables pour I'insertion des
nanotubes dans différents milieux pour fabriquer des matériaux ou des systémes biocompa-
tibles. Enfin, le développement de la chimie des nanotubes a eu des retombées importantes
dans plusieurs domaines de recherche ; par exemple, les premiers phénomenes d’optique des
nanotubes de carbone n’ont pu étre observés qu'une fois que I'on a su isoler les nanotubes
semi-conducteurs des nanotubes métalliques.

Ce travail de these s’inscrit dans le cadre d’une étude de la chimie des nanotubes et
concerne deux types de nanotubes : les nanotubes de carbone et les nanotubes de nitrure
de bore.

En 2001 a été développé au sein de FONERA un réacteur de vaporisation LASER
continue d’un barreau de nitrure de bore hexagonal qui a permis la premiere synthese -
et toujours la seule a ce jour - de nanotubes de nitrure de bore monofeuillets en tant que
produits majoritaires [6]. La these de doctorat de Rail Arenal de la Concha [7], débutée en
octobre 2001, a permis 'optimisation des conditions de synthese de ces nanotubes mono-
feuillets et la caractérisation extensive des échantillons bruts. Ce travail a notamment mis
en évidence que les échantillons de nanotubes monofeuillets bruts de synthese contiennent
une proportion non négligeable d’impuretés non tubulaires qui sont un handicap pour la
caractérisation et 1’étude des propriétés physiques intrinseques des nanotubes.

Cette these s’inscrit dans la continuité du travail réalisé par Ratl Arenal de la Concha.
L’objectif principal est d’abord de séparer au maximum les nanotubes monofeuillets des
autres composants des échantillons bruts de synthese. Ensuite, il s’agit de développer des
stratégies de fonctionnalisation chimique des nanotubes afin de faciliter leur mise en solu-
tion, leur manipulation, et ainsi élargir la gamme des applications envisageables pour les
nanotubes de nitrure de bore. Enfin, nous envisageons l'utilisation des nanostructures de
nitrure de bore pour des applications en boroneutrothérapie, traitement de certains cancers
par insertion de composés borés au niveau de la tumeur et irradiation de ces composés par
des neutrons thermiques. Dans ce cadre, nous devons étudier I'influence d’une irradiation
neutronique sur les matériaux de nitrure de bore.

Par ailleurs, la séparation des nanotubes de carbone en fonction de leurs propriétés
physiques (hélicité, taille, propriétés électroniques) est un secteur qui s’enrichit sans cesse
du développement de nouvelles méthodes. Ces séparations sont indispensables a ’obtention
d’échantillons de nanotubes de carbone de propriétés spécifiques et bien connues. Nous en-
visageons au cours de cette these de développer des méthodes de séparation des nanotubes
de carbone en fonction de leurs propriétés électroniques. L’objectif de cette partie du tra-

14



vail est d’obtenir des échantillons de nanotubes enrichis en un type de tubes (métalliques
ou semiconducteurs).

Ce manucrit se divise en cinq chapitres. Le premier chapitre est une étude bibliogra-
phique comparative des méthodes développées pour la purification et la fonctionnalisation
chimique des nanotubes de carbone et de nitrure de bore. Le second chapitre présente les
différentes techniques de caractérisation qui ont été utilisées et développées pour ca-
ractériser les divers échantillons utilisés au cours de ce travail. Le troisieme chapitre est
consacré au développement d’'une méthode de purification des échantillons de nanotubes
de nitrure de bore monofeuillets. Le quatrieme chapitre présente le développement de di-
verses méthodes de fonctionnalisation chimique de ces tubes purifiés et les résultats
obtenus dans le cadre de l'irradiation du nitrure de bore hexagonal et des nanotubes
par des neutrons. Le cinquieme chapitre traite enfin de la séparation de nanotubes de
carbone en fonction de leurs propriétés électroniques ou morphologiques.
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Chapitre 1

Bibliographie

1.1 Les nanotubes

La grande histoire des nanotubes a débuté en 1991 lorsque lijima, grace a ses tra-
vaux en microscopie électronique a transmission sur les sous-produits de la synthese des
fullérenes, a découvert les premiers nanotubes de carbone [I]. Ces structures présentant
un trés grand rapport longueur/diametre sont quasi unidimensionnelles et présentent un
potentiel indéniable en ce qui concerne leurs propriétés physiques et chimiques.

1.1.1 Définition d’un nanotube

Un nanotube est formé de I'enroulement concentrique d’une ou plusieurs feuilles de
grapheéne. Cet enroulement peut se faire de différentes fagons, en fonction de 'angle qui
existe entre ’axe d’enroulement de la feuille et les directions du réseau hexagonal constitutif
de la feuille de graphéne. Ainsi, il est possible de définir ’angle chiral ou angle d’hélicité
0 (voir figure qui est ’angle compris entre le vecteur chiral Cj, et les vecteurs de la
maille élémentaire (a; et ag). La valeur de cet angle permet de distinguer 3 types de tubes :

— les nanotubes « zig-zag » pour lesquels 6 vaut 0°

— les nanotubes « armchair » pour lesquels 6 vaut 30°

— les nanotubes « chiraux » pour lesquels 8 est compris entre 0° et 30°.

Un nanotube est totalement défini par sa longueur, son diametre et son angle chiral. Ces
deux dernieres valeurs sont reliées par le vecteur chiral Cj qui résulte de la combinaison
des vecteurs unitaires de la maille élémentaire du feuillet a; et as.

Cj, = naj; +may (1.1)

Les coefficients n et m sont connus sous le nom d’indices d’'Hamada [§] et permettent
la caractérisation compléte d’un nanotube. Ainsi, les indices sont du type (n,n) pour un
nanotube zig-zag, (n,0) pour un nanotube armchair et (n,m) avec n # m et n,m # 0 pour
un nanotube chiral. Le rayon et ’angle chiral du nanotube peuvent étre exprimés a partir
des coefficients n et m grace aux formules :

r= ﬁ/(?w)dcfc\/m (1.2)

avec do_c = 1,44 A dans le cas du graphite et
0 = arctan(vV3m/(2n +m)) (1.3)
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FiGg. 1.1 — Enroulement d’une feuille de graphéne pour former un feuillet de nanotube.
Définition de I’angle chiral 6 et des trois types d’enroulement.

1.1.2 Description des nanotubes

Les nanotubes peuvent étre constitués de l’enroulement d’une (nanotubes mono-
feuillets) ou plusieurs (nanotubes multifeuillets) feuilles de graphene. La distance entre
deux feuillets consécutifs sera égale a la distance entre plans dans le composé lamellaire de
base (graphite ou nitrure de bore hexagonal), soit 3,44 A pour les nanotubes de carbone.
De plus, les nanotubes monofeuillets peuvent se présenter soit isolés, soit sous forme de
fagots (ou faisceaux, bundles en anglais) organisés.

1.2 Les nanotubes de nitrure de bore

Le carbone n’est pas le seul élément avec lequel il est possible de former des nanotubes.
D’autres types de matériaux lamellaires tels le nitrure de bore hexagonal (hBN), le sul-
fure de tungstene WSs et le sulfure de molybdéne MoSy peuvent également conduire a la
formation de nanotubes. Avant leur premiére synthése en 1995, la stabilité des nanotubes
de nitrure de bore avait été prédite théoriquement par Rubio et coll. par leurs calculs de
structure électronique [4] en 1994. L’intérét grandissant qui est porté aux nanotubes de
nitrure de bore est notamment di au fait que, contrairement aux nanotubes de carbone,
les nanotubes de nitrure de bore sont des semi-conducteurs a grand gap (de l'ordre de 5,5
a6 eV) [9, 4] et que leurs propriétés électroniques sont indépendantes du diametre et de
I’hélicité.
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Cette section présente brievement le h BN, matériau constitutif des nanotubes de nitrure de
bore, puis les différentes voies de synthese et les applications envisagées pour ces nanotubes.

1.2.1 Le nitrure de bore

Le nitrure de bore (BN) est un composé non naturel qui a été synthétisé pour la premiere
fois en 1842 par Balmain [10} [11]. Le bore (n"atomique 5) et l'azote (n’atomique 7) étant
situés de part et d’autre du carbone (n"atomique 6) dans la classification périodique, le ni-
trure de bore et le carbone sont isoélectroniques et leurs polymorphes sont similaires. Ainsi,
le nitrure de bore existe sous quatre formes polymorphiques : le nitrure de bore hexago-
nal (équivalent du graphite), le nitrure de bore cubique (équivalent du diamant), le nitrure
de bore wurtzitique (équivalent du diamant hexagonal) et le nitrure de bore rhomboédrique.

Le nitrure de bore hexagonal est la phase stable la plus importante. Elle est semblable
au graphite, et leurs parametres cristallins sont tres proches (a=0,25038 nm et ¢=0,6661
nm pour hBN, a=0,2464 nm et ¢=0,6738 nm pour le graphite). L’alternance des atomes
de bore et d’azote en lieu et place des atomes de carbone pour le graphite entraine une
spécificité du hBN au sein duquel les hexagones sont empilés d’un feuillet a ’autre alors
qu’ils sont décalés dans le graphite. En effet, dans le hBN, chaque atome d’azote se super-
pose a un atome de bore et réciproquement, ce qui conduit a I’empilement des hexagones
comme présenté sur la figure [1.2
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FiG. 1.2 — Empilement des feuillets dans le graphite et le hBN.

Le hBN est composé de feuillets d’hexagones de BsN3 et sa géométrie est gouvernée
par une hybridation sp? [I2]. A la périphérie des réseaux hexagonaux, on trouve des grou-
pements NH et B(OH). La réelle formule brute du hBN est par conséquent de la forme
(NH)(BN),(BOH). Au sein du réseau hexagonal, les liaisons entre les atomes de bore et
d’azote consécutifs sont covalentes, et de longueur 1,45 A. En revanche, les liaisons existant
entre les différents feuillets sont nettement plus longues (3,44 A) car de type Van der Waals.

Le hBN est non toxique et transparent aux micro-ondes. Il est également moins sen-
sible a I'oxydation que le graphite, puisque la température maximale d’utilisation de ce
dernier en atmosphere oxydante est de 600°C [I3] alors qu’elle est de 850 & 900°C pour le
hBN. A température ambiante, le hBN est insoluble dans 1’eau [I4]. Enfin, contrairement
au graphite qui est noir qu'’il soit monocristallin ou non, le hBN est transparent quand
il est monocristallin et ne présente pas de défauts [I5]. La couleur blanche et I'opacité
généralement observées sont dues a I'existence de défauts structuraux ou d’impuretés.
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1.2.2 Synthese des nanotubes de nitrure de bore

Les nanotubes de nitrure de bore sont constitués de I’enroulement d’un ou plusieurs
feuillets de hBN.
Les différentes voies de synthese des nanotubes de nitrure de bore peuvent se diviser en
deux classes en fonction de la température de syntheése. On distingue ainsi les méthodes
haute température (supérieure a 2000°C) et les méthodes nécessitant une température
moins élevée (300 a 2000°C).

Synthése a haute température (>2000°C)

— Arc électrique

La premiere équipe a avoir synthétisé des nanotubes de nitrure de bore est 1’équipe
de Zettl [5] en 1995. Le réacteur de synthese par arc électrique est le méme que
celui utilisé pour la synthese de fullérénes et nanotubes de carbone. Cependant, le
nitrure de bore hexagonal hBN étant non conducteur, il n’est pas possible d’utiliser
- sur le modele de ce qui se fait en carbone - une électrode de nitrure de bore. Dans
cette premiere synthese décrite, les auteurs ont utilisé comme anode une électrode de
tungstene creuse remplie de nitrure de bore hexagonal. La cathode est une électrode
de cuivre. Les nanotubes obtenus sont des nanotubes présentant en moyenne 7 a 9
feuillets, et de longueur supérieure a 200 nm. Ces tubes constituent cependant une
faible proportion du brut de syntheése. Les premiers nanotubes monofeuillets sont ob-
tenus par arc électrique en 1996 [16] par I’équipe d’Annick Loiseau en mélange avec
des nanotubes multifeuillets. La différence principale avec la synthese précédente
est la nature des électrodes, qui sont cette fois en borure d’hafnium HfBy, composé
métallique a haut point de fusion.

Ensuite, différentes équipes ont réalisé des synthéses avec d’autres systemes d’électrodes
[17, [18], 19} 20, 21} 22]. Dans toutes ces conditions, les nanotubes obtenus sont multi-
feuillets. L’équipe de Zettl a enfin mis en place une méthode de synthése permettant
d’obtenir exclusivement des nanotubes de nitrure de bore bifeuillets [23] en utilisant
des électrodes contenant du bore, du nickel (1%) et du cobalt (1%).

— Torche plasma

La méthode de torche plasma a été développée par I’équipe de Shimizu [205]. Les au-
teurs se sont servi d’une torche plasma pour décomposer une cible de nitrure de bore
hexagonal et ont obtenu des nanotubes de nitrure de bore multifeuillets en mélange
avec des nanotubes de carbone multifeuillets et des nanotubes composés de feuillets
de carbone et de nitrure de bore (pas de B,CyN,).
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— Vaporisation et ablation LASER

L’utilisation de ’énergie LASER pour former des nanotubes peut se faire de deux

facons :

— par ablation
L’impact d’'un LASER pulsé sur une cible de nitrure de bore éventuellement enri-
chie en catalyseur métallique conduit a I’ablation de fragments de cette cible. Le
chauffage de ces fragments est ensuite réalisé dans un four, et un gaz vecteur en-
traine les poudres créées jusqu’a une zone de collection. Dans ce cas, la température
au niveau de la cible reste inférieure a la température de dissociation du hBN. Yu
et coll. ont étudié en 1999 la composition des poudres formées par I’ablation par
un LASER excimere & 248 nm d’une cible de nitrure de bore compactée avec et
sans catalyseur de nickel et cobalt [25, 26]. Des nanotubes sont obtenus dans les
deux cas; les nanotubes obtenus en présence de nickel et cobalt présentent une plus
grande longueur et un nombre de feuillets plus réduit (monofeuillets et bifeuillets)
que ceux obtenus en absence de catalyseur. D’autre part, en 2003, ’équipe de Gol-
berg et Bando a pu synthétiser en absence de catalyseur un mélange de nanotubes
monofeuillets et multifeuillets avec un LASER pulsé & 1064 nm [27].

— par vaporisation
La focalisation d’'un LASER continu de forte puissance a la surface d’une cible de
nitrure de bore permet le chauffage de celle-ci a des températures supérieures a la
température de dissociation du hBN (2700K & 1 bar sous Nj). La cible est alors
vaporisée au niveau de 'impact du LASER, et les espéces vaporisées se recombinent
dans une zone proche de celle chauffée par le LASER. Trois équipes ont ainsi utilisé
un LASER de puissance COy (10,6 um) pour synthétiser des nanotubes de nitrure
de bore [24, 28, [6]. L’équipe de Bando et Golberg a d’abord obtenu en 1996 des
nanotubes multifeuillets par cette voie. Ensuite, en 2000, Thomas Laude et coll. ont
formé des nanotubes possédant un nombre réduit (2 & 4) de feuillets. Enfin, en 2001,
I’équipe d’Annick Loiseau a obtenu par cette voie des nanotubes monofeuillets en
grande quantité et en absence de nanotubes multifeuillets.

Ces deux voies, ablation et vaporisation LASER de cibles de nitrure de bore, per-

mettent la synthese de nanotubes de nitrure de bore. La technique de vaporisation

par un LASER COs a été reproduite par trois équipes, et c’est la seule qui a permis

jusqu’a aujourd’hui la synthése de nanotubes monofeuillets en grande quantité.

Synthése a basse et moyenne températures (300 & 2000°C)

— Méthodes chimiques

La premiere des voies basse température employées est la décomposition en phase
vapeur (CVD). Dans cette technique, un substrat sur lequel sont déposées des parti-
cules de catalyseur métallique est chauffé a une température de I'ordre de 700 °C. Les
réactifs sont ensuite insérés sous forme de gaz. Les nanotubes croissent au niveau des
particules métalliques. En 1993, I’équipe de Hamilton I’a utilisée [29] pour synthétiser
des filaments de nitrure de bore par réaction de la trichloroborazine (B3ClsH3N3)
avec du césium sous vide & 1100°C. Quelques-uns de ces filaments étaient creux. De
méme, en 1994, Gleize et coll. [30] ont synthétisé par CVD des filaments de nitrure
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de bore que 'on appellerait aujourd’hui des nanotubes bambous. La réaction de for-
mation des filaments se fait entre le diborane et le diazote, le catalyseur métallique
étant le zirconium. Cependant, il a fallu attendre 2000 pour que la CVD permette
d’obtenir de vrais nanotubes de nitrure de bore [31]. Ces premiers nanotubes, is-
sus de la décomposition de trichloroborazine a 750°C sur une membrane d’alumine
sous pression, sont multifeuillets, de grand diametre (entre 270 et 360 nm) et de
longueur proche de 20 pm. Depuis, de nombreuses variantes de CVD ont été décrites
pour synthétiser des tubes. La principale différence entre toutes ces méthodes est la
nature chimique du mélange qui est décomposé [32), B3], 34, [35]. De plus, diverses
adaptations des conditions de synthese et des réactifs ont permis de synthétiser des
nanotubes de nitrure de bore par voie CVD en ’absence de catalyseur métallique
[36l 37, 38].

Le principe de synthése des nanotubes par pyrolyse est similaire a celui de la CVD, a
ceci pres que certains réactifs sont sous forme solide et pas gazeuse. Ainsi, des 1997,
I'équipe de Terauchi [39, [40] a chauffé ensemble une poudre de bore amorphe et une
poudre de lithium sous azote et a obtenu des nanotubes multifeuillets de longueur
limitée et de diametre inférieur & 10 nm. La technique a été améliorée ensuite par
I'utilisation de poudres de bore rhomboédrique et de nitrure de bore hexagonal hBN
et de lithium solide, ’ensemble étant chauffé & 1200°C sous hélium. Les nanotubes
obtenus sont multifeuillets, de 10 nm de diametre, et de 50 & 250 nm de longueur.
L’équipe de Tang [41], 42] a pour sa part chauffé entre 1200 et 1500°C un mélange de
poudres de bore et d’oxyde de fer sous ammoniac et a obtenu une faible quantité de
nanotubes multifeuillets de plusieurs microns de longueur et de diametre variant en
fonction de la température utilisée. Le procédé a été amélioré (rendement en struc-
tures tubulaires porté a 80% en volume) ensuite [43] en ajoutant une poudre de silice
au mélange de poudres pour favoriser la formation de 'oxyde de bore qui réagit en-
suite avec I'ammoniac pour former les tubes.

Plus tard, de la méme fagon, I’équipe de Cai [44] a formé des tubes multifeuillets de
diametre interne de 100 nm et de plusieurs microns de longueur par mélange de bore,
de chlorure d’ammonium et d’oxyde de fer a 600°C.

Enfin, ’équipe de P. Miele et D. Cornu a développé au cours de la thése de M. Be-
chelany [207] deux nouvelles méthodes de synthese de nanotubes de nitrure de bore
multifeuillets, I'une en phase gazeuse et 'autre en phase liquide [22I]. La premiére
syntheése est réalisée par chauffage a 1500°C sous atmosphére d’ammoniac d’oxyde
borique en présence d’un précurseur carboné de polypropylene et carbone amorphe.
La croissance des nanotubes se fait sur un support en alumine. Les nanotubes obte-
nus ont un diametre de l'ordre de 40 nm et une longueur pouvant dépasser plusieurs
centaines de microns. La seconde voie en phase liquide combine la pyrolyse d’un po-
lyborazyléne et un « templating » physique dans une membrane d’alumine poreuse
a 1200°C. Les nanotubes sont obtenus par recuit a 1800°C des nanotubules formés a
Iissue de la pyrolyse du polymere au sein des pores de la membrane d’alumine. La
morphologie des nanotubes obtenus (diameétre 200 nm et longueur 60 microns) est
liée a la morphologie des pores de la membrane d’alumine.

La variété des conditions utilisées (chaque équipe développe ses propres conditions)

ne permet pas de valider la reproductibilité d’une méthode générale de synthese des
nanotubes par CVD ou pyrolyse.

22



Le mécanisme de croissance des nanotubes synthétisés par CVD ou pyrolyse est
appelé mécanisme « VLS » (Vapeur-Liquide-Solide). Il est largement accepté pour la
synthese de nanotubes et est constitué des étapes suivantes : les especes d’intérét,
en phase vapeur, se dissolvent dans les particules catalytiques métalliques - qui sont
liquides aux températures concernées - jusqu’a saturation de la phase liquide, puis
cristallisent a l'interface liquide/substrat. Ce mécanisme est illustré sur la figure

F1a. 1.3 — Description du mécanisme de croissance VLS : (a) décomposition des gaz et
dissolution dans la particule métallique. (b) saturation de la particule et début de crois-
sance. (c¢) formation de la premiere couche de structure hexagonale et début d’expulsion
d’une partie de la particule. (d) formation d’une couche de structure hexagonale de forte
courbure a l'intérieur de la téte. (e) détachement d’une partie de la particule. (f) diminu-
tion du diametre intérieur le long de la direction de croissance jusqu’a interruption de la
croissance.

— Méthode de broyage mécanique

L’équipe de Chen utilise une méthode de broyage mécanique dite « ball milling »
[45] pour synthétiser les nanotubes de nitrure de bore multifeuillets avec un rende-
ment supérieur a 85%. Cette méthode se fait en deux temps : les poudres borées sont
d’abord broyées a l'aide de billes en acier en présence d’ammoniac a température
ambiante pendant 150 heures. Ensuite, le produit obtenu est chauffé pendant une di-
zaine d’heures a des températures supérieures a 1000°C, sous flux d’azote ou d’argon.
Au fil des années, diverses améliorations de cette technique ont été décrites par la

méme équipe [46], [47, 48] [49] 50, 51, 52, 53], 54, 55]. Une autre équipe a récemment

reproduit ce type de manipulation et produit des nanotubes de nitrure de bore mo-
nofeuillets [56].

— Substitution a partir des nanotubes de carbone

Enfin, une autre méthode spécifique permettant la synthese des nanotubes de nitrure
de bore multifeuillets est la méthode carbothermique qui consiste a chauffer a des
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températures de l'ordre de 1500°C des nanotubes de carbone multifeuillets plus ou
moins purifiés avec de 'oxyde ou de ’acide borique sous atmospheére azotée. L’équipe
de Bando et Golberg a d’abord développé cette technique de substitution en 1998
[57], puis celle-ci a été reproduite par Pichler et coll. d’une part [58, 59] et Rao et
coll. d’autre part [60]. Ces deux équipes ont adapté le contenu du mélange et les
conditions de température et de pression, ainsi que le gaz utilisé.

De facon plus marginale, I'équipe de Zettl a transformé des nanotubes B,C,N. en
nanotubes de nitrure de bore purs par oxydation sélective des zones carbonées [61].

Bilan sur les techniques de synthése des nanotubes de nitrure de bore

En conclusion, les différentes voies de syntheése des nanotubes de nitrure de bore sont
inspirées de celles utilisées pour les nanotubes de carbone. Cependant, les nanotubes de
nitrure de bore sont plus difficiles a synthétiser que ceux de carbone, a cause des propriétés
du hBN différentes de celles du graphite. Par exemple, la non conductivité du hBN a été un
obstacle pour la synthese des tubes par arc électrique. De plus, le bore est tres oxophile et
ainsi la présence d’oxygene peut inhiber la croissance des tubes. L’oxygene peut réagir aussi
bien avec les matériaux de départ qu’avec les tubes en cours de synthese; dans les deux
cas, la croissance des tubes est empéchée. Les nanotubes monofeuillets étant plus difficiles
a synthétiser que les nanotubes multifeuillets, ces difficultés de synthese se ressentent en
ce qu’il existe tres peu d’équipes capables de synthétiser des nanotubes de nitrure de bore
monofeuillets.

D’autre part, chaque équipe développe sa propre méthode de synthése de nanotubes de ni-
trure de bore. La vaporisation d’une cible de hBN par un LASER COs continu est la seule
technique qui a permis a des équipes différentes de synthétiser des nanotubes de nitrure de
bore. En ce qui concerne les méthodes chimiques et la substitution a partir des nanotubes
de carbone, chaque synthese est développée a partir de précurseurs différents, on ne peut
donc pas parler de reproductibilité.

Le nombre restreint d’équipes impliquées dans ce domaine, conjugué aux difficultés de
synthese et de reproductibilité évoquées ci-avant, conduit a un éventail d’échantillons
disponibles au niveau mondial peu fourni. Ainsi, peu d’échantillons sont produits et les
échantillons sont tres différents entre eux, car issus de modes de synthése non comparables.
La rareté des échantillons est un facteur limitant pour ’étude des propriétés des nanotubes
de nitrure de bore car la généralisation a différents nanotubes est difficile.

1.2.3 Autres nanostructures de nitrure de bore

La synthese des nanotubes de nitrure de bore par différentes voies a permis de mettre
en évidence la formation de nanostructures voisines des nanotubes, mais de structure non
tubulaire. Il en existe une grande variété en fonction des conditions de synthese utilisées.
La plupart des équipes rapportent la synthese de nanocages [62, 63, 64] de toutes tailles
[65], de clusters [66] ou de cocons [23]. De facon plus originale, I’équipe de Chen a décrit
la syntheése de nanotiges formées de nitrure de bore prismatique [67] et I’équipe de Oku
a rapporté la syntheése de nanocones [68] ainsi que de nanoparticules de nitrure de bore
de symétrie 5 [69]. Des images de MET et les schémas correspondants de certaines de ces
structures sont présentés sur la figure

24



F1G. 1.4 — Nanostructures de BN : clusters [66], cones [68], particules de symétrie 5 [69] et
tiges prismatiques [67].

1.2.4 Propriétés physiques des nanotubes de nitrure de bore

Etant donné la « jeunesse » des nanotubes de nitrure de bore par rapport a leurs ainés,
les nanotubes de carbone, et le peu d’échantillons disponibles, I’étude des propriétés phy-
siques des nanotubes de nitrure de bore et les applications envisagées sont nettement plus
restreintes. Cing axes principaux de domaines d’application se dégagent néanmoins :

— propriétés mécaniques

Le hBN possede des qualités mécaniques remarquables (module de traction élevé,
résistances au cisaillement et a la compression élevées) [70] ; les nanotubes de nitrure
de bore combinent les avantages mécaniques du nitrure de bore qui les constitue et
de la structure tubulaire. La premiere étude expérimentale des propriétés mécaniques
a été réalisée par Chopra et Zettl en 1998 [71]. Le module d’Young des nanotubes
bifeuillets de nitrure de bore a été mesuré a 1,22 4+ 0,24 TPa, soit du méme ordre
de grandeur que celui des nanotubes de carbone et bien supérieur a celui du hBN
mesuré dans le plan. D’autre part, Herndndez et coll. ont calculé [72] par la méthode
des liaisons fortes le module d’Young des nanotubes de nitrure de bore et ont trouvé
une valeur comprise entre 0,837 et 0,912 TPa.

Grace a ces propriétés, les nanotubes de nitrure de bore ont été utilisés par une équipe
de la NASA pour renforcer un composite vitreux d’aluminosilicate de baryum et de
calcium dit G18 [73| [74]. Ce composé a été renforcé avec 4% en masse de nanotubes
de nitrure de bore multifeuillets. La force du composite est améliorée de 90% et sa
résistance a la fracture de 35% par rapport au composite non renforcé.
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— stockage de ’hydrogene

D’autre part, I'utilisation des nanotubes de nitrure de bore en tant qu’agents de sto-
ckage de 'hydrogene fait 'objet d’un grand nombre d’études. En effet, des études
théoriques 79}, [76) [77] prédisent l'efficacité des tubes en tant qu’agents de stockage.
Cependant, les résultats des études comparatives entre les nanotubes de carbone et
ceux de nitrure de bore sont contradictoires. Les études expérimentales 77, [78, [79] 80]
donnent des valeurs d’absorption d’hydrogéne comprises entre 1,8 et 3% massiques
sur les nanotubes multifeuillets ou de type bambou, contre 0,1 & 0,2% pour le nitrure
de bore hexagonal et les nanotubes de carbone multifeuillets. De plus, les résultats
des différentes analyses suggerent également une forte chimisorption de I’hydrogene
a la surface des tubes.

— propriétés électroniques et optiques

Contrairement aux nanotubes de carbone, les nanotubes de nitrure de bore sont des
semi-conducteurs a grand gap. Dans leurs travaux, Blase et coll. [9] ont établi la
valeur de la bande interdite par des calculs de structure électronique comme étant
supérieure a 5,5 eV pour des tubes de diametre supérieur & 1 nm. De plus, ils ont
montré que cette valeur est indépendante de I’hélicité et du nombre de feuillets des
tubes.

Du point de vue expérimental, Cumings et Zettl [8I] ont montré en 2004 que les
nanotubes bifeuillets sont, pour des tensions inférieures a 10V, de bons diélectriques
et qu’ils ne montrent pas de grande résistance au contraire des nanotubes de carbone.
De plus, des analyses en STM et STS (microscopie et spectroscopie a effet tunnel)
ont été réalisées par deux équipes [?, [82] et ont fourni des valeurs de gap de 4,5 a
4,8 eV pour des nanotubes multifeuillets de grand diametre, et de 3,8 a 8,7 eV pour
des nanotubes bifeuillets. L’existence d’'un fort effet Starck (modification du gap en
présence d’un champ électrique transverse) [224], [208] et I'importance des impuretés
au sein des échantillons rendent ces analyses difficiles.

Par ailleurs, la réponse diélectrique des nanotubes monofeuillets a été étudiée en
spectroscopie de pertes d’énergie dans le domaine des pertes proches [209]. Pour des
pertes inférieures a 10 eV, la réponse s’apparente a un signal d’absorption optique;
le seuil d’absorption optique fournit une valeur du gap optique. Celui-ci a été mesuré
compris entre 5,8 et 5,9 eV. Enfin, des mesures de cathodoluminescence réalisées sur
des tubes individuels multifeuillets ont confirmé que le gap est proche de 6 €V et que
la luminescence associée au gap est de nature excitonique [159]. Toutes ces études
ont confirmé que les nanotubes de nitrure de bore sont des semi-conducteurs a grand
gap. La valeur de celui-ci est comprise entre 5,5 et 6 eV, mais il reste difficile de
donner une valeur exacte a cette bande interdite.

— propriétés chimiques
Le bore et 'azote étant des atomes plus réactifs que le carbone, les nanotubes de
nitrure de bore présentent un potentiel plus important pour les réactions chimiques

sur le réseau que les nanotubes de carbone. Surtout, les chalnes pendantes créées a
la surface des tubes par certains modes de synthese vont présenter des fonctions chi-
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miques réactives comme des boranes B(OR)3 ou des amines NHj. L’existence de ces
fonctions réactives ouvre la voie a une réactivité chimique intéressante a la surface
du tube.

De plus, les nanotubes de nitrure de bore sont résistants a ’oxydation [83]. Ceux-ci
sont stables sous air jusqu’a une température d’environ 800°C tandis que les nano-
tubes de carbone s’oxydent dans les mémes conditions a partir de 400°C. Les nano-
tubes de nitrure de bore sont de meilleurs candidats que les nanotubes de carbone
pour les applications de renforcement de matériaux soumis a des conditions oxy-
dantes.

— propriétés d’émission sous champ

D’une part, bien qu’ils soient isolants, les nanotubes de nitrure de bore sont ca-
pables de générer des électrons sous champ électromagnétique : c’est le phénomene
d’émission de champ [81]. D’apres les calculs, la combinaison de ces propriétés d’émission
de champ avec celles des nanotubes de carbone permettrait d’obtenir des super-
réseaux dont I’émission de champ serait supérieure de deux ordres de grandeur a
celle de super-réseaux constitués uniquement de nanotubes de carbone [84].

D’autre part, sous champ, les nanotubes de nitrure de bore sont de tres bons émetteurs
dans I’'UV. Cette propriété importante permet d’envisager leur utilisation dans des
dispositifs optoélectroniques.

Les nanotubes de nitrure de bore possedent par conséquent une large gamme de propriétés
physiques et chimiques intéressantes. En plus des propriétés liées a la structure tubulaire,
ces nanotubes présentent des atouts supplémentaires liés a la nature du réseau qui les
compose. La différence probablement la plus intéressante avec les nanotubes de carbone
est le fait qu’ils sont semi-conducteurs a grand gap quels que soient le diametre et le type
d’enroulement du nanotube.

En conclusion, différentes voies de synthese sont mises en ceuvre pour produire des na-
notubes de nitrure de bore de morphologies diverses. L’étude des propriétés physiques et
le développement d’applications des nanotubes de nitrure de bore sont souvent génés par
le peu d’échantillons disponibles et par la présence d’impuretés au sein des échantillons.
L’approche chimique de 1’étude des nanotubes de nitrure de bore peut d’abord permettre
d’accéder & des échantillons de nanotubes purifiés. De plus, la fonctionnalisation chimique
des nanotubes de nitrure de bore pourrait faciliter leur manipulation et ainsi élargir
I’éventail d’applications limité pour I'instant par l’insolubilité des tubes dans divers mi-
lieux. Les sections suivantes présentent les méthodes décrites pour la purification et la
fonctionnalisation chimique de nanotubes de carbone et de nitrure de bore.
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1.3 Purification de nanotubes

Etant donné le peu d’expérience et d’études effectuées jusqu’a présent sur les nanotubes
de nitrure de bore, la plupart des travaux actuels concernant la purification des échantillons
s’inspirent des méthodes développées pour les nanotubes de carbone. En effet, quelle que
soit la technique de synthese utilisée, qu’il s’agisse de carbone ou de nitrure de bore, les
échantillons de nanotubes sont obtenus en mélange avec des impuretés. Afin d’aborder plus
facilement la purification des échantillons de nanotubes de nitrure de bore, nous allons par
conséquent nous intéresser d’abord aux travaux qui ont été réalisés sur les nanotubes de
carbone. En effet, ce domaine a donné lieu & un nombre d’études relativement important,
et peut servir de base pour le développement de certaines méthodes de purification des
échantillons de nanotubes de nitrure de bore.

1.3.1 Purification des échantillons de nanotubes de carbone

Les impuretés présentes au sein des échantillons de nanotubes de carbone dépendent
des conditions de synthese des échantillons. Cependant, certaines impuretés se retrouvent
systématiquement dans des échantillons issus de différents modes de synthese :

— du carbone amorphe

— des nanoparticules carbonées

— des fullérenes

— des particules de catalyseur recouvertes ou non de couches de graphite

La plupart des techniques qui ont été développées pour purifier les échantillons de
nanotubes de carbone couplent plusieurs étapes, chacune étant destinée a éliminer un type
d’impuretés. Au-dela des étapes inévitables telle I’'oxydation des nanoparticules métalliques
qui intervient dans la plupart des processus décrits, ces techniques peuvent étre séparées
en deux larges catégories : les méthodes « chimiques » et les méthodes plus « physiques ».

— les méthodes chimiques : les principales méthodes chimiques utilisées pour puri-
fier les échantillons de nanotubes de carbone sont de deux types. D’une part, les
méthodes d’oxydation sélective [85, [86l 87, 88, 89] permettent d’éliminer par oxy-
dation les impuretés (catalyseur, carbone amorphe) sans affecter les tubes a une
température inférieure a 400 "C. Il existe des « améliorations » permettant de pallier
des imperfections des méthodes décrites, notamment 'intercalation de potassium per-
mettant d’exfolier les couches de graphite autour des particules métalliques et ainsi
réduire le nombre de traitements nécessaires pour les enlever [90]. D’autre part, la
fonctionnalisation et la solubilisation sélectives des tubes par rapport aux impuretés
[911 92] permettent d’isoler par filtration ou décantation les nanotubes des impuretés
non tubulaires. Les techniques utilisées pour la solubilisation et la fonctionnalisation
des nanotubes de carbone sont décrites dans la section suivante.

— les méthodes physiques : les méthodes physiques utilisées pour purifier les échantillons
impliquent généralement des étapes successives de filtration et de centrifugation. Par
exemple, 'un des procédés de purification établi par 1’équipe de Smalley [93] est une
succession d’étapes, chacune étant destinée a éliminer un type d’impuretés. Il met en
jeu :

— d’abord une étape de reflux dans l'acide pour oxyder les particules de catalyseur
et le carbone amorphe,
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— puis trois a quatre cycles de centrifugation, redispersion dans l’eau déionisée, et
filtration croisée en milieu basique.
Ce premier cycle permet d’obtenir des tubes purifiés de qualité moyenne. Les
échantillons de haute qualité sont ensuite obtenus apres
— une nouvelle agitation a chaud dans I’acide,
— filtration croisée,
— puis reflux dans l'acide,
— et enfin finalisation du procédé par un recuit a 1200 "C.
Certaines équipes ont également développé des techniques de purification utilisant
d’autres méthodes physiques comme l'ultracentrifugation [94], la microfiltration [95]
et la filtration magnétique [96].
Des techniques de chromatographie ont enfin été développées pour séparer les na-
notubes des impuretés présentes dans les échantillons bruts de synthése. On peut
évoquer quatre types de chromatographies ou techniques s’en approchant : la chro-
matographie sur gel de silice [97], la chromatographie d’exclusion stérique [98], 99} 100,
101], la chromatographie sur gel de polyacrylate de potassium [102] et I’électrophorese
[103]. Dans ces quatre cas, les échantillons de nanotubes utilisés sont en fait constitués
de nanotubes déja purifiés et souvent fonctionnalisés chimiquement ou solubilisés par
la présence de surfactant (SDS) ou de polymeére. Un des avantages des techniques de
purification par chromatographie est que, dans la majorité des cas, les échantillons
obtenus en sortie de colonne sont homogenes en taille (longueur et / ou diametre des
tubes) [99, 100} 10T, 103].

1.3.2 Purification des échantillons de nanotubes de nitrure de bore

La purification des échantillons de nanotubes de nitrure de bore n’est pas en tout
point similaire a celle des nanotubes de carbone. En effet, si les catalyseurs métalliques
qui peuvent étre enlevés par oxydation sont souvent des impuretés communes aux deux
types d’échantillons, par contre les impuretés composées de différentes phases de nitrure
de bore sont radicalement différentes des différentes phases de carbone, car elles sont trés
difficiles & oxyder. Ainsi, dans de nombreuses méthodes de purification des échantillons de
nanotubes de carbone, le carbone amorphe et les particules de carbone non tubulaires sont
enlevés par oxydation ménagée, en adaptant les parametres pour éliminer les impuretés
sans affecter les tubes. En ce qui concerne les échantillons de nanotubes de nitrure de bore,
dont les différentes phases ne sont pas sensibles a ’oxydation, il convient de développer des
méthodes spécifiques pour s’affranchir des impuretés.

Au début de ce travail de these, aucune méthode ne permettant la purification d’échantil-
lons de nanotubes de nitrure de bore n’avait été publiée. On se doit cependant de citer
deux méthodes qui ont été développées et publiées pendant les trois ans de cette étude.
Ces deux méthodes s’appliquent a des nanotubes de nitrure de bore multifeuillets de large
diametre.

D’une part, I’équipe de Golberg [104] a purifié des échantillons de nanotubes multi-
feuillets par enroulement d’un polymere. Les nanotubes concernés sont des nanotubes de
nitrure de bore multifeuillets synthétisés par CVD & partir d’'un mélange d’oxydes de fer
et de magnésium et d’oxyde borique. Les échantillons sont d’abord lavés a I’acide nitrique
afin d’éliminer les particules de catalyseur. Les impuretés résiduelles sont des particules de
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nitrure de bore et des fibres de nitrure de bore de gros diametre. Les échantillons de nano-
tubes sont ensuite soniqués dans le chloroforme en présence de poly(m-phénylénevinyléne-
co-2,5-dioctoxy-p-phényléenevinyléene) ou PmPV’. Ce polymere, qui forme spontanément
une hélice de pas compatible avec le rayon des nanotubes, a déja été utilisé pour interagir
avec des nanotubes de carbone [105] [106]. L’interaction des nanotubes de nitrure de bore
avec ce polymere a permis a cette équipe de solubiliser sélectivement les nanotubes dans
le chloroforme par rapport aux impuretés non tubulaires. Le polymeére est ensuite enlevé
des tubes par chauffage a 700 "C sous air. La figure présente des images MET des
échantillons avant et apres purification.

Fi1G. 1.5 — Images de microscopie électronique en transmsission d’un échantillon de na-
notubes de nitrure de bore avant (partie gauche) et apres (partie droite) purification par
enroulement de PmPV’ [104].

D’autre part, 'équipe de Chen [I07] a développé une méthode de purification de
nanotubes multifeuillets fondée sur 'oxydation des impuretés. Les nanotubes concernés
sont synthétisés par broyage mécanique et recuit. Les impuretés présentes au sein des
échantillons bruts sont des petites particules de nitrure de bore et des particules de cata-
lyseur de fer (4,5% at.) et chrome (0,7% at.). D’autre part, les nanotubes de nitrure de
bore se présentent sous forme de gros agrégats. La méthode de purification utilisée ici est
inspirée de ce qui a été fait au préalable sur les nanotubes de carbone : 'oxydation sélective
des impuretés sans affecter les tubes. Le procédé développé comporte quatre étapes :

— Elimination des gros agrégats par dispersion / sédimentation

— Elimination des catalyseurs métalliques par lavage a I’acide chlorhydrique

— Oxydation sélective des particules de nitrure de bore sans affecter les tubes

— Lavage de 'acide borique formé

Des images de MEB des échantillons a chaque étape de la purification sont présentées
sur la figure
Il est nécessaire de trouver un juste milieu entre ’oxydation efficace des structures non tu-
bulaires et la préservation de la structure des tubes. Dans cette étude, les auteurs montrent
qu’ils sont obligés de limiter leur oxydation pour éviter 'oxydation des nanotubes et I’ou-
verture de leurs extrémités.
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Fi1G. 1.6 — Images de microscopie électronique a balayage des agrégats de nanotubes de
nitrure de bore au fur et & mesure du procédé de purification décrit par Chen [107] : (a) :
avant purification (b) : apres dispersion dans 1’éthanol (c) : apres oxydation (d) : apres
lavage de I'acide borique.

Cependant, chacune de ces méthodes est développée spécifiquement pour un type
d’échantillon de nanotubes de nitrure de bore. Une des difficultés principales de ce sujet est
que chaque échantillon de nanotubes va étre différent, comme c’est le cas des nanotubes de
carbone, en fonction du mode de synthese et des impuretés présentes. De plus, les méthodes
décrites pour des échantillons de nanotubes multifeuillets ne sont pas forcément transpo-
sables a des échantillons de nanotubes monofeuillets dont la structure et les propriétés sont
différentes.

