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INTRODUCTION GENERALE

n !

Le carbone est un mot d’origine latine " carbo " qui signifie charbon. Le carbone était
déja connu dans I’Antiquité sous la forme de charbon, mais ce n’est qu’a la fin du XVIIIeme
siécle que le carbone a été identifié sous d’autres formes, telles que le diamant ou le graphite.
A la fin du XXeéme siécle, il est apparu sous la forme de nouvelles variétés allotropiques,
fullerénes et nanotubes. Et pourtant, cet élément qui existe depuis des milliards d’années n’a
pas fini de nous surprendre. En effet, au début du XXIeme siecle, il a fait la une des journaux
scientifiques avec la publication des propriétés inattendues du graphéne.

Les nanosciences sont une discipline qui étudie les objets a 1’échelle nanométrique. Ce
qui caractérise particuliérement les objets nanométriques des autres matériaux massifs, c¢’est
que d’une part ils peuvent étre le siége d’effets de confinement qui change leurs propriétés
et d’autre part la proportion des atomes de surface est fortement augmentée, donnant a ces
matériaux une réactivité chimique et particulierement leurs propriétés physico chimique ex-
ceptionnelles.

Actuellement, il existe plusieurs morphologies de nanoparticules de carbone (mono- et
multi-graphéniques) qui peuvent étre synthétisées par différentes voies qu’on peut classer en
deux groupes : les méthodes chimiques et les techniques a hautes températures, parmi celle-ci
on trouve, le dépot chimique en phase vapeur (CVD), 'ablation laser, I'arc électrique...

Les suies sont des particules de couleur noire qui proviennent de la réaction incompléte de
la combustion de matériaux combustibles (essence, bois, gazole...) ou de flux de biomasse.
Elle est constituée essentiellement des ensembles de composés chimique riche en carbone,
dont la composition varie selon la nature du combustible et les conditions de la combustion.
Les particules de suie peuvent avoir un effet direct sur la chimie de I’atmosphére et un effet
sur le climat par le biais du transfert radiatif a cause de leurs

capacité tres élévée d’absorber et de diffuser la lumiére d’une part et leurs réactivité chi-
mique avec les autres molécules de I’atmosphére d’autre part.

Les études expérimentales présentées dans ce mémoire s’inscrivent dans ce contexte. Nous
nous intéressons a 1’étude de la réactivité des chaines de carbone avec d’autres molécules en
général et I'oxygéne en particulier, ainsi que la caractérisation de ces nanoparticules de car-
bone issue de la combustion de bougies. Dans ce mémoire, nous avons décomposé notre



travaille en 4 chapitres aprés une petite introduction général :

- Le premier chapitre est une étude bibliographique sur le théme qui inclut la présenta-
tion des nanoparticules de carbone et les leurs différentes formes allotropies ainsi que des
méthodes de synthése a haut et & moyenne température.

- Le second chapitre est dédié aux principes de fonctionnement de quelques différentes
techniques expérimentales de caractérisations mises en ceuvre durant ce travail pour analyses
de nos enchantions.

- Le troisiéme chapitre porte sur les méthodes et les conditions expérimentales utilisé Pour
la synthése des échantillons, le dépot et la caractérisation des nanoparticules de carbone.

Le dernier chapitre est consacré a la présentation des résultats obtenu ainsi que leur dis-
cussion. Ce chapitre et divisé en deux parties, la premiére est réservée a la caractérisation
des nanoparticules de carbones et leurs oxydation, et la deuxiéme est consacrée a la simula-
tion de la décroissance des chaines de carbone soumises a différents atmosphére ainsi que la
présentation des résultats leurs discussions.

Finalement, nous allons finir ce travail avec une conclusion général.



CHAPITRE 1

PARTIE THEORIQUE

1.1 Nanoparticules de carbone

1.1.1 Définition

Le carbone est un élément chimique non métallique de la famille des cristallogénes et de
symbole C, le sixiéme élément le plus abondant dans I’Univers et le 14™¢ élément le plus
abondant sur Terre. Il se trouve a I’état naturel dans de nombreux composés chimiques (hy-
drocarbures, carbonates, molécule organique) [1].

Le carbone présente un cas particulier, il posséde 6 électrons dont la configuration électro-
nique est 152522p?, ot 4 électrons sont dans la couche de valence. Ceci lui permet de former
diverses structures a I’état solide et peut former des laissions simples,doubles et triples [2].
L’hybridation est la réorganisation des orbitales pour la stabilité de I’atome par la liaison du
carbone a d’autre atomes, soit deux, trois ou quatre liaisons.

Pendant la plus grande partie de la vie nucléaire d’une étoile, I’hydrogéne est transformé
en hélium dans le coeur du réacteur stellaire. Puis les réactions de fusion de I’hélium ménent
a la formation du carbone, qui se trouvera plus tard dans le milieu interstellaire sous forme
de molécules et de poussiéeres .

Les nano-particules de carbone sont des particules de taille manométrique qui ont au
moins une des leurs directions spatiales inferieur & 100 nm. Elle sont caractérisées par une
large proportion d’atomes en surface par rapport a ceux en volume. C’est une catégorie
intermédiaire entre ’atome et le massif, elles ont des propriétés physiques et chimiques dif-
férentel3].

1.1.2 Cycle de formation de carbone

A 10° K, la température est suffisamment basse pour que l'interaction entre les protons
ait lieu.



1.1. NANOPARTICULES DE CARBONE

FIGURE 1.1 — Schéma de cycle de formation des molécules carbones|4]

La matiére dans l'univers est constituée de 75% de noyaux d’atomes d’hydrogéne et 25%
de noyaux d’atomes d’hélium. Les noyaux d’hydrogéne sont formés uniquement par les pro-
tons, ainsi les protons et les neutrons se rentrant en collision pour former des noyaux d’hélium
(2 protons -+ 2 neutrons), par une phase qui s’appelle nucléosynthése primordiale ou stellaire.
Les électrons sont toujours libres car ils sont encore trés énergétiques. Ils ne se lient donc pas
encore aux noyaux pour former les atomes I’hydrogéne et d’hélium.

Lorsque la température atteint cent millions de Kelvin, les réactions de combustion du
béryllium commencent, et finissent par former le carbone stellaire.