1.4 Fonctionnalisation de nanotubes

De méme que pour la purification, cette partie va d’abord s’intéresser aux techniques
utilisées pour fonctionnaliser les nanotubes de carbone dans la mesure ou elles pourraient
nous servir d’inspiration pour le développement de méthodes de fonctionnalisation des
nanotubes de nitrure de bore. Ensuite seront présentées les quelques approches déja décrites
permettant de fonctionnaliser chimiquement les nanotubes de nitrure de bore.

1.4.1 Fonctionnalisation des nanotubes de carbone

La fonctionnalisation chimique des nanotubes de carbone a suscité depuis le début
de leur utilisation un grand intérét, notamment afin de pouvoir les solubiliser et/ou les
coupler & des molécules d’intérét biologique. De nombreuses méthodes de fonctionnalisa-
tion ont été développées. Cette partie présente les grandes lignes des différents types de
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fonctionnalisation qui sont utilisés aujourd’hui. Ils peuvent se classer en quatre grandes

catégories décrites sur le schéma

Fonctionnalisation
covalente

Fonctionnalisation
endohédrale

Utilisation des défauts

Fonctionnalisation
non covalente

F1G. 1.7 — Schéma décrivant les différentes voies de fonctionnalisation des nanotubes de
carbone.
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— La fonctionnalisation covalente

Il s’agit de la création d’une liaison chimique covalente entre le réseau du nanotube
et la molécule que I'on veut greffer a sa surface. Cette liaison peut étre créée tout
d’abord par fluoration des nanotubes de carbone [108, 109} 110} 111, 112 113]. La
fluoration, inspirée de ce qui avait été fait précédemment sur le graphite, est réalisée
par la réaction a chaud avec un (ou des) gaz fluoré(s). Diverses études ont porté sur
I’optimisation des conditions pour obtenir une densité maximale d’atomes de fluor sur
la structure. Il a été montré que, a température ambiante, on n’obtient pas de liaison
covalente entre un atome de fluor et le réseau carboné mais uniquement des composés
d’intercalation. L’avantage principal de la fluoration des nanotubes est que les atomes
de fluor peuvent ensuite étre aisément substitués par réaction avec diverses classes de
composés [108, 112, 113] (organolithiens, réactifs de Grignard, alcanolates, diamines,
peroxydes). Ainsi, les nanotubes fluorés constituent un matériau de base pour adapter
ensuite aisément la dérivatisation désirée des nanotubes. Enfin, on peut noter que la
fonctionnalisation covalente des tubes réalisée par cette voie est réversible [112, [113]
par chauffage des tubes fonctionnalisés sous air. Cette réversibilité permet notam-
ment de déterminer le degré de fonctionnalisation par analyse thermogravimétrique
(ATG).

Une autre approche de la fonctionnalisation covalente des nanotubes de carbone est
la réalisation de cycloadditions [2+1] sur le réseau graphitique & partir de carbénes
[114], 115 [1T6] et de nitrenes [117, [118]. Le greffage est mis en place par la réaction de
nanotubes précédemment solubilisés par dérivatisation des fonctions acides créées a
la surface des tubes (voir section « utilisation des défauts ») avec le réactif de Seyferth
PhHgCClyBr qui permet de générer des carbeénes dihalogénés de la forme :CCly. Ces
carbenes se greffent a la surface des tubes comme décrit sur la figure

Les nitréenes peuvent également étre utilisés pour fonctionnaliser les nanotubes de
fagon covalente. Contrairement au cas de la fonctionnalisation par les carbenes, il
n’est pas nécessaire d’utiliser des nanotubes préalablement solubilisés, la réaction a
chaud d’un azoture sur une suspension ultrasoniquée de nanotubes de carbone natifs
permet leur fonctionnalisation directe. La réaction de Diels-Alder [119] permet aussi
de réaliser une cycloaddition [4+2] & la surface des tubes.

Enfin, la derniere méthode classiquement utilisée pour lier de fagon covalente des
molécules a la surface des tubes via une cycloaddition est 'utilisation d’ylures d’azométhine.
Cette méthode, développée par 1’équipe de Prato [120}, 121] consiste en la cycloaddi-
tion 1,3-dipolaire d’ylures d’azométhine générés par la condensation d’un aldéhyde
avec un acide a-aminé. Le greffage se fait sous forme d’un cycle pyrrolidine comme
décrit sur la figure Cette méthode est inspirée de ce qui avait été précédemment
développé pour les fullérénes [122].

La fonctionnalisation covalente peut enfin étre réalisée par ’addition de radicaux.
Ceux-ci proviennent classiquement de sels de diazonium [123, 124, [125] ou de per-
oxydes [126], 127]. Dans le premier cas, la réduction d’un sel d’aryldiazonium crée un
radical aryle qui va se lier de fagon covalente a la surface du tube. Dans le second
cas, un radical est généré a partir d’un peroxyde organique, ce qui permet de fixer
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Addition d'un carbéne

Addition d'un ylure d'azométhine
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Fia. 1.8 — Exemples de cycloadditions : addition d’un carbene et d’un ylure d’azométhine
a la surface des nanotubes de carbone

en une étape un groupement désiré sur un nanotube.
— L’utilisation des défauts présents a la surface des nanotubes pour la fonctionnalisation

Comme nous 'avons vu dans la partie concernant la purification des échantillons de
nanotubes de carbone, une des étapes incontournable pour obtenir des échantillons
de bonne qualité est 'oxydation des particules de catalyseur métallique résiduelles
requises par la plupart des modes de synthese. Celle-ci est généralement réalisée par
agitation dans un acide. Malgré leur forte résistance a l'oxydation, les nanotubes
présents au sein de ’échantillon traité sont aussi partiellement oxydés par 1’exposi-
tion a ’acide. Ainsi sont générées a la surface des tubes et particulerement au niveau
des extrémités (riches en zones défectueuses) des fonctions oxygénées. Dans la mesure
ou la structure tubulaire est conservée malgré ces altérations du réseau, la création
de ces points d’ancrage a la surface des tubes a été mise a profit pour leur fonction-
nalisation. Ainsi, en modifiant les acides par réaction avec le chlorure de thionyle,
on crée des fonctions chlorures d’acyle tres réactives en surface, qui vont pouvoir
étre ensuite aisément dérivées. Cette technique a permis la fixation de molécules
[128, [129] permettant la solubilisation des tubes dans divers milieux, mais aussi de
molécules d’intérét biologique [130] [131]. Ce dernier type de fonctionnalisation avec
des molécules biologiques permet d’envisager la conception de senseurs.
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— La fonctionnalisation non covalente

Il s’agit d’interactions entre des molécules et les nanotubes de carbone sans formation
de liaisons covalentes. Le premier type de fonctionnalisation non covalente concerne
I'interaction des nanotubes de carbone avec des polymeres. Certains polymeres ont
une interaction favorisée avec les tubes; il s’agit de polymeres semi-conjugués qui
s’organisent spontanément en une hélice dont le pas est compatible avec le diametre
des nanotubes. On obtient ainsi des nanotubes entourés d’une hélice de polymere
[105, 106l 132, 133]. La solubilisation des nanotubes de carbone apportée par ces
polymeres est spécifique des structures tubulaires et a été utilisée pour séparer les
nanotubes de carbone des impuretés non tubulaires présentes dans les échantillons
bruts de synthese.

De plus, I'insertion de nanotubes alignés au sein des polymeres permet notamment
de renforcer leurs propriétés mécaniques. Diverses équipes ont décrit et évalué les
propriétés physiques de composites nanotubes/polyméthacrylate de méthyle et na-
notubes/polystyrene [134] [135] 136].

Une seconde catégorie d’interactions non covalentes concerne des molécules d’intérét
biologique comme des protéines [137, [138]. Dans un cas, la structure du tube peut
méme servir de support a la cristallisation hélicoidale de la protéine (streptavidine).
Le nanotube de carbone peut également servir de support pour l'organisation de li-
pides en bagues qui, une fois réticulées, peuvent étre séparées du tube et utilisées en
tant que cavités hydrophobes [222].

La troisieme catégorie correspond a l'interaction non covalente qui existe entre le
réseau graphitique des nanotubes de carbone et les molécules aromatiques et po-
lyaromatiques, appelée empilement aromatique ou w-stacking. Cette interaction est
régulierement mise a profit pour solubiliser les tubes [139] en empilant & leur sur-
face des molécules polyaromatiques (anthracene, pyrene...) substituées par des grou-
pements hydrophiles ou hydrophobes selon le milieu de solubilisation désiré. Les
tubes de propriétés différentes peuvent également étre séparés grace a l'interaction
préférentielle d’une molécule aromatique donnée avec un seul type de tubes [147],[152].

— La fonctionnalisation endohédrale

Il s’agit de I’encapsulation de molécules ou de cristaux a 'intérieur des nanotubes
de carbone. Deux grandes classes peuvent étre citées; d’une part, 'encapsulation
de fulléreénes et la formation conséquente de peapods ou cosses de pois [140, [141] et
d’autre part 'encapsulation de molécules biologiques. Ainsi, I’équipe de Hill a pu faire
entrer et fixer diverses protéines a 'intérieur de nanotubes de carbone [142]. Ceci a
permis d’imager en microscopie électronique en transmission haute résolution pour
la premiere fois les protéines concernées, le nanotube de carbone agissant comme un
« étui protecteur » des protéines vis-a-vis du faisceau d’électrons.
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F1a. 1.9 — Image de MET de 'encapsulation de fullérenes a lintérieur d’'un nanotube de
carbone monofeuillet (peapod) [141].

1.4.2 Fonctionnalisation des nanotubes de nitrure de bore

De méme que pour les nanotubes de carbone, il existe différentes approches pour fonc-
tionnaliser les nanotubes de nitrure de bore. La fonctionnalisation covalente des tubes
parait plus difficile que pour les nanotubes de carbone d’une part a cause de la difficulté
pour réaliser des réactions de cycloadditions sur le réseau hexagonal BN par rapport au
réseau graphitique. D’autre part, le nitrure de bore étant moins sensible a ’'oxydation, il
n’est pas possible de créer aussi « simplement » que pour les nanotubes de carbone des
fonctions permettant un greffage covalent a la surface des tubes. C’est pourquoi, jusqu’a
présent, la plupart des méthodes développées impliquent des fonctionnalisations non cova-
lentes. Ces fonctionnalisations qui peuvent étre classées en quatre catégories ont toutes été
mises en ceuvre sur des tubes multifeuillets.

— La fonctionnalisation endohédrale

L’équipe de Zettl est la seule a s’intéresser a cette voie de fonctionnalisation des
tubes et a décrit d'une part 'encapsulation de cristaux d’halogénures de potassium
[143] au sein des nanotubes de nitrure de bore, et d’autre part I'encapsulation de
fullérenes [144]. La coalescence des fullérénes sous le faisceau électronique conduit &
une structure composée d’un nanotube bifeuillet de nitrure de bore rempli d’un coeur
carboné [140, 144]. Une image de MET de chaque type d’encapsulation est fournie

sur la figure [I.10}

F1G. 1.10 — Images de MET de cristaux de KBr (partie haute) [143] et de fullérénes (partie
basse) [144] encapsulés dans des nanotubes de nitrure de bore.
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— L’interaction non covalente avec des molécules riches en électrons

Cette voie met en jeu le caractere lacunaire des atomes de bore présents dans les na-
notubes de nitrure de bore. En effet, les atomes de bore sont déficients en électrons
et vont donc avoir une affinité pour les molécules riches en électrons. Ce principe a
d’abord été utilisé par ’équipe de Sun [I145] pour solubiliser des nanotubes de ni-
trure de bore multifeuillets en milieu aqueux en les faisant interagir avec une chaine
polyéthylene glycol (PEG) doublement aminée aux extrémités. Le doublet de 'atome
d’azote interagit avec la lacune électronique du bore et la chaine polyoxygénée favo-
rise la solubilisation des nanotubes dans l'eau.

Ensuite, I’équipe de Rao [146] a fait interagir différentes bases de Lewis (trialkyla-
mines et trialkylphosphines) avec les nanotubes de nitrure de bore et a pu ainsi les
solubiliser dans le toluene.

F1G. 1.11 — Partie haute : image de MET des nanotubes utilisés pour la solubilisation avec
le PEG bis-aminé [I45], photographie des solutions de nanotubes obtenues (a : apres fonc-
tionnalisation b : apres dialyse de (a) ¢ : apres centrifugation de (b)) et schéma de principe
de l'interaction. Partie basse : image de MET des nanotubes utilisés pour la solubilisation
avec les amines et les phosphines [146], photographie des solutions de nanotubes obtenues
(a : avec la trioctylamine b : avec la trioctylphosphine)

— L’interaction avec des polymeres

Deux types d’interaction des nanotubes de nitrure de bore avec des polymeres sont
actuellement décrits dans la littérature. D’une part, l'utilisation du PmPV’ a permis
a I’équipe de Golberg de solubiliser ses nanotubes multifeuillets en milieu organique
[147). Cette solubilisation utilise la structure hélicoidale du polymere pour enrober les
tubes et constitue la premiere étape de la purification décrite a la section précédente.
D’autre part, les nanotubes ont été couplés a divers polymeres pour former des com-
posites. On peut ainsi citer les polyanilines [148], le polyméthacrylate de méthyle
[149] et le polystyrene [150) 149]. L’addition de nanotubes de nitrure de bore a ces
polymeres confere au composite des propriétés mécaniques (augmentation du module
d’élasticité) et thermiques (amélioration de la résistance a I'oxydation et augmenta-
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tion de la température de transition vitreuse) en gardant une bonne transparence.
— Fonctionnalisation covalente

Les nanotubes de nitrure de bore synthétisés par CVD peuvent présenter des groupe-
ments amines NHs pendants a leur surface. Ces fonctions azotées ont été mises a profit
pour greffer des molécules a la surface par réaction avec un chlorure d’acyle [I51].
Cette fonctionnalisation a permis la solubilisation des tubes en milieu organique.
Cependant, I'existence ou non de fonctions amines en surface des tubes dépend du
mode de synthese utilisé, cette méthode n’est donc pas généralisable a ’ensemble des
tubes.

Un autre groupe a pu créer a la surface de ses tubes des fonctions amines par irra-
diation par un plasma d’ammoniac [I52]. Ces nanotubes aminés sont solubles dans
le chloroforme.

r
Microwave

Ammonia
Plasma

BNNTs

;Jl'”— Bias

Fi1G. 1.12 — Partie haute : schéma de principe de l'interaction et image de MET des na-
notubes fonctionnalisés via les liaisons amines pendantes [I51]. Partie basse : image de
MET des nanotubes avant et apres création des fonctions amines et schéma de montage
de l'irradiation plasma [152].

Ces deux seules descriptions sont révélatrices de la difficulté qui existe a fonctionnaliser
les nanotubes de nitrure de bore de facon covalente. La seule possibilité exploitée jusqu’a
présent est d’utiliser des défauts de surface (fonctions amines) présents avec certains modes
de synthese, ou qui peuvent étre créés par irradiation plasma. Les nanotubes de nitrure

Yy )
de bore sont moins adaptés a la fonctionnalisation covalente que les nanotubes de carbone
pour lesquels la fonctionnalisation se fait par réaction sur les fonctions acides créées par
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simple oxydation des tubes en milieu acide ou par addition directe sur le réseau hexagonal.

1.5 Conclusion

En conclusion, suite & la premieére synthese de nanotubes de carbone en 1991 [I], de
nombreuses voies impliquant aussi bien des mécanismes physiques que chimiques ont été
développées pour synthétiser des nanotubes, d’abord de carbone, puis de nitrure de bore.
Cependant, I'utilisation et la manipulation des nanotubes requierent des échantillons de
nanotubes exempts d’impuretés et parfois des nanotubes individualisés; des efforts im-
portants ont été réalisés pour permettre la purification des échantillons et augmenter leur
qualité. En ce qui concerne les nanotubes de carbone, les méthodes développées mettent
souvent en jeu 'oxydation sélective des impuretés contenues dans les échantillons bruts
de synthese. A cause de leur synthése plus récente (1995) et de leur haute résistance a
I’oxydation, les échantillons de nanotubes de nitrure de bore n’ont pas encore donné lieu a
des développements aussi vastes de techniques de purification. Seules deux techniques ont
été récemment décrites [104, [107] pour la purification d’échantillons de nanotubes multi-
feuillets. L’une met en jeu des étapes d’oxydation comme pour les nanotubes de carbone
tandis que l'autre est fondée sur l'interaction qui existe entre les nanotubes et un polymere
de structure hélicoidale. De méme, le domaine de la fonctionnalisation chimique des nano-
tubes - indispensable pour permettre la manipulation des nanotubes dans divers milieux -
est largement étoffé pour les nanotubes de carbone et seulement en début de développement
en ce qui concerne les nanotubes de nitrure de bore. Les différences physiques et structu-
rales entre le carbone et le nitrure de bore ne permettent pas la transposition des méthodes
de purification et fonctionnalisation chimique développées pour les nanotubes de carbone
aux nanotubes de nitrure de bore.
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Chapitre 2

Caractérisation des échantillons

La caractérisation des échantillons de nanotubes est souvent rendue difficile notam-
ment par leur non solubilité dans les solvants usuels. Pour les nanotubes de carbone, les
nombreuses études réalisées ont permis de déterminer des techniques d’analyse pertinentes
pour connaitre la nature du réseau ou ’efficacité de la purification ou de la fonctionnalisa-
tion chimique des échantillons. Les échantillons de nanotubes de nitrure de bore ont pour
I'instant donné lieu a moins d’études que les nanotubes de carbone et, leurs propriétés
physiques étant différentes de celles des nanotubes de carbone, il n’est souvent pas possible
de simplement transposer une technique de caractérisation.

Cette partie présente les différentes techniques d’analyse qui ont été utilisées et développées
dans ce travail pour caractériser les échantillons.

2.1 Microscopie électronique en transmission

A cause de leurs dimensions nanométriques, les nanotubes ne sont pas adaptés & une
analyse par microscopie optique traditionnelle dont la résolution maximale est de I'ordre du
micron. Ils nécessitent I'utilisation de la microscopie électronique en transmission (MET),
a laquelle ils sont particulierement adaptés non seulement par leur taille, mais aussi grace
a leur faible épaisseur et a leur stabilité sous le faisceau d’électrons.

Dans cette partie seront décrites les techniques de microsopie électronique en transmission
qui ont été utilisées tout au long de ce travail de these : I'imagerie classique, la diffraction
électronique et la spectroscopie de pertes d’énergie électroniques (EELS).

2.1.1 Microscopie électronique en transmission : généralités et instru-
ments

Le microscope électronique en transmission (MET) fonctionne selon le principe d’'un
miscroscope optique : un faisceau de particules est observé apres avoir traversé et interagi
avec un échantillon. Pour le microscope optique, le faisceau incident est composé de photons
et pour le MET d’électrons. L’utilisation d’un faisceau d’électrons conduit a 1'utilisation au
sein du MET de lentilles électromagnétiques (et non pas de lentilles traditionnelles comme
pour le microscope optique) et d’'un vide secondaire nécessaire a cause des interactions
fortes entre les électrons et la matiere. La figure [2.1] présente le schéma complet d’'un MET.
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Fia. 2.1 — Coupe d’'une colonne de microscopie électronique en transmission et principe de
fonctionnement en modes image et diffraction

Le MET est composé de trois éléments principaux : la colonne électronique, le systéme
de vide et les éléments électroniques (lentilles de focalisation et de déflexion du faisceau,
générateur & haute tension d’électrons).

La formation d’une image suit les étapes suivantes :

— formation du faisceau d’électrons incident
La source d’électrons peut étre un filament de LaBg qui émet des électrons par
couplage d'un effet thermique (le cristal est chauffé & une température supérieure a
2000 °C) et d’un effet électrique (une tres haute tension est appliquée entre le filament
et anode). Les électrons sont extraits du nuage qui entoure le filament et accélérés
vers l'anode qu'ils traversent (’anode est percée d’un trou) a grande vitesse. C’est le
cas des microscopes qui ont été utilisés pour effectuer la majeure partie de ce travail
de these. La source d’électrons peut également étre un canon a émission de champ
(FEG, Field Emission Gun) ; dans ce cas, les électrons sont extraits du filament par la
force d’extraction qui existe entre le filament et ’anode (c’est le principe de I’émission
de champ : effet tunnel). Le canon est alors constitué d’un petit cristal de tungsténe
en forme d’aiguille porté & une tension d’extraction importante (2 & 7 kV). Ce type
de filament équipe les microscopes les plus récents et permet une brillance et une
cohérence plus élevées.

— passage par les lentilles condenseurs
Les lentilles condenseurs situées un peu plus bas dans la colonne projettent I'image
de la source sur ’échantillon. La combinaison du courant dans les lentilles conden-
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seurs et de 'ouverture du diaphragme condenseur permettent de régler la zone et
Pangle d’irradiation sur I’échantillon. Ils influencent également la cohérence du fais-
ceau d’électrons. Deux paires de déflecteurs permettent ensuite de corriger ’astigma-
tisme du faisceau et de l'orienter perpendiculairement a la lentille objectif.

— passage par la lentille objectif
La lentille objectif est celle qui permet le premier grandissement de 1'objet. L’ajuste-
ment manuel de la hauteur de ’échantillon dans la colonne permet de le positionner
au plus pres du plan focal objet, ce qui optimise le grandissement objectif. Les plans
focaux image et objet sont globalement fixés dans la colonne, et au niveau de cha-
cun d’entre eux est placé un diaphragme (diaphragmes de sélection d’aire et objectif
respectivement).

— passage par les lentilles de projection
Ces dernieres lentilles projettent sur ’écran d’observation finale le contenu soit du
plan focal image (en mode image) de 'objectif soit de son plan focal objet (en mode
diffraction). L’écran d’observation est un écran fluorescent sensible aux électrons.
L’image peut ensuite étre agrandie par un objectif binoculaire ou visualisée sur un
écran télévisuel via une caméra. Le courant dans la lentille objectif permet de régler
la mise au point finale de I'image apres passage dans les lentilles de projection.

2.1.2 Le mode image et son application aux nanotubes

Le premier mode d’utilisation du MET est le mode image, qui permet de visualiser
facilement le contenu d’un échantillon. Plagons-nous dans le cas d’un réseau cristallin. Lors
de l'arrivée du faisceau d’électrons sur le cristal, il y a interaction entre les électrons et
la matiere, ce qui entraine la canalisation des électrons le long des colonnes atomiques.
L’écran de visualisation sensible aux électrons du MET est positionné sous I’échantillon,
les électrons qui I'impactent ont préalablement traversé ’échantillon. Du fait de la cana-
lisation des électrons le long des colonnes atomiques, la densité électronique sur ’écran
dépend de la densité atomique au niveau de 1’échantillon traversé. L’image sur I’écran est
une image projetée de la densité atomique présente dans ’échantillon. Son contraste dépend
de la nature exacte de 'interaction électron - matiere et du transfert de 'information par
le systéeme optique du microscope. Dans le cas d’atomes légers comme le carbone, le bore
et Pazote, et pour des structures d’épaisseur inférieure a 10 nm, les conditions optimales
du transfert conduisent a une inversion de contraste; ainsi, au niveau des zones de plus
grande densité atomique, ou I'on devrait retrouver un maximum de contraste (car on a une
plus grande densité d’électrons), on a un contraste noir [210].

Puisque I'image sur I’écran est la projection de la densité atomique au sein de I’échantillon,
un nanotube déposé sur une grille - donc perpendiculaire au faisceau d’électrons - apparait
sous la forme d’une succession de traits noirs paralleles correspondant & la projection de
la partie du tube tangentielle au faisceau d’électrons. Ainsi, un nanotube monofeuillet sera
imagé par deux traits noirs paralleles correspondant aux deux parois. Un nanotube multi-
feuillet sera imagé par deux séries de traits noirs paralleles. La distance entre deux traits
dans chaque série sera égale a la distance entre deux feuillets consécutifs dans le réseau
lamellaire (graphite ou hBN), soit 3,44 A. La figure représente les images en MET de
nanotubes monofeuillet (partie gauche) et multifeuillets comportant respectivement 5, 2 et
7 feuillets.
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Fic. 2.2 — Images en MET de nanotubes monofeuillet et multifeuillets.

La mise au point des images se fait en réglant la distance focale de la lentille objectif
du MET. L’image est au point lorsque le trait noir est le plus fin possible.

2.1.3 La diffraction électronique et les expériences de champ sombre

Grace au MET, il est possible d’observer I'image de la zone illuminée, mais aussi sa
diffraction associée en changeant ’excitation de la lentille objectif de manieére a imager sur
I’écran soit le plan focal objet de la lentille ou se situe le cliché de diffraction, soit le plan
focal image de la lentille ou se trouve I'image de I'objet. Les fonctionnements en modes
image et diffraction sont représentés sur la figure 2.1

Un diaphragme situé dans le plan focal image de la lentille objectif permet de sélectionner

la partie de I'image sur laquelle on veut réaliser un diagramme de diffraction (diaphragme
de sélection d’aire).
Si P'on sélectionne un faisceau diffracté particulier pour former l'image, on obtient un
contraste dit « en champ sombre ». Les images en champ sombre permettent d’analyser
plus facilement les zones de défauts existant dans des cristaux. En effet, si, pour un cristal,
le faisceau est en conditions de diffraction, sur la majorité des zones, le faisceau est dévié
et on a un contraste sombre. Cependant, au niveau d’un défaut, le faisceau va étre dévié
différemment et ne sera par conséquent pas exactement en conditions de diffraction. On
aura un contraste clair de I'image au niveau des défauts.

2.1.4 La microscopie électronique analytique : EDS et spectroscopie de
pertes d’énergie électroniques

En plus du caractere structural accessible via I'imagerie et la diffraction, la MET peut
étre utilisée pour identifier la nature des atomes présents dans un échantillon. En effet, lors
de I'interaction entre le faisceau d’électrons et I’échantillon, les électrons incidents de haute
énergie peuvent transférer une partie de leur énergie primaire a 1’échantillon en portant
les atomes qui le constituent dans un état excité, les possibilités offertes étant régies par
la structure électronique du matériau. Ainsi, en mesurant les pertes d’énergie subies par
les électrons a la traversée de 1’échantillon, on peut discriminer ceux qui ont interagi avec
chacun des types d’atomes présents dans 1’échantillon. C’est le principe de la spectrosco-
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pie de pertes d’énergie électroniques ou EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy).
Un spectre EELS est constitué d’une part d’une zone dite « de pertes proches » (quelques
eV a quelques dizaines d’eV) dominée par un pic plus ou moins large correspondant a
I’excitation collective de ’ensemble des électrons de valence du matériau et appelé pic de
plasmon. D’autre part, la partie « haute énergie » du spectre est constituée d’une succession
de discontinuités (seuils d’absorption) situées & des énergies caractéristiques des niveaux
de cceur des atomes présents dans le matériau. Cette technique permet 1’identification de
quasiment tous les éléments depuis le lithium (seuil K a 55 eV) jusqu’a 'uranium (seuil Oy
a 105 eV). Un exemple de spectre haute énergie comportant les seuils du bore, de 1’azote
et du carbone est présenté sur la figure [2.3

Les analyses d’EELS peuvent étre réalisées en mode STEM (Scanning Tunneling Electron
Microscopy). Ce mode permet d’utiliser une nanosonde de taille inférieure au nm pour
balayer une zone sur laquelle on veut déterminer les positions des différents atomes. Un
spectre est acquis en chaque point balayé par la sonde; le balayage le long d’une direction
donnée (zone unidimensionnelle) permet de créer un spectre ligne, empilement des spectres
EELS acquis en chaque point de la ligne. De cette série de spectres peuvent étre extraits
des profils montrant 1’évolution de la concentration en un type d’atome le long de la ligne.
Enfin, la corrélation des spectres acquis en chaque point lors du balayage d’une zone bidi-
mensionnelle permet de créer des cartographies révélant la concentration de chaque type
d’atomes sur 'image de la structure étudiée.

c) cartographie
chimique

a)|spectre ponctuel

HAADF (nmxnm)

Area | Area Il
20 nm

F1a. 2.3 — (a) Spectre ponctuel haute énergie d’EELS présentant les seuils de B, C et N (b)
Spectre ligne réalisé en mode STEM d’un nanotube de carbone dopé azote multifeuillet
(image M. Castignolles) (¢) Cartographies chimiques du carbone, du bore et de 'azote
réalisées en mode STEM d’un nanotube CBN comportant des domaines de carbone pur et
des domaines mixtes C-BN (image S. Enouz-Védrenne).
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D’autre part, une fois un trou créé dans la bande de valence par un électron de forte
énergie, son temps de vie est limité car ’atome ne reste pas dans cet état excité. Le retour a
I’état fondamental se fait par transition d’un électron initialement sur un niveau d’énergie
supérieure vers le niveau inoccupé d’énergie inférieure, avec émission d’un photon dans
le domaine X d’énergie égale a celle gagnée au cours de la transition électronique, donc
caractéristique de I’atome considéré. C’est le principe de la spectroscopie d’émission X
par spectroscopie de dispersion d’énergie ou EDS (Energy Dispersive Spectroscopy), basée
sur la mesure du courant résultant des paires électrons-trous créées par transfert d’énergie
des photons absorbés dans une diode semiconductrice. Un spectre EDS est constitué d’une
famille de lignes fines superposées a un fond continu relativement faible. Les raies pro-
viennent de I’émission X caractéristique accompagnant des transitions électroniques entre
deux orbitales de coeur atomique. Un exemple de spectre EDS présentant les pics du fer,
du cuivre et du titane est présenté sur la figure [2.4

Counts
600 Ti Cu
400
200

Ti Cu

Fe
1]
£ 4 L ] 10 12
Energy [keV]

F1G. 2.4 — Spectre EDS présentant les seuils du fer, du cuivre et du titane.

La différence essentielle entre ces deux techniques est la nature des atomes a I’identifica-
tion desquels elle est adaptée. En effet, la section efficace des atomes pour chaque technique
va dépendre de son numéro atomique. Les échantillons contenant des atomes légers (B, C,
N, O) seront particulierement adaptés a une étude en EELS tandis que des échantillons
composés d’atomes lourds (métaux) seront de trés bons candidats pour une étude en EDS.

2.2 Résonance magnétique nucléaire

La résonance magnétique nucléaire (RMN) est une technique de spectroscopie appliquée
aux particules ou ensembles de particules atomiques qui ont un spin nucléaire non nul.
Ainsi, la RMN du 'H et du '3C sont classiquement utilisées pour caractériser les molécules
synthétisées en chimie organique. Cependant, le carbone et ’hydrogene ne sont pas les seuls
atomes & posséder un isotope actif en RMN. En effet, le ''B et le '°N sont deux atomes de
spin demi-entier (respectivement 3/2 et 1/2) et par conséquent susceptibles d’étre examinés
en RMN. Ces deux noyaux nous intéressent dans la mesure ou ils sont constitutifs du
nitrure de bore. Cependant, I’'abondance naturelle de 0,36% du N ne permet pas de
réaliser des spectres RMN sans enrichissement préalable. L’isotope majoritaire de 1’azote,
1N, a pour sa part un spin entier (1) mais un moment quadrupolaire élevé qui ne facilite
pas la spectroscopie RMN. Par contre, le ''B a une abondance naturelle d’environ 80 %
et un spin de 3/2. C’est donc a la RMN de ce noyau que nous nous sommes intéressés. En
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fonction du déplacement chimique et de la forme du signal de RMN, on peut obtenir des
informations concernant ’environnement de I'atome considéré.

2.3 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman étudie des transitions vibrationnelles a partir du processus de

diffusion inélastique de la lumiere. L’effet Raman résulte de 'interaction entre les photons
d’une source monochromatique et les molécules de I’échantillon. Environ un photon sur
10 000 sera diffusé de fagon élastique (sans changement d’énergie) : c’est la diffusion Ray-
leigh.
Occasionnellement, un photon sera diffusé de fagon inélastique (1 sur 100 000 000) avec une
légere perte en énergie correspondant & une transition vibrationnelle. C’est la diffusion
Raman. Comme il s’agit d’un processus intrinsequement tres faible, une source de lumiere
intense tel un LASER est nécessaire.

La spectroscopie Raman est complémentaire de la spectroscopie infrarouge. Toutes deux
ont pour origine la vibration des liaisons entre atomes, qui correspond a des transitions
permises entre les différents niveaux d’énergie vibrationnelle. Certaines vibrations seront
actives seulement en infrarouge, d’autres seulement en Raman, ou dans les deux ou ni en
Raman ni en infrarouge.

2.3.1 Fondements de la diffusion Raman : approche élastique

L’électrodynamique classique peut étre utilisée pour expliquer de facon intuitive la
diffusion Raman. Son origine est due & la modification de la polarisabilité a de la molécule.
Quand une onde électromagnétique arrive sur un matériau, elle va interagir avec le nuage
électronique. Le champ électromagnétique de la radiation (onde plane E = Egcoswt) va
induire un moment dipolaire P :

P = apEgcoswt (2.1)

ol ay est la polarisabilité de la molécule a 1’équilibre. Elle mesure I'importance du déplacement
des électrons de la molécule par rapport aux noyaux. Si la molécule vibre avec une fréquence
), sa polarisabilité est modifiée :

P = (ap + a1cosQt)Egcoswt (2.2)
ce qui devient
P = apEgcoswt + (a1Eg/2)[cos(w + Q)t + cos(w — w)t] (2.3)
en remplacant simplement le produit de cosinus par sa forme développée.

On voit alors que le dipole induit oscille a différentes fréquences : w, w + Q,w — Q.
Finalement, I'interaction entre ’onde et la matiere génere trois composantes :

— une composante a w : diffusion Rayleigh

— une composante a w — §2 : diffusion Raman Anti-Stokes

— une composante a w +  : diffusion Raman Stokes

47



niveaux
électroniques

niveaux

virtuels

diffusion Raman diffusion diffusion Raman

Stokes Rayleigh

anti-Stokes fluorescence

-

niveaux
vibrationnels 1= -
état fondamental

Fic. 2.5 — Interaction entre la radiation incidente et la matiere : diffusions élastique,
inélastique et fluorescence.

présentées sur la figure [2.5

L’effet Raman conventionnel induit donc le passage d’un état électronique & un autre
via des états intermédiaires virtuels. Quand I’énergie du photon incident ou diffusé coincide
avec ’énergie de transition de ces états intermédiaires, ceux-ci deviennent réels. Dans ce
cas, l'intensité Raman diverge : c’est le mode résonant. Dans ces conditions, 'intensité
des modes peut étre exaltée jusqu’a un facteur 10%. Ce phénomene est explicité sur la figure
2.0

y
Raman résonant

Raman conventionnel

F1aG. 2.6 — Schéma présentant les effets Raman conventionnel et résonant. Les lignes conti-
nues désignent des états électroniques réels et les lignes pointillées des états virtuels, c’est-
a-dire qui ne sont pas des états propres du systeme.

2.3.2 La spectroscopie Raman et nos échantillons
Nanotubes de carbone

La spectroscopie Raman est un outil couramment utilisé pour I’étude des nanotubes
de carbone. Dans ce cas, la spectroscopie Raman permet d’observer non plus les vibrations
des atomes comme dans le cas d’une molécule, mais les vibrations du réseau hexagonal :
les phonons.
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La spectroscopie Raman des nanotubes de carbone peut se faire uniquement en mode
résonant. Ce mode résonant est atteint lorsque I’énergie du LASER excitateur est exacte-
ment égale a une énergie de transition électronique E;; des nanotubes. La densité d’états
électroniques est composée d’une série de singularités dites de Van Hove encadrant le gap.
Les énergies E;; correspondent aux transitions entre ces singularités (voir figure . Pour
un nanotube métallique, la densité d’états est non nulle au niveau du gap alors qu’elle
I’est pour un nanotube semi-conducteur. La valeur des énergies de transition électroniques
E;; dépend des propriétés de chaque nanotube. En effet, la valeur du gap d’un nanotube
dépend de son diameétre et de son hélicité; de facon générale, les tubes semi-conducteurs
présentent des gaps plus petits que les nanotubes métalliques & diametre équivalent. Ainsi,
le mode résonant est atteint pour des énergies différentes pour chaque type de nanotubes.
Des spectres Raman peuvent donc étre réalisés pour différentes longueurs d’onde d’excita-
tion. Pour une longueur d’onde d’excitation donnée, les différents types de nanotubes ne
répondront pas aux mémes nombres d’ondes. Ainsi, la confrontation de spectres Raman ac-
quis a différentes longueurs d’onde permet de déterminer la nature des nanotubes présents
dans l’échantillon grace au diagramme de Kataura (voir figure [153]. Ce diagramme
figure la relation entre le diametre et les énergies E;; pour les tubes métalliques et semi-
conducteurs. Le modele le plus communément utilisé pour le calcul de la densité d’états
est un modele de liaisons fortes utilisant une valeur paramétrée de 1’énergie d’échange .

Nombre d'ondes Raman (cm-1)
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Fic. 2.7 — Partie gauche : densité d’états électroniques pour les tubes

(5,5), (7,1) et (8,0). Les nanotubes (5,5) et (7,1) sont métalliques, le
tube (8,0) est semi-conducteur a grand gap. (Jean-Christophe Charlier -
http ://www.pcpm.ucl.ac.be/themes/ELECTRONIC_NT.php). Partie droite : dia-
gramme représentatif des transitions optiques autorisées en fonction du diametre des
nanotubes, ou diagramme de Kataura calculé avec vp=2,9 eV et ac_c=0,144 nm
(http ://www.photon.t.u-tokyo.ac.jp/ maruyama/kataura/kataura.html).
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Le spectre Raman d’un échantillon de nanotubes de carbone présente trois composantes
principales
— RBM : le mode de respiration radial
Le nombre d’ondes du mode de respiration radial est généralement situé entre 75 et
300 cm™! et est inversement proportionnel au diametre d du nanotube concerné :

wr(em™h =C/d (2.4)

Le facteur de proportionnalité C est un facteur empirique dont la valeur dépend des
modeles de structure électronique utilisés pour le calculer. Sa valeur est comprise
entre 230 et 250 selon le modele utilisé, avec d en nm. On pourra donc grace a ce
mode déterminer le diametre des tubes présents dans un échantillon.

— Bande D
Cette bande dite de défauts correspond & un mode de vibration tangentiel et dépendra
donc de la liaison C-C. Le nombre d’ondes de cette bande est situé aux alentours de
1330 & 1360 cm~! lorsque l'on travaille dans le visible. L’intensité de la bande D
augmente en fonction de la quantité de défauts présents dans le réseau graphene.

— Bande G
L’intensité de cette bande située vers 1580 cm ™' qui correspond & un mode tangentiel
(donc dépend de la liaison C-C) dépendre d’une part du diametre des tubes et d’autre
part de leurs propriétés électroniques (métalliques ou semi-conducteurs).

Bande G
1| RBM
t
i
1
é
{
u Bande D
]
[1] S .S(IJOI 1000 1500 2000

nombre d’ondes (em™)

FiG. 2.8 — Spectre Raman d’un nanotube de carbone présentant les trois composantes
principales.

La fonctionnalisation chimique des nanotubes de carbone influence le spectre Raman
d’une part en augmentant 'intensité de la bande D, et d’autre part en diminuant celle du
mode de respiration radial.

Nitrure de bore

Le nitrure de bore hexagonal, matériau constitutif des nanotubes de nitrure de bore,
possede un signal caractéristique vers 1366 cm ™! en spectroscopie Raman décrit notamment
par Nemanich et Eklund [I54] [I55], et qui correspond & un mode de vibration tangentiel
du réseau.

Les nanotubes de nitrure de bore possedent des modes de phonons comparables a ceux des
nanotubes de carbone [2I1]. Cependant, les nanotubes de nitrure de bore sont des semi-
conducteurs a grand gap de 'ordre de 5,5 a 6 €V, donc les énergies de transition E;; sont
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nettement plus grandes que pour les nanotubes de carbone. Ainsi, I’obtention de condi-
tions résonantes pour lesquelles I’énergie du LASER est exactement égale a une énergie
de transition nécessite de travailler a une longueur d’onde située dans I’'UV. Il faut alors
utiliser des LASERs émettant a une longueur d’onde inférieure ou égale a 200 nm. Cepen-
dant, ces longueurs d’onde sont incompatibles avec les optiques des spectrometres Raman ;
les spectres qui ont pu étre réalisés sur les échantillons 'ont été dans des conditions de
pré-résonance, c’est-a-dire que 1’on se rapproche au maximum des conditions de résonance
avec des LASERs émettant & 229 ou 244 nm. La figure 2.9 présente les spectres obtenus par
Arenal et Zettl [156, I57] pour respectivement des nanotubes monofeuillets et multifeuillets
de nitrure de bore et les spectres correspondants du nitrure de bore hexagonal.
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CU. ‘g iliaaaly [EVETI NI TSV SU R W al dalidsaaliaaal Lissalaay i
= S 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Q
= ]
2 ~ Z
3 920 E
£ 10° =
. SW-BNNTs
1370 (FWHM=25)
5 BN NTs
13 - L 4 £ b o FEUR T 1 taiaalisaatanaalisaalasnals Bassalasuatasnaloivatas
600 1000 1400 1800 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Nombre d'onde (cm-1) nombre d’onde (cm™)

FiG. 2.9 — Spectres Raman obtenus pour des échantillons de nanotubes de nitrure de bore
multifeuillets (MW-BNNT) [I56] et monofeuillets (SW-BNNT) [I57] et spectres correspon-
dants du nitrure de bore hexagonal.

Ces travaux mettent en évidence que la spectrométrie Raman n’est pas particulierement
adaptée a I’étude des nanotubes de nitrure de bore alors qu’elle est un atout incontournable
a I’étude des nanotubes de carbone. C’est pourquoi nous avons peu utilisé cette technique
au cours de ce travail de these.

2.4 Spectroscopies d’absorption et de luminescence

Les spectroscopies d’absorption et de luminescence sont physiquement reliées. En effet,
il s’agit de I’étude du rayonnement absorbé ou émis lors de I'excitation d’'un échantillon.
La spectroscopie d’absorption consiste ainsi a étudier en fonction de la longueur d’onde
du rayonnement envoyé sur un échantillon I'intensité du rayonnement qui en ressort. Par
différence, on accede aisément au rayonnement absorbé par 1’échantillon.
La luminescence désigne une émission de photons sans chauffage. Lorsque 'excitation qui
conduit a cette émission est réalisée par des photons, il s’agit de photoluminescence, et
quand l'excitation est créée par un faisceau d’électrons il s’agit de cathodoluminescence.
La photoluminescence inclut ainsi les phénomenes de fluorescence et de phosphorescence.
Les deux techniques de photoluminescence et de cathodoluminesence ont été utilisées pour
caractériser certains de nos échantillons. La figure [2.10| résume la nature des rayonnements
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étudiés en spectroscopie d’absorption et de photoluminescence.

Diagramme
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Fi1G. 2.10 — Principe de I'absorption et de la luminescence.

Absorption et luminescence des nanotubes de carbone

L’utilité de la spectroscopie d’absorption réalisée sur les échantillons de nanotubes de

carbone est principalement basée sur ’existence de singularités dites de van Hove spécifiques
aux tubes. Ces bandes correspondent a ’absorption des énergies égales aux énergies de tran-
sition électronique E;; des nanotubes (voir figure . Leur énergie dépend par conséquent
du gap des tubes présents dans 1’échantillon, et donc de leur diametre et de leurs propriétés
électroniques. De plus, les singularités de van Hove sont sensibles a I’état de fonctionnalisa-
tion des nanotubes. Ainsi, la spectroscopie d’absorption peut étre utilisée pour déterminer
la nature des nanotubes de carbone présents dans un échantillon et leur sensibilité a une
fonctionnalisation chimique.
La photoluminescence des nanotubes de carbone peut étre observée pour des nanotubes
isolés en suspension en milieu aqueux. De plus, la spectroscopie d’émission de photolumines-
cence (PLE) permet de déterminer les indices (n,m) des tubes responsables de 1’émission.
Enfin, la modification du réseau et donc la fonctionnalisation chimique des tubes va mo-
difier la longueur d’onde d’émission des tubes. Ainsi, la photoluminescence est désormais
utilisée pour caractériser des échantillons de nanotubes de carbone aussi bien bruts de
synthese que fonctionnalisés.

Absorption et luminescence du nitrure de bore

Au début de ce travail de these, malgré plusieurs études publiées par diverses équipes,
aucune conclusion claire n’existait concernant les différentes composantes des spectres d’ab-
sorption UV et de luminescence des nanotubes de nitrure de bore et du nitrure de bore
hexagonal.

Nous avons réalisé pendant ce travail de these une étude des spectres d’absorption des

échantillons de nitrure de bore hexagonal et de nanotubes de nitrure de bore en étroite col-
laboration avec le travail réalisé par Mathieu Silly et Périne Jaffrennou (ONERA /DMPH)
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concernant les spectres de photoluminescence et de cathodoluminescence [I58] [159] des
mémes structures. Les résultats concernant la luminescence du hBN et des nanotubes de
nitrure de bore, combinés a d’autres études récentes sur le sujet, ont permis de distinguer
sur les spectres deux composantes principales :

— une bande vers 320 nm (3,9 eV) attribuée aux défauts intrinseques de la structure

(lacunes, impuretés)

— une bande vers 225 nm (5,5 eV) attribuée a des excitons associés au gap électronique

Ces valeurs correspondent au spectre du nitrure de bore hexagonal. Dans le cas des na-
notubes de nitrure de bore multifeuillets, la bande excitonique est décalée vers le rouge
d’environ 8 nm (190 meV). Les excitons résultent de fortes interactions coulombiennes
entre 1’électron excité et le trou créé dans la bande de valence. Les fortes énergies de liai-
son des excitons et leur faible délocalisation font que, dans les structures BN, on observe
seulement les recombinaisons excitoniques et pas les transitions interbandes comme c’est
le cas dans les semi-conducteurs classiques.
On retrouve les mémes phénomenes en absorption. Les spectres présentent les deux mémes
bandes (une bande associée aux défauts intrinseques et une bande associée aux excitons)
que les spectres d’émission avec un Stokes-shift important de 40 nm (40,5 eV) pour la
bande de défauts qui se situe vers 280 nm (4,4 eV).
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F1G. 2.11 — Superposition des spectres d’absorption et de luminescence réalisés sur des
échantillons de hBN, de nanotubes multifeuillets de type Golberg et de nanotubes mono-
feuillets.

La figure présente la superposition de spectres d’absorption (en rouge) et de lu-
minescence (en bleu) acquis sur des échantillons de hBN, de nanotubes multifeuillets de
type Golberg et de nanotubes monofeuillets. Les spectres d’absorption sont acquis sur des
suspensions des poudres dans ’éthanol, avec un spectrometre VARIAN CARRY 50 Scan
UV-Vis, a I'aide du logiciel Cary Win UV. Les spectres de luminescence des échantillons
de hBN et des nanotubes multifeuillets sont des spectres de photoluminescence excités a
193 nm et a 300K sur des dépots respectivement de hBN et de nanotubes multifeuillets de
type Golberg. Le spectre de luminescence de I’échantillon de nanotubes monofeuillets est
un spectre de cathodoluminescence acquis a 100K sur une zone de ’échantillon riche en
nanotubes. Les fleches vertes identifient sur chaque spectre la bande associée aux défauts
et les fleches roses la bande excitonique.

L’intensité de la bande a 280 nm du spectre d’absorption étant tres sensible a la na-
ture et la densité des défauts, nous avons utilisé la spectroscopie d’absorption pendant ce

53



travail pour caractériser les échantillons apres les différentes étapes de purification et de
fonctionnalisation chimique. Au préalable, une étude concernant 1’évolution des spectres
du hBN en suspension dans un solvant a été réalisée et ses résultats sont présentés dans
Pannexe B (p[I79). Les résultats de cette étude ont contribué & attribuer la nature de la
bande de défauts et ont permis d’évaluer différents facteurs influencant son intensité.

2.5 Analyse thermogravimétrique

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est le suivi de la masse d’un échantillon soumis
a un chauffage sous atmosphere inerte ou oxydante. Un appareil d’ATG est principalement
composé d’une balance, d’un four haute température et d’une arrivée de gaz comme décrit

sur la figure

Balance

Echantillon

Four haute
température

Arrivée de gaz

F1G. 2.12 — Schéma d’un appareil d’analyse thermogravimétrique.

Nous avons utilisé ’ATG dans ce travail pour étudier d’une part la nature des matériaux
présents dans le brut de synthese et d’autre part le comportement des échantillons de nano-
tubes de nitrure de bore a la chaleur. Ce type d’analyse est souvent utilisé pour caractériser
la fonctionnalisation covalente de nanotubes car elle permet d’évaluer la proportion de
groupes accrochés a la surface des nanotubes et donc le taux de fonctionnalisation des
nanotubes. En effet, les molécules greffées de facon covalente a la surface des tubes vont se
vaporiser a une température différente des molécules libres éventuellement présentes dans
I’échantillon. Dans le cas de la fonctionnalisation non covalente, il est d’une part plus dif-
ficile d’éliminer les exces de molécule libre et d’autre part il y a peu de différence entre les
températures de vaporisation des molécules libres et de celles adsorbées a la surface des
tubes. C’est pourquoi nous n’avons pas utilisé ’ATG pour caractériser les fonctionnalisa-
tions (non covalentes) que nous avons réalisées sur les nanotubes de nitrure de bore.
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2.6 Conclusion

En conclusion, la caractérisation des échantillons de nanotubes passe par 1'utilisation
de techniques spécifiques. La technique de choix est la microscopie électronique en trans-
mission, parfaitement adaptée a la taille et a la morphologie des nanotubes. La plus grande
partie des caractérisations de ce travail de these a été réalisée grace a la microscopie
électronique en transmission.

Les techniques de caractérisation optique (Raman, absorption, luminescence) sont appro-
priées pour ’étude d’échantillons de nanotubes de carbone. Les propriétés électroniques
des nanotubes de nitrure de bore sont radicalement différentes de celles des nanotubes de
carbone, leur réponse optique est par conséquent tres différente. Ainsi, la spectroscopie
Raman n’est pas adaptée a 1’étude des nanotubes de nitrure de bore. Les études réalisées
durant ce travail de these sur les spectres d’absorption et de luminescence ont permis de
comprendre les différentes composantes des spectres et non de caractériser les échantillons
de nitrure de bore.

D’autres techniques (ATG, RMN) ont permis d’obtenir ponctuellement des informations
structurales sur certains échantillons.
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Chapitre 3

Synthese des nanotubes de nitrure
de bore monofeuillets et
développement d’un procédé de
purification des échantillons

3.1 Synthese des nanotubes de nitrure de bore monofeuillets

3.1.1 Dispositif expérimental

Les nanotubes de nitrure de bore monofeuillets sont synthétisés par vaporisation LA-
SER continue d’une cible constituée d’un barreau d’une poudre de nitrure de bore hexa-
gonal (hBN) pressée avec un liant d’oxyde de bore BoO3. Le réacteur spécifique de vapori-
sation LASER est situé a 'ONERA a Palaiseau. La figure présente une photographie
et un schéma descriptif du réacteur.

aspiration

faisceau laser

translation -
rotation cible

Fia. 3.1 — Photographie et schéma descriptif du réacteur de synthese des nanotubes de
nitrure de bore monofeuillets
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La chambre de vaporisation est un cylindre en laiton refroidi a ’eau de 220 mm de hau-

teur et 100 mm de diametre. Le barreau (cible) est situé dans ’axe central de ’enceinte et
un dispositif permet sa rotation et sa translation pour en assurer une utilisation maximale.
Le LASER employé est un LASER continu CO2 (10.6 um), de puissance variable entre 100
et 1500 W. Un systeme de lentilles focalise le faisceau LASER sur la surface de la cible. Le
systéme est pourvu d’un pyrometre optique (photodiode de Si) qui mesure la température
a la surface de la cible et permet d’asservir la puissance du LASER de fagon a conserver
une température de vaporisation constante de 3200 a 3500K. Un gaz vecteur (azote) est
inséré par le bas du réacteur et I’évacuation des gaz et des produits synthétisés se fait par
un tube en silice de 20 mm de diametre placé au-dessus de la cible. Celui-ci est connecté a
la pompe par 'intermédiaire d’une chicane et d’un filtre.
A T’issue d’une synthese (ie la vaporisation d’un barreau de nitrure de bore), des nanotubes
peuvent étre récoltés dans trois emplacements du réacteur : sur les parois, dans la chicane,
et sur le filtre situé en haut de ’enceinte. Les échantillons contenant le plus de nanotubes
sont ceux récupérés sur le filtre. Une masse totale de poudre de plus d’un gramme est
récupérée apres la vaporisation d’un barreau de masse initiale environ 13 grammes.

Le mécanisme de formation des tubes et des coques de nitrure de bore est expliqué sur

la figure

Z

(Iv)

()

Fi1G. 3.2 — Mécanisme de formation des nanotubes et coques de nitrure de bore.

En ce qui concerne les tubes, le processus de formation est le suivant :
— I : formation de gouttelettes de bore issues de la décomposition du hBN et de 'oxyde
borique de la cible
— II : réaction du bore de la goutte avec ’azote injecté dans la chambre ou provenant
de la vaporisation du hBN et recombinaison en nitrure de bore
— III : incorporation d’azote au niveau de la goutte de bore qui permet la poursuite de
la croissance du tube
En ce qui concerne les coques, les deux premieres étapes sont similaires a celles ob-
servées pour la croissance des tubes, en prenant en compte une dissolution supplémentaire
d’oxygene et éventuellement de carbone au sein de la goutte de bore. Les étapes III et IV
correspondent a la ségrégation du carbone et de 'oxygene a des températures respectives
de 2000K et 700K [212].

Au voisinage de la cible, le gaz vecteur chauffé joue le réle d’un four local. La température
au-dessus de la cible a été mesurée par DRASC (Diffusion Raman Anti-Stokes Cohérente)
[213).
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FiG. 3.3 — Température dans le réacteur en fonction de la distance a la cible

Le gradient de température au-dessus de la cible peut se diviser en deux zones princi-

pales (voir figure :

— entre 0 et 3 mm, la température est comprise entre 2600 et 1800K. C’est dans cette
zone que se forment les nanotubes.

— au-dela de 3 mm, la température est inférieure a 1800K. Dans cette zone, les particules
de bore sont solidifiées et ne peuvent plus dissoudre d’azote, donc les nanotubes ne
peuvent plus ni se former ni croitre.

La zone de formation des nanotubes de nitrure de bore est spatialement tres restreinte ;
ceci explique que les nanotubes de nitrure de bore monofeuillets sont moins longs que les
nanotubes de carbone monofeuillets synthétisés par le méme mode de synthese.

L’optimisation des conditions de synthese qui a commencé pendant la these de Rail
Arenal [7] a permis de dégager les conditions suivantes qui ont été utilisées pour synthétiser
les échantillons sur lesquels ce travail de these a été commencé :

— Préchauffage du barreau pendant 1h sous vide, avec flux d’azote a 3L /min, équivalant

a une pression de 29 mbar environ. Pendant cette phase, le barreau tourne rapidement
et est translaté avec une vitesse de 40 mm/min environ (réglage 25). La puissance
LASER est de 200 W et la distance entre la lentille de focalisation et la paroi de
I’enceinte est de 120 mm. Ce dégazage permet d’éliminer par vaporisation une partie
de 'oxygene présent dans la cible.

— Vaporisation du barreau pendant environ 1lh, sous pression de 1050 mbar et flux
d’azote a 6L/min. Pendant cette phase, le barreau tourne a une vitesse plus réduite
et est translaté avec une vitesse de 23 mm/min environ (réglage 14,2). La puissance
LASER est de 1500 W et la distance entre la lentille de focalisation et la paroi de
I’enceinte est de 85 mm.

Contrairement au graphite, le nitrure de bore hexagonal ne se sublime pas lorsqu’il est
porté a haute température via 'impact du faisceau LASER, mais il se décompose (au-
dessus de 2700 K) en azote gazeux et bore liquide qui finira par se vaporiser. Des mesures
de fluorescence in situ ont permis d’apporter la preuve que le bore se vaporise bien que la
température & la surface de la cible soit inférieure & la température de vaporisation du bore
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[213]. L’oxyde de bore, liant contenu dans la cible, se vaporise également au-dela de 1860K,
ce qui permet un apport supplémentaire en bore. Le bore gazeux, entrainé par le flux de
gaz venant du bas du réacteur, se condense plus haut dans le réacteur ou la température
est moins élevée. La recombinaison du bore et de ’azote conduit a la formation de nano-
structures de nitrure de bore dans ces échantillons redéposés.

3.1.2 Description des échantillons obtenus

Toutes les gouttelettes de bore formées par la vaporisation de la cible ne réagissent pas
avec de l'azote et donc ne donnent pas naissance a des tubes. Certaines gouttelettes dis-
solvent de l'oxygene et pas de I’azote, elles conduisent a la formation de coques (voir figure
. Les gouttelettes n’ayant réagi pendant la syntheése ni avec de 1'oxygene ni avec de
I’azote entrent, a 'ouverture du réacteur en fin de synthese, en contact avec I'air ambiant
et s’oxydent, formant de I’acide borique.

Les échantilllons synthétisés au sein de notre laboratoire ne contiennent ainsi pas uni-
quement des nanotubes. On peut trouver au sein des échantillons bruts de synthese :

— des nanotubes de nitrure de bore monofeuillets (environ 80% des tubes) de 1 & 3 nm
de diametre et de longueur allant jusqu’a plusieurs centaines de nanometres

— quelques nanotubes de nitrure de bore bifeuillets (environ 20% des tubes)
Les nanotubes présents dans les échantillons se présentent soit isolés, soit sous forme
de petits fagots de 2 a 10 tubes.

— des coques de nitrure de bore vides ou remplies de bore pur

— des plaquettes de nitrure de bore hexagonal, fragments de la cible n’ayant pas été
vaporisés

— de l'acide borique

10 nm

Fic. 3.4 — Images MET d’un échantillon brut de nanotubes de nitrure de bore : vue globale
(partie gauche) et vue plus précise sur laquelle on peut identifier les différents composants
(partie droite).

Des observations statistiques en MET ont permis d’évaluer la proportion de tubes au sein
des échantillons a environ 40 & 60% des nanoobjets (voir figure . Des mesures de calo-
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rimétrie différentielle réalisées dans le cadre de la these de Rail Arenal [7] ont également
permis d’estimer la quantité d’acide borique & environ 30 & 50 % en masse de ’échantillon.
Les proportions relatives de tubes et de particules, ainsi que la nature et la taille des parti-
cules dépendent fortement d’une région a ’autre d’un méme échantillon, et d’un échantillon
a lautre.

3.1.3 Amélioration de la qualité des échantillons de synthése

Lors d’une campagne de synthese de nouveaux échantillons en janvier 2006, une nou-
velle optimisation des conditions de synthese avec Jean-Lou Cochon (ONERA/DMPH) et
Lionel Bresson (ONERA /LEM) a permis une nette réduction des fuites du réacteur et ainsi
de la quantité d’oxygene présent dans le réacteur. Par ce biais, la formation des coques est
défavorisée par rapport aux conditions précédentes.
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FiG. 3.5 — Taille des coques de nitrure de bore présentes dans les deux types d’échantillons.

Une statistique réalisée sur une soixantaine de coques a montré (voir figure que

le diametre moyen des coques est de 25 nm pour ces nouveaux échantillons alors qu’il
était de 30 nm sur les échantillons synthétisés avec les conditions précédentes. De plus, la
répartition des tailles de coques est moins large pour ces nouveaux échantillons.
De plus, la focalisation du faisceau LASER & la surface de la cible a été améliorée, ce qui
a permis d’avoir une température plus élevée au niveau du barreau. L’augmentation de
cette température permet d’élargir la zone spatiale dans laquelle les nanotubes se forment
(voir figure et ainsi avoir des tubes plus longs. De plus, I’élargissement de cette zone
permet de diminuer la proportion de gouttelettes de bore ne réagissant ni avec de I’azote ni
avec de 'oxygene et ainsi la quantité d’acide borique présente dans les échantillons bruts
de synthese. La figure [3.6] présente des images de MET d’ échantillons bruts de syntheése
avant et apres optimisation des conditions.
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Fic. 3.6 — Images de MET des deux types d’échantillons.

En conclusion, ces deux améliorations ont permis I’obtention d’échantillons contenant
une plus forte proportion de nanotubes, des plus petites coques et moins d’acide bo-
rique. Cette amélioration de qualité est un point positif mais elle aura une influence non
négligeable sur I'application du procédé de purification a ces « nouveaux » échantillons,
comme explicité dans la partie décrivant la purification (page [72)).
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3.2 Description des échantillons de nanotubes de nitrure de
bore multifeuillets utilisés

L’essentiel de ce travail de these a porté sur les nanotubes de nitrure de bore mo-
nofeuillets synthétisés & PONERA par vaporisation LASER continue décrits ci-avant. Ce-
pendant, afin de valider les techniques que nous avons développées pour purifier et fonc-
tionnaliser les nanotubes, elles ont également été appliquées a d’autres types d’échantillons
contenant des nanotubes de nitrure de bore multifeuillets de différents types. Cette section
décrit les différents échantillons de nanotubes de nitrure de bore multifeuillets que nous
avons été amenés a utiliser pour généraliser nos approches.

3.2.1 Echantillons de Ying Chen (Australian National University, Aus-
tralie)

Ces échantillons sont synthétisés par I’équipe de Ying Chen par une méthode de broyage
mécanique (ball milling - voir la section sur les voies de synthése des nanotubes) [46]. De
méme que les nanotubes monofeuillets, ces tubes sont obtenus en présence d’impuretés
de nitrure de bore, essentiellement des petites plaquettes de nitrure de bore hexagonal et
des fibres de diametre de plusieurs centaines de nanometres. Il existe également au sein de
ces échantillons des particules de catalyseurs métalliques de fer (4,5%) et de chrome (0,7%).

Fia. 3.7 — Images de MET d’un échantillon brut de nanotubes de nitrure de bore multi-
feuillets de type Chen : vue globale (partie gauche) et deux vues de tubes isolés (partie
droite).

Les nanotubes contenus dans ces échantillons sont de trois types :

— des tubes cylindriques creux de diametre 20 a 50 nm et de longueur 500 nm & plusieurs
microns

— des tubes cylindriques remplis par du catalyseur de diametre 50 a 80 nm et de lon-
gueur 500 nm a plusieurs microns
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— des tubes de type bambou de diametre 60 a 120 nm et de longueur supérieure a un
micron

Un nanotube de type bambou présente une structure compartimentée due au mode de

croissance du tube par saccades. Les images de MET de la figure présentent d’une part

I’allure globale d’un échantillon et d’autre part des tubes isolés de types rempli et bambou.

3.2.2 Echantillons de Dmitri Golberg (University of Tsukuba, Japon)

Ces échantillons sont de qualité nettement supérieure aux précédents et comportent
essentiellement des nanotubes multifeuillets synthétisés par CVD [215] et purifiés par en-
roulement d’un polymere de structure hélicoidale [104]. Les nanotubes contenus dans cet
échantillon sont tous cylindriques creux, de diametres compris entre 25 et 100 nm et de
longueur de 2 & 5 microns. A la différence des tubes synthétisés par Chen et présentés dans
le paragraphe précédents, les tubes de type Golberg sont tres droits et trés bien cristallisés
comme 'attestent les zones noires visibles sur les parois. La figure |3.8| présente des images
de MET de ces échantillons.

1,6pm

Fia. 3.8 — Images de MET d’un échantillon brut de nanotubes de nitrure de bore mul-
tifeuillets de type Golberg : vue globale (partie gauche) et vue précise d'un tube (partie
droite).

64



3.3 Développement d’un procédé de purification des échantillons
bruts de synthese

L’utilisation et 1’étude approfondie des propriétés des nanotubes de nitrure de bore

nécessitent de disposer d’échantillons constitués essentiellement (idéalement uniquement)
de nanotubes. En effet, ceci est d’autant plus important que les impuretés présentes au sein
des échantillons bruts sont de structure chimique tres voisine de celle des nanotubes et par
conséquent leurs propriétés physiques mesurées a 1’échelle macroscopique seront difficiles a
décorréler de celles des tubes.
Dans la mesure ou les nanotubes ne constituent qu’environ la moitié des objets présents
dans les échantillons de nanotubes de nitrure de bore synthétisés a TONERA, il semble in-
dispensable de développer un procédé de purification permettant d’enrichir les échantillons
en tubes. Comme il a été expliqué dans le chapitre 2 (bibliographie), les procédés de pu-
rification qui ont pu étre mis en place pour les échantillons de nanotubes de carbone sont
essentiellement basés sur ’oxydation d’une partie des impuretés plus sensibles a I'oxydation
que les tubes. Ce type de procédé ne peut étre appliqué a nos échantillons car le nitrure
de bore est (comparativement au carbone) peu sensible a 'oxydation. Nous avons par
conséquent décidé d’utiliser une méthode plus « douce » pour purifier nos échantillons, ne
mettant en jeu que des étapes de dispersion sélective par sonication, centrifugation et filtra-
tion ne risquant pas d’affecter la structure des tubes. Cette partie décrit 1’élaboration d’un
procédé de purification des échantillons de nanotubes de nitrure de bore monofeuillets.
Afin de sélectionner les principales techniques a utiliser pour la purification, des essais
préliminaires ont été réalisés concernant la réaction des échantillons bruts d’une part a la
chaleur et d’autre part a la décantation dans divers solvants.

3.3.1 Essais préliminaires
Etude de la tenue des échantillons a la chaleur : ATG

En premier lieu, nous avons étudié la perte de masse d’un échantillon brut de nanotubes

monofeuillets en fonction de la température qui lui est appliquée grace a un équipement
d’analyse thermogravimétrique (ATG). Cette étude a été réalisée avec Sylvie Chéatain
(CEA Saclay/DEN/DPC/SCP). Le but de cette étude était d’étudier le comportement
des différentes composantes des échantillons a la chaleur.
Cette analyse a été réalisée avec un échantillon de synthese issu de la chicane, donc de
qualité moindre que les échantillons issus du filtre mais dont les impuretés sont identiques.
On a réalisé un chauffage progressif de I’échantillon (10 °C par minute) de la température
ambiante a 1000 °C, sous argon. A chaque pas de 200 "C, une partie de I’échantillon a été
prélevée afin d’étudier par MET les effets du chauffage.

La courbe de variation de masse de 1’échantillon en fonction de la température est
présentée sur la figure
On peut identifier sur cette courbe deux phases :

— de la température ambiante & 320 °C environ : dans cette zone, on voit une perte de
masse importante qui correspond & la déshydratation de 1’acide borique B(OH)3 en
oxyde borique B5Os.

— de 320 a4 1000 °C : dans cette zone, on voit une légere prise de masse de I’échantillon
correspondant probablement & une légére oxydation des nanostructures borées due
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aux traces d’air ou d’eau présentes dans le four.
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Fia. 3.9 — Courbe de variation de masse de I’échantillon en fonction de la température.

L’étude microscopique des prélevements effectués apres chaque pas de 200 °C a montré
qu’aucune impureté n’était éliminée de I’échantillon par chauffage. En effet, au fur et a
mesure du chauffage, on observe une agrégation des échantillons, mais jusqu’a 800 “C on
peut encore distinguer les tubes (qui ne semblent pas spécialement affectés), les coques
vides et remplies de bore, les fragments de hBN et en plus des amas noirs identifiés comme
des cristaux d’oxyde borique issus de la déshydratation de 'acide borique qui, lui, était
transparent en MET. Aprés chauffage & 1000 °C, agrégation trop importante ne permet
plus de voir les tubes mais les impuretés sont toujours présentes. Des images des échantillons
prélevés apres chaque étape de chauffage sont présentées sur la figure [3.10

66



Fia. 3.10 — Images de MET des échantillons apres chauffage a (a) : 200 “C (b) : 400 °C
(¢) : 600 °C (d) : 800 °C (e) : 1000 °C.

Etude de la décantation des échantillons dans divers solvants

Dans la mesure ou le chauffage et I'oxydation ne sont pas adaptés a la purification
de nos échantillons, nous avons cherché a développer une méthode de séparation fondée
sur la dispersion sélective des tubes et/ou des impuretés dans un type de solvant. Notre
premiere démarche a ainsi consisté en la suspension et la décantation des échantillons bruts
dans divers solvants. Le premier critere de sélection a été la stabilité de la suspension a
48 h, c’est-a~dire que nous avons éliminé les solvants pour lesquels on n’observe macrosco-
piquement aucune coloration du surnageant, soit aucune solubilisation des tubes ou des
impuretés. L’absence de nanostructures de nitrure de bore au sein des surnageants non co-
lorés a été confirmée par des études en MET. Les différents essais réalisés et leurs résultats
sont résumés dans le tableau [B.11

Solvant Stabilité Solvant Stabilité
dichlorométhane non tétrahydrofurane non
chloroforme oui acétonitrile oui
tétrachlorure de carbone non toluene non
éther diéthylique non éthanol oui

TAB. 3.1 — Tableau récapitulant les essais de suspension des échantillons bruts.
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A Tissue de ces essais, trois solvants permettant une mise en suspension partielle des
échantillons ont été sélectionnés : I’éthanol, le chloroforme et 'acétonitrile. Le surnageant
et le culot de ces trois échantillons ont été séparés par centrifugation. La composition de
chacun des échantillons a été déterminée par des observations en MET. Ainsi, on a pu
mettre en évidence que le surnageant de centrifugation dans I’éthanol était I’échantillon
contenant le plus de nanotubes. En effet, I’éthanol permet une dispersion partielle de
I’échantillon brut, et la centrifugation permet la séparation des tubes isolés et des petits
fagots qui restent en suspension par rapport aux plaquettes de hBN et aux amas de coques
plus lourds qui tombent dans le culot. Une optimisation des parametres de centrifugation
a ensuite été nécessaire pour avoir des échantillons les plus riches possible en nanotubes.

3.3.2 Optimisation des parametres de centrifugation

Apres essai de différents temps et vitesses de centrifugation, I’enrichissement le plus
important en nanotubes a été obtenu dans les conditions suivantes : centrifugation 15
minutes & 15000G d’une suspension de 50 & 60 mg de nanotubes bruts dans 25 mL d’éthanol.
Le prélevement du surnageant de centrifugation offre un échantillon tres riche en tubes.
La répétition de ce procédé en redispersant le culot de la premieére centrifugation dans
I’éthanol et en le recentrifugeant a 15000G pendant 15 minutes permet d’obtenir un second
surnageant de qualité comparable.

.

90 nm : P-.a B TS 50 nm

Fia. 3.11 — Images de MET des échantillons purifiés par centrifugation : échantillons enri-
chis en tubes (partie gauche) et en coques (partie droite).

Deux centrifugations ultérieures du culot redispersé dans 1’éthanol & 5000G permettent
d’isoler dans le surnageant des échantillons enrichis en coques de nitrure de bore. Ces
échantillons contiennent un mélange de coques vides et de coques remplies de bore oxydé
en surface mais sont exempts de nanotubes. La figure présente des images de MET
des échantillons issus de la purification enrichis respectivement en tubes et en coques [206].

Les échantillons enrichis en tubes ne contiennent pas uniquement des tubes. En effet,
il reste également une proportion de coques, certes nettement inférieure a celle contenue

dans le produit brut, mais non négligeable. Ces coques ont tendance a s’agglutiner le
long des tubes. Cependant, comme des échantillons contenant uniquement des coques ont
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également été obtenus, il est possible au niveau des caractérisations - notamment en optique
- de décorréler le signal des coques de celui des tubes. Les images de MET réalisées sur les
échantillons purifiés ont mis en évidence 'existence d’une « gaine amorphe » autour des
tubes a l'issue du procédé de purification. L’analyse de la formation de cette gaine basée
sur une étude microscopique est décrite un peu plus loin dans cette section (paragraphe
4.3.5).

3.3.3 Lavage de l’acide borique

Comme nous ’avons expliqué dans la section présentant la composition des échantillons
bruts de synthese, ’acide borique constitue une grande proportion massique des échantillons.
Dans la mesure ou les nanotubes sont contenus dans le surnageant des centrifugations de
purification, ’acide borique qui est soluble dans 1’éthanol est toujours présent dans les
échantillons purifiés de tubes et de coques. Le solvant permettant la meilleure solubilisa-
tion de l'acide borique étant ’eau chaude (solubilité de I’acide borique : 1g/18 mL d’eau
froide, 1g/4 mL d’eau bouillante, 1g/18 mL d’éthanol froid, 1g/6 mL d’éthanol bouillant),
la seconde étape de ce procédé de purification est le lavage de I'acide borique a ’eau chaude.
Les échantillons purifiés sont suspendus dans 25 mL d’eau & 70 a 80 “C puis filtrés sur un
filtre adapté de porosité 0,45 pm. Les échantillons exempts d’acide borique sont récupérés
sur le filtre.

Le controle de 1’élimination de l'acide borique est réalisé par RMN 'B liquide des
échantillons brut et lavé dans ’eau deutérée dans laquelle 'acide borique est soluble. En
effet, ’acide borique possede un signal spécifique constitué d’un singulet vers 20 ppm
(référence BF3.OEty & 0 ppm). Les spectres des deux échantillons pur et lavé sont présentés
sur la figure [3.12

échantillon 1946 échantillon
brut lavé

8 60 40 20 0 20 40 -60 80 80 60 40 20 0 20 40 -60 80
déplacement chimique (ppm) déplacement chimique (ppm)

FIG. 3.12 — Spectres RMN B des échantillons avant et aprés lavage de I'acide borique
réalisés dans les mémes conditions.
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D’autre part, apres lavage, on a disparition sur le profil d’ATG de la premiere phase
de perte de masse qui correspondait a la déshydratation de l’acide borique en oxyde
borique (voir figure . Cette étude ATG a été réalisée avec Julien Glory (CEA Sa-
clay/DSM/DRECAM/SPAM).
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Fia. 3.13 — Profils d’ATG d’un échantillon de nanotubes bruts (courbe rouge) et d’un
échantillon de nanotubes lavé de ’acide borique (courbe bleue). Les fluctuations de la
perte de masse pour une température inférieure & 200 “C sont dues a des fluctuations de
la température. Les fleches rouge et bleue correspondent aux pertes de masses respectives
des échantillons brut et lavé.

Enfin, Defficacité du lavage peut également étre controlée par spectroscopie Raman.
En effet, la composante principale des spectres Raman a 514,5 nm des échantillons de
nanotubes de nitrure de bore monofeuillets est le pic de 'acide borique situé a 880 nm
(voir figure . La disparition de ce pic sur les spectres réalisés sur différentes zones
d’échantillons apres lavage de I'acide borique démontre efficacité du lavage.
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F1G. 3.14 — Spectres Raman réalisés a 514,5 nm sur des échantillons de nanotubes de nitrure
de bore monofeuillets bruts et de poudre d’acide borique (spectres R. Arenal).

Nous avons par conséquent développé un procédé de purification en deux étapes (cen-
trifugation / lavage), permettant d’isoler deux types d’échantillons enrichis respectivement
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en nanotubes et en coques et lavés de I'acide borique. Un schéma global de ce procédé est
présenté sur la figure Le rendement du procédé de purification en tubes est d’environ
1% puisqu’a partir de 100 mg d’échantillon de départ on récupere sur le filtre une masse
voisine de 1 mg. Cette valeur est comparable aux rendements obtenus pour les techniques
de purification des échantillons de nanotubes de carbone. De plus, notre méthode présente
I’avantage d’isoler également des échantillons de coques de nitrure de bore purs dont la
masse est voisine de 2 a 3 mg, et donc le rendement global en nanostructures de nitrure de
bore isolées est de l'ordre de 3 & 4 %.
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reprise dans l'eau

Fi1G. 3.15 — Schéma global du procédé de purification.

3.3.4 Application aux « nouveaux » échantillons

A la suite de la campagne de janvier 2006 ayant donné lieu a une optimisation des
conditions de synthese des nanotubes, nous avons voulu appliquer le procédé de purifi-
cation dont I’élaboration est décrite ci-avant aux nouveaux échantillons. Cependant, son
application directe produit des échantillons non pas riches en tubes mais comportant un
mélange de tubes et de coques libres (c’est-a-dire non agglomérées le long des tubes) en
proportion 1 : 1 environ. En effet, la purification par centrifugation est basée sur le fait que
la majeure partie des coques présentes dans 1’échantillon brut sont agrégées en amas lourds
qui vont tomber dans le culot alors que les nanotubes isolés ou en petits faisceaux plus
légers vont rester dans le surnageant. Or, I'optimisation des conditions de synthese a per-
mis de produire des échantillons dont les amas d’impuretés sont moins agrégés (donc moins
lourds), et par conséquent la centrifugation a 15000G n’est plus suffisante pour séparer les
tubes des amas de coques. L’augmentation du temps de centrifugation ne permettant pas
d’améliorer la situation, nous avons pu pallier ce défaut en augmentant la vitesse de cen-
trifugation a 25000G au lieu de 15000G. Le surnageant de centrifugation est alors enrichi
uniquement en tubes, les coques libres se retrouvant dans le culot. Des images de MET des
échantillons purifiés a 15000 et 25000G sont présentées sur la figure |3.16
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15000G

Fic. 3.16 — Images de MET des nouveaux échantillons purifiés & 15000 et 25000G.

3.3.5 Etude du « gainage » des tubes en cours de purification

L’un des inconvénients du procédé de purification décrit ci-dessus est I'apparition d’une
gaine amorphe autour des nanotubes monofeuillets purifiés. Afin de déterminer la nature
et la raison de 'apparition de cette gaine amorphe, une étude microscopique détaillée a été
réalisée a chaque étape de la purification. Les images correspondantes sont présentées sur

la figure [3.17]

échantillon soniqué

Fia. 3.17 — Images de MET de I'accumulation d’amorphe autour des tubes au fur et a
mesure de la purification.

Cette étude a montré que I’amorphe qui existe autour des tubes en fin de purifica-
tion s’accumule au fur et & mesure des différentes étapes du procédé de purification.
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Par conséquent, il ne s’agit pas d’une amorphisation des tubes mais de I’accumulation
d’amorphe qui était présent dans 1’échantillon depuis le départ et que les étapes de soni-
cation, et surtout de centrifugation et de filtration ont accumulé autour des tubes. L’hy-
pothese la plus probable est qu’il s’agit de nitrure de bore amorphe. Différentes techniques
ont été utilisées pour essayer d’enlever cet amorphe, sonication forte des échantillons, la-
vage acide en cours de purification, mais aucune n’a permis de résoudre ce probleme.

Par ailleurs, lors de la derniere étape de purification, ¢’est-a-dire le lavage de 1’acide borique,
la filtration rend les nanostructures tres agrégées.

3.3.6 Application aux nanotubes multifeuillets de type Chen
Application directe de notre procédé

Afin de valoriser notre procédé de purification, et étant donné la quantité d’impuretés
présentes dans les échantillons de nanotubes multifeuillets de type Chen (voir le paragraphe
consacré aux différents échantillons), nous avons appliqué notre procédé a la purification de
ces échantillons. Ainsi, les nanotubes multifeuillets ont été dispersés dans ’éthanol et cen-
trifugés a 25000G. L’échantillon de départ ne contenant pas d’acide borique, la seule étape
de centrifugation est suffisante. La figure [3.18 présente des images de MET des échantillons
obtenus.

Fia. 3.18 — Images de MET des échantillons de nanotubes multifeuillets de type Chen
apres purification.

Les fractions surnageantes contiennent une tres forte densité de nanotubes, toutes
les impuretés constituées de particules métalliques et de petites plaquettes de hBN sont
tombées dans le culot de centrifugation. Nous avons pu vérifier que cette fois il n’existe pas
de gainage amorphe autour des tubes.

Ces échantillons de nanotubes multifeuillets purifiés ont pu étre utilisés pour réaliser les
mesures de cathodoluminescence sur des tubes isolés et repérés au préalable sur les grilles
de microscopie [159].

73



Comparaison au procédé décrit par Chen

L’équipe de Chen a également développé un procédé de purification de ses échantillons
[107] qui a déja été décrit dans la partie bibliographique de ce manuscrit. Cette technique
utilise essentiellement un lavage acide pour éliminer les particules de catalyseur et une oxy-
dation ménagée pour éliminer les particules de nitrure de bore non tubulaires sans affecter
les tubes. Nous avons reproduit cette purification et avons pu la comparer a notre purifica-
tion décrite ci-avant. Les rendements sont similaires, de 'ordre de 1 % en masse, pour les
deux processus. L’étude en MET a montré cependant que la qualité des échantillons pu-
rifiés par la méthode de Chen est moins bonne que celle des échantillons purifiés avec notre
méthode. Certains tubes sont en effet affectés par les étapes d’oxydation et sont ouverts
a l'issue du procédé. Notre méthode n’impliquant pas d’étape d’oxydation n’affecte aucu-
nement la structure propre des tubes. D’autre part, la proportion d’impuretés résiduelles
dans D’échantillon final est nettement supérieure pour le procédé de Chen. Enfin, notre
technique utilisant une étape de centrifugation, les tubes récupérés au final sont beaucoup
plus homogenes en taille que dans I’échantillon de départ.

En conclusion, notre procédé de purification appliqué aux échantillons de tube multifeuillets
de Chen est au moins aussi efficace, voire meilleur, que celui développé par leur équipe et
permet d’obtenir des échantillons de meilleure qualité.

3.3.7 Conclusion sur la purification des échantillons

En conclusion, nous avons développé un procédé de purification des échantillons bruts
de synthese de nanotubes de nitrure de bore monofeuillets [206]. Celui-ci est composé de
deux étapes, 'une de centrifugation permettant de séparer les nanostructures en fonction
de leur taille, et I'autre de lavage de ’acide borique. Cette purification permet d’obtenir
deux types d’échantillons enrichis respectivement en nanotubes et en coques de nitrure de
bore. Le rendement de la purification est de 1% en masse en nanotubes mais de 3 & 4%
si 'on considere également les échantillons de coques de nitrure de bore. Leur isolement
nous permet de décorréler le signal des coques de celui des autres composants dans les
analyses réalisées sur des échantillons non purifiés. La seule limitation de ce procédé est
I’agrégation d’amorphe autour des nanotubes monofeuillets qui ne facilite pas 1’étude des
effets de surface. La généralisation de la technique de purification a été prouvée en trans-
posant le procédé sans modification & un type d’échantillons de nanotubes de nitrure de
bore multifeuillets. En effet, les échantillons obtenus a l’issue de cette purification sont tres
purs et de meilleure qualité que ceux obtenus par ’équipe qui a développé un procédé de
purification fondé sur 'oxydation des échantillons de nanotubes.
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Chapitre 4

Fonctionnalisation chimique des
nanotubes de nitrure de bore et
effet de I’irradiation neutrons sur
les composés de nitrure de bore

4.1 Fonctionnalisation chimique des nanostructures de ni-
trure de bore

La fonctionnalisation chimique des nanotubes, qu’il s’agisse de carbone ou de nitrure de

bore, est un domaine d’activité important car c’est par cette voie que I'on peut envisager
la construction de matériaux hybrides a base de nanotubes. Par conséquent, la fonction-
nalisation chimique des nanotubes constitue la premiere étape indispensable a la plupart
des applications envisagées pour les tubes.
Cette partie présente les diverses voies que nous avons étudiées pour fonctionnaliser les
nanotubes de nitrure de bore monofeuillets apres les avoir purifiés. Dans chaque cas, les
molécules interagissant avec les nanotubes de nitrure de bore comportent des groupements
hydrophobes ou hydrophiles, ce qui permet de visualiser la fonctionnalisation des nanotubes
par leur solubilisation en milieu organique ou aqueux respectivement.

4.1.1 Fonctionnalisation par enroulement d’un polymere

Notre premiere démarche pour fonctionnaliser les nanotubes de nitrure de bore mo-
nofeuillets a consisté & appliquer & nos échantillons purifiés les voies de fonctionnalisation
décrites dans la littérature pour fonctionnaliser les nanotubes multifeuillets. Ainsi, nous
pouvons étudier les différences de comportement entre les nanotubes monofeuillets et les
nanotubes multifeuillets vis-a-vis des différentes voies de fonctionnalisation. En effet, le pas-
sage des nanotubes multifeuillets aux nanotubes monofeuillets induit une forte réduction
du diametre, une plus grande courbure du réseau BN et une augmentation du confinement,
ce qui risque de défavoriser certains modes d’interaction avec des molécules extérieures.

La premiere voie décrite dans la littérature pour la fonctionnalisation des nanotubes

multifeuillets est I’enroulement du PmPV’ autour de nanotubes multifeuillets synthétisés
par CVD (voir chapitre 2) [104]. L’avantage majeur de cette approche est que ’enroulement
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du polymere autour des tubes doit permettre une sélectivité envers les tubes au détriment
des structures non tubulaires. Cette approche nous apporterait par conséquent une nou-
velle voie de séparation des tubes et des coques présents au sein de nos échantillons de
nanotubes monofeuillets. Dans le cas des nanotubes multifeuillets, le diametre de I’hélice
permet I’enroulement du polymere autour d’un nanotube isolé ; pour les nanotubes mono-
feuillets, les nanotubes isolés ont un diametre trop petit mais I’enroulement du polymere
devrait étre possible autour de fagots de tubes dont le diametre est voisin de celui des
nanotubes multifeuillets isolés.