‘He +* He —® Be +0,09Mev (1.1)

‘He +® Be —® C' + 2y + 7,3TMev (1.2)

Les réactions chimiques commencent par la formation de CH™ et s’arrétent & CH, , car
le transfert d’un quatriéme hydrogéne a partir de Hy est endothermique.
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CH*+Hy — CHf + H (1.3)
CH} + Hy — CH + H (1.4)
CHf + Hy— CH} + H (1.5)

En revanche C' H; peut s’associer avec Hs pour former C' H par association radiative [4].
3 5

CH} + Hy — CHY + hv (1.6)

Le transfert de proton conduit alors a la formation de C Hz et C' Hy par exemple :CH +
CO — CHy+ HCO™.[4].

1.1.3 Forme allotropique de nano-particules de carbone

1.1.3.1 Diamant

Le diamant trés connu dans la joaillerie, c’est un cristal formé uniquement de carbone. Il
se cristallise dans une structure qui porte son nom, la structure diamant. C’est une structure
métastable dans les conditions de température et de pression normales [5]. Le réseau du dia-
mant peut étre vue comme deux structures cubiques a faces centrés (cfc) décalées I'une par
rapport & l'autre d'un quart de diagonale du cube, avec le motif & deux atomes en (000) et

(1 1)l6l.

b
BN

(000) @

FIGURE 1.2 — structure cristalline du diamant|7]

10



1.1. NANOPARTICULES DE CARBONE

Le diamant pour lequel le carbone est en configuration sp® est connu pour sa dureté et
sa conductivité thermique élevée [9], ot chaque atome est 1ié de fagon tétraédrique a quatre
autre atomes de carbone avec des les liaisons covalentes pour compléter sa couche extérieure.

1.2.3.2 Graphite

Le graphite est constitué de plans paralléles de graphéne sous forme de nid d’abeilles.
Des atomes de carbone sont empilés successivement en plans (ABAB. .. )[5], et sont li¢s entre
eux par des liaisons de Van Der Waals [1]. Sa structure cristallographique est hexagonale
simple. La distance entre deux atomes de carbone voisins est a._. = 1,42A° La distance
inter-feuillets est de 3,35A° [6], c’est la structure la plus stable & température ambiante et &
pression atmosphérique [8].

Une autre structure également bien connu de graphite, est la structure rhomboédrique
faiblement métastable [2]. Elle différe de la précédente par I'ordre d’empilement des plans de
graphites ABCABC... [5]. Cette structure a les mémes paramétres que la précédente, mais
avec le parameétre ¢ qui correspond a trois fois la distance inter-graphénes (¢ = 10,1A4°%) [10].

Dans les deux cas, chaque atome de carbone est lié a trois carbones voisins en hybridation
sp? avec des liaisons covalentes.

FIGURE 1.3 — schéma de représentation du graphite. a/ Graphite hexagonal et b/ Graphite
rhomboédrique [5]

1.2.3.3 Fulleréne

En 1985, H. Kroto, R.F. Curl et R.E. Smalley découvrent une structure stable de 60
atomes de carbone [11]. Les fullerénes obeissent a des conditions de stabilités chimique fortes.
Pour expliquer cette stabilité tout en respectant la valence du carbone, ils proposent un mo-
dele de structure fermée sur elle-méme comme une cage comparable a celle d’un ballon de

11



1.1. NANOPARTICULES DE CARBONE

football ol les sommets sont occupés par des atomes de carbone. De cette structure similaire
a celle du dome géodésique de I’architecte Buckminster Fuller, ils désignérent ce nouvel al-
lotrope du carbone Buckminsterfulleréne et nous nous référons maintenant a cette molécule
en tant que fulleréne. Cette découverte leur valut le prix Nobel de chimie en 1996 |1, 2|.

Les fullerénes sous formes sphériques sont constitués d’atomes de carbone, liés & trois
autres atomes en hybridation sp?. Les fullerénes sont ressemblants au graphite et sont com-
posés de feuilles d’anneaux hexagonaux liés, ils sont contenant des anneaux pentagonaux et
des fois heptagonaux, ce qui empéche la feuille d’étre plate [12, 13].

Le premier fulleréne découvert est le Cgg. Il contient 60 atomes de carbone est composé
de 32 faces, 12 pentagones et de 20 hexagones, chaque sommet correspondant & un atome de
carbone et chaque coté a une liaison covalente |8, 14].

FIGURE 1.4 — (a) Structure du Buckminsterfulleren Cg0 similaire a (b) un icosaédre tronqué
ou (c) un ballon de football [1].

2.2.3.4 Carbone amorphe

Il existe deux types de structure de carbone; le carbone cristallin comme le diamant, le
graphite. .. et des structures mal cristallisées. C’est le cas du carbone amorphe et sont des
ctructure métastables.

Il s’agit d’'un réseau désordonné d’atomes de carbone qui peut former des liaisons présentant
des états d’hybridation sp, sp? sp? [15].

On peut diviser le carbone amorphe en quatre familles selon qu’elles contiennent de I'hy-
drogéne ou non, et selon la proportion d’hybridation sp :
. Les carbones amorphes notés a-C et les carbones amorphes hydrogénes notés a-C :H avec
une hybridation sp?. Dans ce cas 3 des 4 électrons de valence formant des liaisons o fortes

avec leur voisins de fagon triangulaire et le 4¢ "¢ forme une liaison faible 7 avec un électron
situe dans le méme cas et sera perpendiculaire au plan des 3 autres orbitales [16, 17].

12



1.1. NANOPARTICULES DE CARBONE

. Les carbones amorphes notés ta-C et les carbones amorphes notés ta-C :H avec une
hybridation sp ou chaque électron de valence forme une forte liaison o avec les autres atomes
de fagon tétraédrique [16, 17].

Le carbone amorphe présent dans les couches extérieures des particules de ’atmosphére
des étoiles froides, appelées poussiéres d’étoiles. Ainsi que, il n’est présent que dans les pous-
sieres des étoiles particuliéres a la composition chimique inhabituelle et ot le carbone est en
quantité supérieure a 'oxygene c’est-a-dire des d’étoiles carbonées.

On peut synthétiser le carbone amorphe sous forme de couches minces par plusieurs mé-

thodes [2].
1.2.3.5 Carbynes

En 1960, des chercheurs russes de la Russian Academy of Sciences ont découvrert les
carbynes a partir d'un dérivé de 1'acétyléne [6].
Les carbynes représentent une forme allotrope de carbone. Il sont des chaines unidimension-
nelles de carbone avec une hybridation sp. Il est théoriquement prévu que les carbynes peuvent
étre stables a des grandes températures (3000 K). C’est une combinaison entre l'orbitale 2s
et 'une des orbitales 2p [13] comme indiqué ci-dessous (figure 1.5).

FIGURE 1.5 — Hybridation sp. Les liaisons fortes en gris, et celle en blanc est faible [6]

Les chaines de carbynes d’hybridation sp peuvent montrer deux types de liaison carbone-
carbone : les polyynes, chaines avec alteration simple-triple liaisons (... —C=C-C—-C =
... )n et polycumulenes, chaines avec les liaisons uniquement doubles (... =c=c=c=...),
[14, 18, 19]. La figure (1.6) suivante montre des chaines des polyynes («) et des chaines des
polycumulenes ().
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FIGURE 1.6 — Structure des chaines de polyynes («) et plycumulenes (5).[5]

1.2 Chaines de carbone

1.2.1 Définition

Les chaines linéaires de carbone ou squelettes de carbone présentent un enchainement
d’atomes de carbones attachés entre eux par des liaisons simples, doubles ou triples pour
constituer des molécules linéaires. Des atomes autres que le carbone et 'hydrogéne peuvent
se lier par des liaisons simples aux chaines, ils sont appelés groupes caractéristiques.

Les chaines de carbone sont classées comme la troisiéme forme allotropique de carbone, et
leurs formes sont dues a ’hybridation sp? (graphite) et a sp® (diamant). Par conséquent, avec
I’hybridation pure de SP qui représente I'un des systémes unidimensionnels les plus simples.
Ils sont produits par différentes méthodes physiques et chimiques. Ces formes linéaires de
carbone sont supposés étre importantes aux étapes initiales de la formation des fullerénes,
des nanotubes et des nanoparticules en général |20, 21].

Des propriétés intéressantes de transport ont été prévues et mesurées et une réponse op-
tique non linéaire forte des chaines linéaires finies de carbone a été récemment mesurée [22].

14



1.2. CHAINES DE CARBONE

1.2.2 Reéactivité des chaines de carbone

La réactivité est la capacité des molécules a subir des transformations lors de réactions
chimiques, et lors de ces réactions il y a rupture et reformation des liaisons chimiques, donc
réarrangement des doubles électrons.

La réactivité peut dépendre de plusieurs paramétres, on peut dire qu’elle dépond de I’énergie
d’activation et de la vitesse de réaction :

e [’¢énergie d’activation est I’enthalpie libre qui sépare I'énergie de 1’état de transition et
celle d’état initial, c’est I'énergie que les molécules doivent acquérir pour pouvoir traverser
une barriére d’énergie puis réagir. Cette énergie décrit ’évolution d’une vitesse de réaction
chimique avec la température, ainsi I'utilisation d’un catalyseur conduit & un abaissement de
I'énergie d’activation et 'augmentation de la réactivité [23].

e La vitesse de réaction chimique dépend souvent fortement de la température ce qui si-
gnifie que plus la température augmente, plus la vitesse de la réaction est importante. Dans le
cas de la presence d’une barriére d’énergie la loi de vitesse ne change pas avec la température,
mais le coefficient de vitesse qui dépond de la température et ce dernier augmente fortement
avec la température. Elle permet de mesurer les modifications des réactions chimiques aux
cours de temps.

1.2.3 Modification des chaines de carbone

Cette modification permet le raccourcissement des molécules plus longues et ’allonge-
ment des petites molécules, cela se fait de différentes maniéres selon les chaines initiales et
les conditions du milieu.

e Craquage

Le craquage c’est raccourcir le squelette carboné, cette opération s’effectuée a haute tem-
pérature au cours de laquelle les molécules d’hydrocarbures & longue chaine sont brisées au
niveau de certaines liaisons covalentes (C-C) plus faibles ou des liaisons insaturées pour pro-
duire des chaines plus courtes. En distingue trois types :

Craquage thermique : Nécessite une température d’environ 800°C.

Craquage catalytique : Il nécessite la présence d'un catalyseur (alumine, silice), qui
permet la diminution de la température & environ de 500°C et sous une pression de quelque

bar.

Craquage a la vapeur : Se fait par la présence de 1’eau sur les hydrocarbures légers et
se passe a 800°C.

e Reformage

Le reformage permet de modifier les chaines de carbone sans la briser ou changer le
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nombre d’atome de carbone, cela se fait par :

Isomérisation : Elle nécessite une chaleur entre 120° C a 200°C, sous une pression de
quelque bars et de catalyseur, permet la réorganisation d’une chaine linéaire a une chaine
ramifiée. Les carburants a chaine carbonée ramifiée ont des propriétés plus intéressantes que
les carburants a chaine linéaire.

Cyclisation : Il nécessite la présence d'un catalyseur, sous une pression entre 15 et 30
bars et une température environ de 500°C, permet & une chaine de carbone linéaire de se
transformer en un cycle.

e Allongement de chaines de carbone

Un allongement est une addition de molécules ou des courtes chaines qui possédent des
doubles ou des triples liaisons, ces dernieres vont se casser par la présence d’un catalyseur,
une haute température étre nécessaire et se fait sous pression.

Alkylation : c¢’est I'inverse d’un craquage thermique, se fait par réaction des molécules
insaturées pour former des chaines saturées.

Polymeérisation : Une réaction qui consiste une addition répétée d’un trés grand nombre
de molécules insaturées appelées monomeéres pour former des polyméres.

1.3 Importance de nano particule de carbone

Nous allons passer en revue les nombreuses propriétés exceptionnelles des nanoparticules
présentent dans le milieu interstellaire et dans la vie quotidienne ainsi que les applications
potentielles qui en découlent. Dans cette partie nous nous intéressons aux nanoparticules de
carbone et particuliérement & leurs principales propriétés thermiques, mécaniques, optiques
et électriques qui sont intéressantes et différentes et parfois beaucoup que celle des matériaux.

1.3.1 En astrophysique

Le milieu interstellaire (MIS) comme son nom l'indique, est le milieu qui s’étend entre
les étoiles, c’est-a-dire la matiére non incorporée (baryonique) aux les étoiles. La matiére
interstellaire est composée d’un mélange de gaz (99 %) et de poussiéres représentant 1% de
sa masse.