La synthese du polymere est réalisée en 5 étapes selon la voie décrite sur le schéma 4.1

OCgH7 OCgHy7 OCgH7
CsH1-,rBr, K2003 HC|wncl, HC|gaz, HCHO cl PPhs. DMF PPhSCI
ACN, reflux, 70% dioxane, reflux, 18%C! reflux, 6}, 28%
OH 003H17 OCaH” C|Ph3P OCBH.”
1 2 3
OCgH17 OCgH17
HBr, HCHO Br PPh3, toluéne PPhgBr
CHaCOOH, 65°C, 67% o reflux, 3h
OCBH1? BrPhSP OCgH-ﬂ
2'
OCgH17
XPhgP EtOH:THF
OHC CHO ta, 3j
OCgH17
3o0ul I5, toluéne,

reflux, 4h

FiG. 4.1 — Synthese du PmPV’.

Le 1,4-dioctyloxybenzene 1 est synthétisé par double alkylation de I’hydroquinone avec
le bromooctane avec un rendement de 70 %. La double chlorométhylation de 1 en positions
2 et 5 puis la réaction avec la triphénylphosphine fournissent 3 avec un rendement de 5
% sur deux étapes. Etant donné les faibles rendements et les difficultés techniques liées a
cette voie de synthese, nous avons ensuite envisagé d’utiliser plutét les composés bromés
correpondants. La synthese de 2’ et 3’ est réalisée plus facilement et avec de meilleurs
rendements. Le sel de phosphonium 3 ou 3’ est ensuite couplé a I'isophthaldéhyde par une
réaction de Wittig pour former 4, polymere possédant un mélange de liaisons doubles Z
et F. L’isomérisation de 4 en présence de diiode est nécessaire pour obtenir le polymere 5
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possédant uniquement des doubles liaisons F. Le polymere 5 obtenu est jaune et fortement
fluorescent.

L’interaction du polymere 5 avec les nanotubes de nitrure de bore monofeuillets est
réalisée sur le modele de ce qui a été décrit pour les nanotubes de nitrure de bore multi-
feuillets et de carbone. Les nanotubes de nitrure de bore monofeuillets (bruts ou purifiés)
sont suspendus dans un solvant (chloroforme ou toluene) en présence de PmPV’ par so-
nication pendant 2h. Chacune des suspensions est ensuite laissée reposer pendant 24h.
Contrairement a ce qui a été décrit pour les nanotubes de carbone et de nitrure de bore
multifeuillets, nos supensions ne sont pas stables a 24h. Une étude en MET a permis de
vérifier que les surnageants ne sont pas enrichis en nanotubes par rapport aux échantillons
sans polymere. De plus, ces surnageants contiennent des proportions tubes / coques iden-
tiques a celles des surnageants sans polymeére. Ainsi, 'interaction avec le PmPV’ ne permet
pas de sélectivité tubes / coques.

Nous avons ensuite réalisé 'interaction du PmPV’ avec les nanotubes multifeuillets de
type Chen non purifiés. Dans ce cas, apres 24h de repos, le surnageant dans le chloroforme
ou le toluéne n’est pas limpide comme c’était le cas pour les nanotubes monofeuillets mais
trouble. Des études en MET ont confirmé la solubilisation partielle des nanotubes grace au
PmPV’. Cependant, aucune sélectivité des tubes par rapport aux impuretés non tubulaires
(petits fragments de hBN) n’a été mise en évidence. Les impuretés non tubulaires sont
autant solubilisées que les nanotubes multifeuillets.

L’utilisation du polymere alterné PmPV’ ne nous a par conséquent pas permis de
solubiliser les nanotubes monofeuillets, ni d’induire une sélection tubes / coques.
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4.1.2 Fonctionnalisation avec un polyéthyléneglycol bis aminé

Nous avons ensuite cherché a transposer aux nanotubes monofeuillets la seconde voie de
fonctionnalisation décrite pour les nanotubes de nitrure de bore multifeuillets. Sur modele
de ce qui a été décrit par I’équipe de Sun [145] (voir figure , nous avons voulu utiliser
I’affinité particuliere des atomes de bore du réseau du nanotube pour des atomes d’azote
riches en électrons et solubiliser ainsi les nanotubes en milieu aqueux via 1’'utilisation d’une
chaine polyéthylene glycol fonctionnalisée aux deux extrémités par des amines primaires.

HzN »
PEG1s00n

F1G. 4.2 — Interaction entre le réseau BN et le PEG bis aminé décrite par Sun [145]. (a) :
nanotubes multifeuillets solubilisés dans I'eau (b) : résultat de dialyse de (a) contre I'eau
(c) : surnageant de centrifugation de (b).

La synthese du composé 3 est réalisée selon le schéma de la figure a partir du
polyéthyléne glycol de masse molaire moyenne 2000 g/mol. On réalise ainsi classique-
ment l'activation des alcools sous la forme de chlorures (molécule 1), puis substitution
par des azotures (molécule 2). Le polyéthylene glycol doublement azoturé est réduit par
hydrogénation catalysée par le palladium sur charbon pour fournir le composé dublement
aminé (molécule 3) avec un rendement global non optimisé de 24% sur 3 étapes.

0} SOCly, pyr. ,f\/o}/\ NaNg /{,\/0)\/\
Ho’f\/ H cl 7 Cl Ng N,
1 2

toluene, ta, 87% DMF, 120°C, 95%

Hp, Pd/C
EtOH: DCM, ta, 29%

o
Hng\/ )‘rﬁ\NHz
3

Fia. 4.3 — Synthese du PEG bis aminé.

78



Nous avons d’abord transposé les conditions d’interaction entre 3 et les nanotubes
décrites par Sun a nos échantillons de nanotubes de nitrure de bore monofeuillets préalablement
lavés de ’acide borique. Ainsi, les nanotubes sont agités a 100°C dans le PEG bis-aminé 3
pur pendant 3 jours, puis ’ensemble est repris dans I’eau. Cette suspension est centrifugée a
3000G, puis le surnageant est dialysé contre de ’eau. Des études de MET réalisées a chaque
étape du procédé (avant et apres centrifugation, avant et apres dialyse) ont montré que
I'utilisation du PEG bis-aminé ne permet pas la solubilisation des nanotubes monofeuillets
dans 'eau. Deux longueurs de chaine polyéthyléne glycol (masses molaires moyennes 2000
et 3350 g/mol) ont été utilisées mais dans aucun des deux cas I'interaction n’a été suffisante
pour solubiliser les nanotubes monofeuillets.

Nous en déduisons que cette voie de solubilisation des tubes ne peut pas étre transposée
a nos échantillons de nanotubes monofeuillets. Deux raisons peuvent étre proposées; d’une
part, la réduction de diametre en passant des nanotubes multifeuillets aux nanotubes mono-
feuillets modifie substantiellement la structure et crée un confinement qui peut défavoriser
certaines voies d’interaction des nanotubes. D’autre part, la chaine polyéthylene glycol n’est
chimiquement pas la meilleure alternative pour obtenir une solubilisation en milieu aqueux.

La transposition aux nanotubes de nitrure de bore monofeuillets des techniques de
fonctionnalisation décrites pour les nanotubes multifeuillets n’ayant pas permis leur solu-
bilisation en milieu organique ou aqueux, nous avons envisagé de développer des molécules
de structures différentes adaptées a la fonctionnalisation des nanotubes monofeuillets.

4.1.3 Fonctionnalisation par utilisation d’un naphtalene substitué

Notre troisieme approche pour fonctionnaliser les nanotubes de nitrure de bore a
consisté a utiliser une molécule combinant deux atomes d’azote susceptibles d’interagir
avec deux atomes de bore du réseau des nanotubes et deux chailnes hydrophobes permet-
tant la solubilisation des nanotubes en milieu organique si I'interaction est suffisante. Nous
avons synthétisé la molécule présentée sur la figure [4.4] par une addition de Friedel-Crafts
du chlorure de décanoyle sur le 8-bis(diméthylamino)naphtaléne, aussi connu sous le nom
d’éponge & protons (proton sponge). Les longueurs de liaisons C=C aromatiques (1,39 A),
B-N cycliques (1,45 A) et C-N (1,52 A) sont suffisamment proches pour que les deux atomes
d’azote de notre réactif bidentate puissent interagir avec deux atomes de bore d’un méme
cycle du réseau BN du nanotube. Pour favoriser cette interaction entre bore et azote, les
atomes d’azote sont substitués par deux groupements méthyles électrodonneurs chacun.
Enfin, la présence du groupement central naphthalene composé de deux cycles hexagonaux
dans notre molécule pourrait étre susceptible de favoriser I'interaction avec le réseau hexa-
gonal de BN par empilement.
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(CHg)2 (CHa)z

R ; ; :
| cycles aromatiques pour interaction
"I‘\ = avec le réseau hexagonal BN
CoHig™ 0,1 la
SYNTHESE:
(CHg)oN  N(CHa), (CHg)oN  N(CHa)z

o AICl; DCM, ta
¥ M
CoHig™ Cl

CgH4g C%Hwo

Fia. 4.4 — Conception d’une molécule susceptible de s’empiler sur le réseau des nanotubes
de nitrure de bore.

Cette synthese nous a conduits a un mélange de produits de simple et de double ad-
dition du chlorure d’acyle et & des isomeres de position. Nous avons autant que possible
séparé ces différents produits de fagon a les identifier. Le produit désiré (double addition
du chlorure d’acyle en position para) est obtenu avec un rendement de 'ordre de 10 a 20
%. Les essais d’interaction avec les nanotubes ont été réalisés de deux facons différentes :
premierement par sonication des nanotubes en présence du composé désiré dans le THF et
deuxiemement par chauffage sans solvant des nanotubes dans le composé puis dispersion
dans le THF.

Aucun de ces essais ne s’est avéré concluant, que ce soit sur les nanotubes monofeuillets ou
multifeuillets. La molécule envisagée n’est pas adaptée pour essentiellement deux raisons :

— les doublets non liants des atomes d’azote sont appauvris par la présence des fonctions
cétones avec lesquelles ils sont conjugués
— les cycles aromatiques carbonés ne semblent pas s’empiler sur le réseau hexagonal BN.

Nous nous sommes donc tournés vers d’autres molécules permettant une interaction
plus importante avec le réseau de nitrure de bore. Deux familles de molécules ont été
développées, les quinuclidines et les borazines.

4.1.4 Fonctionnalisation par les quinuclidines

Nous avons vu dans une section précédente que, malgré les deux atomes d’azote riches
en électrons situés aux extrémités de sa chaine, le polyéthylene glycol bis-aminé n’interagit
pas de facon suffisante avec les nanotubes monofeuillets pour pouvoir les entrainer en so-
lution dans ’eau. Sur le méme principe, nous avons envisagé de solubiliser les nanotubes
monofeuillets en milieu organique en utilisant d’autres composés présentant des groupe-
ments riches en électrons. Cependant, la solubilisation des tubes n’a été permise ni par
une interaction avec une amine a longue chaine (octadécylamine), ni avec une phosphine a
longue chaine (trioctylphosphine). Cependant, ces deux classes de molécules sont de bons
donneurs d’électrons. Il est alors clair que la solubilisation des nanotubes de nitrure de
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bore monofeuillets nécessite le développement d’un meilleur donneur d’électrons que les
groupements classiques.

Nous avons par conséquent décidé de développer une famille de molécules présentant
un doublet d’électrons tres disponible pour favoriser I'interaction avec les atomes de bore
lacunaires du réseau. La structure quinuclidine, présentée sur la figure répond & nos
attentes puisque, d’une part, grace aux contraintes stériques, le doublet électronique de
I’atome d’azote va étre tres directionnel et trés disponible, et d’autre part la position 3 est
facilement substituable, ce qui nous permettra de fonctionnaliser & facon le squelette.

[NAD lwﬂi [NAj [N@

74 |4 (4 (0
—B—N—B—N—B—N—B—N—B—N—p—N—p
[ 3 B_/N*--‘_ B/Nm B""NH‘B""-N'-'“B'/N'-“"‘B/ N'RB.-/N
N N N N N N N NT
'“““a-B/ ~B~ ““H.B/ .B/ B~ ,B/ 5

B
| | | | |
Ne _No N __N_ __N____N___N
squelette e - i - - 5~ B B

NN =N~ —R %8

interaction avec les tubes BN

Fi1G. 4.5 — Quinuclidine : squelette et modéle d’interaction avec les nanotubes BN. Les
fleches désignent l'interaction entre les doublets libres des atomes d’azote et les lacunes des
atomes de bore.

Quinuclidine greffée avec une chaine lipophile

La premiere stratégie a consisté a fonctionnaliser les tubes avec une quinuclidine possédant
une longue chaine alkyle afin de pouvoir induire la solubilisation des nanotubes en milieu
organique. Nous avons synthétisé la molécule 1 par couplage entre le quinuclidinol et le
chlorure de décanoyle (voir figure . Cependant, la quinuclidine greffée 1 est obtenue
avec seulement 9% de rendement & cause d’'une réaction parasite. En présence d’une base,
un chlorure d’acyle subit une élimination et forme le céténe correspondant. Cette voie
de synthese des cétenes est décrite dans la littérature [I60]. Ici, la quinuclidine fait of-
fice de base et réagit avec le chlorure de décanoyle. Nous avons par conséquent envisagé
une seconde voie et synthétisé 1 par réaction de Mitsunobu du quinuclidinol avec ’acide
décanoique. Le choix de cette seconde voie nous a permis d’augmenter le rendement du
couplage & 70%.
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Fi1G. 4.6 — Synthese de la quinuclidine 1

Nous avons ensuite fait interagir cette quinuclidine greffée CoH19 avec les nanotubes
monofeuillets et multifeuillets et les coques de nitrure de bore. Le mode opératoire est le
suivant : environ 1 mg de nanotubes (ou de coques) est agité dans environ 5 a 10 mg de
quinuclidine greffée 1 en absence de solvant & 100°C pendant 3 jours. A l'issue de ces 3
jours, 'ensemble est suspendu par agitation mécanique douce dans le THF quelques mi-
nutes. Cette suspension est laissée reposer 2 a 4 heures puis le surnageant et le culot de
décantation sont séparés. Le surnageant est limpide et conserve une teinte orange - marron.
Cette solution marron est stable sur plusieurs semaines. En parallele de cette réaction, la
méme quantité de nanotubes est traitée dans les mémes conditions mais sans quinuclidine
1 (référence). Dans ce cas, apres décantation, le surnageant est totalement incolore.

Les surnageants de la réaction et de la référence sont prélevés et analysés en MET et en
absorption. L’imagerie directe en MET est difficile a cause de I’exces de quinuclidine libre
dans la solution, qui forme un voile gris opaque sur I’échantillon. Cependant, les observa-
tions en MET ont permis de voir que les échantillons sont bien dispersés, les coques sont
notamment partiellement individualisées. Ce n’est pas le cas des quelques tubes et coques
contenus dans le surnageant de référence, ce qui tend a prouver que cette « désagrégation »
des nanostructures est bien due a l'interaction avec la quinuclidine 1. Cette fonctionnali-
sation a été appliquée aux nanotubes monofeuillets purifiés, aux nanotubes multifeuillets
de types Chen et Golberg, et aux coques de nitrure de bore purifiées. Dans tous les cas, on
observe une solubilisation des tubes (ou des coques) en présence de quinuclidine 1 dans le
THF et la formation d’une solution colorée stable dans le temps. L’obtention d’images de
MET a été légerement facilitée par 'utilisation d’échantillons ultrasoniqués entre 1’étape
de purification et celle de fonctionnalisation. Des images des échantillons de nanotubes mo-
nofeuillets, de nanotubes multifeuillets de type Chen et de coques apres interaction avec 1
sont présentées sur la figure 4.7
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F1a. 4.7 — Images de MET des échantillons fonctionnalisés avec la quinuclidine 1. (a)
échantillon de nanotubes monofeuillets - les fleches bleues désignent les tubes discernables
sous le voile gris de quinuclidine (b) et (c) échantillon de coques (d) échantillon de nano-
tubes multifeuillets de type Chen.

Afin d’isoler les nanostructures fonctionnalisées et faciliter I'imagerie MET, nous avons
cherché a laver les nanoobjets fonctionnalisés de ’exces de quinuclidine présent en solution.
Différents essais de filtration et centrifugation ont été réalisés mais n’ont pas permis cette
séparation. Nous avons par conséquent eu recours a la dialyse. La dialyse peut en effet étre
réalisée en milieu organique, en utilisant des membranes de cellulose régénérée. La mem-
brane utilisée pour nos manipulations a un cut off de masse de 12 & 14000 g/mol, ¢’est-a-dire
que les molécules de masse molaire inférieure & 14000 g/mol peuvent traverser la mem-
brane tandis que les molécules de masse molaire supérieure a cette masse sont retenues a
Iintérieur du boudin de dialyse. A l'issue de 48h de dialyse contre du tétrahydrofurane pur,
I’échantillon retombe. Cette étape de dialyse permet d’éliminer 'excédent de quinuclidine
1 libre, mais aussi la quinuclidine fixée sur les tubes puisqu’en fin de dialyse, I’échantillon
retombe. En effet, la dialyse est basée sur le principe d’équilibration des concentrations
de 1 dans le boudin de dialyse et a I’extérieur de celui-ci. Ce principe est explicité sur le
schéma,

Au début de la dialyse, le solvant & I'extérieur du boudin de dialyse ne contient aucune
molécule de 1. Les molécules de 1 libres diffusent alors de I'intérieur du boudin de dialyse
vers l'extérieur de celui-ci; le solvant s’enrichit petit a petit en molécules de 1 jusqu’a
équilibre des concentrations. Apres plusieurs heures de dialyse contre un grand volume
de solvant et renouvellement régulier du solvant, la grande majorité des molécules de 1
initialement libres ou fixées a la surface des nanotubes sont éliminées de I’échantillon.
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@ quinuclidine initialement libre
Solvant de dialyse  Boudin de dialyse 0 quinuclidine initialement greffée

F1G. 4.8 — Principe de la dialyse des échantillons de nanotubes fonctionnalisés par la qui-
nuclidine 1.

Des dialyses réalisées sur des temps plus courts n’ont pas permis de déterminer des
conditions dans lesquelles la dialyse permettrait de s’affranchir de la quinuclidine libre
sans décrocher celle fixée sur les tubes. Apres dialyse, I’échantillon qui retombe est agrégé
et par conséquent I'imagerie MET n’est pas facilitée et on ne peut plus savoir si les struc-
tures étaient individualisées en solution. Des images de MET des échantillons apres dialyse
sont présentés sur la figure [4.9

60 nm

)

F1a. 4.9 — Images de MET des échantillons apres dialyse (a) de coques (b) de nanotubes
monofeuillets (c¢) de nanotubes multifeuillets de type Chen.

Une expérience de controle a été réalisée afin de vérifier que la solubilisation des na-
notubes est bien due a I'interaction avec la quinuclidine 1 : lorsqu’on réalise la dialyse du
surnageant marron contre une solution de 1 dans le THF et pas contre le THF pur, apres
48h, I’échantillon ne retombe pas et la solution reste stable marron. Comme la concentra-
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tion initiale du milieu de dialyse en 1 n’est pas nulle, les molécules de 1 présentes dans le
boudin de dialyse ne diffusent pas vers l'extérieur de celui-ci. Les nanotubes restent par
conséquent en suspension car les molécules de 1 ne sont pas décrochées. Cela confirme que
c’est bien la quinuclidine 1 qui est responsable de la fonctionnalisation.

Enfin, nous avons voulu caractériser l'interaction entre les tubes et la quinuclidine par
spectroscopie d’absorption. Nous nous sommes heurtés a un manque de reproductibilité
des mesures d’absorption réalisées en solution sur les tubes seuls d’'une part et les tubes
fonctionnalisés d’autre part.
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Fi1G. 4.10 — Spectres d’absorption des nanotubes monofeuillets et multifeuillets de type
Chen fonctionnalisés par 1 dans ’éthanol (courbes bleues). Les courbes rouges corres-
pondent a la somme algébrique des spectres d’absorption de la quinuclidine 1 dans I’éthanol
et des nanotubes seuls. Chaque courbe est normalisée pour avoir un maximum de 1.

Un phénomene intéressant d’augmentation de l'intensité de la bande associée aux
défauts de la structure située autour de 280 nm a été observé pour les deux échantillons
(tubes monofeuillets et tubes multifeuillets de type Chen). Les spectres correspondants sont
présentés sur la figure Ce phénomene peut étre cohérent puisque la fonctionnalisation
par 1 entraine une modification de ’environnement des atomes de bore du réseau, ce qui
peut étre considéré comme 'ajout de défauts supplémentaires a la structure. Cependant, la
multiplicité des parametres influencant les spectres d’absorption des nanotubes de nitrure
de bore en solution et le manque de reproductibilité des spectres ne permet pas pour le
moment d’utiliser cette technique comme caractérisation de routine de la fonctionnalisation
chimique des nanotubes.

La caractérisation de l'interaction entre des nanotubes multifeuillets de type Chen avec
une quinuclidine a également été réalisée par spectroscopie de pertes d’énergie électroniques

et est présentée plus loin (p. .

Quinuclidine greffée avec une chaine polyéthyléene glycol

Les nanotubes et coques de nitrure de bore ont donc pu étre solubilisés en milieu or-
ganique par interaction avec une quinuclidine (1) greffée avec une chaine lipophile. Notre
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second but est de les solubiliser en milieu aqueux afin de multiplier les potentialités de notre
voie de fonctionnalisation. Nous avons pour cela voulu synthétiser une quinuclidine greffée
avec une chaine polyéthyléne glycol. Le schéma de synthese est présenté sur la figure [4.11]
Le polyéthylene glycol mono-méthylé de masse molaire moyenne 2000 g/mol est alkylé avec
le bromoacétate d’éthyle, puis I'ester formé est saponifié en acide 2. Le rendement pour ces
deux étapes est de 83%. La réaction de 2 avec le chlorure de thionyle fournit le chlorure
d’acyle correspondant 3 avec un rendement de 91%. Cependant, ni le couplage de 2 ni
celui de 3 avec le quinuclidinol respectivement par substitution nucléophile et réaction de
Mitsunobu n’ont permis d’obtenir la molécule attendue.

@ 1) BuOK, BuOH O quinuclidinol, DIAD,
Br 2)NaOH J\,( P h3 HF 0
H{O\/\}nwe +EtOJ\/ r HO OV}OM 2 LN Y\(O’\Q—OMS
(@] n

SOCly, DCM:THF:DMF
reflux, 919

toluéne

C|J\'fo\/)‘orwe +- [ Aj Y\(O/\%]OMG

F1a. 4.11 — Synthese inachevée de la quinuclidine greffée polyéthylene glycol.

Les difficultés de synthese de la quinuclidine greffée par un groupement polyéthylene
glycol sont probablement liées au manque d’accessibilité des fonctions réactives de 2 et 3
a cause de la chalne polyéthylene glycol.

Par conséquent, nous avons synthétisé une quinuclidine greffée simplement d’une chaine
triéthylene glycol. Apres oxydation du triéthylene glycol mono-méthylé en acide 4, la
réaction de Mitsunobu avec le quinuclidinol fournit 6 avec un rendement satisfaisant (non
optimisé) de 39 %.

OH DEAD, PPhs,
HOMO\/}OME +[NA7 5 /‘5 Y\o’\/OMe

68% THF, 39°

H (O\/i:O Me

F1G. 4.12 — Synthese de la quinuclidine greffée triéthylene glycol.

Nous avons ensuite réalisé 'interaction de cette quinuclidine 6 avec les nanotubes et les
coques de nitrure de bore selon le méme protocole qu’avec la premiere quinuclidine 1, la
dispersion étant réalisée dans 1’eau (et plus dans le THF comme pour 1). Cependant, a 1’is-
sue de I’étape de décantation, le surnageant est incolore et tout le contenu de I’échantillon
reste dans le culot pour les trois échantillons utilisés, c¢’est-a-dire pour les nanotubes mo-
nofeuillets, les nanotubes multifeuillets de type Chen et les coques. L’interaction des tubes
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avec le squelette quinuclidine est probablement suffisante puisque 1 a permis la solubilisa-
tion en milieu organique, cependant le groupement triéthylene glycol de 6 n’est pas assez
hydrophile pour entrainer les échantillons dans ’eau. Par conséquent, nous avons ensuite
cherché a greffer un groupement plus hydrophile sur la quinuclidine et nous nous sommes
orientés vers les acides aminés.

Quinuclidine greffée avec une glycine

Dans le cas des acides aminés, les fonctions rendant la molécule hydrophile sont les
acides carboxyliques. Les deux modes de couplage utilisés jusque-la, a partir du chlorure
d’acide ou par réaction de Mitsunobu, ne sont pas adaptés pour la réaction avec les acides
aminés. Nous avons alors envisagé un couplage entre une amine et la quinuclidinone, for-
mant une liaison imine transitoire qui est ensuite réduite en amine par le borohydrure de
sodium. Nous avons vérifié la validité de ’amination réductrice en réalisant préalablement
la réaction sur une amine simple, ’octylamine. Cette réaction a fourni 7 avec un rendement
de 84%, validant cette approche (voir figure .

Validation de la méthode:

1) MeOH ta, 24h H
o 2) NaBH,, ta, 4h N\C 5
[N +CBH1?_NH2 [N 817

84% 7

Couplage avec la glycine:

1) MeOH, ta, 40h H H

Q
o] 0 2) NaBH,_ta, 5h N_ _cootBu 1)TFA N_ _coo
y N u S
[uﬂf * o o AN NH YA — /N

55% 8 2) KgCOsI MeOH 9

Fic. 4.13 — Validation de la méthode et synthese de la quinuclidine greffée glycine.

Le couplage de la quinuclidinone avec U'ester tert-butylique de la glycine est réalisé par
amination réductrice et fournit 8 avec un rendement de 55%. La fonction acide de 8 est
ensuite déprotégée par traitement avec de I'acide trifluoroacétique pour donner la molécule
désirée 9. Apres cette déprotection, la quinuclidine est obtenue sous forme protonée, d’ot la
nécessité de I’étape de déprotonation réalisée par agitation dans le méthanol en présence de
carbonate de potassium pour « libérer » le doublet de I'azote indispensable a I’interaction
avec les nanotubes.

L’interaction a ensuité été réalisée entre 9 et les nanotubes monofeuillets, les nanotubes
multifeuillets de type Chen et les coques de nitrure de bore, avec dispersion dans ’eau.
Dans chaque cas, les nanotubes (ou coques) sont agités pendant 3 jours & 100°C dans la qui-
nuclidine sans solvant puis, apres refroidissement, ’ensemble est dispersé dans I’eau. Apres
décantation de 2 a 4 heures, le surnageant est prélevé et caractérisé par des études en MET.
Cette fois, contrairement a 6 (quinuclidine greffée avec une chaine triéthylene glycol), 9
permet la solubilisation dans I’eau des nanotubes multifeuillets. Le surnageant dans I’eau
est légerement coloré et des études de MET ont permis de montrer que les nanotubes mul-
tifeuillets sont solubilisés dans 1’eau, ainsi que les petites plaquettes de hBN initialement
présentes en tant qu’impuretés dans les échantillons de nanotubes multifeuillets de type
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Chen. La figure [1.14] présente des images de MET du surnageant dans 'eau d’interaction
entre la quinuclidine 9 et les nanotubes multifeuillets de type Chen.

Fi1G. 4.14 — Images de MET du surnageant d’interaction des nanotubes multifeuillets de
type Chen avec la quinuclidine greffée glycine 9. La partie gauche présente une vue globale
du contenu de ce surnageant et la partie droite des vues plus précises de nanotubes isolés.

L’interaction avec 9 est également réalisée dans les mémes conditions avec les nanotubes
monofeuillets et les coques de nitrure de bore. Les surnageants dans l’eau de ces deux
types d’échantillons ne sont pas enrichis en nanostructures par rapport aux surnageants
de référence (c’est-a-dire ayant subi le méme traitement en absence de 9). Le bras glycine
n’est probablement pas suffisament hydrophile pour solubiliser les nanotubes monofeuillets
et les coques en milieu aqueux. En effet, 'effet de confinement lié aux faibles dimensions
des nanotubes monofeuillets (et des coques) les rend nettement différents des nanotubes
multifeuillets de gros diametre utilisés précédemment. Le bras glycine comporte un seul
groupement hydrophile libre, le groupement acide carboxylique, qui induit une affinité pour
le milieu aqueux suffisante pour solubiliser les nanotubes multifeuillets, mais cela ne semble
pas étre le cas pour les nanotubes monofeuillets.

Quinuclidine greffée avec un acide glutamique

Nous avons envisagé par la suite de synthétiser une molécule dont le bras greffé est plus
hydrophile que la glycine. Nous nous sommes par conséquent orientés vers un acide aminé
comportant plusieurs fonctions acides, et notre choix s’est porté sur I'acide glutamique.
Nous avons voulu synthétiser 10 comme les molécules précédentes. Cependant, apres cou-
plage dans le méthanol et réduction par le borohydrure de sodium, le seul produit que
nous avons pu isoler est 'imine 10bis (voir figure . Nous avons cependant pu obtenir
I’amine 10 en reprenant le milieu réactionnel dans le THF et en y ajoutant un exces de
borohydrure de sodium pour réduire I'imine en amine.

Cependant, ce couplage est « capricieux » et difficile a reproduire. De plus, la déprotection
des esters tert-butyliques de 10 n’a pas pu étre réalisée malgré les différents essais réalisés
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ﬂ?o )Cjci'i” 1) MeOH, ta, 40h - H

[N + HoN COOt-Bu2) NaBHy ta, 5h /N \]/\/COOI*BU [N j/\/COOr-Bu
COOtBu NaBH, THF COOtBu
10bis 10

FiG. 4.15 — Synthese de la quinuclidine greffée acide glutamique.

avec l'acide trifluoroacétique. Etant donné les difficultés récurrentes, le temps disponible
ne nous a pas permis de finaliser cette synthese de 10 pour tester 'interaction avec les
nanotubes.

Caractérisation de ’interaction entre les nanotubes et la quinuclidine

L’une des grandes difficultés de I’étude de la fonctionnalisation des nanotubes par des
molécules organiques est la caractérisation des échantillons fonctionnalisés. Ainsi, nous
avons pu voir dans cette partie que d’'une part 'imagerie MET n’est pas facilitée par la
présence d’un exces de molécules organiques et que d’autre part la spectroscopie d’absorp-
tion n’est pas encore assez maitrisée sur les échantillons de nitrure de bore pour pouvoir étre
utilisée en tant que caractérisation de routine. La majorité des caractérisations effectuées
sont des caractérisations indirectes telles la solubilisation dans un milieu donné et les dia-
lyses contre le solvant et contre la molécule fonctionnalisante. Nous avons voulu utiliser une
méthode nous permettant une caractérisation plus directe de l'interaction existant entre
les tubes et les quinuclidines. Afin de pouvoir caractériser l'interaction sans étre génés par
I’exces de molécule organique libre, nous avons utilisé une quinuclidine non fonctionnalisée
en position 3. En effet, cette molécule interagit avec le réseau BN des nanotubes comme les
autres molécules de la méme famille mais ne permet pas la solubilisation des tubes dans
un quelconque solvant car elle ne possede pas de caractere hydrophile ou hydrophobe assez
marqué. Ainsi des lavages successifs avec un solvant organique permettent d’enlever une
majeure partie de la quinuclidine libre sans affecter les tubes fonctionnalisés qui restent
majoritairement dans le culot. Nous avons réalisé cette interaction et avons pu caractériser
les échantillons ainsi fonctionnalisés par EELS.

Les expériences d’EELS ont été réalisées avec Eric Leroy (LCMTR, Thiais, CNRS
UPR 209), sur un microscope Tecnal F20 utilisé en mode STEM. Le mode STEM permet
le balayage (réalisation d’un spectre EELS en chaque point avec une résolution de 0,5
nm) d’une zone ou d’une ligne de I’échantillon. Des spectres lignes ont été réalisés le long
de sections de tubes multifeuillets de type Chen fonctionnalisés par la quinuclidine et
non fonctionnalisés. En extrayant une projection de la densité atomique de chaque espéce
chimique en fonction de la position, des profils de concentration des différentes especes
chimiques peuvent étre tracés le long de la section concernée. Les profils de concentration
de bore, azote et carbone le long de ces sections ont pu étre extraits des spectres lignes
et un exemple de ces profils est donné pour les deux types de tubes (fonctionnalisé et non
fonctionnalisé) sur la figure [4.16]

Pour un nanotube, la densité atomique projetée est maximale pour les parties du tube

tangentielles au faisceau d’électrons. Ainsi, la forme caractéristique du profil de concentra-
tion d’une espece chimique sous forme tubulaire est une forme en aile de papillon. Pour le

89



nanotube non fonctionnalisé nanotube fonctionnalisé

a0 (] e 50 1 150
Prestion {rus) Posaon rm;

: = nanotube non fonctionnalisé

200,

nanotube fonctionnalisé

F1G. 4.16 — Images de champ sombre, profils de concentration de B, C et N et spectres lignes
réalisés sur des nanotubes multifeuillets de type Chen non fonctionnalisé et fonctionnalisé
par la quinuclidine.

nanotube non fonctionnalisé, les profils du bore et de I'azote (voir figure présentent
cette forme caractéristique d’un tube. Au niveau de 'extérieur des bords du tube, la pro-
portion de carbone non nulle est due a la contamination de I’échantillon dans le microscope.
Par contre, pour le nanotube fonctionnalisé par la quinuclidine simple, si le profil du bore
est similaire, ceux de l'azote et du carbone sont différents. En effet, on voit 'existence
d’azote sur 'extérieur des bords du tube, concomitante avec une augmentation notable de
la proportion de carbone. Ceci est compatible avec la présence de quinuclidine (molécule
formée d’atomes de carbone et d’azote) greffée a la surface des nanotubes.

Etant donné la nature de l'interaction entre la quinuclidine et le nanotube (interaction
entre 'azote de la quinuclidine et le bore du nanotube) et l'orientation de la molécule
de quinuclidine par rapport au nanotube, les profils de concentration d’azote et de car-
bone devraient montrer des maxima successifs dans cet ordre (azote puis carbone) a partir
de 'extérieur de la paroi du tube. Cependant, les profils tracés montrent un maximum de
concentration d’azote a I’extérieur de la couche de carbone. En fait, I’épaisseur de la couche
de quinuclidine & 'extérieur du nanotube est de ’ordre de la dizaine de nanometres et ne
correspond donc pas a une monocouche de molécules de quinuclidine & la surface du tube.
La position relative des pics de concentration maximale de carbone et d’azote présents a
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la surface des tubes est probablement liée a une organisation des molécules de quinuclidine
au sein de la couche de fonctionnalisation.

Le profil de concentration du carbone montre un autre maximum local au niveau de
I'intérieur du tube. Ce phénomene a pu étre observé sur les spectres de différents tubes
de type bambou et est cohérent avec un remplissage du tube avec une molécule carbonée
que nous interprétons étre ici la quinuclidine. En effet, comme ces tubes sont souvent ou-
verts et présentent de nombreuses imperfections, la quinuclidine a pu pénétrer a 'intérieur
du tube et se fixer aux atomes de bore de 'intérieur. Des spectres lignes réalisés sur des
types multifeuillets de type Golberg, qui présentent moins d’imperfections, n’ont pas mis
en évidence ce phénomene de remplissage alors qu’il y a bien présence de quinuclidine a la
surface des tubes.

Conclusion sur la fonctionnalisation par les quinuclidines

En conclusion, nous avons développé une famille de molécules, les quinuclidines, dont
le doublet de I'azote tres riche en électrons et trés disponible favorise 'interaction avec la
lacune électronique des atomes de bore des nanotubes de nitrure de bore. Les molécules
utilisées auparavant pour fonctionnaliser les nanotubes multifeuillets ne sont pas suffisa-
ment efficaces pour fonctionnaliser nos nanotubes monofeuillets. Cependant, I'utilisation
d’une quinuclidine greffée avec une longue chaine alkyle a permis la fonctionnalisation des
nanotubes monofeuillets et leur solubilisation en milieu organique. La variation de la chaine
dérivant la quinuclidine a permis de solubiliser dans ’eau les nanotubes multifeuillets, et
pourrait permettre également la solubilisation des nanotubes monofeuillets. La validité
de cette nouvelle voie de fonctionnalisation a été étayée par son application a différents
échantillons de nanotubes multifeuillets et sa caractérisation en EELS.

4.1.5 Fonctionnalisation par les borazines

Une autre voie de fonctionnalisation des nanotubes de nitrure de bore a ensuite été
développée. Elle est basée sur ’empilement de molécules composées de cycles a six chainons
de nitrure de bore a la surface des tubes. En effet, dans le hBN, les feuillets sont empilés
comme dans le graphite ; I'interaction entre les feuillets est basée sur I'interaction entre les
atomes d’azote d’un feuillet et les atomes de bore des feuillets immédiatement supérieur et
inférieur (voir figure . On a une sorte de complémentarité entre deux cycles empilés,
chaque atome d’azote donneur d’électrons interagissant avec un atome de bore lacunaire
en électrons. Afin de reproduire ce type d’interaction au niveau d’une simple molécule,
nous avons synthétisé des borazines, molécules formées d’un cycle a six chainons de bore
et d’azote auquel on peut fixer des groupements spécifiques soit au niveau des atomes de
bore (Rq), soit au niveau des atomes d’azote (Rs). La structure générale de ces molécules
et leur mode d’empilement sur le réseau de nitrure de bore sont représentés sur la figure
Le but est de fonctionnaliser les nanotubes de fagon non covalente par interaction
complémentaire d’une borazine avec la surface des nanotubes. Bien que les interactions
mises en jeu soient différentes, ce type de fonctionnalisation des nanotubes de nitrure de
bore peut étre rapproché de la fonctionnalisation des nanotubes de carbone par empilement
de molécules aromatiques (7-stacking) sur le réseau graphitique. Le choix des groupements
R substituant le cycle confere a la borazine des propriétés hydrophiles ou hydrophobes
pouvant permettre la solubilisation des nanotubes en milieu aqueux ou organique.
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Fi1G. 4.17 — Structure de la borazine et représentation de 'interaction complémentaire entre
le cycle borazine et le réseau BN des nanotubes.

Nous avons d’abord envisagé la synthese de la trichloroborazine via une méthode décrite
dans la littérature [161], [162]. Cette syntheése se fait par réaction entre une amine et le tri-
chlorure de bore. Ensuite, la trichloroborazine obtenue peut étre dérivée en substituant les
atomes de chlore par des organomagnésiens. Cette séquence réactionnelle est présentée sur

la figure

R H
SCI‘B—CI + 3R-NHaHCI chiorobenzéne CL'?'N"?’CI 2 hex H\?’Nk'?"RJr 3 MgXCl

ol -9 HCI RN\B,NH HN.B,NH

cl R
amine température pression base externe

méthylamine reflux pression atmosphérique 0
MeNH5.HCI reflux pression atmosphérique 0
MeNHs.HCI reflux tube scellé 0

octylamine reflux pression atmosphérique NEt;

Fia. 4.18 — Premiere voie de synthese envisagée pour la borazine et conditions testées

Pour ces réactions, nous nous sommes heurtés a des problemes de caractérisation des
produits formés. En effet, la plupart des travaux décrits sur ce sujet le sont dans des pa-
piers relativement anciens et qui ne fournissent comme caractérisation que des spectres
infrarouges. Ainsi, malgré les différentes conditions testées, nous n’avons jamais réussi a
clairement identifier le produit désiré a partir des spectres infrarouges. De méme, la réaction
directe sur le milieu réactionnel brut d’un magnésien ne nous a jamais permis d’identifier
clairement la formation du produit désiré.

Nous nous sommes ensuite tournés vers une autre voie de syntheése décrite dans la littérature
[163]. Cette voie consiste en la formation directe de la borazine dont les atomes d’azote
sont substitués a partir de I’adduit borane de I’amine correspondante comme décrit sur la
figure Nous avons ainsi synthétisé ’adduit borane de 'octylamine 1 et avons tenté sa
cyclisation, mais a nouveau nous n’avons pas été en mesure de mettre en évidence I’exis-
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tence du produit désiré dans le mélange obtenu.

CgHy7
[Rh(1,5-cod)(u-Cl)]2 I‘il
1,2-diméthoxyéthane, 45°C HB" "BH
3CaH17_NH2.BH3 h/\g ! ]
1

/N-L /N\
CgH17 E CgH17

Fi1G. 4.19 — Deuxieme voie de synthese envisagée pour la borazine.

Enfin, grace a la collaboration établie avec David Cornu (LMI, Lyon) dont 1’équipe est
spécialisée dans la synthese des composés de nitrure de bore, nous avons pu finalement
synthétiser des borazines substituées et confirmer leur structure en combinant la RMN du
proton et du ''B et la spectrocopie infrarouge. Cette synthese se fait & partir de la trichlo-
roborazine - disponible au sein de ce laboratoire - et d’'une amine. Les différents composés
étant tres sensibles a la présence d’oxygene, les manipulations doivent étre réalisées sous
atmosphere d’argon sans la moindre trace d’air. Le schéma de synthése est décrit sur la

figure

L N N N.__N
C ~$’N‘$’CI . R NH tOluenE. reﬂux R’ "‘ﬁ’ ‘$’ “H
g A _— -
N. -NH £ HN.__NH
H ? -3 HCI 9
Cl HN‘F!
2: H:CSHW
3: R=CH,-COOH

F1G. 4.20 — Troisieme voie de synthese envisagée pour la borazine.

Nous avons synthétisé deux borazines, I’'une a partir de 'octylamine et ’autre a par-
tir de D'ester tert-butylique de la glycine, afin de solubiliser les nanotubes respectivement
en milieu organique et dans l’eau. La structure de la borazine greffée octylamine 2 a été
confirmée par les différentes analyses réalisées.

En ce qui concerne la seconde borazine, la structure n’est pas celle attendue. En effet, le
spectre infrarouge présente bien les vibrations correspondant & un cycle borazine (vibration
NH & 3414 cm ™!, vibration BN & 1394 et 1370 cm™! et déformation BN & 751 et 708 cm™1),
mais montre cependant la présence d’une amine primaire (1555 cm™!). Cela suggere - de
fagon surprenante et non expliquée - une fixation de la glycine non pas par la fonction amine
mais par le carbone central. Cette hypothese est étayée par la présence d’un signal a 3,97
ppm intégrant pour un seul proton en RMN 'H qui correspondrait au CH lié au bore. Le
spectre RMN B présente trois massifs larges & des déplacements chimiques correspondant
a des atomes de bore tétrasubstitués (12,98, 5,37 et 1,12 ppm). Cela pourrait étre lié a la
présence d’atomes d’oxygene (et peut-étre d’azote) libres qui peuvent complexer le bore.
Les différentes analyses permettent par conséquent d’assurer que la borazine obtenue n’est
pas celle désirée, mais pourraient correspondre a un greffage de la glycine via le carbone
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central sur la borazine comme montré sur la figure

COOtBu COOH
H 0 toluépe, reflux HN. NN H"I‘/nn
oluene, refiu r”tp” BT B”
S e o SR s e
N +BuO ~ HN. . NH  COOtBu HN..NH COOH
5 | +BUOOC . NH HOOGC.__NH
b
'
+BuOOC H NHz
HN" 87 "B coor8u
HN. NH

PN

+BuOOC N H2

F1G. 4.21 — Synthese de la seconde borazine.