Le milieu interstellaire est composé des restes de supernovas et de nébuleuses planétaires.
C’est un milieu froid, de quelques dizaines de degrés, favorable aux interactions électroma-
gnétiques. Il en résulte la formation d’atomes neutre a partir de noyaux et la combinaison de
I’hydrogéne avec des éléments lourds pour former des molécules complexes parmi lesquelles
on distingue 'eau, 'ammoniac et d’autres molécules organiques [24].
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La composition chimique du gaz interstellaire reflete bien les produits de la nucléosyn-
thése primordiale et sellaires. L’hydrogéne représente 70 % de sa masse, I’hélium 28 %, tandis
que les 2 % restants sont principalement constitués de carbone, d’oxygene, d’azote, ainsi que
d’autres éléments plus lourds [25].

Dans l'univers, il existe toute une gamme de particules solides contenant du carbone.
Dans une partie des poussiéres interstellaires on y trouve des Fullerénes, des graphites, des
suies, des nanotubes et méme des nano-diamants.En absorbant les rayons X et ultra-violet, les
grains de poussiéres ferment une protection efficace et protégent les molécules interstellaires
du rayonnent stellaire, et jouent alors un role actif dans la chimie et la thermodynamique du
milieu interstellaire [26].

Le carbone ionisé C" est détecté grace a une transition particuliére située dans 'infra-
rouge lointain & 158 um. Cette transition est bloquée par 'atmosphére terrestre et nécessite
donc des moyens spatiaux pour étre détectée. Ce carbone joue ainsi un role essentiel dans le
bilan énergétique du gaz interstellaire.

1.3.2 En industrie

Le développement de nouveaux matériaux pour 1’électroniques et 'optoélectroniques dé-
pend non uniquement de machiner de matériaux a un niveau fonctionnel, mais également
d’une trés bonne compréhension et claire des propriétés des matériaux (propriétés optiques,
propriétés thermiques, etc...) et la science fondamentale derriére ces propriétés. L'utilité
pour des applications de ces matériaux est déterminée par leurs propriétés.

1.2.2.1 Propriétés thermiques

Les propriétés étonnantes des nanoparticules de carbone ne sont pas uniquement appli-
quées au domaine électronique mais aussi au domaine thermique. La conductivité thermique
d’un matériau résulte de I’échange de phonons (générés par vibrations moléculaires) et du
déplacement d’électrons dans le matériau.

La structure cristalline du graphite et du graphéne lui conférent des conductivités ther-

miques exceptionnelles, le déplacement d’électrons est le responsable de cette conductivité
thermique [1].
La conductivité thermique des nanotubes de carbone monocouche, considéré comme un
feuillet de graphéne enroulé suivant ’axe de tube, est supérieure a celle du cuivre, et peut
étre comparée a celle du diamant. Sachant que, le diamant présente le meilleur conducteur
thermique connu jusqu’a ce jour [1, 5, 6].

A température ambiante, la conductivité thermique du graphéne a été supposé entre
3080-5150 W.m~t. K~ celle des nanotubes est estimée par simulation entre 600 et 2000
W.m~t. K1 qui est, elle méme, plus élevée que celle du graphite et du diamant estimée entre
1000 a 2600 W.m=t. K=t [1].
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1.2.2.2 Propriétés mécaniques

Pour étudie les propriétés mécaniques d’un matériau, il est nécessaire d’étudier la dureté,
conductivité thermique et 1’élasticité de ce matériau. L’arrangement des atomes de carbone
sur le réseau hexagonal et la nature covalente de leurs liaisons, c¢’est-a-dire I’énergie nécessaire
pour dissocier une telle liaison (348 kJ. Mol™') [8], sont aussi les responsable de ses propriétés
mécaniques exceptionnelles.

Aux 18™¢ siécles, Leonhard Euler est le premier a s’intéresser a I’étude de 1’élasticité des
couches et des tiges macroscopiques. Le comportement élastique, caractérisé par la réversibi-
lité des déformations lors de la suppression des contraintes, ne se manifeste seul que pour des
contraintes inférieures a une valeur limite, appelée limite d’élasticité. Au-dela de cette valeur,
des déformations permanentes s’ajoutent aux déformations élastiques ou bien la rupture se
produit. C’est la découverte de phénomeéne d’instabilité élastique [5].

Les nanotubes de carbone présentent une résistance a la rupture au déformation selon leur
axe trés importante, sont modules de Young appelé aussi module d’élasticité et exceptionnel-
lement élevés peut étre entre 1 et 2 TPa, et un allongement de 10 %. Pour se rendre compte, ce
qui fait de lui un matériau 20 fois plus résistant que I’acier avec un poid six fois plus petit [27].

Les liaisons covalentes (les liaisons fortes o) entre les atomes de carbone donnent a la
structure une grande résistance a la traction allant jusqu’a 150 GPa suivant ’axe de ces
liaisons [12]. On peut dire que la structure du diamant rend le matériau naturel le plus dure
et 56% plus élevé que celle de graphite. Aussi sous contrainte, la forme cylindrique d’un
nanotube de carbone lui confére plus de stabilité structurelle. Les valeurs de résistances a la
rupture sont comprise entre 13 et 52 GPa et sont plus importantes que celles de I'acier qui
est environ 200 MPa [8]. Ces résultats sont obtenus expérimentalement.

1.2.2.3 Propriétés optiques

Les propriétés optiques et leur mesures expérimentales représentent un des plus impor-
tants efforts scientifiques dans I’histoire de la recherche sur matériaux.

Une feuille de graphéne absorbe la lumiére d’un facteur wa, constant et universel quelle
que soit la longueur d’onde, qui est de I'ordre de 2,3 %, de la lumiére recue et ne réfléchissant
qu’une parte négligeable de la lumiére incidente dans le domaine visible [28]. Les films fins
de graphite ont une transparence qui décroit linéairement avec la finesse du film.

Le graphéne est donc un matériau conducteur et transparent, qui pourrait trouver de nom-
breuses applications dans les domaines nécessitant des électrodes transparentes [12].