L’interaction de la borazine 2 avec les nanotubes de nitrure de bore a été réalisée sui-
vant le mode opératoire suivant : 1 & 3 mg de nanotubes ou de coques sont agités avec
une goutte d’octylaminoborazine dans 1 mL de cyclohexane a température ambiante sous
argon pendant 3 jours. Apres arrét de ’agitation, on laisse reposer I’ensemble et le sur-
nageant est prélevé une fois la décantation terminée. Le surnageant est 1égerement coloré
dans le cas des nanotubes monofeuillets et des coques, incolore dans le cas des nanotubes
multifeuillets. On a visiblement solubilisation des nanotubes monofeuillets et des coques
en solvant organique comme attendu. Ceci a été confirmé par les études en MET qui ont
mis en évidence qu’il y a nettement plus de tubes et de coques dans le surnageant des
échantillons en présence de borazine que dans leurs références respectives sans borazine.
En ce qui concerne les nanotubes multifeuillets, le surnageant reste incolore mais on a
néanmoins solubilisation d’une partie des tubes, comme cela a pu étre montré par MET

(voir figure [4.22)).
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13 nm

F1G. 4.22 — Images de MET des surnageants d’interaction avec 1’octylaminoborazine (a) et
(b) de faisceaux de nanotubes monofeuillets, (c) d’'un nanotube multifeuillet de type Chen
et (d) de coques.

Des expériences de dialyse de ces trois surnageants contre le cyclohexane ont conduit
a une rapide agrégation des échantillons (quelques heures). La rapidité de cette dialyse
suggere que l'interaction est moins forte que celle qui existait dans le cas des quinucli-
dines (section précédente) pour lesquelles il fallait attendre 48h de dialyse pour agréger
les échantillons. La différence de force entre ces deux interactions a pu étre confirmée par
une étude de compétitivité entre une borazine et une quinuclidine. Ainsi, un échantillon
de nanotubes monofeuillets a été suspendu dans le cyclohexane grace a la borazine 2,
puis de la quinuclidine simple (en quantité égale a celle de borazine impliquée dans la
premiére interaction) a été ajoutée au surnageant. Apres agitation pendant quelques heures
et décantation, le surnageant est devenu incolore car 1’échantillon est retombé dans le
culot. La borazine a ainsi été remplacée par la quinuclidine au niveau des nanotubes,
ce qui confirme la hiérarchie supposée dans les forces d’interaction. Une représentation
schématique de cette expérience est fournie sur la figure
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F1a. 4.23 — Représentation schématique de 'expérience de substitution de la borazine par
la quinuclidine.

4.1.6 Conclusion concernant la fonctionnalisation des nanotubes de ni-
trure de bore

En conclusion, nous avons développé dans cette partie des méthodes de fonctionnali-
sation des nanotubes de nitrure de bore monofeuillets transposables a différents types de
nanotubes multifeuillets et de nanostructures de nitrure de bore. Notre premiere démarche
a montré que les techniques de fonctionnalisation décrites dans la littérature sur des
échantillons de nanotubes de nitrure de bore multifeuillets ne sont pas transposables direc-
tement a nos échantillons de nanotubes monofeuillets purifiés. Nous avons ensuite développé
deux familles de molécules, les quinuclidines et les borazines, dont 'interaction avec les
nanotubes monofeuillets a permis leur solubilisation en milieux organique et aqueux. L’ef-
ficacité de la solubilisation permise dans différents milieux par ces nouveaux intermédiaires
a été prouvée par leur utilisation avec des échantillons de nanotubes multifeuillets de deux
types et des échantillons de coques de nitrure de bore en plus des échantillons de nanotubes
monofeuillets.



4.2 Effet de l’irradiation neutrons sur le hBN et les nano-
tubes de nitrure de bore monofeuillets

La boroneutrothérapie (BNT) est un traitement antitumoral qui consiste a incorporer
un produit boré dans une tumeur et & I’exposer ensuite aux neutrons produits par un
réacteur nucléaire. La BN'T est fondée sur les réactions nucléaires induites par les neutrons
thermiques sur le 1B, isotope du bore d’abondance naturelle de 20%. En effet, le 1B,
exposé aux neutrons thermiques, va étre transformé en Li avec 1’émission d’un rayon-
nement «. Le choix du bore est justifié par son importante section efficace de réaction
pour les neutrons thermiques par rapport aux éléments naturels contenus dans les cellules
vivantes comme l'azote, 'oxygene, I’hydrogene et le carbone. Cela favorise I’exposition
de la tumeur tout en épargnant les cellules contenues dans le sang et les tissus sains.
Le succes du traitement par BNT dépend principalement de la qualité du flux des neu-
trons incidents (géométrie en faisceau, distribution énergétique épithermique et intensité
du flux suffisamment élevée), ainsi que du taux de fixation du bore dans la tumeur ou
les cellules cancéreuses. Une intensité suffisamment élevée du flux des neutrons incidents
est nécessaire et ne se trouve que dans les réacteurs nucléaires. L’exposition aux neutrons
épithermiques conduit & une exposition de la région comprise entre la surface et une profon-
deur de quelques centimetres dans la tumeur. La BNT est une thérapie utilisée pour traiter
des tumeurs malignes, comme le glioblastome (cancer du systéme nerveux central) ou, plus
récemment, les mélanomes (cancers de la peau). Dans le cas des essais cliniques, on injecte
aux patients un produit boré fixé a des marqueurs spécifiques des cellules cancéreuses, qui
va donc se concentrer dans les cellules cibles, permettant de limiter encore plus les effets
secondaires sur les cellules saines environnantes.

Les nanotubes de nitrure de bore et les coques étant des composés riches en bore que

nous savons maintenant fonctionnaliser, nous avons pensé qu’ils pourraient étre des candi-
dats potentiels pour la BNT. Ainsi, nous avons voulu étudier 'effet de l'irradiation sur le
composé de nitrure de bore hexagonal et des nanotubes correspondants par des neutrons
thermiques.
Par ailleurs, la réaction nucléaire produite par les neutrons sur le réseau de nitrure de bore
forme des atomes de lithium, connus en chimie pour étre relativement labiles et faciles a
substituer. Nous avons ainsi voulu exploiter la formation de ces atomes de lithium pour
envisager une fonctionnalisation des nanotubes de facon covalente. En effet, l'irradiation
neutrons crée un « trou » dans le réseau au niveau des atomes de '°B affectés. Au maxi-
mum, un atome de bore sur cing, donc un atome du réseau sur dix, est affecté, ce qui doit
permettre de conserver la structure hexagonale d’une part et tubulaire d’autre part. Au
niveau de ces défauts créés doivent exister des liaisons N-Li aisément substituables par des
composés électrophiles. Ainsi, le but est de créer des liaisons covalentes entre les atomes
d’azote du réseau et les molécules désirées et donc fonctionnaliser de fagon covalente les
nanotubes par les molécules que ’on veut. Le principe de la BNT et de la fonctionnalisation
envisagée du réseau des nanotubes est présenté sur la figure [4.24
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F1G. 4.24 — Principe de la BNT et fonctionnalisation envisagée du réseau BN par irradiation
neutrons. E désigne un groupement électrophile.

Nous avons d’abord étudié 'effet d’une irradiation neutrons sur le réseau BN en soumet-
tant le composé hBN a un flux de neutrons. L’irradiation du hBN et pas directement des
nanotubes est justifiée par la quantité plus importante dont nous disposons et par la pureté
des échantillons de hBN par rapport aux échantillons de nanotubes dont nous disposions
au début du travail. L’irradiation du hBN a été réalisée en collaboration avec Olivier Du-
cauroy et Michael Brassart (CEA/DEN/DANS/DRSN/SEROS) au sein du réacteur Osiris
du CEA & Saclay. Les conditions d’irradiation sont les suivantes :

— localisation dans un panier en seconde périphérie du réacteur avec un flux thermique

de 5.10'3n/cm? /s et un flux rapide de 6,25.10'*n/cm? /s

— temps d’irradiation : un cycle de 25 jours

— masse irradiée : 15 mg dans une ampoule en quartz scellée sous vide
Ces conditions doivent affecter 34 % des atomes de B d’apres les calculs de taux de
transmutation réalisés.

L’échantillon irradié est une poudre commerciale (Aldrich) de nitrure de bore hexagonal
pure & 98%.

4.2.1 Caractérisation du hBN irradié

Afin de savoir dans quelle mesure nos objectifs initiaux sont envisageables, nous avons
d’abord cherché a caractériser I'effet de l'irradiation sur le hBN. Pour ce faire, nous avons
utilisé une large gamme de techniques d’analyse dont les résultats sont décrits ci-apres.

- ICP/MS

Cette technique (Inductively Coupled Plasma - Mass Spectrometry) permet de déterminer
les concentrations des différents éléments présents au sein d’un échantillon. Comme

il s’agit de spectrométrie de masse, les différents isotopes d’'un méme noyau seront
différenciables. Les analyses ont été réalisées avec Agnes Hagege (LCAM, CNRS
Strasbourg). Nous avons utilisé cette technique pour déterminer les enrichissements

en 9B des échantillons de hBN non irradié et irradié. Afin de fournir un échantillon
soluble, nous avons agité chacun des échantillons une nuit dans ’acide chlorhydrique
10% au reflux. C’est le contenu en bore de cette fraction solubilisée qui a été analysé.

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau (4.1l

L’analyse de la poudre de hBN avant irradiation fournit des proportions de °B et de

1B conformes aux valeurs attendues, soit 80% de B et 20% de '°B. Apres irradia-
tion, ’analyse donne un pourcentage de 82% de 'B. La diminution du pourcentage
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1OB(%) HB(%)
hBN 19,94/ —-0,5 | 80,1+/-0,5
hBN irradié | 18,1+/-0,7 | 81,9+/—0,7

TAB. 4.1 — Tableau récapitulant les résultats d’analyse ICP/MS.

d’atomes de "B au sein de I’échantillon irradié montre que les atomes de 1B ont été
sélectivement affectés par I'irradiation par rapport aux atomes de 'B. On peut noter
cependant que le taux de transmutation n’est pas aussi important que celui qui avait
été fourni par les calculs, puisque si I’on avait effectivement affecté 34% des atomes
de 1B, les proportions finales seraient de 14 / 86. Il se peut cependant que cette
différence soit également due & une sensibilité des atomes de ''B a ce traitement. En
effet, la transmutation des atomes de '°B en 7Li produit un rayonnement a qui peut
indifféremment affecter les atomes présents.

L’ICP/MS nous a donc permis de valider la réaction préférentielle des atomes de °B
par exposition aux neutrons.

RMN solide

L’étude en RMN solide des échantillons irradiés a été réalisée avec Christophe Goze-
Bac (LCVN Montpellier - UMR 5587) et Christel Gervais (LCMCP Jussieu - UMR
7574). La RMN solide réalisée sur les échantillons de hBN et de hBN irradié nous
a d’abord permis de montrer I'existence de “Li au sein de I’échantillon irradié peu
apres 'ouverture de 'ampoule sous vide (voir spectre . Le spectre présente un
singulet vers -2 ppm (référence : LiCl & 0 ppm) qui correspond aux atomes de lithium
créés au sein de la structure par l'irradiation.

Hahn Echo MAS (10khz) NMR on irradioted hEN

LiCl refersnce Oppm

U MR

T T T y
400 200 o =200
Ppm

F1G. 4.25 — Spectre RMN solide Li de ’échantillon de hBN irradié.

Des spectres de RMN solide !B ont également été réalisés (voir figure pour sa-
voir si la structure a été beaucoup affectée par 'irradiation. En RMN, le déplacement
chimique est dépendant de I'’environnement de ’atome considéré; comme certains
atomes ont été enlevés du réseau, on s’attend a la multiplication des environnements
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donc des signaux des atomes de ''B.
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F1G. 4.26 — Spectre RMN solide ''B des échantillons de hBN et hBN irradié.

D’apres ces spectres, la structure n’a globalement pas été trop altérée puisqu’on re-
trouve un signal apparenté a celui du hBN de départ. Cependant, la forme de bicorne
caractéristique du hBN n’est pas retrouvée sur le spectre du hBN irradié. En effet,
la multiplication des environnements possibles pour les atomes de 'B conduit & une
multiplication des déplacements chimiques et ainsi a un élargissement du pic central
situé vers -20 ppm (référence : BF3(OEt)s a 0 ppm).

Luminescence

La photoluminescence est sensible aux défauts existant dans la structure d’un échantillon.
De plus, I'une des bandes principales du spectre de luminescence de hBN est associée
a la présence de ces défauts. Par conséquent, la luminescence doit nous permettre
de confirmer qu’on a conservé les principales composantes du spectre du hBN donc
qu’on a conservé essentiel de la structure, et on s’attend a une augmentation de
I'intensité de la bande associée aux défauts. Un spectre de photoluminescence acquis

a température ambiante sur I’échantillon irradié¢ est présenté sur la figure et
superposé avec le spectre du hBN de départ.
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F1G. 4.27 — Spectres de photoluminescence des échantillons de hBN (courbe rouge) et hBN
irradié (courbe bleue).

On retrouve comme attendu les composantes principales du spectres du hBN, sans
décalage manifeste en longueur d’onde. Par contre, on a augmentation tres nette de
la bande associée aux défauts, ce qui est cohérent puisque l'irradiation a inséré des
zones de défauts dans la structure.

— Etude microscopique
— Imagerie
L’imagerie réalisée sur I’échantillon irradié n’a pas montré de différence flagrante
avec ’échantillon de hBN initial. Nous observons toujours des plaquettes de tailles
et formes diverses. L’irradiation a donc causé des dommages au niveau atomique
mais pas au niveau de la structure macroscopique. La figure [{.2§] compare des
images de cristallites réalisées sur un échantillon de hBN et sur ’échantillon irradié.

— Diffraction et expériences en champ sombre

Afin d’identifier et de quantifier les dommages induits par 'irradiation sur la struc-
ture cristalline du hBN, nous avons réalisé des clichés de diffraction sur différentes
zones de I’échantillon irradié. On ne retrouve que rarement un cliché de diffrac-
tion parfait associé a la structure de hBN; deux classes de clichés de diffraction
fréquents ressortent de ces expériences (voir figure . Sur un grand nombre de
clichés, on a des cercles concentriques de points, correspondant a la superposition
de clichés de plusieurs réseaux. Ceci est cohérent avec une fragmentation de la
structure cristalline causée par l'irradiation ; on retrouve sur les images de champ
sombre (voir figure des zones ou l’on identifie un empilement de petites pla-
quettes qui donnerait ce genre de clichés. Sur les autres images de champ sombre,
on voit des séries de zones claires sous forme de petits traits ou points alignés. Il
pourrait s’agir de défauts ponctuels (boucles de lacunes) créés par l'irradiation et
alignés le long des lignes de dislocation du matériau.
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F1a. 4.28 — Images de MET des cristallites de hBN avant (a et b) et apres irradiation (c
et d).

|0 nm

290 nm

80 nm

Fia. 4.29 — Images en champ sombre du hBN avant (a) et apres (b,d,e) irradiation et
clichés de diffraction électronique (c,f) de zones de I’échantillon irradié.
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- EELS
La spectroscopie de pertes d’énergie électroniques a été utilisée pour déterminer
les quantités de bore et d’azote au sein des échantillons de hBN avant et apres
irradiation. En effet, I'irradiation affectant spécifiquement les atomes de B, le
ratio initial B/N de 50/50 doit évoluer vers un rapport en défaveur du bore par
rapport a I'azote. Il doit donc rester apres le traitement moins de 50% d’atomes
de bore. Des spectres ponctuels d’EELS ont été réalisés sur différentes zones des
échantillons initial et irradié et sont présentés sur la figure L’allure des seuils
du bore et de 'azote sur les spectres de 1’échantillon irradié est identique & celle
des spectres réalisés sur le hBN initial ; cela signifie que le type de liaison chimique
est inchangé et reste sp? apres irradiation.
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F1G. 4.30 — Spectres d’EELS ponctuels de hBN et hBN irradié.
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Sur chaque spectre, une quantification de ’azote et du bore a été réalisée a par-
tir de l'intensité des seuils d’absorption apres soustraction du fond continu. Les
résultats des quantifications effectuées sont réunis dans le tableau

hBN hBN irradié
B:49,06 +/- 6,0 | B: 44,64 +/- 5,5
N :50,94 +/- 6,2 | N : 5536 +/- 6,3
B :50,00 +/- 6,1 | B: 45,13 +/- 55
N : 50,00 +/- 6,1 | N : 54,87 +/- 6,7
B:50,81 +/- 6,2 | B: 46,18 +/- 5,7
N:49,19 +/- 6,0 | N : 53,82 +/- 6,6

TAB. 4.2 — Tableau présentant les valeurs de quantification de bore et d’azote en pourcen-
tage. Chaque ligne correspond a une zone différente de I’échantillon.

Les quantifications permettent de vérifier que, contrairement au cas du hBN natif
dont les proportions de bore et d’azote sont identiques aux incertitudes pres, la pro-
portion de bore dans le hBN irradié est systématiquement inférieure a celle d’azote.
La combinaison de cette technique et de 'TCP/MS permet de vérifier qu'on a d’une
part affecté les atomes de bore préférentiellement aux atomes d’azote et d’autre part
qu’au sein des atomes de bore, on a bien affecté préférentiellement les atomes de °B.
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— Raman

Toujours dans 'optique d’étudier les modifications induites au sein du réseau de ni-
trure de bore par l'irradiation neutrons, nous avons réalisé un spectre Raman de
I'échantillon irradié. Cette étude a été réalisée avec Jean-Louis Sauvajol (LCVN
Montpellier - UMR, 5587). Le spectre obtenu, superposé a celui d’un échantillon
non irradié, est présenté sur la figure [4.31

3 prp————— v . ' .
488 nm

3 3
g S
€ —— hBN (Intensité / 10) e
@ = hBN irradié £
E 3]
3 [V
% @
: 2
w
£ g

500 560 960 12.50 1600 1250 1300 1350 1400 1450

B -1
v(em™) v(cem’)

F1G. 4.31 — Spectre Raman a 488 nm de ’échantillon irradié comparé a celui du hBN non
irradié. Le spectre de droite présente un recadrage du pic principal avec adaptation des
intensités.

Le spectre Raman du hBN avant irradiation présente un seul singulet vers 1370 cm ™.

Le spectre du hBN irradié présente une intensité nettement plus faible que celui du
hBN. Le pic principal subit un léger décalage vers les nombres d’onde plus faibles.
De plus, on observe de nouvelles composantes larges entre 900 et 1300 cm™!. Toutes
ces modifications montrent que le réseau BN a été affecté par ’'irradiation.

Conclusion concernant le hBN irradié

Toutes les analyses réalisées sur le hBN irradié nous ont permis de mieux comprendre la
nature des défauts créés par I'irradiation au sein du réseau hBN. Ainsi, la MET, les spectres
de RMN !B et les spectres de luminescence ont montré que la structure cristalline est glo-
balement conservée, mais que l'irradiation y ajoute une importante composante de défauts,
et une multiplication des environnements atomiques. La destruction de la régularité de la
structure conduit a une forte perturbation du spectre Raman car les vibrations du réseau
sont tres affectées. Enfin, les résultats d’ICP/MS, d’EELS et de RMN “Li confirment que
les défauts ont principalement été créés en affectant les atomes de OB et en générant des
atomes de lithium, comme cela était attendu. Nous pouvons donc envisager la fonctionna-
lisation covalente du hBN et des nanotubes par substitution des atomes de lithium.
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4.2.2 Fonctionnalisation du hBN et des nanotubes de nitrure de bore
par irradiation neutrons

Apres avoir vérifié la nature des défauts créés par l'irradiation neutrons sur le hBN,
nous avons envisagé d’utiliser les azotes lithiés créés comme des points d’ancrage du réseau
BN auxquels on peut lier de facon covalente des molécules. Ceci revient a développer une
méthode de fonctionnalisation chimique covalente des nanotubes de nitrure de bore et du
hBN. Différents traitements d’'une poudre de hBN irradié ont été réalisés et sont présentés
dans le tableau Le traitement se fait par immersion et sonication pendant 30 minutes
du hBN dans chaque condition.

Conditions de traitement du hBN irradié
eau
iodure de méthyle
méthacrylate de méthyle
chloroformate d’éthyle

TaB. 4.3 — Tableau présentant les différentes conditions de traitement du hBN irradié.

Apres interaction, les échantillons ont été lavés et filtrés afin d’éliminer les exces de
molécules organiques. Des études de photoluminescence ont montré que, dans la plupart
des cas, ’ajout d’une molécule ne modifie pas la composante de défaut créée sur le spectre
par l'irradiation. En ce qui concerne le hBN, le seul échantillon dont 1’étude microscopique
suggere qu’on ait pu fonctionnaliser la surface est le hBN qui a été traité par le méthacrylate
de méthyle.
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Fiac. 4.32 — Image de MET d’un cristallite de hBN irradié traité par le méthacrylate de
méthyle et spectre EELS réalisé au point numéroté 1.

Les analyses EELS réalisées sur cet échantillon ont montré ponctuellement la présence
de carbone a la surface des plaquettes ayant été exposées au méthacrylate de méthyle,
ce qui n’est pas le cas pour ’échantillon irradié non exposé. Le spectre ponctuel d’EELS
présenté sur la figure [4.32] montre en plus des seuils K du bore et de ’azote autour de
200 et 400 eV respectivement le seuil K du carbone situé aux alentours de 300 eV. Cela
suggere que les atomes de lithium ont été substitués par le méthacrylate de méthyle qui
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peut alors polymériser. Le schéma, présente la réaction entre le réseau de BN irradié
et le méthacrylate de méthyle et la polymérisation de celui-ci.
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Fi1G. 4.33 — Schéma de l’interaction entre le réseau hBN irradié et le méthacrylate de
méthyle.

En conclusion, ces essais de fonctionnalisation covalente par irradiation neutrons ne
nous ont pas permis de mettre clairement en évidence l'efficacité de cette voie. Les restric-
tions de quantités et de fréquence liées a 'utilisation d’un réacteur nucléaire ne nous ont
pas permis de réaliser assez d’essais pour poursuivre nos investigations.

4.3 Conclusion

En conclusion, nous avons au cours de ce chapitre développé deux nouvelles méthodes
de fonctionnalisation non covalente des nanotubes et nanostructures de nitrure de bore et
envisagé une méthode de fonctionnalisation covalente du nitrure de bore par irradiation
neutrons.

Les deux premieres méthodes développées ont permis la solubilisation en milieux organique
et aqueux de différents types de nanotubes monofeuillets et multifeuillets, ce qui atteste
de leur généralité. Il s’agit des premieres méthodes permettant la fonctionnalisation chi-
mique des nanotubes de nitrure de bore monofeuillets, et, contrairement aux méthodes
préalablement décrites sur des nanotubes multifeuillets de gros diametre, elles permettent
la fonctionnalisation de tous les types de nanostructures de nitrure de bore.

Dans le cadre du développement de méthodes de fonctionnalisation covalente des nano-
tubes, nous avons été amenés a caractériser de fagon extensive les défauts créés au sein du
réseau hexagonal de nitrure de bore par l'irradiation neutrons. Cette étude nous a permis
de prouver que l'irradiation affecte sélectivement les atomes de 1B du réseau sans détruire
la structure hexagonale. Etant donné leur richesse en atomes de bore, les nanotubes et
coques de nitrure de bore peuvent donc étre de bons composés potentiels pour 'utilisation
en boroneutrothérapie.

Au niveau des défauts créés dans la structure, la formation d’atomes de lithium permet
d’envisager la création de liaisons covalentes entre des électrophiles et le réseau de nitrure
de bore. Les premiers essais de fonctionnalisation covalente du hBN par cette voie semblent
montrer la fixation de méthacrylate de méthyle au réseau hexagonal. Des essais d’irradiation
complémentaires pourraient permettre de valider cette nouvelle voie de fonctionnalisation
covalente.
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4.4 Partie expérimentale
Généralités

Les réactions conduites en milieu anhydre sont réalisées dans de la verrerie séchée a
I’étuve et sous atmosphere d’azote séché sur chlorure de calcium. L’éther diéthylique (Et20)
et le tétrahydrofurane (THF) sont distillés sur sodium /benzophénone, le dichlorométhane
sur CaHs.

En 'absence d’autre précision, les produits commerciaux sont utilisés sans purification.
Les chromatographies sur couche mince (CCM) sont réalisées sur des plaques de silice
Merck 60 F254 dépaisseur 0,25 mm sur support de verre. Les révélations sont effectuées
par des rayonnements ultraviolets & 254 nm et/ou 365 nm, ainsi que par immersion dans
une solution éthanolique a 5% d’acide phosphomolybdique ou de permanganate de po-
tassium. Le facteur de rétention frontale (Rf) est indiqué, ainsi que la nature de 1’éluant
utilisé.

Les purifications par chromatographie éclair sont réalisées sur gel de silice Merck (230-400
mesh).

Les spectres infrarouge (IR) sont enregistrés sur un appareil Perkin-Elmer System 2000
FT-IR. Le traitement des spectres est effectué avec le programme IR Data Manager. Les
échantillons liquides sont placés entre deux pastilles de NaCl. Une pastille de KBr est
préparée pour les échantillons solides. Les nombres d’onde des bandes IR sont exprimés en
cm ™! & leur maximum d’intensité.

La spectroscopie en mode électrospray couplé au temps de vol est réalisée sur un spec-
trometre Mariner” ESI TOF (PerSeptive Biosystems).

Les spectres RMN sont enregistrés a l'aide d’un spectrometre Bruker Advanced 400 dont
les fréquences de résonance du proton et du carbone sont 400,133 MHz et 100,624 MHz
respectivement. Les déplacements chimiques (0) sont exprimés en partie par million (ppm)
par rapport au solvant de référence pour la RMN 'H et C. La référence des déplacements
chimiques est le tétraméthylsilane (TMS). Le déplacement chimique est suivi entre pa-
rentheéses de la multiplicité du signal, de la constante de couplage (J en Hertz) si elle est
mesurable, de l'intégration et de l'attribution. La multiplicité des signaux est indiquée
comme suit : s pour singulet, sl pour singulet large, d pour doublet, t pour triplet, q pour
quadruplet, m pour multiplet. Les spectres RMN de 3C ont été tracés découplés, et la
nature des carbones concernés a été déterminée par des expériences de DEPT.

La dispersion par sonication est réalisée a ’aide d’une sonde a ultrasons Branson Sonifier
450 (60 W, 20 kHz) ou d’un bain a ultrasons Branson 5210 (19 W, 47 kHz).
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Synthése du poly(m-phénylénevinyléne-co-2,5-dioctoxy-p-phényléne
vinyléene) PmPV’

Molécule 1 : 1,4-bis(octyloxy)benzéne

OCgH47

OCSH17

022H3802 (334,54 g.molfl)

Mode Opératoire

A une solution d’hydroquinone (1 éq., 0,045 mol, 5 g) dans 'acétonitrile (150 mL) sont
ajoutés du bromooctane (3 éq., 0,136 mol, 23,5 mL) et du carbonate de potassium (3 éq.,
0,136 mol, 18,83 g). L’ensemble est porté au reflux pendant 72h. Apres refroidissement, le
milieu réactionnel est versé dans 500 mL d’eau, et le solide blanc qui précipite est récupéré
par filtration sur fritté. Ce solide est ensuite dissous dans un minimum d’hexane chaud
puis versé dans le méthanol. Le solide blanc obtenu est filtré sur fritté. On obtient 1 sous
forme d’un solide blanc avec un rendement de 70% (10,54 g).

Caractérisation physico-chimique

Rf: 0,9 (50 : 50 acétate d’éthyle : cyclohexane)

RMN 'H : 6 (ppm) : 6,83 (s, 4H, CH aromatiques) ; 3,90 (t, J=6,8 Hz, 4H, O-CH,);
1,76 (tt, J1=6,8 Hz, Jo=7,2 Hz, 4H, O-CHy-CHa); 1,50-1,40 (m, 4H, O-CHy-CHo-CHo);
1,39-1,22 (m, 16H, CH, chaine); 0,89 (t, J=6,4 Hz, 6H, CHj).

RMN !3C : § (ppm) : 153,2 (CO aromatiques); 115,4 (CH aromatiques) ; 68,7 (CHs-
0); 31,8, 29,40, 29,38, 29,2, 26,1, 22,7 (CHy chaine); 14,1 (CHj3).

MS/ESI* : 335 (M+ HT).

IR: : v (em™!) : 2957 (C-H aromatiques); 2924, 2856 (C-H sp?); 1513, 1474 (C=C
aromatiques) ; 1394 (C-Hs); 1241 (C-O); 1030 (C-C); 827 (C-H aromatiques).
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Molécule 2 : 2,5-bis(chlorométhyl)-1,4-bis(octyloxy)benzéne

OCgH17

Cl
Cl

OCgH17

Cao4H40Cl509 (431,48 g.mol_l)

Mode Opératoire

A une solution de 1 (1 éq., 2,3.1073 mol, 780 mg) dans le dioxane (15 mL) & 0°C est

ajouté de l’acide chlorhydrique concentré (0,25 mL). On fait ensuite barboter du HCI gazeux
quelques minutes dans la solution, puis du paraformaldéhyde (2 éq., 4,6.10~2 mol, 138 mg)
est ajouté au milieu réactionnel et I’ensemble est porté au reflux du dioxane pendant 1h. Le
milieu réactionnel est repassé a 0°C, saturé par barbotage de HCI gazeux quelques minutes,
puis du paraformaldéhyde (1 éq., 2,3.1073mol, 69 mg) est ajouté et I’ensemble est agité au
reflux du dioxane pendant une nuit. Du paraformaldéhyde (2 éq., 4,6.1072 mol, 138 mg)
est encore ajouté au milieu réactionnel, qui est agité au reflux et avec barbotage de HCl
gazeux pendant 8h puis a température ambiante toute une nuit.
Le milieu réactionnel est versé dans ’eau, le solide blanc qui précipite est filtré sur fritté.
Le produit est purifié par chromatographie sur silice, avec comme éluants 0 : 100 puis
5 : 95 acétate d’éthyle : cyclohexane. On obtient 2 sous forme d’un solide blanc avec un
rendement de 18% (179 mg).

Caractérisation physico-chimique

Rf: 0,6 (5: 95 acétate d’éthyle : cyclohexane)

RMN 'H : § (ppm) : 6,91 (s, 2H, CH aromatique) ; 4,65 (s, 4H, CH2-Cl) ; 3,99 (t, J=6,4
I‘IZ7 41‘17 O—CHQ); 1,90—1,65 (m, 41‘17 O—CHQ—CHQ); 1,60—1,40 (Hl, 4H, O—CHQ—CHQ—CHQ);
1,40-1,10 (m, 16H, CHj chaine); 0,91 (t, J=6,8 Hz, 6H, CH3).

RMN 13C : § (ppm) : 150,6 (C-O aromatiques); 127,0 (C-CH,-Cl) ; 114,3 (CH aroma-
tique) ; 69,1 (CH-0); 41,3, 31,8, 29,3, 29,2, 26,1, 22,7 (CHy chaine) ; 14,1 (CHgz).
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Molécule 2’ : 2,5-bis(bromométhyl)-1,4-bis(octyloxy)benzéne

OCgH17

Br
Br

OCgH17

CQ4H4()BI'2 02 (520,39 g.mol_ 1 )

Mode Opératoire

A une solution de 1 (1 éq., 1,5.1073 mol, 500 mg) et de paraformaldéhyde (2 éq., 3.1073
mol, 90 mL) dans l'acide acétique glacial (15 mL) est ajouté de l'acide bromhydrique
(66%, 3 mL). L’ensemble est porté & 65°C pendant 3h. Apres disparition rapide de la
suspension, un précipité blanc se forme au cours de la réaction. Apres refroidissement, le
milieu réactionnel est versé dans de 1’eau (50 mL), le précipité blanc obtenu est filtré sur
fritté.

Il est ensuite dissous dans le chloroforme (10 mL) et versé dans du méthanol. Un solide
blanc cotonneux est récupéré par filtration sur fritté. Par deux fois, le filtrat est refroidi
dans la glace et filtré.

On obtient 2’ sous forme d’un solide blanc avec un rendement de 67% (523 mg).

Caractérisation physico-chimique

Rf: 0,7 (5: 95 acétate d’éthyle : cyclohexane)

RMN 'H : § (ppm) : 6,86 (s, 2H, CH aromatiques); 4,54 (s, 4H, CH2Br); 3,99 (t,
J=6,4 Hz, 4H, O-CH,); 1,82 (tt, J1=6,4 Hz, Jo=8 Hz, 4H, O-CHy-CH,); 1,55-1,41 (m,
4H, O-CH2-CH2-CHy) ; 1,41-1,24 (m, 16H, CH; chaine); 0,90 (t, J=6,8 Hz, 6H, CHj).

RMN 13C : § (ppm) : 150,6 (C-O aromatiques) ; 138,9 (C-CH,-Br) ; 114,6 (CH aroma-
tique) ; 69,0 (CHo-0); 31,8, 29,3, 29,2, 28,8, 26,1, 22,7 (CHy chaine); 14,1 (CHj).

MS/ESI* : 521 (M+ H*).

IR:: v (em™!) : 2919, 2851 (C-H sp?); 1510, 1470, 1413 (C=C aromatiques); 1392
(C-Hs); 1229, 1208 (C-0); 1042 (C-C); 861 (C-H aromatiques) ; 688 (C-Br).
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Molécule 3 : 2,5-bis(chloromthyltriphnylphoshonium)-1,4-bis(octyloxy)benzéne

OCgH47

PPhsCI
CIPhgP

OCBH17

CgoH70CloO9P5 (956,07 g.mol_ 1 )

Mode Opératoire

A une solution de 2 (1 éq., 4,2.10~* mol, 181 mg) dans le DMF (10 mL) est ajoutée de la
triphénylphosphine (3 éq., 1,25.1073 mol, 330 mg). L’ensemble est porté au reflux pendant
6 jours. Le milieu réactionnel est ensuite concentré sous vide, repris dans un minimum
de dichlorométhane, et versé dans I’éther. Le solide blanc qui précipite est récupéré par
filtration sur fritté.

Le produit est purifié par chromatographie sur silice, avec pour éluants 0 : 100 puis 10 : 90
méthanol : dichlorométhane. On obtient 3 sous forme d’un solide blanc avec un rendement
de 28% (112 mg).

Caractérisation physico-chimique

Rf: 0,1 (10 : 90 méthanol : dichlorométhane)

RMN 'H : 6 (ppm) : 7,74 (sl, 6H, CH aromatiques de PPhs); 7,63 (sl, 24H, CH aro-
matiques de PPhs); 6,64 (s, 2H, CH aromatiques) ; 5,24 (d, J=12,4 Hz, 4H, CHPPh3Cl) ;
2,97 (t, J=6 Hz, 4H, O-CHa); 1,40-0,95 (m, 24H, CH, chaine); 0,89 (t, J=6,8 Hz, 6H,
CHs).

RMN 13C : § (ppm) : 150,3 (C-O aromatiques); 134,6, 134,0, 129,9, 117,3, 116,2, 115,6

(C aromatiques + CH»-PPhs); 67,7 (CH2-O); 31,5, 29,0, 28,9, 28,4, 25,6, 22,4 (CHy
chaine); 13,9 (CHj).
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Molécule 3’ :2,5-bis(bromomthyltriphnylphoshonium)-1,4-bis(octyloxy)benzéne

OCgH17

PPhgBr
BrPhgP

OCSH17

CeoH70BraOoPo (1044,97 g.mOlil)

Mode Opératoire

A une solution de 2’ (1 éq., 9,4.10~% mol, 489 mg) dans le toluene (15 mL) est ajoutée
de la triphénylphosphine (2 éq., 1,9.1072 mol, 498 mg). L’ensemble est agité au reflux
pendant 3h, puis concentré sous vide.

On obtient 3’ sous forme d’un solide blanc qui est utilisé sans purification additionnelle
pour I’étape de polymérisation.

Caractérisation physico-chimique

RMN 'H : § (ppm) : 7,65 (sl, 6H, CH aromatiques de PPh3); 7,53 (sl, 24H, CH aro-
matiques de PPhs) ; 6,62 (s, 2H, CH aromatiques) ; 5,19 (d, J=12,4 Hz, 4H, CH2PPh3Br) ;
2,91 (t, J=6 Hz, 4H, O-CHa); 1,30-0,85 (m, 24H, CH, chaine); 0,79 (t, J=6,8 Hz, 6H,
CHs).

RMN !3C : § (ppm) : 149,8 (C-O aromatiques) ; 134,2, 133,4, 129,4, 117,5, 116,7, 115,1

(C aromatiques + CHa-PPhs); 67,3 (CH2-O); 31,0, 28,5, 28,4, 27,9, 25,1, 21,9 (CHy
chaine); 13,3 (CHj).
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Molécule 4 : poly(m-phénylénevinyléne-co-2,5-dioctoxy-p-phénylénevinyléne)

C32,H447, 02y (460,70n g.molfl )

Mode Opératoire

A une solution de 3’ (1 éq., 1,92.1072 mol, 2 g) dans un mélange éthanol (10 mL) : THF
(10 mL) est ajouté Iisophthaldéhyde (1 éq., 1,92.1073 mol, 258 mg). A ce milieu réactionnel
est ensuite ajoutée une solution d’éthanolate de sodium (5%, 9,5 mL) goutte a goutte de
sorte que la coloration rouge disparaisse a chaque goutte. La solution devient orange puis
jaune fluorescent. L’ensemble est agité a température ambiante pendant 3 jours.

Le milieu réactionnel est versé dans un grand volume de méthanol. Le fin précipité qui se
forme est filtré sur fritté.
Le produit est utilisé sans purification additionnelle pour I’isomérisation.

Caractérisation physico-chimique

Rf: 0,7 (10 : 90 acétate d’éthyle : cyclohexane)

RMN 'H: 6§ (ppm) : 7,72-7,63 (m, 2H, CH aromatiques) ; 7,59-7,52 (m, 1H, CH aroma-
tique) ; 7,50-7,42 (m, 2H, CH aromatiques) ; 7,37-7,30 (m, 1H, CH aromatique) ; 7,22-7,00

(m, 2H, CH=CH) ; 6,85-6,42 (m, 2H, CH=CH) ; 3,77-3,40 (m, 4H, O-CHy) ; 1,94-1,49 (m,
4H, O-CH,-CHy) ; 1,49-1,15 (m, 20H, CHy chaine) ; 0,88 (t, J=6 Hz, 6H, CH3).
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Molécule 5 : poly(m-phénylénevinyléne-co-2,5-dioctoxy-p-phénylénevinyléne)
isomérisé

Cs2nHa4n, O2py (460,7011 g.mol_l )

Mode Opératoire

A une solution de 4 (50 mg) dans le toluéne (30 mL) est ajoutée une pointe de spatule
de diiode. L’ensemble est agité au reflux pendant 4h. Le milieu réactionnel est concentré
sous vide.

Le produit est purifié par chromatographie sur silice, avec pour éluants 0 : 100, 2 : 98, 5 :
95, 10 : 90 puis 50 : 50 acétate d’éthyle : cyclohexane.

Caractérisation physico-chimique

RMN 'H : § (ppm) : 7,70-7,00 (m, 6H, CH aromatiques) ; 6,90-6,40 (m, 4H, CH=CH) ;
3,99 (t, J=6.6 Hz, 4H, O-CHa); 1,95-1,69 (m, 4H, O-CHy-CHy); 1,62-1,11 (m, 20H, CH,
chaine) ; 0,90 (t, J=6 Hz, 6H, CH3).

114



Synthese du PEG bis-aminé

Cette synthese a été effectuée avec un polyéthyléne glycol initial de masse molaire
moyenne 2000 g.mol™!, ce qui équivaut & un nombre de motifs moyen de 45. Les formules
chimiques et masses molaires des différents dérivés de cette partie sont par conséquent
calculées avec n=45.

Molécule 1 : 1,n-dichloropolyéthylene glycol

o>~ O}\n/\m

C92 H184 Cl2 045 (2081 ,34 g.molfl )

Mode Opératoire

A une solution de polyéthylene glycol (1 éq., 3,5.107% mol, 700 mg) dans le toluéne
anhydre (5 mL) sont ajoutés du chlorure de thionyle (2,5 éq., 2,7.1073 mol, 200 uL) et de
la pyridine (2,5 éq., 8,7.10~% mol, 70 uL). L’ensemble est agité au reflux pendant 3h30 puis
a température ambiante pendant 30 minutes. Le milieu réactionnel est concentré sous vide
puis repris dans le dichlorométhane. 1 est précipité par ajout d’éther diéthylique & 0°C et
filtration sous vide.

1 est obtenu sous forme d’un solide jaune clair avec un rendement de 87% (634 mg).

Caractérisation physico-chimique

RMN 'H : § (ppm) : 3,76 (t, J= 6 Hz, 4H, CH,-Cl); 3,65 (sl, 180 H, CH3 chaine).
RMN !3C : § (ppm) : 71,3, 70,6, 70,5 (CHs chaine) ; 42,7 (CHa-Cl).

IR : v (em™!) : 2889 (C-H sp?); 1149, 1114 (C-C et C-0); 842 (C-Cl).
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Molécule 2 : 1,n-diazoture de polyéthyléne glycol
O
Ny Y\N3

CooH184NgOys5 (2094,48 g.mol™ 1 )

Mode Opératoire

A une solution d’azoture de sodium (15 éq., 45.1072 mol, 2,96 g) dans le DMF (35
mL) est ajouté 1 (1 éq., 3.1073 mol, 6,17 g). L’ensemble est agité & 120°C pendant 2h30.
Le milieu réactionnel est concentré sous vide puis repris dans le dichlorométhane, et 2 est
précipité par ajout d’éther diéthylique en exces a 0°C et filtration sous vide.

2 est obtenu sous forme d’un solide blanc avec un rendement de 95% (5,97 g).

Caractérisation physico-chimique

RMN 'H : § (ppm) : 3,75-3,68 (m, 4H, CHy chaine) ; 3,64 (sl, 176H, CHj chaine) ; 3,37
(t, J:4,8 HZ, 4H, CHQ—N3).

RMN 13C : § (ppm) : 70,4, 70,35, 70,32, 69,9, 69,7 (CHz chaine) ; 50,4 (CHy-N3).

IR : v (em™!) : 2882 (C-H sp?); 2109 (N3); 1110 (C-C et C-O).
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Molécule 3 : 1,n-bisaminopolyéthylene glycol

HoN f\/oh/\NHz

CooH188N2Oys5 (2042,48 g.mol™ 1 )

Mode Opératoire

A une solution de 2 (1 éq., 1,37.10~% mol, 280 mg) dans un mélange éthanol (4,5 mL) :
dichlorométhane (1,5 mL) est ajoutée une pointe de spatule de palladium sur charbon.
L’ensemble est purgé trois fois a I’hydrogene puis agité a température ambiante sous at-
mospheére d’hydrogene pendant 24h. Le palladium est filtré sur Celite, le filtrat est concentré
sous vide, repris dans le dichlorométhane. 3 est précipité par ajout d’éther diéthylique en
exces a 0°C et filtration sous vide.

3 est obtenu sous forme d’un solide blanc avec un rendement de 29% (81 mg).

Caractérisation physico-chimique

RMN 'H : 6§ (ppm) : 3,65 (sl, 176H, CHy chaine) ; 3,53 (t, J=5,2 Hz, 4H, O-CH,-CHo,-
NH,); 2,88 (t, J=5,2 Hz, 4H, CH,-NHs,).

RMN 13C : § (ppm) : 70,5 (CHy chaine); 41,8 (CHy-N).

IR : v (em™!) : 3446 (N-Hy); 2885 (C-H sp?); 1652 (N-Hy); 1469 (C-Hg); 1113 (C-C,
C-N et C-O).
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Synthese du naphtaléne substitué

CoHi9™ 0 0
CoH19

C34H54N204 (522,81 g.mol 1)

Mode Opératoire

A une solution de 8-bis(diméthylamino)naphthaléne (proton sponge) (1 éq., 4,7.10~%

mol, 100 mg) et de chlorure de décanoyle (3 éq., 1,4.1072 mol, 290 uL) dans le dichlo-
rométhane (10 mL) & 0 "C est ajouté en deux fois le chlorure d’aluminium AlCl3 (3
éq., 1,4.1073 mol, 187 mg). La solution initialement jaune limpide vire au rouge brique
apres le premier ajout puis a 'orange laiteux apres le second ajout. L’ensemble est agité a
température ambiante toute la nuit et la solution est alors marron limpide. La réaction est
arrétée par ajout d’une solution saturée de carbonate de potassium, la solution redevient
orange. La phase aqueuse est extraite au dichlorométhane, les phases organiques réunies
sont lavées avec une solution de soude a 10 % puis séchées sur sulfate de sodium, filtrées
et concentrées sous vide.
Le brut obtenu contient un mélange de composés mono et di substitués, et différents
isomeres de position pour les disubstitués. Le rendement de cette manipulation n’a pas
été calculé car nous nous sommes uniquement efforcés d’isoler et de caractériser certains
des isomeres obtenus grace a des purifications par chromatographie sur colonne avec pour
éluants différents mélanges méthanol : dichlorométhane.

Caractérisation physico-chimique

Seul le composé de double addition para (c’est-a-dire le produit désiré) est décrit dans
cette section.

Rf: 0,8 (10 : 90 méthanol : dichlorométhane)

RMN 'H : § (ppm) : 7,60 (d, J=8 Hz, 2H, CH aromatiques) ; 6,76 (d, J=8 Hz, 2H, CH
aromatiques) ; 2,95 (t, J=6,8 Hz, 4H, CH2-C=0); 2,83 (s, 12H, N(CH3)2); 1,75 (m, 4H,
CH,-CH-C=0); 1,32 (sl, 24H, CHy chaine); 0,90 (t, J=6,6 Hz, 6H, CH3).

RMN 13C : § (ppm) : 206,8 (C=0); 31,9, 30,8, 29,6, 26,9, 22,6 (CHy chaine); 14,0
(CHs).
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Quinuclidines

Molécule 1 : décanoate de 1-azabicyclo[2.2.2]octyle
O__CoH
oH19
ATy

C17H31NO9 (281,44 g.mol_l)

Mode Opératoire

A une solution de quinuclidinol (1,05 éq., 1,13.1073 mol, 200 mg), d’acide décanoique
(1 éq., 1,08.1072 mol, 186 mg) et de triphénylphosphine (1,05 éq., 1,13.1073 mol, 300 mg)
dans le THF (10 mL) est ajouté goutte a goutte ’azodicarboxylate de diisopropyle DIAD
(1,05 éq., 1,13.1072 mol, 222 pL). Chaque goutte se décolore, sauf les dernieres ajoutées
au milieu réactionnel. L’ensemble est agité a température ambiante pendant 24h puis le
milieu réactionnel est concentré sous vide.
Le produit est purifié par chromatographie sur silice, avec pour éluants 0 : 100 puis 1 : 99
puis 2 : 98 puis 3 : 97 puis 5 : 95 puis 10 : 90 méthanol : dichlorométhane. 1 est obtenu
sous forme d’un liquide incolore avec un rendement de 70% (213 mg).

Caractérisation physico-chimique

Rf: 0,4 (10 : 90 méthanol : dichlorométhane)

RMN 'H : § (ppm) : 4,81 (q, J=4 Hz, 1H, CH-0): 3,25 (dd, J,=8,6 Hz, Jo=14,6 Hz,
1H, N-CH,-CH-O) ; 3,0-2,60 (m, 5H, H quinuclidine) ; 2,29 (t, J=7,6 Hz, 2H, CH2-C=0);
2,02 (m, 1H, H quinuclidine) ; 1,85 (m, 1H, H quinuclidine) ; 1,70 (m, 1H, H quinuclidine) ;
1,60 (m, 2H, CH2-CH2-C=0); 1,44 (m, 2H, H quinuclidine) ; 1,24 (sl, 12H, CHy chaine);
0,86 (t, J=6,4 Hz, 3H, CHs).

RMN 13C : § (ppm) : 173,3 (C=0); 70,2 (CH-O); 54,9 (N-CHy-CH-O); 46,9, 46,0
(CHj quinuclidine) ; 34,3, 31,7, 29,2, 29,1, 28,9, 23,8, 22,5 (8 CHj chaine + 2 C quinucli-
dine) ; 19,0 (CHz quinuclidine); 13,9 (CHs).

MS/ESIT : 282 (M+ H™T).

IR :: v (em™1) : 2026, 2856 (C-H); 1733 (C=0); 1378 (C-Hs) ; 1358, 1322, 1247, 1170,
1111, 1080, 1059, 1018 (C-O, C-C et C-N).
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Molécule 2 : acide méthyloxypolyéthyloxyacétique

0]

HOMO\/%OMe

Co3Hig6045 (2072,46 g.mol_ 1 )

Mode Opératoire

A une solution de monométhyléther de polyéthylene glycol (1 éq., 1,5.10~% mol, 300 mg)
dans le tert-butanol (10 mL) est ajouté du tert-butanolate de potassium (20 éq., 3.1073
mol, 336 mg). Pour favoriser la solubilisation, ’ensemble est chauffé & 50°C pendant 30
minutes. Le bromoacéate d’éthyle (10 éq., 1,5.1072 mol, 166 uL) est ajouté goutte a goutte
au milieu réactionnel, puis le chauffage est arrété. L’ensemble est agité a température
ambiante pendant 3h. Le solvant est évaporé sous vide puis I’ensemble est agité dans une
solution de soude 2M (10 mL) pendant 14h. Le milieu réactionnel est acidifié jusqu’a un
pH compris entre 1 et 2, puis extrait au dichlorométhane. Le résidu est repris dans 1’eau,
basifié jusqu’a un pH voisin de 12 puis extrait au dichlorométhane. Afin de reprotoner la
fonction acide nécessaire a I’étape suivante, le produit obtenu est agité 3h dans un mélange
THF (3 mL) : HCI dans ’éther (6 mL) puis évaporé sous vide.

2 est obtenu sous forme d’un solide blanc avec un rendement de 83% (258 mg).

Caractérisation physico-chimique

RMN 'H : 6 (ppm) : 3,91 (s, 2H, CH2-COOH) ; 3,65 (sl, 178H, CHj chaine) ; 3,55 (m,
2H, CHy chaine); 3,37 (s, 3H, CHs).

RMN 13C : § (ppm) : 174,5 (C=0); 71,5 (CH,-COOH); 70,2 & 69,0 (CHy chaine);
59,0 (CHs).
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Molécule 3 : chlorure d’acide méthyloxypolyéthyloxyacétique

(@]
O\/}\
CIJ\’é nOMe

Co3H185047Cl (2091 ,00 g.molfl )

Mode Opératoire

A une solution de 2 (1 éq., 6,3.107° mol, 130 mg) dans un mélange dichlorométhane
(4 mL) : THF (1 mL) : DMF (26 pL) est ajouté peu a peu du chlorure d’oxalyle (5 éq.,
3,2.107% mol, 28 uL). Apres la fin de effervescence, le milieu réactionnel est agité au reflux
pendant 2h puis concentré sous vide.
Le solide blanc obtenu est trituré dans 1’éther puis filtré sous vide.
On obtient 3 sous forme d’un solide blanc avec un rendement de 91% (120 mg).

Caractérisation physico-chimique

Rf: 0,4 (10 : 90 méthanol : dichlorométhane)

RMN H : 6 (ppm) : 4,16 (s, 2H, CH-COC1); 3,75 (m, 2H, CHy chaine); 3,65 (sl,
176H, CHy chaine) ; 3,56 (m, 2H, CH; chaine); 3,39 (s, 3H, CHjs).

RMN 3C: § (ppm) : 171,4 (C=0); 71,6 (CH,-COCl), 70,6, 70,1, 68,5 (CHz chaine);
58,7 (CH3).

IR :: v (cm™1) : 2885 (C-Hs et C-Hy); 1738 (C=0); 1470 (C-Hy); 1113 (C-C et C-O).
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Molécule 4 : acide méthyloxydiéthyloxyacétique

Hofk/{O\/iOMe

C7H1405 (178,18 g.mol_l)

Mode Opératoire

Une solution d’acide nitrique (5 g, 69 %) est chauffée & 40°C environ, puis on y ajoute
du triéthylene glycol mono-méthylé (0,2 éq., 1,25.10~3 mol, 200 pL). La température monte
a 65°C, la solution devient orange et des vapeurs nitreuses se dégagent. Le chauffage est
arrété, le milieu réactionnel se maintient chaud et on ajoute alors le reste de triéthylene
glycol mono-méthylé (0,8 éq., 5.1072 mol, 775 uL) par fractions de 100 uL environ. L’agi-
tation et le chauffage sont arrétés pendant 20 minutes. Le milieu réactionnel est ensuite
agité a 45°C pendant 1h30 puis a 80°C pendant 20 minutes. Apres refroidissement, le milieu
réactionnel est concentré sous vide. On obtient 4 sous forme d’un liquide incolore avec un
rendement de 68% (757 mg).

Caractérisation physico-chimique

RMN 'H : 6 (ppm) : 4,23 (s, 2H, CH2-COOH) ; 3,84-3,66 (m, 8H, CH; chaine) ; 3,48
(S, 3H, CHg)

RMN !3C: § (ppm) : 173,3 (C=0); 71,4 (CH2-COOH) ; 70,6, 70,0, 68,0 (CH; chaine);
58,6 (CHs).
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Molécule 5 : chlorure d’acide méthyloxydiéthyloxyacétique

o
CI/U\’<OV>20Me

C7H;5ClO4 (196,63 g.molfl)

Mode Opératoire

A une solution d’acide 4 (1 éq., 1,12.107% mol, 200 mg) dans un mélange dichlo-
rométhane (8 mL) : THF (2 mL) : DMF (50 uL) est ajouté goutte & goutte du chlorure
d’oxalyle (5 éq., 5,6.1073 mol, 500 uL). La solution vire au jaune vif et on observe une forte
effervescence. A la fin de leffervescence, I’ensemble est porté au reflux pendant 2h15. Le mi-
lieu réactionnel est concentré sous vide. 5 est utilisé sans purification pour ’étape suivante.

Caractérisation physico-chimique

RMN 'H : § (ppm) : 4,40 (s, 2H, CH5-COC]) ; 3,66 (m, 2H, CHy chaine) ; 3,55 (m, 2H,
CH,;, chaine) ; 3,49 (t, J=2,4 Hz, 2H, CH; chaine) ; 3,42 (t, J=2,4 Hz, 2H, CHj chaine);
3,24 (s, 3H, CH;).

RMN 3C : § (ppm) : 171,8 (C=0); 71,4 (CH,-C=0); 70,8, 70,3, 70,1, 67,8 (CH,
chaine) ; 58,5 (CHs).
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Molécule 6 : méthyloxydiéthyloxyacétate de 1-azabicyclo[2.2.2]octyle

[fj"mowzom

C14H95NO5 (287,36 g.mol_ 1 )

Mode Opératoire

A une solution d’acide 4 (1 éq., 6,7.10~% mol, 119 mg), de quinuclidinol (1,05 éq., 7.10~%
mol, 124 mg) et de triphénylphosphine (1,05 éq., 7.10~* mol, 184 mg) dans le THF (10 mL)
a température ambiante est ajouté goutte a goutte I’azodicarboxylate de diéthyle DEAD
(1,05 éq., 7.107% mol, 110 pL). Le DEAD se décolore au fur et & mesure de 'ajout (sauf
les dernieres gouttes). L’ensemble est agité pendant 22h a température ambiante puis le
solvant est évaporé sous vide.

Le produit est purifié par chromatographie sur silice, avec pour éluants 0 : 100 puis 5 : 95
puis 10 : 90 méthanol : dichlorométhane. 6 est obtenu sous forme d’une huile incolore avec
un rendement de 39% (75 mg).

Caractérisation physico-chimique

Rf: 0,7 (10 : 90 méthanol : dichlorométhane)

RMN 'H: § (ppm) : 4,90 (m, 1H, CH-O) ; 4,18 (s, 2H, CH2-C=0) ; 3,76 (t, J=4 Hz, 2H,
CH,;, chaine); 3,71 (t, J=4 Hz, 2H, CHy chaine) ; 3,67 (t, J=4 Hz, 2H, CH; chaine); 3,55
(t, J=4 Hz, 2H, CHy chaine) ; 3,39 (s, 3H, CH3); 3,24 (m, 1H, H quinuclidine) ; 2,90-2,62
(m, 5H, H quinuclidine) ; 2,04 (m, 1H, H quinuclidine) ; 2,90-2,78 (m, 1H, H quinuclidine) ;
1,65-1,50 (m, 1H, H quinuclidine) ; 1,45-35 (m, 1H, H quinuclidine) ; 1,35-1,20 (m, 1H, H
quinuclidine).

RMN 13C : § (ppm) : 170,2 (C=0); 71,9 (CH,-C=0); 71,5, 70,9, 70,6, 70,5, 68,7 (2

CH; chaine + 3 C quinuclidine) ; 59,0 (CHjs); 55,0 (C quinuclidine) ; 47,2, 46,3 (2 CH,
chaine) ; 25,1, 24,2, 19,2 (C quinuclidine).
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Molécule 7 : 3-octylamino-1-azabicyclo[2.2.2]octane

N
[N "CgH17

Ci5H3oNo (238,42 g.molfl)

Mode Opératoire

A une solution d’octylamine (1 éq., 1,5.10~% mol, 25uL) dans le méthanol (10 mL) est
ajouté le chlorhydrate de quinuclidinone (1,5 éq. 2,25.107% mol, 36 mg). L’ensemble est
agité a température ambiante pendant 24h puis du chlorhydrate de quinuclidinone (1,5 éq.
2,25.10~% mol, 36 mg) est rajouté. L’ensemble est agité & température ambiante pendant
24h, puis le milieu est porté a 0°C et du borohydrure de sodium (2,25 éq., 3,38.10~% mol,
13 mg) est ajouté. L’ensemble est agité a température ambiante pendant 4h30 puis un peu
d’eau est ajouté. Apres 30 min d’agitation & température ambiante, le milieu réactionnel
est concentré sous vide.

Le produit est purifié par chromatographie sur silice avec pour éluants 0 : 100 puis 10 :
90 méthanol : dichlorométhane. 7 est obtenu sous forme d’un liquide incolore avec un
rendement de 84 % (30 mg).

Caractérisation physico-chimique

RMN 'H : 6 (ppm) : 3,41-3,28 (m, 1H, H quinuclidine); 3,28-3,13 (m, 1H, H quinu-
clidine) ; 3,13-2,98 (m, 2H, H quinuclidine) ; 2,90-2,80 (m, 2H, H quinuclidine) ; 2,64-2,51
(m, 2H, H quinuclidine) ; 2,25-2,08 (m, 2H, H quinuclidine) ; 1,90-1,80 (m, 1H, H quinucli-
dine) ; 1,80-1,63 (m, 1H, H quinuclidine); 1,63-1,50 (m, 2H, CH; chaine); 1,24 (sl, 12H,
CHj;, chaine); 0,84 (t, J=6,6 Hz, 3H, CHs).

RMN !3C : § (ppm) : 53,62 (CHs quinuclidine); 53,58 (CH-NH); 47,1 (CHy-NH);
46,6, 46,0 (2 CH, quinuclidine) ; 31,6 (CHy-CH,-NH) ; 29,3, 29,2, 29.1, 27,1, 22,5 (5 CH,
chaine) ; 24,2 (CH quinuclidine) ; 23,5, 18,0 (2 CHz quinuclidine) ; 13,9 (CHg).

MS/ESIT : 239 (M+ H™T).

IR : : v (cm~Y) : 3435 (N-H); 2929, 2855, 2790, 2728 (C-H); 1377 (CHs); 1101, 1058,

1027 (C-C et C-N).
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Molécule 8 : 3-tert-butylglycino-1-azabicyclo[2.2.2]octane

H
i N._ COO#Bu

C13H24N202 (240,34 g.molfl)

Mode Opératoire

A une solution de chlorhydrate de quinuclidinone (1,5 éq., 6,2.10~% mol, 100 mg) dans
le méthanol (10 mL) est ajouté du glycinate de tert-butyle (1 éq., 4,1.10~%* mol, 56 uL).
L’ensemble est agité a température ambiante pendant 41h, puis refroidi & 0 °C. Du borohy-
drure de sodium (2,25 éq., 9,23.10~% mol, 35 mg) est alors ajouté par petites fractions au
milieu réactionnel, puis celui-ci est agité a température ambiante pendant 4h puis un peu
d’eau est ajouté. L’ensemble est agité 30 minutes a température ambiante puis concentré
sous vide.

Le produit est purifié par chromatographie sur silice, avec pour éluants 0 : 100, 5 : 95, 10 :
90 puis 15 : 85 méthanol : dichlorométhane. 8 est obtenu sous forme d’une huile incolore
avec un rendement de 55% (54 mg).

Caractérisation physico-chimique

RMN 'H : § (ppm) : 3,25 (s, 2H, CHy-C=0); 3,18-3,05 (m, 1H, CH-NH); 3,00-2,65
(m, 6H, H quinuclidine) ; 2,53-2,40 (m, 1H, H quinuclidine) ; 1,98-1,82 (m, 1H, H quinucli-
dine) ; 1,80-1,75 (m, 1H, H quinuclidine) ; 1,75-1,60 (m, 1H, H quinuclidine) ; 1,46 (s, 9H,
C(CH3)3); 1,40-1,32 (m, 1H, H quinuclidine).

RMN !3C : § (ppm) : 171,8 (C=0); 81,2 (C(CH3)3); 56,0 (CHy quinuclidine) ; 54,4
(CH-NH); 49,5 (CH»-C=0); 47,4 (CH2 quinuclidine); 46,7 (CHy quinuclidine); 28,1
(C(CHs)s) ; 25,6 (CHg quinuclidine) ; 25,1 (CH quinuclidine) ; 19,5 (CHz quinuclidine).

MS/EST* : 241 (M+ H™).
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Molécule 9 : 3-glycino-1-azabicyclo[2.2.2]octane

H
/ N___ COOH
N

CoH16N202 (184,24 g.mol ™)

Mode Opératoire

Une solution de 8 (62 mg) dans 'acide trifluoroacétique (3 mL) est agitée a température
ambiante pendant 4h puis I’ensemble qui a viré du jaune au marron est concentré sous vide.
9 est utilisé sans purification ultérieure. La déprotonation de 9 est réalisée par agitation
2h a température ambiante dans le méthanol en présence de carbonate de potassium puis
filtration sur Celite.

Caractérisation physico-chimique

Les analyses sont réalisées avant I’étape de déprotonation. RMN 'H : 6 (ppm) : 10,54
(sl, 1H, COOH); 5,32 (sl, 2H, NH); 4,00 (s, 2H, CH,-C=0); 3,80-3,50 (m, 2H, H quinu-
clidine) ; 3,30-3,00 (m, 5H, H quinuclidine) ; 2,40 (s, 1H, H quinuclidine) ; 2,10-1,90 (m, 1H,
H quinuclidine) ; 1,90-1,80 (m, 1H, H quinuclidine) ; 1,80-1,60 (m, 2H, H quinuclidine).

RMN 13C : § (ppm) : 178,9 (C=0); 56,4 (CHy quinuclidine); 55,7 (CH-NH); 52,0
(CH2-C=0); 48,0 (CHz quinuclidine) ; 47,4 (CHs quinuclidine) ; 26,8 (CHz quinuclidine) ;
25,9 (CH quinuclidine) ; 20,4 (CHz quinuclidine).

MS/ESI* : 185 (M + H).

IR : v (em™1) : 3423 (COO-H + N-H); 1680 (C=0); 1592 (N-H); 1205, 1134 (C-C et
C-N).
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Molécule 10 : (1,4-dicarbotert-butyloxy)propylamino-1-azabicyclo[2.2.2]octane

e i

N

/N /\\(\)J\Ot-Bu
o)

t-BuO

CooH35NoOy (368,52 g.mol_l)

Mode Opératoire

A une suspension de chlorhydrate de quinuclidinone (1,5 éq., 2,54.10~% mol, 41 mg)
dans le méthanol (10 mL) est ajouté le chlorhydrate d’acide bis(tert-butyl)glutamique (1
éq., 1,7.10~* mol, 50 mg). L’ensemble est agité & température ambiante pendant 48h puis
porté & 0°C. Du borohydrure de sodium (2,25 éq., 3,83.10~% mol, 15 mg) est ajouté au
milieu réactionnel puis I’ensemble est agité a température ambiante pendant 5h. Un peu
d’eau est ajouté au milieu réactionnel puis il est agité 30 minutes a température ambiante
puis évaporé sous vide. Ce brut réactionnel est repris dans le THF (10 mL) & 0°C puis du
borohydrure de sodium (5,25 éq., 8,9.10~% mol, 35 mg) est ajouté et ’ensemble est agité
12h a température ambiante. Un peu d’eau est ajouté au milieu réactionnel puis il est agité
30 minutes a température ambiante puis évaporé sous vide.

Le produit est purifié par chromatographie sur silice, avec pour éluants 0 : 100, 5 : 95 puis
10 : 90 méthanol : dichlorométhane. 10 est obtenu sous forme d’une huile incolore avec un
rendement de 18% (11 mg).

Caractérisation physico-chimique

Le composé 10 est obtenu sous forme d’un mélange de 4 diastéréoisomeres, énantiomeres
2 a 2.

Rf: 0,8 (10 : 90 méthanol : dichlorométhane)

RMN 'H : 6 (ppm) : 4,86 (sl, 0,5H, NH); 4,36 (sl, 0,5H, NH); 3,47-3,39 (m, 0,5H,
CH-COOt¢-Bu); 3,25-3,17 (m, 0,25H, CH-COO¢-Bu) ; 3,14-2,99 (m, 1,25H, CH-COO¢-Bu
et CH-NH) ; 2,98-2,83 (m, 3H, H quinuclidine) ; 2,65-2,30 (m, 2H, H quinuclidine) ; 2,45 (t,
J=7,2 Hz, 0,5H, CH»-COO-Bu) ; 2,44 (t, J=7.2 Hz, 0,5H, CH»-COO¢-Bu) ; 2,37 (t, J=7.2
Hz, 1H, CH2-COO¢-Bu) ; 2,22-2,11 (m, 1H, H quinuclidine) ; 2,10-2,00 (m, 1H, CHy-CH;-
COO¢-Bu); 1,97-1,75 (m, 2,5H, H quinuclidine) ; 1,75-1,64 (m, 1,5H, CH2-CH-COO¢-Bu
et H quinuclidine) ; 1,64-1,55 (m, 2H, H quinuclidine) ; 1,47 (sl, 4,5H, C(CHs)3); 1,46 (sl,
9H, C(CH3)3); 1,45 (sl, 4,5H, C(CHs)3).

RMN !3C : § (ppm) : 173,2 (C=0); 170,5 (C=0); 84,0 (C(CHs)3); 82,2 (C(CHz)3);
61,5 (CHsy quinuclidine) ; 61,1, 58,4 (CH chaine) ; 53,6, 53,5 (CHy quinuclidine) ; 53,0, 52,8
(CHjz quinuclidine) ; 51,8, 51,7 (CH quinuclidine) ; 32,1, 31,8 (CHz quinuclidine ou chaine) ;
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28,9, 28,8 (CHz quinuclidine ou chaine) ; 28,1, 28,0, 27,9 (C(CHs)) ; 26,7, 25,5 (CH quinu-
clidine) ; 24,6, 24,0 (CHz quinuclidine ou chaine); 23,9, 19,1 (CHz quinuclidine).

MS/ESI* : 369 (M+ H*): 313 (M-OtBu+H™).
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Borazines

Molécule 1 : adduit borane de 'octylamine

NN
NHa.BH5

CgH22BN (143,08 g.mol 1)

Mode Opératoire

A une solution d’octylamine (1 éq., 6.10~% mol, 100 pL) dans le THF (10 mL) &
-40°C est ajouté goutte a goutte du complexe borane-THF (2 éq., 1,2.1072 mol, 1,2 mL)
. L’ensemble est agité a température ambiante pendant 17h, puis le milieu réactionnel est
concentré sous vide.

Le produit est purifié par chromatographie sur silice avec comme éluant le cyclohexane. 1
est obtenu sous forme d’une huile incolore avec un rendement de 85% (73 mg).

Caractérisation physico-chimique

Rf : 0,7 (cyclohexane)

RMN H : § (ppm) : 3,77 (t, J=7,4 Hz, 2H, CH,-NH,) ; 1,60-1,45 (tt, J,=7,2 Hz, Jo=8
Hz, 4H, CH; chaine) ; 1,45-1,30 (tt, J;=6,8 Hz, Jo=8 Hz, 4H, CHy chaine) ; 1,30-1,20 (m,
4H, CH, chaine); 0,923 (t, J=6,6 Hz, 3H, CH;).

MS/ESIT : 130 (M+HT).

IR : v (em™1) : 3241 (N-H); 2953, 2930 (C-H); 1598 (N-H); 1416, 1337 (C-N).
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Molécule 2 : octylaminoborazine

CgH17. H _CqH
HN. N HN 87

HN.__NH
B
NH
CgHy7

C24H57B3Ng (462,19 g.mol™1)

Mode Opératoire

A une solution de trichloroborazine fraichement sublimée (1 éq., 10,9.1073 mol, 2 g)
sous argon dans le toluéne (50 mL) préalablement distillé sur sodium / benzophénone est
ajoutée de I'octylamine (6 éq., 66,6.10~3 mol, 11,4 mL). L’ensemble est porté au reflux du
toluene pendant 22 h. Apres refroidissement, le milieu réactionnel est filtré sur fritté. On
récupere sur le fritté le chlorhydrate d’octylamine en excés. Le filtrat est concentré sous
vide pour donner 2 sous forme d’un liquide incolore.

Caractérisation physico-chimique

Rf: 0,8 (10 : 90 méthanol : dichlorométhane)

RMN 'H : § (ppm) : 2,9-2,75 (m, 6H, NH-CHs) ; 2,7 (t, J=7 Hz, 3H, B-NH-B) ; 1,50-
1,38 (m, 9H, CH,-NH-B + NH-CH2-CHs) ; 1,28 (sl, 30H, CH; chaine) ; 0,89 (t, J=6,6 Hz,
9H, CH3).

RMN 13C : § (ppm) : 33,6 (NH-CHs); 31,9, 29,5, 20,4, 27,0, 22,7 (CHy chaine); 13,1
(CHs).

RMN !B : § (ppm) : 25,42 (sl).

MS/ESIT : 495 (M+ Na*, 2%); 240 (M-2*CgH17N+20H+H™, 100% : dégradation du
produit pendant I’analyse).

IR :: v (em™1) : 3433, 3350, 3290 (N-H); 2920, 2854 (C-H); 1500, 1470 (C-H); 1400
(B-N); 1000 (N-H); 722 (B-N).
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Molécule 3 : trichloroborazine + tert-butylglycine

-BuOOC NH»

t—BuOOC\/H\B,H\B,H\/COOT-BU N
Hl{| NH HoN ||3 ||3 COOtBu
\Q/ HN\B,NH
HNj /L

+BuOOC NH2
COOt-Bu

2T

Structure attendue Structure compatible avec les analyses

Ci5H39B3NgOg (431,95 g.molfl)

Mode Opératoire

A une solution de trichloroborazine fraichement sublimée (1 éq., 10,9.1073 mol, 2 g)
sous argon dans le toluéne préalablement distillé sur sodium / benzophénone (50 mL) est
ajoutée de la tert-butylglycine (8 éq., 83,5.1072 mol, 11,4 mL). L’ensemble est porté au
reflux du toluéne pendant 22 h. Apres refroidissement, le milieu réactionnel est filtré sur
fritté. On récupere sur le fritté le chlorhydrate d’amine en exces. Le filtrat est concentré
sous vide pour donner 3 sous forme d’un solide orange.

Caractérisation physico-chimique

Rf: 0,5 (10 : 90 méthanol : dichlorométhane)

RMN 'H : § (ppm) : 3,97 (sl, 1H, CH-NH,) ; 1,47 (sl, 9H, C(CH3)3).
RMN !3C : § (ppm) : 42,6 (CH-NHy); 31,2 (C(CHs)3); 28,1 (C(CHz)s).
RMN 'B : § (ppm) : 34,01; 12,98; 5,37; 1,12.

IR:: v (em™!) : 3414 (N-H), 2981 (C-H); 1745 (C=0); 1682 (C=0); 1555 (N-Hy);
1394, 1370 (B-N) ; 847(N-H) ; 751, 708 (B-N).
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Chapitre 5

Séparation des nanotubes de
carbone selon leurs propriétés

5.1 Etude bibliographique de la séparation des nanotubes
de carbone selon leurs propriétés

L’un des inconvénients majeurs des échantillons de nanotubes de carbone pour leurs
utilisations est que, quel que soit le mode de synthese, les nanotubes sont produits sous
forme de mélange de tubes de propriétés différentes. Ainsi, on trouvera au sein d’un
échantillon des tubes de chiralités différentes, donc de propriétés électroniques différentes.
D’autre part, la distribution des diametres des tubes au sein d’un échantillon brut de
synthese est généralement assez large. La plupart des méthodes de purification qui ont été
développées permettent de séparer les tubes des impuretés non tubulaires, mais pas les
tubes entre eux. Cependant, pour une bonne partie des applications envisagées, seul un
type de tubes est pertinent. Ainsi, les nanotubes métalliques peuvent étre utilisés dans la
conception de matériaux a résistance électrique ultra-faible [164] tandis que les nanotubes
semi-conducteurs peuvent étre utilisés dans les transistors a effet de champ [165, [166].
Diverses méthodes ont par conséquent été développées pour séparer les tubes en fonction
de leurs propriétés, aussi bien en termes de propriétés électroniques que de chiralité et de
taille.

5.1.1 Séparation des tubes en fonction de leurs propriétés électroniques

Le type de séparation ayant suscité le plus grand nombre de travaux est la séparation

des nanotubes métalliques et semi-conducteurs.

— Une des méthodes de séparation repose sur la fonctionnalisation chimique sélective
par des molécules possédant une affinité plus marquée pour un type de tubes. Ainsi,
I’équipe de Lee [167, [168] a développé une approche fondée sur I’attaque préférentielle
des ions nitronium sur les tubes métalliques par rapport aux tubes semi-conducteurs
justifiée par la plus grande densité de présence d’électrons au niveau de Fermi pour
les tubes métalliques. Ces ions détruisent sélectivement les tubes métalliques et les
transforment en carbone amorphe. Ainsi il est possible de récupérer par filtration
uniquement les tubes semi-conducteurs. D’autre part, ’équipe de Nagase a montré
la mise en suspension sélective des tubes métalliques de petit diametre (CoMoCAT
[169]) par rapport aux semi-conducteurs par dispersion dans des solutions d’amine
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[170]. Tour et Smalley ont également montré que leur méthode de fonctionnalisa-
tion des nanotubes par des sels de diazonium est sélective des nanotubes métalliques
[I71]. En effet, le succes de cette fonctionnalisation va dépendre de la capacité des
électrons proches du niveau de Fermi a stabiliser un état de transition de transfert de
charge qui précede la formation de la liaison. Les nanotubes métalliques possédant
une densité d’états non nulle au niveau de Fermi au contraire des nanotubes semi-
conducteurs, cette voie de fonctionnalisation va engager uniquement les nanotubes
métalliques. D’autres réactions ont également permis la solubilisation sélective des
nanotubes semi-conducteurs ou métalliques ; quelques exemples de réactifs utilisés a
cette fin sont du brome [I72], des diazoniums & longue chaine alkyle [I73], des com-

posés aromatiques [174], [175], ou des amines [176].

AGENT SOLUBILISANT AGENT FONCTIONNALISANT SELECTIF

5 groupement hydrophile groupement réactif sélectif des

. . nanotubes métalliques
groupement en interaction avec le tube q

groupement lipophile

SWNTs individuels dissous dans
I'eau grace & I'agent solubilisant

Soluble en milieu organique

FiG. 5.1 — Principe de fonctionnalisation sélective des nanotubes de carbone métalliques
par des diazoniums a longue chaine alkyle [173].

Dans la plupart des cas de fonctionnalisation sélective d’un type de nanotubes, le
caractere discriminant est la richesse des nanotubes métalliques en électrons proches
du niveau de Fermi. Ces électrons servent a stabiliser des états de transition ou des
complexes de transfert de charge dont la formation conduit a la réaction préférentielle.
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C’est pourquoi la plupart de ces techniques permettent de fonctionnaliser des échantillons
enrichis en nanotubes métalliques et les solubiliser dans divers milieux, tandis que
les nanotubes semi-conducteurs restent non solubles.

— D’autres méthodes plus physiques ont également été utilisées pour séparer les tubes
en fonction de leurs propriétés électroniques. Cependant, ces méthodes sont moins
largement utilisées. Ainsi, I’équipe de Liu a purifié des échantillons de nanotubes semi-
conducteurs en traitant un mélange de nanotubes des deux types par un plasma de
méthane, ce qui entraine une réaction d’hydrocarbonation de certains tubes [I77]. Un
recuit & 600 ‘C est ensuite réalisé pour détruire les tubes fragilisés par la réaction.
La sélectivité de ce traitement dépend du diametre des tubes : les tubes de diametre
inférieur a 1,4 nm sont tous détruits ; parmi les tubes de 1,4 & 2 nm de diametre, seuls
les tubes métalliques réagissent et sont par conséquent détruits; enfin les gros tubes
sont tous conservés. Ce traitement permet un enrichissement global en nanotubes
semi-conducteurs. Le couplage avec une méthode de séparation des tubes en fonc-
tion de leur diametre permettra d’obtenir des échantillons de nanotubes de diametre
fixé et uniquement semi-conducteurs. De plus, des séparations par diélectrophorese
[178, [179] et par métallisation sélective des tubes métalliques [I80] ont été décrites.
Une équipe d’IBM a également développé une méthode de synthese sélective des na-
notubes semi-conducteurs en ajoutant au procédé de synthese une étape d’électrolyse
par un courant assez faible qui permet de détruire sélectivement les tubes métalliques
[216]. Enfin, I’équipe d’Harutyunyan a utilisé 1’énergie microondes pour détruire
sélectivement les tubes métalliques [I81] & partir d’échantillons contenant les deux
types de tubes.

La caractérisation des échantillons enrichis en un type de tubes se fait généralement
par spectroscopie d’absorption ou par spectroscopie Raman (voir le chapitre 3).

5.1.2 Séparation des tubes en fonction de leur chiralité

Méme si leurs propriétés électroniques sont dépendantes de la chiralité des tubes, le
fait d’avoir isolé les nanotubes métalliques (ou semi-conducteurs) & partir d’'un mélange ne
signifie pas qu’on a isolé un seul type d’enroulement. En effet, il n’existe pas de correspon-
dance directe entre les chiralités et les propriétés de conduction des tubes. La plupart des
échantillons de nanotubes de carbone contiennent des tubes de toutes chiralités. Quelques
méthodes de synthese permettent de réduire I’éventail des chiralités des tubes [182] [169] 183]
en sélectionnant des précurseurs carbonés et des catalyseurs de cobalt et molybdene. Les
nanotubes CoMoCAT synthétisés par ’équipe de Resasco ont ainsi une gamme de chira-
lités relativement restreinte. Les tubes les plus abondants au sein de ces échantillons sont
des tubes de chiralité (n,m)=(6,5). Ces échantillons ont été utilisés par 1’équipe de Zheng
pour séparer les tubes selon leur chiralité via I’enroulement avec de 'ADN [I84]. Ainsi,
a l’issue d’un cycle couplant chromatographie d’échange d’ions et chromatographie d’ex-
clusion stérique, des fractions enrichies respectivement en tubes (6,4), (9,1) et (6,5) ont
été obtenues. Ce genre de méthode peut cependant difficilement étre appliquée a d’autres
échantillons de nanotubes a cause de leur grande diversité des chiralités.

Une méthode récente a enfin été développée par Komatsu [I85] permettant de séparer
des nanotubes monofeuillets de chiralités différentes grace a 'adsorption sélective de por-
phyrines chirales & la surface des tubes. Les porphyrines agissent comme des nano-pinces
qui enserrent les nanotubes; la porphyrine R interagit préférentiellement avec les nano-
tubes dont I’enroulement forme une hélice droite, tandis que la porphyrine S interagit avec
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Fi1G. 5.2 — Représentation schématique et spectres d’absorption des fractions issues du
mode de séparation des tubes en fonction de leur chiralité [184] par enroulement d’ADN.

les nanotubes dont I’enroulement forme une hélice gauche. La solubilisation sélective d’un
type de tube grace a ces molécules permet la séparation des deux types d’hélices.

5.1.3 Séparation des tubes en fonction de leurs dimensions

Enfin, une autre caractéristique des échantillons de tubes est leur dispersion en diametres
et longueurs. Certaines applications nécessitant des tubes de morphologie précise ou au
moins déterminée, quelques méthodes ont été développées pour séparer les tubes en fonc-
tion de leur taille ou enrichir les échantillons avec un type de tubes. Il est intéressant
de noter que, parmi les méthodes de séparation déja décrites ci-dessus, certaines sont
dépendantes du diametre et permettent indifféremment une séparation en fonction des
propriétés électroniques ou du diametre [I77, [167]. La séparation des tubes en fonction de
leurs propriétés électroniques apparaissant plus utile, c’est généralement sur cet aspect que
I’accent est mis, mais en fonction de ce qu’on recherche il peut étre intéressant de prendre
en compte 'effet de dimension.

De plus, d’autres techniques ont été mises a profit pour séparer spécifiquement les tubes
selon leur taille ou enrichir un échantillon en un type de tubes. D’abord, 1’électrophorese
capillaire [I86] de tubes suspendus par un polymere ou un surfactant en milieu aqueux
a permis de différencier les tubes en fonction de leur taille. D’autre part, I'ultracentrifu-
gation d’échantillons de nanotubes mis en suspension par interaction avec ’ADN et dans
des gradients de densité a permis de les séparer en fonction de leur diametre [I87]. Enfin,
I’équipe de Du a montré qu’'un traitement avec une solution acide mixte composée d’acides
sulfurique et nitrique permet d’enrichir les échantillons en tubes de gros diametres [18§].
En effet, 'oxydation va affecter en priorité les nanotubes de plus petits diameétres, comme
le montrent les histogrammes de la figure [5.3
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Fia. 5.3 — Histogrammes des distributions de taille pour les nanotubes de carbone oxydés
en fonction du temps (a) Oh, (b) 14h, (c) 96h [I8§].

En conclusion, différentes méthodes ont été développées pour isoler des nanotubes ayant
des propriétés uniques a partir de mélanges, qu’il s’agisse de propriétés électroniques, de
chiralité ou de taille des tubes. Certaines méthodes permettent a la fois une sélection des
propriétés électroniques et des tailles de tubes. Cependant, aucune de ces méthodes n’est
universelle et par conséquent le développement de nouvelles méthodes de séparation des
tubes est toujours un sujet d’actualité.

Deux nouvelles méthodes de séparation des tubes en fonction de leur diametre et de

leurs propriétés électroniques ont été envisagées dans le cadre de ce travail et sont présentées
dans ce chapitre.
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5.2 Etude de l’irradiation micro-ondes de nanotubes de car-
bone sous atmospheére de gaz rare.

La premiere méthode que nous avons envisagée est de type physique et consiste a
irradier les nanotubes de carbone avec I’énergie micro-ondes.
Hormis le diamant, les différentes formes de carbone interagissent fortement avec 1’énergie
micro-ondes et sont capables de transformer 1’énergie électromagnétique en chaleur. Ainsi,
par exemple, le graphite a pu étre utilisé pour initier et catalyser des réactions chimiques
sous irradiation micro-ondes [189, 190, 191 [192]. Il est également largement utilisé en tant
que support de catalyseur ou agent absorbant mélangé au catalyseur [193]. En effet, le
graphite absorbe I’énergie micro-ondes et la restitue au milieu environnant sous forme de
chaleur, ce qui permet d’activer le catalyseur et/ou d’initier et accélérer les réactions chi-
miques.

Cette partie est issue de 'observation initiale faite au laboratoire (SCBM - CEA Saclay)
selon laquelle des nanotubes de carbone de différents types placés dans un four a micro-
ondes domestique scintillent et rougeoient sous air. Par contre, sous pression atmosphérique
de gaz rare, c’est-a-dire argon, hélium ou néon, lors de l'irradiation micro-ondes, on a for-
mation d’un plasma diffus dont la couleur va dépendre du gaz engagé. Ainsi, les nanotubes
de carbone sous irradiation micro-ondes ont pu étre utilisés au laboratoire pour d’une part
catalyser des réactions chimiques en phase liquide et d’autre part catalyser des réactions
de marquage isotopique en phase gazeuse.

Cette partie décrit les résultats que nous avons obtenus dans le cadre de I'allumage de
plasmas initié par la présence des nanotubes de carbone. Ainsi, un montage expérimental
dédié a tout d’abord été développé pour caractériser ce phénomene. Ensuite, la comparaison
de différentes nanostructures carbonées en tant qu’agent initiateur de l’allumage a mis en
évidence la nette supériorité des nanotubes. Enfin, I'effet de l'irradiation et du plasma
formé sur la structure des tubes engagés a montré un enrichissement des échantillons en
nanotubes de taille donnée.