Les chercheurs ’Université Rice autour du professeur Pulickel Ajayan, peuvent produis
des nanotubes de carbone qui absorbe 99,9 % de la lumiére et 3 fois mieux que celle de ’al-
liage nickel- phosphore le matériau le plus sombre connu, ce matériau a un indice de réflexion
de 0,045 % et 30 fois plus sombre que le carbone [8].

Des chercheurs d’'IBM ont indiqué arrivé a produire de la lumiére infrarouge par des nano-
tubes de carbone. La production de courant par I'intermédiaire d’électrons (tension de grille
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négative) ou de trous (tension de grille positive) par des nanotubes non dopés et soumis a un
champ électrique généré par une grille. Le transport de ce courant entre les électrons et par
des trous a I'extrémité et émettre des photons par recombinaison de paire électron-trou [8, 28].

1.2.2.4 Propriétés électriques

La conductivité électrique est I'aptitude d’'un matériau a laisser les charges électriques se
déplacer librement, autrement dit a

permettre le passage du courant électrique sans grandes résistance. Les propriétés élec-
triques des nanotubes sont expliquer par leur hélicité et leur diameétre qui peuvent étre soit
métallique, soit semi conducteur [6].

Les plans de graphite sont liés entre eux par des liaisons faibles de Van der Waals, il
n’existe pas de bande interdite (gap) qui sépare la bande de conduction saturées et la bande
de valence vide malgré cela, un nombre négligeable d’électrons peut se déplacer le long des
feuilles qui sont sensibles aux perturbations géométriques ou chimiques telles que des distor-
sions ou des dopages. Sa conductivité électrique tres faible le classe alor dans la catégorie des
semi- métaux [5].

Quand un plan du graphite est repli¢, il forme un nanotube qui a des propriétés électro-
niques intéressantes. les nanotubes fermés peuvent étre, selon le cas, soit métalliques ou semi
condecteurs.

La densité des porteurs de charge dans un faisceau paralléle de nanotubes, trés grande a celle
d’un plan de graphite, et sa conductivité similaire & celle d'un bon métal [30].

La largeur de la bande interdite dans les semi-conducteurs dépend du diamétre des nanotubes
et de I'hélicité, elle augmente avec la diminution du diamétre.

1.4 Synthése des nano particules de carbone

1.4.1 Synthése a haute température

1.3.1.1 Ablation laser

Pendant la derniére décennie, de nombreuses expériences sont menées démontrant claire-
ment qu’une interaction d’une impulsion courte de laser avec une cible pleine ou liquide méne
a la formation des nanoparticules. L’ablation laser est une bonne technique pour la fabrica-
tion des microstructures sur des surfaces de polymeére, cette méthode a plusieurs avantages
comparée a des techniques plus traditionnelles [31].

Elle permet de déposer une quantité d’énergie élevée sur un faible volume durant une
petit laps de temps. Ce dépot d’énergie dépend de la densité de puissance déposée, et la
nature de matériau qui constitue la cible. La cible solide peut étre chauffée, fondue ou

vaporisée en fonction de la puissance ce faisceau[5].

Actuellement, il existe deux types de dispositifs pour la production de nanoparticules de
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carbone : les lasers pulsés (PLD) et les lasers fonctionnant en continu et généralement de la
fluence plus faible. Dans la figure (1.7) ci-dessous est présenté un exemple d’utilisation d’un
laser pulseé [1].

La méthode d’ablation laser consiste & vaporiser une cible en graphite en présence d’'un
flux de gaz neutre (hélium ou argon) a haute densité qui se trouve dans un tube en quartz
par irradiation laser a des températures élevées (entre 1000 et 2000°C) [12].

formation de
rayon laser nanotubes

cible
refroidie

four

argon cible de graphite

FIGURE 1.7 — Représentation schématique de la méthode de synthése par ablation laser [1]

Le gaz qui circule dans I'enceinte est chauffé et joue le réle d’un four local. Un faisceau
laser balaye la surface de la cible de graphite de fagon cohérent simultanément avec 1’éjection
de gaz, puis les espéces carbonées produites par la sublimation du graphite sont dirigées des
zones chaudes vers une cible de cuivre refroidie a '’eau par un flux de gaz ceci permet la
condensation et la récupération des nanoparticules [6, 8.

1.3.1.2 Arc électrique

Au début des années 60, R. Bacon fabriqua des whiskers (des filaments sous forme de
carbone amorphes). Cette méthode a été développée aprés pour la synthése de fullerénes, et
ensuit utilisée par Sumio [ijima comme la premiére méthode de synthése des nanotubes de
carbone. Just aprés les années 1992, Ebessen et Ajayan proposent une optimisation de cette
méthode pour la production des quantités plus importantes [2].

Cette méthode consiste a créer un arc électrique entre deux électrodes (une anode mobile
et une cathode fixe) en graphite arrangées dans une atmosphére neutre d’argon ou d’hélium
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a une pression de l'ordre de 600 mbar. En appliquant un courant continu trés élevé de I'ordre
de 50 & 100 A et une tension de 20 a 40 eV, un arc électrique se forme entre les deux électrodes
a séparées d'une distance de l'ordre du millimétre, voir la figure (1.8) ci-dessous. Le plasma
est formé par évaporation de 'anode a des températures pouvant atteindre 6000 K [6]. Le
carbone évaporé se condense ensuite sur ’anode et nécessite un systéme de refroidissement
pour former des nanotubes de carbone dont la structure mono ou multi-parois dépend en
grande partie de la nature des électrodes [30].

par eau
Anode mobile !

; Gaz neutre

Cathode fie
—— [

Gaz neutre

FIGURE 1.8 — Schéma représentant la méthode de synthése par arc électrique |[2]

Le rendement des nanotubes de carbone synthétisés par arc électrique est faible et posséde
une quantité importante d’impuretés [18|. En 1997, C. Journet et al ont employé un mélange
de catalyseur Ni/Y pour améliorer la technique de 'arc électrique [2]. Ce mélange a permis
I'obtention de rendements élevés ainsi que la production de nanotubes mono-feuillets.

1.3.1.3 Combustion

La combustion est une réaction chimique exothermique d’oxydoréduction d’un combus-
tible qui joue le role de réducteur durant la combustion, par un combustible qu’est 'oxydant.
Ce phénomene permet la décomposition de molécules composées en d’autres plus petites et
plus stables, cette recombinaison se fait a haute température.