5.2.1 Montage expérimental

La premiere observation de I’allumage d’un plasma lors de l'irradiation de nanotubes de
carbone sous atmosphere de gaz rare a été réalisée au laboratoire dans un four a micro-ondes
domestique. Afin d’étudier ce phénomene de fagon plus rigoureuse, nous avons d’abord
développé un montage expérimental spécifique. Cette étude a été réalisée en collaboration
avec Bertrand Bazin et Samuel Saada (CEA Saclay/DRT/LIST). Le montage est composé
d’un générateur micro-ondes a 2,45 GHz et d’un guide d’ondes rectangulaire équipé de trois
stubs et d’un court-circuit pour ’adaptation de I'onde. Le guide d’ondes est percé de part
en part sur son coté le plus large et un tube en quartz, dans lequel I’échantillon est déposé,
le traverse. Dans la mesure ol l'initiation de plasma se fait a pression atmosphérique, il
n’est pas utile que ce tube en quartz soit relié a un systeme de régulation de pression. L’in-
troduction d’'un gaz donné dans le tube est réalisée simplement par balayage du tube en
quartz contenant I’échantillon par le gaz concerné puis fermeture du systeme et adaptation
d’une baudruche gonflée avec du gaz a une extrémité du tube. Ainsi, si la pression varie
en cours d’expérience, il n’y a pas de risque d’explosion du réacteur puisque la surpression
sera absorbée par la baudruche. La figure présente une photographie et un schéma du
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montage mis en place pour cette étude.

P flux de gaz
Il L —#» __[50

Guide d’ondes Tube de quartz

Générateur micro-ondes
2.45 GHz

contenant I’échantillon

Fia. 5.4 — Photographie et schéma descriptif du montage mis en place pour I'étude de
I'initiation de plasmas grace aux nanotubes de carbone.

Dans une expérience typique, ce montage est utilisé pour l'irradiation d’un échantillon
de 3 mg de matériau carboné a des puissances s’échelonnant de 0 & 1000W. La puissance est
augmentée par palier de 200W et 'adaptation de la cavité par le court-circuit est réalisée
a chaque palier, jusqu’a allumage du plasma. L’émission du plasma étant tres intense et le
chauffage concomitant important, le plasma n’est conservé allumé que quelques secondes
d’affilée. La conservation des conditions de puissance et de cavité permet le rallumage
instantané du plasma lors du rallumage du générateur micro-ondes.

5.2.2 Etude de linitiation du plasma et avantage des nanotubes de car-
bone

Nous avons étudié plusieurs types d’échantillons de nanotubes de carbone. Deux échantillons
de nanotubes monofeuillets (Mer et HiPCo), un échantillon de nanotubes bifeuillets et un
échantillon de nanotubes multifeuillets ont été utilisés.

Les caractéristiques de chaque échantillon de nanotubes sont récapitulées dans le tableau

5.1

type de tubes source mode de synthese | diametre longueur
monofeuillets CNI HiPCo 0,6 21,4 nm | 10 & 50 um
monofeuillets | Mer Corporation arc électrique 1,2a1,4nm | 10 a 50 um
bifeuillets Nanocyl CCVD 3,5 nm 1410 pm
multifeuillets N-TEC arc électrique 5a50nm | 10 & 50 pm

TAB. 5.1 — Echantillons de nanotubes utilisés.

Afin de valider ’apport des nanotubes de carbone pour l'initiation de plasmas micro-
ondes de gaz rares a pression atmosphérique, nous avons étudié également d’autres nano-
structures carbonées, le graphite et le noir de carbone, afin de comparer les phénomenes.

139



En effet, contrairement a ce qu’il se passait dans le four a micro-ondes domestique, le
plasma a pu étre allumé a pression atmosphérique dans notre montage avec du graphite
sous atmosphere d’argon.

Le tableau résume les puissances nécessaires a ’allumage du plasma en fonction de la
substance carbonée utilisée. Ce tableau montre clairement que la puissance nécessaire a
I’allumage est plus grande pour le graphite et le noir de carbone que pour les nanotubes.

taille Argon Hélium

diamant 250 nm pas de plasma | pas de plasma
graphite 1 1220 pym 600W 400W
graphite 2 1a2pum 400W 600W
noir de carbone 250 a 550 nm 400W 600W
nanotubes multifeuillets 200W 400W
nanotubes bifeuillets 400W 600W
nanotubes monofeuillets HiPCo 400W 600W
nanotubes monofeuillets Mer 200W 400W

TAB. 5.2 — Puissances nécessaires a l'allumage du plasma en fonction de la structure car-
bonée et du gaz utilisés.

De plus, 'allumage du plasma ne se fait pas de la méme fagon en présence de tubes que
pour les autres cas. En effet, lorsque les nanotubes sont soumis a 'irradiation micro-ondes,
le premier phénomene est une scintillation blanche des tubes puis un rapide allumage du
plasma si la puissance micro-ondes est suffisante. Si la puissance n’est pas suffisante, le fait
de poursuivre l'irradiation ne permet pas 'allumage. Il est par conséquent possible d’avoir
scintillation sans allumage du plasma.

Par exemple, pour les nanotubes de type HiPCo sous argon, a 200W, on observe une scin-
tillation forte mais, quelle que soit la durée d’irradiation, le plasma ne s’allume pas. Il
est indispensable d’augmenter la puissance a 400W pour observer I'allumage immédiat du
plasma.

En ce qui concerne le graphite et le noir de carbone, par contre, on a d’abord rougeoie-
ment des structures puis allumage du plasma. A partir de la puissance a laquelle on a
rougeoiement, si le plasma ne s’allume pas rapidement, la poursuite de I'irradiation permet
finalement I’allumage.

Par exemple, pour le noir de carbone, a 400W, on observe d’abord un rougeoiement qui va
s’amplifier au fur et a mesure de la poursuite de l'irradiation et va finalement permettre
I’allumage du plasma. L’allumage dans ce cas semble dominé par un effet thermique. Ainsi,
le matériau carboné sous irradiation peut transformer I’énergie électromagnétique en cha-
leur, ce qui entraine un échauffement local du gaz autour des particules. La poursuite de
Iirradiation échauffe de plus en plus le gaz, qui peut alors s’ioniser localement et créer de
petits arcs a la surface des particules carbonées. L’ionisation globale du gaz et la formation
du plasma diffus sont des conséquences instantanées de ces petits arcs.

En ce qui concerne les nanotubes, comme on se place a des puissances inférieures, 1'effet
thermique n’est probablement pas suffisant pour ioniser le gaz & partir du chauffage localisé
au niveau des tubes. Dans la mesure ou le comportement des nanotubes a ’allumage est
différent de celui du graphite, on peut penser qu’il existe (au moins) un autre effet qui
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facilite I’allumage et que nous allons essayer d’interpréter dans la section suivante.

5.2.3 Interprétation de ce phénomene : ’émission de champ

L’émission de champ est un effet quantique dans lequel, sous un champ électrique ex-
terne suffisant, des électrons peuvent traverser la barriere d’énergie par effet tunnel et
rejoindre un niveau vide. On a ainsi émission d’électrons. Contrairement a ’émission ther-
mionique (approche classique d’émission d’électrons dans laquelle les électrons sont émis
a partir de filaments chauffés), aucun chauffage n’est nécessaire et le courant émis est
controlable par le champ extérieur.

Les nanotubes de carbone sont de bons candidats pour I’émission de champ [194] [195] 210].
En effet, ils regroupent différentes propriétés favorisant I’émission d’électrons :

un rapport d’aspect lié a la géométrie des tubes qui est extrémement favorable

— une tension seuil tres faible par rapport a d’autres matériaux classiquement utilisés
pour I’émission de champ

— une grande résistance de la structure du tube qui n’est pas altérée méme si le courant
d’émission est tres élevé

— une stabilité de ’émission méme a haute température. En effet, pour un métal, la

résistance augmente avec la température, ce qui produit plus de chaleur pour un cou-

rant plus élevé. Par contre, la résistance des nanotubes de carbone diminue quand la

température augmente, et ainsi 'augmentation de température n’est pas un élément

limitant.

Ainsi, les nanotubes de carbone métalliques sont des émetteurs idéaux.

Meéme si le phénomene est favorisé pour les nanotubes métalliques, les deux types de na-
notubes, métalliques et semi-conducteurs, sont capables d’émettre des électrons.
L’émission de champ des nanotubes de carbone a été mise a profit pour créer différentes
applications, incluant par exemple des tubes a décharge, des sources de rayons X et des
écrans plats.

Nous avons observé dans nos expériences que l'irradiation micro-ondes de nanotubes

de carbone sous atmosphere de gaz rare a pression atmosphérique conduit a la formation
d’un plasma. Un plasma résulte de 'ionisation d’un gaz. Ainsi, si un gaz est suffisamment
chauffé, les électrons des couches extérieures peuvent étre arrachés lors des collisions entre
particules, ce qui produit le plasma. L’initiation de plasmas micro-ondes de gaz rares se
fait généralement a pression réduite.
Sous irradiation micro-ondes, les nanotubes de carbone vont pouvoir émettre des électrons.
Les gaz rares étant des gaz relativement faciles a ioniser, ces électrons émis par les nanotubes
sont suffisants pour ioniser le gaz a pression atmosphérique. Ainsi, I’émission d’électrons
par les nanotubes de carbone permet 'initiation de plasmas de gaz rares a pression at-
mosphérique. Cet effet est décisif pour les nanotubes comparés a d’autres structures car-
bonées en raison de leur rapport d’aspect qui est plus favorable. Les différences d’efficacité
entre les différents types de nanotubes étudiés sont liées a leur capacité a émettre des
électrons, qui va varier d’un échantillon a 'autre.
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5.2.4 Effet de ’irradiation sur les nanotubes de carbone

Nous avons donc mis en évidence que 1’émission d’électrons par les nanotubes de car-
bone sous champ micro-ondes permet ’allumage de plasmas de gaz rares & pression at-
mosphérique. Ce phénomene n’étant reproductible qu un nombre de fois successives limité
a partir du méme échantillon de nanotubes, nous avons étudié 'effet de ces émissions sur
les nanotubes de carbone.

Spectroscopie d’émission

Lors des différents essais d’allumage de plasmas réalisés, nous avons d’abord constaté
une modification de la couleur du plasma selon que I'on est sous atmosphere statique de
gaz rare ou que ’on fait passer un flux de gaz dans le tube en quartz. Ainsi, pour 'hélium,
le plasma formé est a dominante violette sous flux de gaz, et blanchit quand on se place en
conditions statiques. Afin de rationnaliser ce changement de couleur, nous avons mesuré le
spectre d’émission du plasma dans les deux conditions. Les spectres correspondants sont
présentés sur la figure [5.5
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F1G. 5.5 — Spectres d’émission du plasma créé sous atmospheres statique (bleu) et dyna-
mique (rouge) d’hélium.

La comparaison des spectres acquis pour les deux types d’atmosphere met en évidence
I’existence de pics supplémentaires sous atmosphere statique. Seule la zone d’intérét du
spectre est présentée sur la figure [5.5] les autres zones du spectre ne montrent que les pics
associés a ’hélium dans les deux cas. Ces nouveaux pics sont identifiés comme deux séries :

— un pic fin a 389 nm et un signal plus large autour de 420 nm : ces deux signaux ont

été identifiés comme le doublet violet de CN.

— trois massifs autour de 475, 517 et 560 nm : il s’agit du triplet caractéristique de Ca.
Ainsi, en conditions statiques, on a existence dans le plasma d’especes carbonées CN et
Cqy en plus de I'hélium. Ces deux especes sont classiquement observées en spectrosopie
d’émission des plasmas contenant du carbone. Ainsi, cette étude suggere que l'irradiation
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micro-ondes des nanotubes de carbone entraine une vaporisation partielle de ceux-ci. Cela
semble cohérent dans la mesure ou il a été montré que I’émission de champ d’un nanotube
de carbone peut conduire a sa vaporisation [195]. Dans la mesure ou, apres irradiation,
I’échantillon a macroscopiquement la méme apparence, nous avons réalisé une étude de
MET pour déterminer dans quelle mesure les tubes sont affectés par cette irradiation.

Microscopie électronique en transmission

Nous avons étudié les échantillons de nanotubes monofeuillets HiPCo avant et apres ir-
radiation micro-ondes en MET. Le choix du type de nanotubes s’est porté sur les nanotubes
HiPCo a cause de leur grande dispersité initiale de diametres qui les rend plus adaptés pour
la caractérisation par spectroscopie Raman, et qui nous permet de déterminer si I'irradia-
tion a un effet sur le diameétre des tubes ou sur un type de tubes de diamétre donné.
L’allure globale des échantillons de nanotubes HiPCo en MET est similaire avant et apres
irradiation micro-ondes comme présenté sur la figure [5.6] Dans les deux cas, on observe a
peu pres la méme densité de tubes, et une analyse plus fine des tubes ne montre aucune
amorphisation, ni réduction de longueur ou création de défauts visibles. Cependant, des
statistiques de diametres réalisées sur une centaine de tubes imagés en MET dans chaque
cas ont montré que si le diametre moyen des tubes HiPCo initiaux est de 1,06 nm, apres
irradiation a 850 W avec notre montage, il est porté a 1,17 nm. Cet effet a été confirmé par
I’étude d’un échantillon de nanotubes HiPCo irradié dans le four & micro-ondes domestique
sous air (conditions plus violentes) et au sein duquel le diametre moyen des tubes est de
1,30 nm. De plus, la distribution des diametres, initialement de 0,8 a 1,4 nm, s’affine apres
irradiation. Ceci semble indiquer qu’on a disparition des nanotubes de plus petit diametre.
Ce résultat, confronté a celui de la spectroscopie d’émission, suggere qu’on a vaporisation
par effet de champ des nanotubes de plus petit diameétre dans notre expérience.

avant irradiation - apres ifrédiation

P )

Fi1G. 5.6 — Images de MET des échantillons de nanotubes de carbone HiPCo avant et apres
irradiation micro-ondes.

La distribution des diametres des tubes contenus dans 1’échantillon en fonction de la
puissance micro-ondes a laquelle il a été soumis a été étudiée par des statistiques de taille
réalisées sur une cinquantaine de tubes pour chaque puissance. Les histogrammes de ces
répartitions sont réprésentés sur la figure[5.7]et montrent que plus la puissance micro-ondes
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Fia. 5.7 — Distributions des diametres et diamétre moyen des tubes en fonction de la
puissance micro-ondes appliquée.

est élevée, plus la distribution des diametres des tubes est centrée sur une valeur élevée.
La derniére courbe présentée sur cette figure donne I’évolution du diameétre moyen des
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tubes en fonction de la puissance micro-ondes appliquée et montre que ’augmentation du
diametre moyen se fait de fagon progressive entre 400 et 7T00W, gamme de puissances pour
laquelle le plasma est allumé. Au-dela de T00W, le diametre moyen des tubes a atteint une
valeur supérieure a 1,15 nm et n’augmente plus que légerement en fonction de la puissance
appliquée.

Etude Raman

Une étude Raman réalisée avec les mémes échantillons de nanotubes HiPCo avant et
apres irradiation micro-ondes a permis de confirmer cette tendance. La figure présente
les spectres Raman réalisés & deux longueurs d’onde (514,5 et 647,1 nm) des échantillons
avant et apres irradiation. Les mesures Raman ont été réalisées par Laurent Alvarez (LCVN
Montpellier - UMR, 5587).

»=647.1 nm
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Fia. 5.8 — Spectres Raman des échantillons de nanotubes HiPCo avant (tracés noirs)
et apres (tracés rouges) irradiation micro-ondes. Les différents tracés superposés corres-
pondent a différentes zones sondées du méme échantillon.

La confrontation des spectres acquis dans le rouge et le vert permet de déterminer grace
au diagramme de Kataura (voir figure [5.9) la nature des nanotubes qui sont affectés par
I'irradiation.

D’apres ce diagramme, pour une longueur d’onde d’excitation de 647,1 nm (rouge),
les nanotubes qui répondent & un nombre d’ondes de 170 & 200 cm~! (zone A) sont les
gros nanotubes métalliques ; ceux qui répondent & un nombre d’ondes de 250 & 300 cm ™!
(zone B) sont les petits nanotubes semi-conducteurs. Le spectre réalisé a cette longueur
d’onde sur I’échantillon de nanotubes apres irradiation montre une augmentation des si-
gnaux de la zone A. D’aprés ce spectre, I’échantillon a donc été enrichi soit en nanotubes
métalliques, soit en nanotubes de plus grand diametre. L’exploitation de ce seul spectre
ne nous permet par conséquent pas de déterminer s’il s’agit d’une sélection en taille ou en
fonction des propriétés électroniques. D’apres le diagramme de Kataura, pour une longueur
d’onde d’excitation de 514,5 nm (vert), les nanotubes qui répondent dans la zone A sont les
gros nanotubes semi-conducteurs ; ceux qui répondent dans la zone B sont les petits nano-
tubes métalliques. Le spectre réalisé a cette longueur d’onde sur I’échantillon de nanotubes
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Fia. 5.9 — Identification des tubes affectés grace au diagramme de Kataura.

apres irradiation montre une augmentation des signaux de la zone A. D’aprés ce spectre,
I’échantillon a donc été enrichi soit en nanotubes semi-conducteurs, soit en nanotubes de
plus grand diametre.

La confrontation des deux spectres permet de conclure que I’échantillon apres irradia-
tion est enrichi en nanotubes de plus grand diametre, qu’ils soient métalliques ou semi-
conducteurs. Ainsi, les tubes affectés par l'irradiation micro-ondes sont uniquement les
tubes de plus petit diametre, quelles que soient leurs propriétés électroniques.

5.2.5 Conclusion

En conclusion, la caractérisation par spectroscopie Raman a deux longueurs d’onde
de I’échantillon de nanotubes de carbone apres irradiation micro-ondes a montré que
I’échantillon est enrichi en nanotubes de plus grand diametre. Cela corrobore les conclusions
de I'observation en MET de cet échantillon qui avait suggéré un enrichissement en plus gros
tubes. Ainsi, l'irradiation micro-ondes des échantillons de nanotubes de carbone sous at-
mosphere de gaz rare a pression atmosphérique conduit a la formation d’un plasma du gaz
grace a I’émission d’électrons par les nanotubes. Lors de cette émission de champ, une par-
tie des nanotubes sont vaporisés, d’ou la pollution du plasma par des espéces carbonées. Les
analyses réalisées ont montré que les nanotubes qui se vaporisent sont préférentiellement les
nanotubes de petit diametre. Ainsi, a l'issue du traitement par irradiation micro-ondes, les
échantillons de nanotubes de carbone sont enrichis en nanotubes de grand diametre. Cette
technique d’irradiation micro-ondes est par conséquent sélective des tubes en fonction de
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leur diametre. Elle constitue donc une méthode d’enrichissement de nanotubes de carbone
en tubes de plus large diametre.

Une méthode d’irradiation de nanotubes de carbone par des micro-ondes a été décrite en
2004 par I’équipe d’Haruntyunyan au travers d’un brevet [I81]. Cette irradiation leur per-
met de détruire sélectivement les nanotubes métalliques. La caractérisation des échantillons
avant et apres irradiation est réalisée par spectroscopie Raman a 647 nm. La destruction
sélective des nanotubes de type métallique est attestée par la disparition apres traitement
micro-ondes de 1’épaulement situé vers 1570 cm ™! sur le spectre Raman. Cependant, I'uti-
lisation de spectres Raman réalisés a une seule longueur d’onde ne suffit pas - comme
expliqué ci-avant avec I'utilisation du diagramme de Kataura - pour identifier la nature des
nanotubes présents dans I’échantillon en termes de propriétés électroniques et de diametres.
La réalisation de spectres Raman & une longueur d’onde complémentaire serait nécessaire
pour confirmer que la sélectivité observée apres exposition aux micro-ondes est bien en
termes de propriétés électroniques et pas en termes de diametres. Cette étude incomplete
ne remet par conséquent pas en cause nos résultats selon lesquels I'irradiation de nanotubes
de carbone par les micro-ondes conduit a la destruction sélective des nanotubes de plus
petits diametres.
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5.3 Utilisation de fullérenes pour ’interaction avec les na-
notubes de carbone

La seconde méthode de séparation des nanotubes de carbone que nous avons envi-
sagée est de type chimique; le but est d’opérer une séparation en fonction des propriétés
électroniques des tubes. Notre approche s’appuie sur une organisation micellaire. Il est
maintenant bien connu que les micelles de lipides s’organisent spontanément autour des
nanotubes de carbone pour former notamment des structures hélicoidales (voir figure
[196]. Ainsi, la partie lipophile des lipides est en interaction avec la surface du nanotube,
tandis que la téte polaire permet la solubilisation des tubes en milieu aqueux.

Les fullérénes fonctionnalisés par des chaines hydrophiles peuvent également s’organiser en
micelles [197, 198, [199] en milieu aqueux. Dans ce cas, le cceur de la micelle est constitué
des fullérenes; les chaines hydrophiles greffées a la surface des fullérénes forment la coque
extérieure hydrophile des micelles.

Sur modele de I'organisation des micelles de lipides a la surface des nanotubes de carbone,
notre approche envisage d’étudier I’organisation de micelles de fullérénes a la surface des
nanotubes de carbone. Ainsi, l'interaction des nanotubes avec les micelles de fullérénes
fonctionnalisés par des chaines hydrophiles pourrait permettre leur solubilisation en milieu
aqueux. De plus, les fullérenes ont des propriétés électroniques intéressantes puisqu’ils se
comportent comme des « puits a électrons », ce qui pourrait leur conférer une affinité par-
ticuliere pour un type de nanotubes de carbone, métalliques ou semi-conducteurs. Ainsi,
nous espérons induire une interaction spécifique des micelles de fulléreénes fonctionnalisés
avec un type de tubes et permettre ainsi la solubilisation sélective en milieu aqueux des
nanotubes d’un seul type.

Une étude concernant la solubilisation des nanotubes grace a des molécules comportant
des fullérenes a été publiée au cours de ce travail [203]. Dans cette étude, un anthracene
greffé par un dendrimere présentant un grand nombre de fonctions esters libres est fixé
sur un fullérene. Cet assemblage permet la solubilisation en milieu organique de nanotubes
de carbone monofeuillets individuels ou en petits fagots. Ce travail confirme la capacité
des groupements fullérénes a interagir avec les nanotubes de carbone de fagon suffisante
pour permettre leur solubilisation. Cependant, aucune sélectivité concernant les propriétés
électroniques des tubes solubilisés n’est rapportée.

téte hydrophobe chaine hydrophile

Fia. 5.10 — Représentation schématique de 'organisation des lipides a la surface des na-
notubes de carbone et du « macrolipide » que ’on veut synthétiser.
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Notre stratégie consiste a synthétiser des molécules de structure similaire a des lipides,
c’est-a-dire comportant une partie hydrophobe formée du fulléréne et une partie hydrophile
(voir figure . Grace au caractere électronique particulier du fullérene, nous espérons
mettre en évidence une interaction sélective de ces molécules avec un type de tubes, pro-
bablement les métalliques plus riches en électrons.

Une seconde approche de couplage entre les nanotubes de carbone et les fullérenes
a également été envisagée au cours de ce travail de these. Dans le cadre d’une colla-
boration avec la DGA (Délégation Générale pour ’Armement), notre laboratoire (CEA
Saclay/DSV /iBiTec-S/SCBM) s’intéresse a la synthese de nano-objets contenant des na-
notubes de carbone pour évaluer leur potentiel pour la limitation optique. La limitation
optique consiste a limiter le flux optique transmis lorsque la fluence augmente et est le prin-
cipe de base du développement de systémes de protection oculaire contre le risque LASER.
Les suspensions de nanotubes de carbone sont prometteuses pour la limitation optique
par diffusion non linéaire par changement de phase [200]. En effet, ’absorption d’une im-
pulsion LASER incidente par les nanotubes provoque leur échauffement. Les nanotubes
restituent leur chaleur au solvant environnant par transfert thermique. De petites bulles
nucléent dans le solvant, et grossissent jusqu’a atteindre une taille suffisante pour diffuser
I'impulsion LASER, réduisant la transmission. Le temps caractéristique de croissance des
bulles de solvant est de quelques nanosecondes. Un autre mécanisme est mis en jeu lorsque
I'impulsion LASER incidente est de forte puissance. Les nanotubes s’échauffent jusqu’a se
sublimer. Une bulle de vapeur de carbone est alors formée, qui croit de maniere explosive
avec un temps de croissance de lordre de la nanoseconde, et diffuse 'impulsion LASER de
la méme maniere que les bulles de vapeur de solvant.
Les fullérénes ont également été utilisés pour la limitation optique [2011 223] en tant qu’ab-
sorbants saturables inverses. La propriété principale de ce type de composés est que la
section efficace d’absorption de leur état fondamental est nettement inférieure a celle des
états excités. Ainsi, une impulsion intense va peupler les niveaux excités qui sont forte-
ments absorbants et vont de ce fait limiter I'impulsion LASER. Le temps de relaxation de
ces niveaux excités vers le fondamental est de ’ordre de la nanoseconde a quelques dizaines
de microsecondes. L’absorption saturable inverse est donc un mécanisme efficace pour se
protéger des LASERs impulsionnels picoseconde jusqua la microseconde.
Nous avons envisagé de développer un composé hybride couplant de fagon covalente un
fulléréne et un nanotube de carbone pour évaluer ses propriétés de limitation optique.
La limitation optique reposant notamment sur un mécanisme de transfert d’électrons, il
convient de coupler le nanotube et le fullérene par un bras conjugant. Un hybride fullérene-
nanotube de carbone est un concept dont les propriétés physiques devraient combiner celles
des deux composants, nanotubes de carbone et fullérenes. Le mécanisme de limitation op-
tique ne serait dans ce cas pas forcément limité a la diffusion par changement de phase ou
I’absorption saturable inverse.

Afin d’envisager ces deux approches d’interaction entre les nanotubes de carbone et

les fullérenes, nous avons étudié et réalisé la fonctionnalisation chimique de fullérenes par
différentes voies.
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5.3.1 Fixation d’un bras conjugant sur le fulléréne

Notre premiere approche a consisté a greffer sur le fulléreéne un bras permettant a la fois
la formation d’un composé amphiphile susceptible de s’organiser en micelles et la fixation
de facon conjuguée a un nanotube de carbone. La figure [5.11] présente le schéma général
et les propriétés du type de molécule que nous cherchons a développer.

A — B

bras conjugant  groupement terminal
- hydrophile
- permettant la fixation
au nanotube de carbone

F1G. 5.11 — Représentation schématique d’une molécule adaptée au double objectif.

La fonctionnalisation des fullérénes peut se faire par formation d’une pyrrolidine, cycle
azoté a b chainons. La cyclisation se fait par réaction d’un acide aminé et d’un aldéhyde
[219]. Apres décarboxylation, un dipdle 1,3 est formé, qui va permettre la cyclisation sur
le fulléréne comme décrit sur la figure [5.12]

H-0 ©
O (@] 2 H2 R H1
H -CO, A ®
N+ N )=N N

Ry OH Rs™ H H Ry é
‘/

N-Ry ~————

Rz

F1G. 5.12 — Formation du dipdle 1,3 et greffage sur un cycle aromatique du fullérene

Nous avons d’abord envisagé la synthese d’une molécule adaptée a notre double objectif
selon cette méthode de fonctionnalisation du fulléréne. La molécule proposée sur la figure
présente a ’extrémité du bras une fonction amine qui lui confére des propriétés hydro-
philes en milieu acide ; cette molécule est par conséquent adaptée a notre premier objectif
de formation de micelles. La fonction amine permet également la fixation a un nanotube
de carbone wvia le diazonium correspondant dans le cadre de notre second objectif de limi-
tation optique. D’autre part, le bras reliant la fonction amine (donc & terme le nanotube
de carbone) au fulléréne est conjugant, afin de permettre un transfert électronique entre le
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fullérene et le nanotube de carbone.
La fonction amine peut étre générée par réduction d’une fonction nitro, et la formation de
la pyrrolidine peut provenir du couplage entre un acide a-aminé 5 et le para-formaldéhyde.

Synthése du bras conjugant:

TMSacétyléne 1-iodo-4-nitrobenzéne
Cul, Pd(PPhs)Cla KoCO3 Cul, Pd(PPh3),Cl,

O NEtz —C> MeOH NEty O O
HaN | =—==1EN ——TMS HoN = AN — NO
g g% = \_/ . C 68% - -

bromoacétate d'éthyle
1 2 3 l NaOAc, EtOH
o] NaOH/EtOH/THF o

. )=
= ——— N — NO.
oA=L ) - :

5 4

Fi1G. 5.13 — Synthese du fulléréne greffé par un bras conjugant permettant a la fois la
formation de micelles et le couplage covalent avec un nanotube de carbone.

La synthese de I'acide a-aminé 5 est réalisée en 5 étapes a partir de la 4-iodoaniline.
Le couplage de Sonogashira entre la 4-iodoaniline et le triméthylsilylacétylene fournit 1
avec un rendement de 85%. L’alcyne de 1 est désilylé par le méthanol en présence de
carbonate de potassium, puis 2 subit un nouveau couplage de Sonogashira avec le 1-iodo-
4-nitrobenzene pour donner 3 avec 68% de rendement. La fonction amine de 3 est alkylée
par le bromoacétate d’éthyle, puis saponifiée pour former 'acide a-aminé 5. Le couplage
de 5 avec le para-formaldéhyde ne nous a cependant pas permis d’obtenir le fullérene fonc-
tionnalisé désiré.

La fonctionnalisation du fulléréne par formation d’une pyrrolidine ne nous ayant pas
permis de fixer le bras conjugant, nous avons ensuite envisagé une seconde méthode de
fonctionnalisation du fulléréne par formation d’un cyclopropane. Cette fonctionnalisation
se fait par déprotonation d’'un malonate et addition de celui-ci & un des cyles aromatiques
du fullérenes. Nous avons d’abord validé cette voie de fonctionnalisation en reproduisant la
fonctionnalisation du fulléréne par le malonate de diéthyle décrite dans la littérature [220].
Deux expériences, a partir du malonate de diéthyle et du bromomalonate de diéthyle, nous
ont permis de synthétiser le fulléréne substitué 6 (voir figure [5.14)).
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DBU, I, toluéne

o 9 reflux
EtOMOEt
ou
O 0
NaH, toluéne, ta
EtOJ\HLOEt
Br 6

Fic. 5.14 — Synthese du fullérene greffé par le malonate de diéthyle.

La comparaison des deux réactions nous a permis de mettre en évidence que 1’utilisation

du malonate bromé permet une réaction plus simple a mettre en ceuvre et aussi efficace
que 'utilisation du malonate simple. Le choix d’une voie ou de 'autre dépend de la facilité
et de lefficacité de la bromation du malonate dans chaque cas considéré.
Nous avons utilisé cette méthode de fonctionnalisation pour greffer au fullérene le bras
conjugant. Les deux voies de synthese du fulléréne fonctionnalisé 9 sont présentées sur la
figure Le malonate 7 est synthétisé par réaction de ’amine 3 avec le chloromonoma-
lonate d’éthyle, puis bromé avec le bromométhane pour former 8.

0O O
Q @ NeEgDooMta
=i 2082 e Ay =i
2 2+ o2 Aom = H %
3 7
DBU, I,
toluéne
reflux
NO,
9
NaH,
toluéne
ta
U DBU, CBr, o 0
T g S R S
H 93% gr H
7 8

F1G. 5.15 — Synthese du fulléréne greffé par le bras conjugant.

Cependant, quelle que soit la voie de synthese considérée, le fulléréne fonctionnalisé 9
est obtenu en tres faible quantité et en mélange avec du fulléréne non fonctionnalisé. La
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synthese d’une molécule dotée des propriétés nécessaires aux deux types d’applications que
nous envisageons nécessite plusieurs étapes de synthese avant de pouvoir réaliser I’étape-clé
de fonctionnalisation du fullérene qui est souvent ’étape limitante de la voie de synthese.
Afin d’accéder plus rapidement a cette étape-clé, nous avons décidé de restreindre notre
objectif a la synthese de molécules comportant des fullérenes et permettant uniquement la
formation de micelles.

5.3.2 Conception de molécules amphiphiles comportant des fullérenes

Dans ce cadre, la seule propriété dont doit étre doté le fulléréne fonctionnalisé est I’am-
phiphilie. Le fullérene constitue la partie hydrophobe, il convient d’y greffer une chaine
hydrophile. Le premier essai réalisé est la fonctionnalisation du fulléréne par une chaine
polyéthylene glycol via une pyrrolidine.

L’extrémité alcool du monométhyléther du polyéthyléne glycol est oxydée en aldéhyde par
le perruthénate de tétrapropylammonium. Le composé 10 ainsi obtenu est couplé avec la
sarcosine mais le greffage sur le fulléréne par une pyrrolidine ne se produit pas.

TPAP/NMO o
Meo(’\/oijT/\OH MR MeOk\/OHH

71%

F1G. 5.16 — Synthese du fullérene greffé par le polyéthylene glycol.

Afin de rationnaliser cette réaction de formation de pyrrolidine, nous avons vérifié que
les conditions décrites permettent de former la 1-méthyl-2-propanofulléropyrrolidine (11)
en couplant la sarcosine et le butyraldéhyde sur le fulléréne avec un rendement de 24 %.
L’impossibilité de coupler 10 au fullérene est probablement liée a I’encombrement stérique
de la chaine polyéthylene glycol qui rend inaccessible la fonction aldéhyde. Afin de favoriser
la réaction sur le fulléréne, nous avons ensuite utilisé un aldéhyde porté par une simple
chaine alkyle terminée par un groupement ester (voir figure . La fonction ester est le
précurseur d’une fonction acide carboxylique hydrophile qui confere & la molécule envisagée
son amphiphilie.
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o]
HCI, EtOH TPAP/NMO

HO/\/\/WOH reflux |-|(:>/\/\/\I“/OEt DOM, t H oF
0 64% 0 64% 0
12 13

Fia. 5.17 — Synthese du fullérene greffé par une chaine alkyle terminée par un ester.

L’acide hydroxycaproique est d’abord estérifié en milieu acide pour former 12.12 est
ensuite oxydé en aldéhyde 13 par le perruthénate de tétrapropylammonium. Le couplage de
13 avec la sarcosine permet de former en petite quantité la 1-méthyl-2-(1-éthylester)pentanofulléropyrrolidine
14. Cependant, ce composé tres polaire est difficile a purifier et est obtenu sous forme de
mélange avec d’autres dérivés de fullérenes.

La fonctionnalisation des fullérenes par cyclisation d’un cyclopropane offrant souvent
de meilleurs rendements que la fonctionnalisation par les pyrrolidines, une seconde voie de
fixation de la méme chaine alkyle a été envisagée par cyclopropanation et est présentée sur

la figure [5.18]

0] DBU, I»
toluéne, reflux (0]
Eto)l\/\/\,owoa ._
O O OEt
15

F1a. 5.18 — Synthese du fullérene greffé par une chaine alkyle terminée par un ester.

15 est synthétisé a partir de 12 et du chloromalonate d’éthyle et ensuite fixé sur le
fullérene. Le fullérene fonctionnalisé 16 est obtenu avec un rendement faible et en mélange
avec du fulléréne non fonctionnalisé. De méme que pour la section précédente, la reproduc-
tion de la synthese de 14 et 16 a plus grosse échelle devrait permettre de les obtenir de
facon plus efficace et plus propre, et pouvoir ensuite étudier leur organisation en micelles
et I'interaction avec les nanotubes de carbone.

154



5.3.3 Conclusion

En conclusion, cette partie a consisté en la synthese de molécules couplant des fullérenes
a des bras organiques. Cette fonctionnalisation a été envisagée selon plusieurs approches.
Nous avons ainsi pu déterminer que, parmi les méthodes de fonctionnalisation des fullérenes
explorées, celle qui permet d’obtenir les meilleurs rendements sur petite échelle et la plus
grande variété de groupements greffables est la fixation via la formation d’un cyclopropane
a partir de ’addition de malonates a la surface des fullérenes.
Cependant, les difficultés de syntheése rencontrées et I'importance de 'optimisation nécessitée
par cette approche ne nous ont pas permis de produire en quantité suffisante des structures
comportant des fullérénes pour les faire interagir avec des nanotubes de carbone.

5.4 Conclusion concernant la séparation de nanotubes de
carbone en fonction de leurs propriétés

Ce chapitre concerne le développement de deux méthodes de séparation des nanotubes
de carbone en fonction de leurs propriétés, I'une plus physique par irradiation micro-ondes
et I'autre plus chimique impliquant des interactions avec des micelles de fullérénes. Dans
une premiere partie, nous avons démontré que l'irradiation d’échantillons de nanotubes
de carbone par un rayonnement micro-ondes permet de détruire sélectivement les tubes
de petit diametre et ainsi d’enrichir un échantillon en nanotubes de taille donnée. Nous
avons également montré dans cette partie que l'irradiation de nanotubes de carbone par les
micro-ondes facilite I'initiation de plasmas d’hélium ou d’argon a pression atmosphérique.
La seconde partie de ce chapitre est dédiée au développement de macro-structures com-
portant des fullérenes et susceptibles de créer un environnement favorable a la solubilisa-
tion sélective d’'un seul type de nanotubes de carbone. Des fullérénes ont dans ce cadre
été fonctionnalisés chimiquement par diverses méthodes, mais aucune synthese n’a permis
I’obtention en quantité suffisante d’une molécule permettant d’interagir avec les nanotubes
de carbone.

Ce chapitre a donc permis le développement d’une seule méthode de séparation de nano-
tubes de carbone, qui implique une séparation en fonction du diametre des nanotubes.
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5.5 Partie expérimentale

Molécule 1 : 4-triméthylsilyléthynylaniline

HZNO%TMS

C11H15NSi (189,33 g.mol_l)

Mode Opératoire

Une solution de p-iodoaniline (1 éq., 2,3.1072 mol, 500 mg), de triméthylsilylacétylene
(1 éq., 2,3.1073 mol, 330 uL), d’iodure de cuivre (I) (0,17 éq., 3,9.10~% mol, 75 mg) et de
dichlorure de palladium bis(triphénylphosphine) (0,05 éq., 1,15.10~* mol, 70 mg) dans la
triéthylamine (10 mL) est agitée & température ambiante pendant 39h. Apres évaporation
de la triéthylamine sous vide, le milieu réactionnel est repris dans un mélange eau / dichlo-
rométhane. La phase aqueuse est extraite deux fois au dichlorométhane, les phases orga-
niques réunies sont lavées a la saumure, séchées sur sulfate de sodium, filtrées et concentrées
sous vide.
Le produit est purifié par chromatographie sur silice, avec pour éluant 40 : 60 puis 60 : 40
éther : cyclohexane. On obtient 1 avec un rendement de 95% (412 mg).

Caractérisation physico-chimique

Rf: 0,4 (50 : 50 éther : hexane)

RMN 'H : 6 (ppm) : 7,27 (d, J=8,4 Hz, 2H, CH aromatiques) ; 6,57 (d, J=8,4 Hz, 2H,
CH aromatiques) ; 3,79 (sl, 2H, NHs); 0,40 (s, 9H, Si(CHg3)s).

RMN 3C : ¢ (ppm) : 133,4 (CH aromatiques); 131,9 (C-NHz); 114,5 (CH aroma-
tiques) ; 111,3 (C aromatique) ; 86,2, 76,8 (C alcyne); 0,2 (Si(CHs)s).

MS/ESI* : 190 (M+H™").
IR : v (cm™1) : 3480, 3440, 3380, 3337 (N-H,) ; 2058, 2898 (C-Hs) ; 2141 (C-C alcyne);

1619, 1512 (C=C aromatique et N-H); 1251 (C-N aromatique) ; 865, 839 (C-H aromatique
et N-H).
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Molécule 2 : 4-éthynylaniline

CgH7N (117,15 g.mol 1)

Mode Opératoire

A une solution de 1 (1 éq., 2,18.1073 mol, 412 mg) dans le méthanol (15 mL) est
ajouté du carbonate de potassium KoCOs3 (5 éq., 1072 mol, 1,5 g). L’ensemble est agité
a température ambiante pendant 2h. Apres évaporation du méthanol, le résidu est repris
dans un mélange eau / dichlorométhane. La phase aqueuse est extraite deux fois au dichlo-
rométhane, les phases organiques réunies sont lavées a la saumure, séchées sur sulfate de
sodium, filtrées et concentrées sous vide.

Le produit est purifié par chromatographie sur silice, avec pour éluants 40 : 60 puis 60 : 40
éther : cyclohexane. On obtient 2 avec un rendement de 94% (239 mg).

Caractérisation physico-chimique

Rf: 0,4 (50 : 50 éther : cyclohexane)

RMN 'H : 6 (ppm) : 7,31 (d, J=8,4 Hz, 2H, CH aromatiques); 6,59 (d, J=8,4 Hz, 2H,
CH aromatiques) ; 3,82 (sl, 2H, NHs); 2,98 (s, 1H, CH alcyne).

RMN !3C : § (ppm) : 133,5 (CH aromatiques); 131,8 (C-NHy); 114,6 (CH aroma-
tiques) ; 111,3 (C aromatique) ; 84,5 (C alcyne); 75,0 (CH alcyne).
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Molécule 3 : 4-(4-nitrophényléthynyl)aniline

C14H10N202 (238,24 g.molfl)

Mode Opératoire

Une solution de 2 (1 éq., 1,5.1072 mol, 180 mg), de 1l-iodo-4-nitrobenzene (1,2 éq.,
1,8.1073 mol, 460 mg), d’iodure de cuivre (I) (0,1 éq., 1,5.10~% mol, 29 mg) et de dichlorure
de palladium bis(triphénylphosphine) (0,1 éq., 1,5.10~% mol, 108 mg) dans la triéthylamine
(10 mL) est agitée a température ambiante pendant 72h. Apres évaporation sous vide
de la triéthylamine, le résidu est repris dans un mélange eau / dichlorométhane. La phase
aqueuse est extraite deux fois au dichlorométhane, les phases organiques réunies sont lavées
a la saumure, séchées sur sulfate de sodium, filtrées et concentrées sous vide.

Le produit est purifié par chromatographie sur silice, avec pour éluant 70 : 30 éther :
cyclohexane.

On obtient 3 avec un rendement de 69% (298 mg).

Caractérisation physico-chimique

Rf: 0,3 (70 : 30 éther : cyclohexane)

RMN 'H : §(ppm) : 8,20 (d, J=8,8 Hz, 2H, CH aromatiques); 7,61 (d, J=8,8 Hz, 2H,
CH aromatiques) ; 7,37 (d, J=8,4 Hz, 2H, CH aromatiques); 6,66 (d, J=8,4 Hz, 2H, CH
aromatiques) ; 3,93 (sl, 2H, NHby).