La combustion est une réaction qui consiste a produire une flamme par la combustion
d’un mélange gazeux, la plupart du temps il s’agit de 'air ambiant et particuliéerement le
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dioxygéne. La flamme est le lieu ou se déroulent les réactions physiques et chimiques de
la combustion. La qualité des films de dépot de nanoparticules semble optimale pour une
concentration égale des deux gaz |8, 32].

1.3.1.4 La méthode solaire

En plus de la méthode d’ablation laser, d’arc électrique et de la combustion il existe une
autre méthode qui s’appelle méthode solaire. Celle-ci était utilisée au début pour la produc-
tion de fullerénes, et a partir de 1996, elle a permis la synthése des nanoparticules de carbone
en changeant certaines conditions expérimentales, notamment 1’addition de catalyseurs.

Le principe de cette méthode consiste a vaporiser une cible en graphite en présence d’'un
flux de gaz neutre. Dans de telles expériences on peut atteindre une température de 2800 K
avec un flux de 500 W/cm?, suite a la focalisation des rayons du soleil sur une coupelle en
graphite dans lequel sont mélangées des poudres de graphite et de catalyseurs métalliques.
Les nanoparticules obtenues sont absorbées par un flux de gaz inerte et ensuite, récupérées
dans un filtre disposé dans la partie froide du réacteur [5], comme montré dans la figure (1.9)
suivante :

FIGURE 1.9 — Schéma représentant la méthode solaire 5]

Actuellement, il a été démontré qu’on peut augmenter de maniére significative les rap-
ports de production de fullerénes et de nanotubes a des températures de 3400 K et produire
un four solaire trés puissant de 1000 Kilowatts. Guillard et ses collaborateurs ont pu améiorer
ce processus en utilisant des densités solaires de flux dans la gamme de 600 & 920 W/cm?.
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1.4.2 Synthése & moyenne température

1.3.2.1 Elaboration par le dép6t chimique en phase vapeur CVD

La méthode de dépot chimique en phase vapeur abrévie CVD (Chemical Vapor Depo-
sition) est utilisée pour la premiére fois par M.Endo, de 'Université Shinshu a Nagano, au
Japon pour fabriquer des nanotubes de carbone [5].

La méthode de CVD consiste a faire réagir chimiquement un composé volatil d’un maté-
riau & déposer, avec d’autres gaz pour produire un solide non volatil & déposer sur un substrat
placé de maniére appropriée.

Le principe de cette technique simple est la décomposition d’un gaz ou d’un liquide car-
boné qui peut étre un monoxyde de carbone, un hydrocarbure ou un alcool [1] sur une surface
d’une particule catalytique nanométrique (Fe, Ni, Co) celui-ci joue le role d'un catalyseur
dans un four entre 500 et 1100°C (figure 1.10) durant plusieurs heures, ensuite le systéme
est refroidi jusqu’a température ambiante . Le carbone précipite ensuite sur les particules
catalytiques entrainant la croissance des nanoparticules [27].

Reacteur en
quartz

Four

C.H

- \ catalyseur /s

500-1100°C

FIGURE 1.10 — Schéma de dép6t par vapeur chimique [27]

Les nanoparticules sont obtenues par réduction d’un composé organométallique comme
le mélange ferrocéne Fe(Cs5Hs)o + xyléne CsHyg qui sont déposées sur un substrat générale-
ment en silice [6].

Cette méthode donne un bon rendement mais avec une résistance dix fois plus faible que
celle obtenue par arc électrique. Par ailleurs, le catalyseur, le gaz injecté et la température
sont les trois paramétres essentiels influengant la croissance de nanoparticule de carbone |[§].

1.3.2.2 Elaboration par PECVD
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La voie chimique CVD accompagnée par plasma en anglais Enhanced Chemical Vapor
Déposition (PECVD), est une méthode qui permet de produire des nanoparticules par disso-
ciation hydrocarbures par les électrons du plasma assistées par une décharge électrique, qui
est utilisé pour la premiére fois en 1998 [8].

On parle d’un plasma pour un gaz chargé (constitué d’'un mélange d’ions chargés positi-
vement et d’électrons chargés négativement), c’est I’état le plus abondant dans I'univers. Ce
gaz est bien chauffé ou soumis & un champ électrique.

Le principe de cette technique consiste en la décomposition des hydrocarbures par des
électrons du plasma a de faibles températures, il est aussi possible méme a la température am-
biante. Le courant continu, les ondes radioélectriques ou les micro-ondes sont utilisés comme
des sources de chaleur pour générer un plasma par ionisation d’un gaz réactif. Cette énergie
peut aussi activer localement le catalyseur et aider a la structuration des nanotubes [1].

La technique de PECVD difere de celle de CVD par la présence d’électrons libres de la
phase gazeuse. Aussi par 'existence d’une énergie de dépot, de la différence de potentiel entre
le plasma et du potentiel appliqué au substrat en absence de collision de grain et d’autre part
par l'existence d’'un champ électrique au niveau de porte-substrat qui influence la croissance
des nanoparticules [33].

1.3.2.3 Elaboration par LCVD

La méthode LCVD en anglais Laser Enhanced Chemical Vapor Deposition , est une mé-
thode qui permet d’associer CVD (dépot chimique en phase vapeur) et un faisceau laser.
Cette technique est basée sur le dépot de toutes sortes de matériau par le chauffage local
d’une petite zone du substrat & la température nécessaire par un laser.

Le principe de cette méthode consiste en un dépot sur l'interface gaz-substrat la réaction
se produit quand la température augmente. Dans la direction du faisceau laser croit un grain
au point d’impact du laser.

La méthode LCVD donne la possibilité de produire de nanoparticule en grande quantité avec
un rapport de dépot généralement plus grand et comparable a celui de CVD [1, 27].

1.5 Porosité et surface spécifique des dépot de carbone

1.5.1 Porosité

Un des paramétres les plus importants de la structure macroscopique des milieux poreux
est la porosité. D’une maniére générale, la porosité est la propriété d’un matériau qui contient
des pores ou cavités de petite taille et pouvant contenir des fluides (liquide ou gaz). C’est une

grandeur physique qui conditionne les capacités d’écoulement et de rétention d’'un substrat
[34].

Théoriquement :
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La porosité d’'un matériau est définie comme étant la fraction de volume inoccupée au
sein d’une couche par rapport a son volume total. Le volume inoccupé inclut les espaces de
pores vide entre les cristallins.

La porosité est par convention notée par le symbole ® et s’exprime en pourcentage entre
0 % et 100 % ou de fraction entre 0 et 1.

La porosité est calculée en utilisant la relation suivante [35] :

E _ Vo — Vin _ Vo — (Va/ pm) (1.7)

@:
Vy Ve Ve

Avec :

V, = volume de pore.

V;, = volume du morceau de roche.

V,n = volume de particules pleines composant la matrice de roche.
W, = poids sec de total de la roche.

pm = densité moyenne des minéraux de matrice.

Un pore est défini comme étant une cavité (creux) plus profonde que large qui existe dans
un grain de matiére.

Type de porosité :

La porosité peut avoir plusieurs origines, propre au matériau et a son évolution dans le
temps, ce qui conduit & des pores de taille et de géométrie différentes, plus ou moins inter-
connectés, ils sont classés selon :

eLa forme, on peut trouver des pores qui ne sont pas relié entre eux (porosité fermé) Et
des pores qui sont reliés entre eux (porosité ouverte) [36].

e [’origine, on distingue ainsi la porosité de pores ou porosité primaire qui présente des
dimensions similaires dans les trois directions de 1’espace. Aussi la porosité de fissure ou po-
rosité secondaire qu’il a une dimension dans une direction de I’espace est inférieure comparée
a celles dans les deux autres dimension. La porosité de fissure est un résultat des contraintes
mécaniques ou thermiques subies par le matériau au cours de temps ot suite a des travaux
qui ont perturbé I’équilibre de ce matériau [37].

el a taille on distingue, les microporosités dont le diamétre est inferieurs a 2 nm, les méso-

porosités dont le diamétre est compris entre 2 et 50nm, et les macroporosités dont le diamétre
est supérieur a 50 nm [38].
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Détermination De la Porosité :

La meilleure méthode de déterminer la porosité est d’effectuer des expériences sur un
extrait noyau a partir du puits.
Pourtant, on va énoncées ici les méthodes de base. Il convient noter que le noyau a déterminé
les porosités ont un degré d’exactitude beaucoup plus supérieur que des porosités détermi-
nées a partir des outils de vers le bas-trou, mais souffrir des problémes de prélévement. Pris
ensemble creuser et le forage a déterminé des porosités optimisent exactitude et prélévement
de haute résolution [39].

1.5.2 Surface spécifique

La surface spécifique dite aussi aire massique est une propriété géométrique importante
du milieu poreux. Elle est définie comme étant le rapport entre la surface totale des vides et
le volume de matériau. Cette surface spécifique & une grande importance pour augmente les
phénomeénes d’adsorption, d’absorption et les échanges de chaleur qui rendent ces matériaux
spécialement sensibles & la dégradation.

Dans le cas d'une poudre, la surface réelle est la somme des surfaces des grains. De ma-
niére générale : pour une masse ou un volume donné, plus les grains sont fins, plus la surface
spécifique est importante.

En général, la surface spécifique est exprimée par unité de masse en métre carré par ki-
logramme (m?/Kg), ou bien par 'une des dérivées de unité (par exemple métre carré par
gramme m?/g). Rarement, on peut exprimer la surface par unité de volume, qu’est le métre

carré par métre cube (m?.m=3 =m™!).

La surface spécifique est calculée en utilisant la relation suivante :

‘/pores

Sup = =25

Ou:
Spores st la surface des vide

V est le volume totale.

Dans le cas ou les grains sont sphériques de méme rayon r, ils ont tous la méme masse
volumique, donc la relation précédente devient :

47 R? 47 R?
S = T = 4/31R3 (1.9)
3
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1.5. POROSITE ET SURFACE SPECIFIQUE DES DEPOT DE CARBONE

D’aprés le résultat, on voit que la surface spécifique est inversement proportionnelle au rayon
des grains de poudre.

1.5.3 Relation entre la porosité et la surface spécifique

Pour un volume V de N sphéres de rayon R et 0% le volume associe a chaque sphére, la
relation (1.7) s’écrit [37] :

Sp_ _ 3
¢ =2 = = on(3) (1.11)

3
Dans le cas de réseau cubique ott b3 = 8R3, la relation (1.9) de la surface spécifique peut
s’écrire comme :

T
2R
On peut écrire la surface spécifique en fonction de la porosité par la relation suivante

[37] :

S,, = (1.12)

S, 4rR* 3
v E(l D) (1.13)

D’apreés la relation (1.13), on constate que pour une porosité donnée, plus la taille (rayon
R) des particules est petite plus la surface spécifique est grande, et pour & < 1 la surface
spécifique ne dépond plus de la porosité de milieu poreux mais aussi elle varie beaucoup d’un

milieu & un autre [40].

Sy =
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CHAPITRE 2

TECHNIQUES DE CARACTERISATION

Ce chapitre présente les protocoles expérimentaux pour les déférentes techniques d’ana-
lyse que nous avons utilisés dans le cadre de cette étude.

Plusieurs méthodes expérimentales ont été utilisées pour les caractérisations des différents
matériaux tels que la spectroscopie Raman, diffraction des rayons X, microscope électronique
a balayage (MEB), La Spectroscopie de Fluorescence X (XRF), La spectroscopie FORS. ..,
chaque méthodes est différente d’une autres par son principe de fonctionnement.

Dans notre travail, nous nous somme limites & des méthodes qui sont décrites dans ce cha-
pitre en détail pour la caractérisation de notre échantillons (suies de bougie et la CAST).

2.1 Spectroscopie Raman

2.1.1 Historique

Un élément chimique a I’état stable occupe un niveau d’énergie bien déterminé, quand il

est soumi a une excitation d’une onde électromagnétique, il passe d’un état quantique |i> a
un état quantique [j>- soit absorbe ou diffuse un photon [41].
La diffusion Raman ou effet Raman est un phénoméne optique découvert en 1928 par le
professeur de physique a l'université de Calcutta (Inde) Chandrashekhara Venkata Raman,
il a été le premier & s’intéresser au phénomeéne de diffusion inélastique de la lumieére. Il recoit
le prix Nobel de physique en 1930 pour son travail sur la dispersion de la lumiére et la dé-
couverte de 1'éffet qui porte actuellement son nom [42].