RMN 13C : §(ppm) : 147,6 (C-NO3); 133,4 (CH aromatiques); 131,8 (CH aroma-
tiques) ; 131,1 (C-NHy); 123,6 (CH aromatiques); 114,7 (CH aromatiques); 111,2, 96,2
(C aromatiques) ; 86,1, 77,2 (C alcyne).

MS/ESI* : 261 (M + Na‘t).

IR : v (em™1) : 3487, 3387 (N-H); 3094 (C-H aromatique); 2208 (C-C triple); 1629,
1589 (C=C aromatique); 1504, 1342 (NOg3); 851, 831 (C-H aromatique).
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Molécule 4 : 4-(4-nitrophenyléthynyl)anilinoacétate d’éthyle
o - =
EtO

CigH15N2Oy (324,33 g.mol_l)

Mode Opératoire

A une solution de 3 (1 éq., 9,8.107° mol, 23 mg) dans 1’éthanol (3 mL) sont ajoutés
du bromoacétate d’éthyle (1 éq., 9,8.107° mol, 11 uL) et de l'acétate de sodium (2 éq.,
2.10~% mol, 27 mg). L’ensemble est porté au reflux pendant 24h puis on ajoute & nouveau
la méme quantité de bromoacétate d’éthyle et d’acétate de sodium. Le milieu réactionnel
est porté au reflux pendant 6h.

Apres évaporation du solvant, le milieu réactionnel est repris dans un mélange eau / dichlo-
rométhane. La phase aqueuse est extraite deux fois au dichlorométhane, les phases orga-
niques réunies sont lavées a la saumure, séchées sur sulfate de sodium, filtrées et concentrées
sous vide.

Le produit est purifié par chromatographie sur silice, avec pour éluant 50 : 50 éther : cy-
clohexane.

On obtient 4 avec un rendement de 38% (12 mg).

Caractérisation physico-chimique

Rf: 0,4 (50 : 50 éther : cyclohexane)

RMN 'H : 6 (ppm) : 8,19 (d, J=8,4 Hz, 2H, CH aromatiques); 7,90 (d, J=8,4 Hz, 2H,
CH aromatiques) ; 7,44 (d, J=8,4 Hz, 2H, CH aromatiques); 6,60 (d, J=8,4 Hz, 2H, CH

aromatiques); 4,90 (t, J=7 Hz, 1H, NH); 3,97 (d, J=7 Hz, 2H, CH3-CO2Et); 3,49 (q,
J=7,2 Hz, 2H, O-CH,-CHs) ; 1,33 (t, J=7,2 Hz, 3H, O-CH,-CH3).

RMN 3C : § (ppm) : 147,4 (C-NOg); 133,4, 131,7 (CH aromatiques) ; 131,2 (C-NHs) ;
123,6, 112,7 (CH aromatiques) ; 110,8, 96,4 (C aromatiques) ; 86,3, 77,20 (C alcyne) ; 61,8
(O-CHy); 45,3 (CH2-COOEL) ; 14,2 (CHsg).

IR : v (em™1) : 3379 (N-H) ; 2923, 2852 (C-H,) ; 1730 (C=0); 1459 (N-H) ; 1340 (C-N).
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Molécule 5 : acide 4-(4-nitrophenyléthynyl)anilinoacétique
o A=
HO

C16H12N204 (296,28 g.molfl)

Mode Opératoire

Une solution de 4 dans un mélange 1 : 1: 1 NaOH 20 % : éthanol : THF est agitée & 0°C
pendant une heure. Le milieu réactionnel est acidifié jusqu’a un pH voisin de 1 avec une
solution de HCI 10%, puis extrait au dichlorométhane. La phase organique est séchée sur
sulfate de sodium puis concentrée sous vide pour fournir 5. 5 est utilisé sans purification
additionnelle pour 1’étape suivante.

Caractérisation physico-chimique

RMN 'H : 6 (ppm) : 8,17 (d, J=8,8 Hz, 2H, CH aromatiques) ; 7,58 (d, J=8,8 Hz, 2H,
CH aromatiques) ; 7,38 (d, J=8,8 Hz, 2H, CH aromatiques); 6,58 (d, J=8,8 Hz, 2H, CH
aromatiques) ; 3,93 (sl, 2H, CH,-COOH) ;

160



Molécule 6 : 1,1-diéthyloxycarbonyl 2,3-cyclopropanofulléréene

Cg7H1004 (878,81 g.molfl)

Mode Opératoire

— Voie A : addition directe du malonate de diéthyle A une solution de fullérénes
(1éq., 9,7.107% mol, 7 mg) dans le toluene (2 mL) sont ajoutés du diazabicycloundec-
7-ene DBU (5 éq., 4,85.107° mol, 7 pL), du malonate de diéthyle (2 éq., 1,94.10~° mol,
3 pL) et du diiode (3 éq., 2,91.107° mol, 7 mg). L’ensemble est agité & température
ambiante pendant 19 h, puis le solvant est évaporé sous vide.

Le produit est purifié par chromatographie sur silice, avec pour éluant 50 : 50 toluene :
cyclohexane. On obtient 13 sous forme d’un solide marron. Le rendement n’est pas
calculé car la masse obtenue est trop faible.

— Voie B : addition du bromomalonate de diéthyle A une solution de fullérénes
(1 éq.,9,7.107% mol, 7 mg) dans le toluéne (2 mL) sont ajoutés du bromomalonate de
diéthyle (3 éq., 1,4.107° mol, 5 pL) et de ’hydrure de sodium (10 éq., 9,7.10~5 mol,
2 mg) préalablement lavé au cyclohexane puis dispersé dans le toluéne. L’ensemble
est agité a température ambiante pendant 3h30. La solution initialement violette vire
progressivement au marron puis noir. La réaction est arrétée par ajout de 3 gouttes
d’acide sulfurique 10 % puis le milieu réactionnel est concentré sous vide.

Le produit est purifié par chromatographie sur silice, avec pour éluants 50 : 50 puis
100 : 0 toluene : cyclohexane. On obtient 6 sous forme d’un solide marron avec un
rendement de 47% (4 mg).

Caractérisation physico-chimique

Rf : 0,7 (toluene)

RMN H : § (ppm) : 4,57 (q, J=7,4 Hz, 4H, O-CH,-CHs); 1,53 (t, J=7 Hz, 6H, O-
CH,-CHS).
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Molécule 7 : N-(4-nitrophényléthynylphényl) aminomalonate
d’éthyle

Ci19H15N2O5 (352,35 g.molfl)

Mode Opératoire

A une solution de 3 (1 éq., 2,1.10~% mol, 50 mg) dans le dichlorométhane (10 mL) sont
ajoutés de la triéthylamine (4 éq., 8,4.10~% mol, 117 uL) et du chlorure de monomalonate
d’éthyle (1,2 éq., 2,5.107% mol, 32 uL). L’ensemble est agité & température ambiante pen-
dant 2h15, puis du chlorure de monomalonate d’éthyle (0,6 éq., 1,25.107% mol, 16 uL) est
ajouté. L’ensemble est agité 15 minutes a température ambiante, puis le milieu réactionnel
est concentré sous vide.

Le produit est purifié par chromatographie sur silice avec pour éluant 20 : 80 acétate
d’éthyle : cyclohexane. On obtient 7 avec un rendement de 68% (50 mg).

Caractérisation physico-chimique

Rf: 0,6 (50 : 50 acétate d’éthyle : cyclohexane)

RMN 'H : § (ppm) : 9,34 (sl, 1H, NH); 7,55 (d, J=8,4 Hz, 2H, CH aromatiques);
7,47 (d, J=8,4 Hz, 2H, CH aromatiques); 7,33 (d, J=8,4 Hz, 2H, CH aromatiques) ; 6,64
(d, J=8,4 Hz, 2H, CH aromatiques); 4,28 (q, J=7,2 Hz, 2H, O-CH,-CHs); 3,48 (s, 2H,
CH,-C=0) 1,34 (t, J=7,2 Hz, 3H, O-CHy-CH3).

RMN 13C : § (ppm) : 170,1 (C=0 ester); 163,0 (C=0 amide); 146,9 (C-NOy); 138,4
(C-NH); 132,7, 132,1, 130,3, 123,6, 119,7, 117,8 (C et CH aromatiques); 94,6, 87,0 (C
alcyne); 62,1 (O—CHQ—CHg); 41,3 (CHQ—C:O); 14,0 (O—CHQ—CHg).

MS/ESIT : 353 (M + H™T).

IR : v (em™1) : 3304, 3190 (N-H); 2983 (C-H alkyle); 2214 (C-C triple); 1728 (C=0

ester) ; 1666 (C=0 amide) ; 1589 (N-H); 1508, 1343 (NO,) ; 1411 (C-Hs); 1188 (C-C) ; 842
(C-H aromatique).
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Molécule 8 : 2-bromo N-(4-nitrophényléthynylphényl) amino-
malonate d’éthyle

C19H15BrNoO;5 (431,24 g.mol 1)

Mode Opératoire

A une solution de 7 (1 éq., 5,68.10~* mol, 200 mg) dans le THF (10 mL) & -78 °C
sont ajoutés du DBU (1,1 éq., 6,24.10~% mol, 93 uL) et du tétrabromométhane (1,1 éq.,
6,24.10~* mol, 207 mg). L’ensemble est agité pendant 3h & -78 °C puis la réaction est arrétée
par ajout d’une solution saturée de NH4Cl. Le milieu réactionnel est extrait deux fois a
I’acétate d’éthyle, les phases organiques réunies sont lavées avec de la saumure, séchées sur
sulfate de sodium, filtrées et concentrées sous vide.

Le produit est purifié par chromatographie sur silice, avec pour éluants 10 : 90 puis 30 : 70
acétate d’éthyle : cyclohexane. On obtient 8 avec un rendement de 93% (228 mg).

Caractérisation physico-chimique

Rf: 0,8 (50 : 50 acétate d’éthyle : cyclohexane)

RMN 'H : § (ppm) : 8,88 (sl, 1H, NH); 8,22 (d, J=8,8 Hz, 2H, CH aromatiques) ; 7,65
(d, J=8,8 Hz, 2H, CH aromatiques); 7,62 (d, J=8,8 Hz, 2H, CH aromatiques); 7,55 (d,
J=8,8 Hz, 2H, CH aromatiques); 4,77 (s, 1H, CH-Br); 4,34 (q, J=7,2 Hz, 2H, O-CHj-
CHs); 1,36 (t, J=7,2 Hz, 3H, O-CHy-CHy).

RMN 13C : § (ppm) : 171,3 (C=0 ester) ; 167,3 (C=0 amide); 147,0 (C-NO3); 137,9
(C-NH); 132,9, 132,3, 130,3, 123,7, 120,6, 118,7 (C et CH aromatiques); 94,4, 87,8 (C
alcyne) ; 63,7, 60,5 (CH-Br et O-CH2-CH3) ; 14,3 (O-CH2-CHsg).

MS/ESI : 430 (M - H*).

IR : v (em™1) : 3325 (N-H); 2984 (C-H alkyle); 2216 (C-C triple) ; 1740 (C=0 ester) ;

1692 (C=0 amide) ; 1591 (N-H); 1517, 1342 (NOg); 1371 (C-Hs) ; 854 (C-H aromatique) ;
749 (C-Br).
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Molécule 9 : 1-éthyl 1-(N-(4-nitrophényléthynylphénylamino))

Cr79H14N205 (1070,99 g.mol_l)

Mode Opératoire

— Voie A : fixation directe du malonate 7
A une solution de fullérénes (1 éq., 3.107% mol, 23 mg) dans le toluene (5 mL) sont
ajoutés 7 (2 éq., 6.10~% mol, 21 mg), du diiode (3 éq., 9.10~* mol, 22 mg) et du DBU
(5 éq., 1,5.1072 mol, 22y L). L’ensemble est agité & température ambiante pendant
24 h, puis le milieu réactionnel est concentré sous vide.
Le produit est purifié par chromatographie sur silice. Le rendement ne peut étre
calculé car on a un mélange inséparable de 9 et de fulléréne non fonctionnalisé.

— Voie B : fixation du malonate bromé 8
A une solution de 8 (3 éq., 8,1.10~° mol, 35 mg) dans le toluéne (5 mL) sont ajoutés
de I’hydrure de sodium NaH (30 éq., 8,1.10~% mol, 34 mg) puis des fullérénes (1 éq.,
2,7.107° mol, 20 mg). L’ensemble est agité & température ambiante pendant 24 h,
puis le milieu réactionnel est concentré sous vide.
Le produit est purifié par chromatographie sur silice. De méme que pour la voie A, le
rendement ne peut étre calculé car on a un mélange inséparable de 9 et de fulléréne
non fonctionnalisé.

Caractérisation physico-chimique

Rf: 0,3 (toluene)

RMN 'H : § (ppm) : 8,70 (sl, 1H, NH) ; 8,25 (d, J=8,4 Hz, 2H, CH aromatiques) ; 7,81
(d, J=8,4 Hz, 2H, CH aromatiques); 7,69 (d, J=8,4 Hz, 2H, CH aromatiques); 7,65 (d,

J=8,4 Hz, 2H, CH aromatiques) ; 4,64 (q, J=7,2 Hz, 2H, O-CH,-CHj3) ; 1,52 (t, J=7,2 Hz,
3H, O-CH»-CHj3).
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Molécule 10 : méthoxyoxopolyéthylene glycol

o)
Meo%\/ OMH
n-1

091H182046 (2012,41 g.molfl)

Mode Opératoire

A une solution de monométhyléther de polyéthylene glycol 2000 (1 éq., 2,5.10~* mol,
500 mg) dans le dichlorométhane (10 mL) sont ajoutés du tamis moléculaire (125 mg),
du perruthénate de tétrapropylammonium TPAP (0,05 éq., 1,25.107° mol, 4 mg) et du
N-oxyde de N-méthylmorpholine NMO (1,5 éq., 3,75.10~% mol, 44 mg). L’ensemble est
agité a température ambiante pendant 5h30. Le milieu réactionnel est filtré sur une courte
colonne de silice, et élué avec un mélange 10 : 90 méthanol : dichlorométhane. Le filtrat
est concentré sous vide.

Le produit est purifié par chromatographie sur silice, avec pour éluants 5 : 95 puis 10 : 90
méthanol : dichlorométhane. On obtient 10 sous forme d’un solide blanc avec un rendement
de 71% (357 mg).

Caractérisation physico-chimique

Rf: 0,4 (10 : 90 méthanol : dichlorométhane)

RMN 'H : 6 (ppm) : 9,63 (s, 1H, CHO); 3,60 (s, 180H, CHs chaine); 3,27 (s, 2H,
CH,-CHO); 2,07 (s, 3H, CH3).

RMN !3C : § (ppm) : 200,3 (CHO); 86,6 (CHy-CHO); 73,1, 72,1, 71,4, 70,1 (CH,
chaine) ; 61,1 (CHs); 58,4, 53,5 (CHy chaine).
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Molécule 11 : N-méthyl 2-propano 3,4-fulléropyrrolidine

CgeHi1sN (819,84 g.mol_l)

Mode Opératoire

A une solution de fullérénes (1 éq., 4,2.1075 mol, 30 mg) dans le toluene (5 mL) sont
ajoutés du butyraldéhyde (2 éq., 8,4.107° mol, 8u L) et de la sarcosine (5 éq., 2,1.1074
mol, 18 mg). L’ensemble est agité au reflux pendant 18 h puis le milieu réactionnel est
concentré sous vide. Le produit est purifié par chromatographie sur silice, avec pour éluant
le toluene. On obtient 11 avec un rendement de 24% (8 mg).

Caractérisation physico-chimique
Rf : 0,3 (toluene)
RMN H : § (ppm) : 4,82 (d, J=9,6 Hz, 1H, N-CH,); 4,18 (d, J=9,6 Hz, 1H, N-CH,)

3,91 (t, J=6 Hz, 1H, N-CH); 3,00 (s, 3H, N-CHj) ; 2,60-2,47 (m, 2H, N-CH-CH,) ; 2,03-
1,87 (m, 2H, N-CH-CH,-CHy,) ; 1,12 (t, J=7,4 Hz, 3H, CHy-CHj).
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Molécule 12 : 6-hydroxyhexanoate d’éthyle

)

CsHi603 (160,21 g.mol™1)

Mode Opératoire

A une solution d’acide hydroxycaproique (1 éq., 7,6.10~% mol, 100 mg) dans I’éthanol
(10 mL) est ajouté de 1’acide chlorhydrique concentré (37 % , 5 mL). L’ensemble est agité
au reflux pendant 5h. Apres évaporation de I’éthanol, le milieu réactionnel est repris dans
un mélange eau / acétate d’éthyle. La phase aqueuse est extraite deux fois a l'acétate
d’éthyle, les phases organiques réunies sont lavées avec de la saumure, séchées sur sulfate
de sodium, filtrées et concentrées sous vide.

Le produit est purifié par chromatographie sur silice, avec comme éluants 50 : 50, puis 100 :
0 acétate d’éthyle : cyclohexane puis 15 : 85 méthanol : acétate d’éthyle. On obtient 12
sous forme d’une huile incolore avec un rendement de 64% (78 mg).

Caractérisation physico-chimique

Rf: 0,5 (80 : 20 acétate d’éthyle : cyclohexane)

RMN H : § (ppm) : 4,13 (q, J=7,0 Hz, 2H, O-CH,-CHj) ; 3,66 (t, J=6,2 Hz, 2H, CH,-
OH); 2,32 (t, J=7,4 Hz, 2H, CH,-C=0); 1,75-1,52 (m, 4H, CH,-CH,-CH,-CH,-OH)
1,49-1,35 (m, 2H, CH,-CHy-CH,-OH) ; 1,26 (t, J=7,0 Hz, 3H, CH;).

RMN 13C : § (ppm) : 173,8 (C=0); 62,5 (CH2-OH); 60,3 (CHy-C=0); 33,9 (CHo,-
CHQ—C:O); 32,2 (CHQ—CHQ—OH); 25,2 (CHQ—CHQ—CHQ—C:O); 22,3 (O—CHQ—CHg); 14,2
(O-CH2-CHs).

MS/ESIT : 161 (M+ HT); 183 (M+ Na't).
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Molécule 13 : 6-oxohexanoate d’éthyle

@)

OEt
HM

@)

CsH1403 (158,20 g.mol_l)

Mode Opératoire

A une solution de 12 (1 éq. , 5,2.107% mol, 84 mg) dans le dichlorométhane (10 mL)
a température ambiante sont ajoutés du tamis moléculaire (500 mg/mmol, 260 mg), du
perruthénate de tétrapropylammonium TPAP (0,05 éq., 2,6.107° mol, 9 mg) et du N-
oxyde de N-méthylmorpholine NMO (1,5 éq., 7,9.10~% mol, 92 mg). L’ensemble est agité &
température ambiante pendant 16h. Le milieu réactionnel est filtré sur une courte colonne
de silice, et élué avec de l'acétate d’éthyle. Le filtrat est concentré sous vide.
Le produit est purifié par chromatographie sur silice, avec comme éluant 50 : 50 acétate

d’éthyle : cyclohexane. On obtient 13 sous forme d’une huile incolore avec un rendement
de 64% (53 mg).

Caractérisation physico-chimique

Rf: 0,9 (80 : 20 acétate d’éthyle : cyclohexane)

RMN 'H:§ (ppm) : 9,77 (s, 1H, CHO) ; 4,13 (q, J=7,2 Hz, 2H, O-CH5-CH3) ; 2,50-2,36
(m, 2H, CH,-C=0); 2,36-2,29 (m, 2H, CHy-C=0); 1,73-1,62 (m, 4H, CHO-CH,-CH,-
CH,); 1,25 (t, J=7,2 Hz, 3H, O-CH,-CHs).

RMN 3C : § (ppm) : 202,0 (CHO); 173,2 (CO3Et); 60,3 (O-CHy-CHs), 43,4, 33,9
(CH,-C=0); 24,3, 21,4 (CHO-CHy-CH,-CHy) ; 14,1 (O-CH,-CHj).
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Molécule 14 : N-méthyl 2-(éthyloxycarbonylpentano)3,4- fulléropyrrolidine

OEt

C70H19NO2 (905,93 g.mol’l)

Mode Opératoire

A une solution de 13 (5 éq., 3,35.10™* mol, 53 mg) dans le toluene sont ajoutés de la
sarcosine (2 éq., 1,34.107% mol, 12 mg) puis des fullérénes (1 éq., 6,7.107° mol, 48 mg).
L’ensemble est agité au reflux pendant 20h. Le milieu réactionnel est ensuite concentré
sous vide.

Le produit est purifié par chromatographie sur silice avec comme éluant le toluene et on
récupere un mélange contenant 14 et du fulléréne non fonctionnalisé.

Caractérisation physico-chimique
Rf : proche de 0 (toluene)
RMN 'H : 6 (ppm) : 4,38-4,20 (m, 2H, N-CHy) ; 4,13 (q, J=7 Hz, 2H, O-CH-CH3);

4,07 (t, J=6,4 Hz, 1H, N-CH) ; 2,99 (s, 3H, N-CHj3) ; 2,35-2,20 (m, 2H, CH,-C=0); 1,70-
1,50 (m, 6H, CH, chaine) ; 1,26 (t, J=7 Hz, 3H, O-CH,-CHj).
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Molécule 15 : 5-éthyloxycarbonylpentylmalonate d’éthyle

o
Eto)J\/\/\/OWOEt

O O

C13H2206 (274,31 g.mol 1)

Mode Opératoire

A une solution de 12 (1 éq., 6,24.10~% mol, 100 mg) dans le dichlorométhane (10 mL)
a température ambiante sont ajoutés de la triéthylamine (1,5 éq., 9,4.10~* mol, 130 L)
et du chlorure de malonate d’éthyle (1,5 éq., 9,4.10~* mol, 120 uL). L’ensemble est agité a
température ambiante pendant 6h. De I'eau est ensuite ajoutée au milieu réactionnel, puis
il est extrait deux fois au dichlorométhane, les phases organiques réunies sont lavées a la
saumure, séchées sur sulfate de sodium, filtrées et concentrées sous vide.
Le produit est purifié par chromatographie sur silice, avec pour éluants 15 : 85 puis 30 : 70
puis 100 : 0 acétate d’éthyle : cyclohexane. 15 est obtenu sous forme d’une huile incolore
avec un rendement (non optimisé) de 7% (12 mg).

Caractérisation physico-chimique

RMN 'H : 6 (ppm) : 4,21 (q, J=7,2 Hz, 2H, O-CH,-CH3 malonate) ; 4,16 (t, J=6,4
Hz, 2H, O-CHy-CHy) ; 4,13 (q, J=6,8 Hz, 2H, O-CH,-CHj chaine) ; 3,37 (s, 2H, CH, ma-
lonate) ; 2,31 (t, J=7,2 Hz, 2H, O=C-CHjy chaine); 1,72-1,61 (m, 4H, O-CHy-CHy-CHa-
CH,-CH,-C=0); 1,45-1,37 (m, 2H, O-CH,-CH,-CH3-CHy-CHy-C=0) ; 1,29 (t, J=7,2 Hz,
3H, O-CH2-CH3 malonate) ; 1,26 (t, J=6,8 Hz, 3H, O-CHs-CHj3 chaine).

RMN 13C : § (ppm) : 175,0, 173,4, 166,5 (C=0); 65,2 (O-CH,-CH3 malonate) ; 60,2

(O-CH,-CHgs chaine); 41,6, 34,1, 29,7, 28,1, 25,3, 24,5 (CHy chaine + malonate); 15,6
(O-CH2-CH3 malonate) ; 15,4 (O-CHy-CHs chaine).
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Molécule 16 : 1-éthyl 1-éthyloxycarbonylpentyl 2,3-cyclopropanofulléréene

Cr3H500g (992,95 g.mol_l)

Mode Opératoire

A une solution de 15 (2 éq., 4,37.107° mol, 12 mg) dans le toluéne (5 mL) sont ajoutés
des fullérenes (1 éq., 2,18.107° mol, 16 mg), du diiode (3 éq., 6,6.10~> mol, 17 mg) et du
DBU (5 éq., 1,1.10~% mol, 16 pL). L’ensemble est agité & température ambiante pendant
24h, puis le solvant est évaporé sous vide.

Le produit est purifié par chromatographie sur silice, avec pour éluant le toluéne. 16 est
obtenu sous la forme d’un solide marron; le rendement n’est pas calculé car la masse
obtenue est trop faible.

Caractérisation physico-chimique

RMN 'H : 6 (ppm) : 4,56 (q, J=7,2 Hz, 2H, O-CH,-CH3 malonate) ; 4,50 (t, J=6,4
Hz, 2H, O-CHy-CH,); 4,14 (q, J=7,2 Hz, 2H, O-CH,-CHj chaine); 2,34 (t, J=7,2 Haz,
2H, O=C-CHj, chaine); 2,00-1,85 (m, 2H, CH; chaine); 1,85-1,68 (m, 2H, CHjy chaine);
1,68-1,40 (m, 2H, CHy chaine); 1,37 (t, J=7,2 Hz, 6H, O-CHy-CH3 malonate et chaine).
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Conclusion

En conclusion, ce travail de these s’est divisé en deux grandes parties autour des na-
notubes de carbone et de nitrure de bore. La premiere (et principale) partie a consisté en
I’amélioration de la qualité des échantillons bruts de synthese de nanotubes monofeuillets
et en leur traitement post-synthese. Un procédé de purification constitué d’étapes de centri-
fugation et de lavage des échantillons bruts a tout d’abord été développé. Celui-ci a permis
d’obtenir des échantillons riches en nanotubes de nitrure de bore monofeuillets qui ont été
ensuite utilisés pour des études de fonctionnalisation chimique et d’optique. A l'issue de la
séquence de purification, des échantillons de coques de nitrure de bore ont également pu
étre isolés. Les coques constituent I'impureté principale des échantillons bruts de synthese
et isolement de ces nanostructures permet leur caractérisation et 'identification des com-
posantes qui leur sont dues dans les caractérisations des échantillons de nanotubes bruts.
Une limitation de ce procédé est que l’enchainement des étapes de sonication, centrifu-
gation et lavage accumule de ’amorphe autour des nanotubes. La gaine présente autour
des nanotubes purifiés ne facilite pas les études ultérieures de réactivité chimique et de
caractérisation des tubes notamment en optique. L’étude détaillée des conditions dans les-
quelles I’amorphe s’agrege autour des tubes devrait permettre d’améliorer la qualité des
échantillons en sortie de la purification. Des améliorations restent également réalisables
au niveau de la synthese, avec pour objectif I'obtention d’échantillons de qualité encore
supérieure. Il conviendrait notamment d’éliminer le moindre contact avec I’air des échantillons
et du réacteur de synthese.

Les échantillons de nanotubes et de coques purifiés ont ensuite été utilisés pour étudier
la fonctionnalisation chimique des nanostructures de nitrure de bore. Les rares méthodes
de fonctionnalisation décrites pour les nanotubes de nitrure de bore le sont sur des na-
notubes multifeuillets [145] 146, [147]. Nous avons pu vérifier en utilisant des conditions
identiques a celles décrites que les interactions mises en jeu ne sont pas suffisantes pour
fonctionnaliser de la méme fagon les nanotubes monofeuillets purifiés. Différentes voies de
fonctionnalisation - covalente ou non - des nanotubes monofeuillets ont été envisagées au
cours de ce travail. Deux méthodes principales développées ont permis la fonctionnalisation
efficace des nanotubes monofeuillets. Ces deux voies sont 'utilisation de quinuclidines et de
borazines et mettent en jeu des interactions non covalentes entre les molécules chimiques
et les nanotubes. L’affinité existant entre les molécules et le réseau de nitrure de bore est
fondée sur des interactions entre des atomes d’azote riches en électrons et des atomes de
bore lacunaires en électrons. L’utilisation d’une quinuclidine et d’une borazine substituées
par des longues chaines alkyles a permis la solubilisation des nanotubes de nitrure de bore
monofeuillets en milieu organique. L’utilisation d’une quinuclidine substituée par une gly-
cine a également permis la solubilisation de nanotubes multifeuillets en milieu aqueux,
mais aucune des substitutions réalisées sur le squelette quinuclidine n’a pour I'instant été
suffisante pour solubiliser dans I’eau les nanotubes monofeuillets. Le développement d’une
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borazine susceptible de permettre la solubilisation des nanotubes dans ’eau a été ralenti
par les difficultés d’identification du produit de synthese.

Ces deux méthodes de fonctionnalisation chimique non covalente des nanotubes mono-
feuillets permettent d’identifier le type d’interaction le plus favorable pour fonctionnaliser
les nanotubes. Le développement de structures plus évoluées a partir des mémes squelettes
quinuclidine et borazine devrait permettre d’une part la solubilisation des nanotubes mo-
nofeuillets aussi bien que multifeuillets dans ’eau et d’autre part la modulation de la force
de la fonctionnalisation.

La validité des méthodes de purification et fonctionnalisation des nanotubes de nitrure de
bore que nous avons développées a pu étre démontrée par leur application a une variété
d’échantillons de nitrure de bore incluant des coques et deux types de nanotubes multi-
feuillets. Ainsi, nous avons développé une méthode de purification et deux méthodes de
fonctionnalisation chimique non covalente applicables a tous les types de nanostructures
de nitrure de bore.

La caractérisation des défauts créés par l'irradiation neutrons du réseau de hBN et des
nanotubes de nitrure de bore a été réalisée afin d’envisager d’une part 1'utilisation de ces
matériaux riches en bore pour la boroneutrothérapie et d’autre part la fonctionnalisation
covalente des nanotubes de nitrure de bore par substitution électrophile des atomes de
lithium créés au sein du réseau par l'irradiation. Ces travaux ont montré que les défauts
créés par irradiation correspondent bien & la transformation sélective des atomes de 1'B
en atomes de "Li et que la structure hexagonale n’est pas détruite. De plus, le traitement
des échantillons irradiés dans certaines conditions semble permettre la fixation de molécules
a la surface des plaquettes de facon covalente.

Des études supplémentaires d’irradiation de nanotubes de nitrure de bore par les neutrons
devraient permettre de déterminer les conditions exactes dans lesquelles une fonctionna-
lisation covalente du réseau est permise a partir des atomes de lithium créés au sein du
réseau par 'irradiation.

La seconde partie de ce travail a été orientée vers la séparation de nanotubes de car-
bone en fonction de leurs propriétés. De nombreuses méthodes ont été développées depuis
la premiere synthese de nanotubes de carbone pour séparer ceux-ci en fonction de leurs
propriétés électroniques [I71), [I77], leur hélicité [184] [I85] ou leurs dimensions [187, [188].
Cependant, la plupart des méthodes développées sont spécifiques a un type d’échantillon
et le développement de nouvelles méthodes de séparation des tubes en fonction de leurs
propriétés reste un domaine a enrichir. Deux voies de séparation des tubes ont été envi-
sagées au cours de ce travail, I'une plus physique faisant appel a I'irradiation micro-ondes
d’échantillons de nanotubes de carbone, et ’autre plus chimique impliquant des interactions
spécifiques entre les fulléreénes et les nanotubes de carbone. Une méthode d’enrichissement
des échantillons en nanotubes de grand diametre a d’abord été développée a partir de l'irra-
diation micro-ondes d’échantillons de nanotubes contenant une large gamme de diametres.
Dans le cadre de cette étude, nous avons en premier lieu caractérisé I’apport des nano-
tubes de carbone pour l'allumage de plasmas de gaz rares a pression atmosphérique sous
irradiation micro-ondes. L’analyse des phénomenes impliqués dans cet allumage a ensuite
mis en évidence I'importance de ’émission de champ des nanotubes ; I’émission d’électrons
par les nanotubes conduit & la vaporisation partielle de I’échantillon impliqué. Nous avons
enfin montré que I’échantillon est enrichi apres ce traitement en nanotubes de plus grand
diametre.
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L’initiation de plasmas de gaz rares a pression atmosphérique a été pleinement caractérisée
et interprétée. L’utilisation de nanotubes de carbone pour initier des plasmas a pression
atmosphérique pourrait étre étendue a d’autres gaz, notamment des gaz carbonés qui ne
seraient pas pollués par la vaporisation des tubes lors de I’émission de champ.

Une autre étude a été envisagée pour permettre la séparation des nanotubes de car-
bone selon leurs propriétés électroniques par interaction avec des molécules comportant
des fullérenes. Les propriétés électroniques particulieres des fullérénes permettent en ef-
fet d’espérer que linteraction entre les tubes et les fullérénes induise une sélectivité au
sein des nanotubes. Les difficultés de synthese et d’optimisation de cette étude impliquant
des fullérenes fonctionnalisés n’ont pas permis de mener a bout le développement d’une
molécule présentant une affinité spécifique pour un type de tube.
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Annexe A

Liste des abréviations

Cette liste regroupe les différentes abréviations utilisées au cours de ce manuscrit et
leurs significations.

— hBN= nitrure de bore hexagonal

— BNNT= nanotube(s) de nitrure de bore

— SW-BNNT= nanotube(s) de nitrure de bore monofeuillet(s)

— MW-BNNT= nanotube(s) de nitrure de bore multifeuillet(s)

— CoMoCAT= nanotubes de carbone dont les échantillons présentent une faible distri-
bution de chiralités

— HiPCo= mode de synthese de nanotubes de carbone

— CVD= dépdt en phase vapeur

— VLS= vapeur - liquide - solide

— STM= microscopie a effet tunnel

— ST'S= spectroscopie a effet tunnel

— MET= microscopie électronique en transmission

— STEM= microscopie électronique en transmission a balayage

— MEB= microscopie électronique a balayage

— EELS= spectroscopie par pertes d’énergie électronique

— FEG= canon a émission de champ

— EDS= spectroscopie par dispersion d’énergie

— ATG= analyse thermogravimétrique

— ICP/MS= spectroscopie de masse quadrupolaire & source plasma

— RMN= résonance magnétique nucléaire

— PLE= photoluminescence d’excitation

— DRASC= diffusion Raman anti-Stokes cohérente

— SDS= dodécylsulfate de sodium

— DCM= dichlorométhane

— THF= tétrahydrofurane

— DMF= diméthylformamide

— PEG= polyéthylene glycol

— DEAD= azodicarboxylate de diéthyle

— DIAD= azodicarboxylate de diisopropyle

— LiHMDS= hexaméthyldisylazide de lithium

— TPAP= perruthénate de tétrapropylammonium

— NMO= N-oxyde de N-méthylmorpholine
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— PmPV’= poly(m-phénylénevinyléne-co- 2,5-dioctyloxy- pphénylénevinylene)
— BNT= boroneutrothérapie
— ADN=acide désoxyribonucléique
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Annexe B

Etude des spectres d’absorption
du hBN en suspension

Cette annexe décrit I’étude des spectres d’absorption du hBN en suspension dans un
solvant. Le but de cette étude est d’identifier 'origine des bandes composant ce spectre,
par I’étude de leur évolution dans différentes conditions. A terme, le but est de pouvoir
analyser plus facilement les spectres d’absorption réalisés sur les échantillons de nanotubes
de nitrure de bore en suspension.

Le spectre d’une suspension de hBN dans I’éthanol acquis entre 200 et 600 nm est composé
de trois signaux principaux : une bande & 280 nm (4,4 eV) et une bande vers 210 nm (5,9
eV) avec un épaulement vers 230 nm (5,4 eV) environ.

Influence de la morphologie des cristaux

Nous avons d’abord étudié I'influence de la morphologie des plaquettes de hBN sur I'in-
tensité des bandes du spectre. Nous avons utilisé trois échantillons de hBN de morphologies
différentes. Des images MET des trois échantillons sont présentées sur la figure

Tpes T "

1,6 um

Fia. B.1 — Images MET des trois échantillons de hBN.

L’échantillon de type 1 est constitué de plaquettes sans direction privilégiée et de taille
de 'ordre de 1 a 5 pm.
L’échantillon de type 2 est constitué de plaquettes de plus petite taille et possédant souvent
une direction privilégiée.
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L’échantillon de type 3 est moins homogene et constitué de plaquettes de toutes tailles,
avec ou sans direction privilégiée.

Les spectres acquis sur des suspensions dans 1’éthanol de ces trois échantillons sont présentés

sur la figure

intensité (u.a.

o5 | R N A
200 250 300 350 400 450 500 550 600
longueur d'onde

F1G. B.2 — Spectre d’absorption des trois types d’échantillons en suspension dans ’éthanol.

Les spectres d’absorption des trois échantillons en suspension dans 1’éthanol sont iden-
tiques. Par conséquent, I'intensité et la longueur d’onde des bandes du spectre sont indépendantes
de la morphologie des plaquettes contenues dans 1’échantillon.

Influence du temps passé dans le solvant

Les spectres des échantillons préparés depuis plus de temps semblant présenter des
bandes plus marquées que ceux des échantillons récents, nous avons ensuite étudié 'in-
fluence du temps écoulé depuis la mise en suspension sur le spectre. Un échantillon a été
conservé pendant plusieurs semaines apres sa mise en suspension dans I’éthanol et des
spectres d’absorption ont été acquis régulierement a la méme concentration. Les spectres
correspondants sont présentés sur la figure

intensité (u.a.)

oy | N T Y I N

200 250 300 350 400 450 500 550 600
longueur d'onde (nm)

Fi1G. B.3 — Evolution du spectre d’absorption en fonction du temps passé dans ’éthanol.

L’intensité des bandes du spectre augmente avec le temps passé dans 1’éthanol. L’inten-
sité des bandes d’absorption ne dépend donc pas de la nature microscopique de I’échantillon
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mais du temps qu’il a passé en suspension dans 1’éthanol. L’intensité de la bande située
vers 210 nm n’est pas représentative car le capteur du spectrometre UV sature lorsque 1’ab-
sorption dépasse la valeur 3. La variation d’intensit des bandes suggere I'existence d’une
interaction entre I’éthanol et le hBN qui donnerait naissance a ces bandes.

De plus, lorsqu’un échantillon a été conservé dans 1’éthanol, puis I’éthanol évaporé sous
vide primaire et I’échantillon redispersé dans I’éthanol, les bandes conservent leur intensité.
Par exemple, les bandes d’absorption d’un échantillon qui est resté 10 jours dans ’éthanol
ont la méme intensité que celles d’un échantillon resté 5 jours dans 1’éthanol puis 5 jours
a sec. L'origine des temps qui joue un role dans I’évolution des bandes est par conséquent
la premiere exposition a 1’éthanol.

Influence du lavage des échantillons

Afin de déterminer si les bandes peuvent étre dues & une impureté contenue dans le
hBN et soluble dans I’éthanol, nous avons utilisé ensuite un échantillon de hBN ayant été
préalablement lavé successivement avec de ’éthanol, du THF et du dichlorométhane et
redispersé dans ’éthanol. Le spectre obtenu (présenté sur la figure est similaire a celui
du hBN non prélavé.

n

intensité (u.a.)
- @

o
]

[ B
200 250 300 350 400 450 500 550 600

longueur d'onde (nm)

FiGa. B.4 — Spectre d’absorption du hBN prélavé avant dispersion dans I’éthanol.

De plus, l'intensité des bandes augmente toujours avec le temps passé dans 1’éthanol.
En conclusion, 'existence des bandes n’est pas due a une impureté dans 1’échantillon de
hBN. La nature de ces bandes semble donc reliée a une interaction entre le hBN et le
solvant.

Influence du solvant de dispersion

Afin d’éclaircir la nature des interactions entre le hBN et ’éthanol, des spectres ont été
réalisés dans des solvants aux propriétés diverses. La figure [B.5] présente une superposition
des spectres des dispersions de hBN dans ces solvants.
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FiGc. B.5 — Evolution du spectre d’absorption en fonction du solvant de dispersion.

Les spectres des dispersions réalisées dans tous les solvants hormis ’eau et le DMSO
présentent des bandes aux mémes longueurs d’onde que pour I’éthanol. Seul le dichlo-
rométhane prive le spectre de la composante a 210 nm. Les intensités relatives des bandes
et leurs longueurs d’onde varient légérement d’un solvant a l'autre, mais I’allure globale
du spectre reste la méme. De plus, I'intensité des bandes augmente quel que soit le solvant
utilisé de la méme fagon dans le temps que les bandes des spectres réalisés dans 1’éthanol.
Enfin, dans la mesure ou les spectres des dispersions dans ’eau n’ont pas de bandes, nous
avons utilisé un échantillon dont les bandes sont marquées dans I’éthanol et I'avons dispersé
dans ’eau apres évaporation sous vide primaire. Le spectre obtenu dans ’eau ne présente
plus les bandes qui étaient présentes dans ’éthanol (voir figure .

intensité (u.a.)

I T S N
200 250 300 350 400 450 500 550 600

longueur d'onde (nm)

Fic. B.6 — Evolution du spectre d’absorption par repassage dans ’eau.

L’existence des bandes est donc dépendante de la nature du solvant en plus du temps
passé dans le solvant. Cependant, aucune caractéristique des solvants envisagée (polarité,
proticité, taille des molécules, présence d’oxygene ou d’azote) n’a pu étre reliée a leur
efficacité pour faire émerger les bandes d’absorption du spectre du hBN.

Conclusion

En conclusion, les spectres d’absorption réalisés sur des échantillons de hBN en sus-
pension présentent dans I’éthanol deux bandes a 210 et 280 nm, et un épaulement a 230
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nm environ. L’existence de ces bandes est indépendante de la morphologie des cristal-
lites contenus dans ’échantillon et n’est pas due a la solubilisation dans I’éthanol d’une
impureté contenue dans les échantillons de hBN. Ces bandes semblent donc étre liées a
une interaction entre le hBN et 1’éthanol. L’utilisation de solvants de propriétés diverses
a montré que cette interaction n’est pas spécifique a I’éthanol. En effet, a part 'eau et le
DMSO, tous les solvants utilisés pour la dispersion des échantillons ont permis ’obtention
des bandes, quelle que soit leur nature chimique ou leur polarité. De plus, 'intensité des
bandes d’absorption augmente avec le temps passé depuis la premiere dispersion du hBN
dans le solvant. Ce caractére peut étre cohérent avec I'existence d’une interaction entre
le hBN et les solvants qui révélerait peu a peu avec le temps un défaut intrinseque de la
structure du hBN. En conclusion, cette étude a permis d’apporter des éléments utiles a
I'interprétation des spectres d’absorption du hBN en solution en évaluant I'influence de
divers parametres. Nous pouvons conclure de ces résultats que les bandes d’absorption du
hBN sont dépendantes d’un grand nombre de parametres dont certains ne sont pas faciles
a malitriser. L’origine des bandes d’absorption semble liée & l'existence d’une interaction
entre le hBN et certains solvants qui révélerait un défaut intrinseque du hBN.
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