Aprés la deuxiéme Guerre Mondiale, la spectroscopie infrarouge est considérée comme
la meilleure technique d’analyse a cause de sa facilité d’utilisation comparérent a celle de
Raman qui nécessite des opérateurs trés compétents et des chambres noires.

Jusqu’aux des années 60,1'utilisation de la spectroscopie Raman reste limitée parce qu’elle
nécessite toujours des gens trés qualifiés, d’étre perpétuellement controlé et calibré du fait
que les longueur d’onde utilisées dépendaient beaucoup des conditions ambiantes et en plus
du probléme de fluorescence malgré le développement des lasers. La fluorescence est une forte
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2.1. SPECTROSCOPIE RAMAN

émission lumineuse venant de I’échantillon et qui interfére avec - et souvent noie compléte-
ment - le faible signal de I'effet Raman. Elle est fortement dépendante de la longueur d’onde
du laser utilisé pour 'excitation [43].

Aprés, en 1986, un spectroscope Raman joint & un interférométre commercial, a infra-
rouge a transformé de Fourier avec une source d’excitation proche de l'infrarouge lui donner
des améliorations remarquables. Cette excitation laser proche de I'infrarouge minimise énor-
mément la fluorescence et permet d’utiliser de lasers plus puissants sans photo décomposition
[42].

La spectroscopie Raman était devenue la principale méthode non-destructive d’analyse

chimique, se satisfait d’échantillons de trés petite taille et sans préparation particuliére préa-
lable.

2.1.2 Appareillage

On distingue deux types de spectrométres Raman : conventionnel et a transformée de
Fourier, pouvant tous les deux étre équipés d’un microscope.

Les éléments de base formant un spectrométre Raman sont représentés dans la figure (2.1)
et explicités par la suite :

reseau

détecteur fante

Pinhole

filtre RAMAN # Source LASER

daoubla actior

objectif

FIGURE 2.1 — Schéma présentatif de différente partie d'un spectre Raman [44]
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2.1. SPECTROSCOPIE RAMAN

Source laser : fournit une radiation monochromatique de fréquence stable et connue.

Microscope : Le microscope focalise une tache laser incident sur la surface de 1’échan-
tillon.

Filtre de réjection : permet de séparer le signal Raman du signal Rayleigh beaucoup
plus intense.

Monochromateur : Les photons diffusés entrent dans le monochromateur par une fente
permettant de localiser spécialement la lumiére. Un miroir prismatique dirige ensuite les pho-
tons sur un réseau holographique dispersant les photons selon leur longueur d’onde (le choix
du nombre de traits étant fonction de la longueur d’onde incidente). Chaque radiation est
ensuite focalisée par une lentille sur le détecteur.

détecteur : Il existe deux types de détecteurs sur le marché qui sont le CCD ou InGaAs.
Un détecteur CCD (Charge Coupled Device) qu’est un détecteur multi canal et détecteur In-
GaAs (monocanal) qu’est un détecteur spécialement con¢u pour 'IR. Il présente un rapport
signal /bruit.

2.1.3 Principe de la spectroscopie Raman

L’analyse par la spectrométrie Raman se fait par excitation du matériau avec une puis-
sante source de lumiére monochromatique de type laser émettant entre I'ultraviolet et I'in-
frarouge [45], ensuite il réémet une radiation qui est collectée puis analysée par un détecteur
adéquat [48|.

Diffusion Ravleigh Diffusion Raman
- _'“\'I Il,r’ -‘\-I
hivyg e . 4\ huv, hivg = M;\ hivetv )

FIGURE 2.2 — Schéma d’une diffusion Rayleigh et diffusion Raman [42]

Cette radiation comporte deux types de signaux. Le premier trés majoritaire qu’est le
résultat d’un choc élastique, sans changement d’énergie correspond a la diffusion Rayleigh ou
lors du choc, I’espéce chimique absorbe le photon et passe de 1’état fondamental de vibration
a un état excité d’énergie plus élevée. Elle revient immédiatement a son niveau d’énergie
initial, en émettant un photon de méme longueur d’onde que celui incident. Ce phénomeéne
donne lieu a une raie intense. Le deuxiéme est mois instance que celle de Rayleigh, approxi-
mativement 1 photon sur 1 million (0.0001%) sera émis avec une longueur d’onde légérement
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2.2. DIFFRACTION DES RAYONS X

différente de la longueur d’onde incidente [47], on parle de la diffusion Raman (figure 2.2)
c’est un choc inélastique, avec échange d’énergie ou le photon incident céde ou gagne une
partie de I’énergie par la matiére.

Diffusion Raman produisant ainsi les radiations, qu’on illustrer dans la figure (2.3), stockes
si le photon incident a cédé a la molécule au repos une quantité d’énergie correspondant a
I’énergie de vibration nécessaire a la transition de 1’état fondamental & ’état excité et diffusé
avec une plus faible énergie, contrairement a la diffusion anti stockes, le photon incident regoit
de énergie de la matiére et diffusé avec une énergie plus grande [8, 48|.

200 Diffusion
Ra:.;l:ligl
130~ : :
-
= |
H ‘ nf i1
& 100 e
E o -
% [ Diffusion Raman
soF |} | Anti Stockes
E 1 | .
I I| |: ]I
0 " ' I'. / i ﬁ H ﬂ
I i L i L i 1 i L M Il i [ i L i 1 i 1 i L

500 400 300 200 100 0 100 200 <300 400 500
Nombre d'onde Raman (cm’")

FIGURE 2.3 — Présentation des différentes raies de diffusion [49]

Ce rayonnement est caractéristique de 1’échantillon étudié et 1’état vibrationnel du réseau
atomique dans le cas des solides cristallins. Un spectre est d’établi par la mesure de l'inten-
sité du rayonnement diffusé, empreinte structurale du I’échantillon sur lequel la fréquence des
bandes est reliée aux énergies de vibration des liaisons interatomiques de la matiére éclairée
par le laser.

2.2 Diffraction des rayons X

2.2.1 Généralité

Les rayons X ont été découverts en 1895 par W. Rontgen, ils sont désignés par le symbole
"X" comme I'inconnue en Mathématiques. Le merveilleux pouvoir des rayons X de traverser
des parois opaques et de révéler I'intérieur du corps humain a donné naissance a la radiologie.
Aussi, ils sont utilisés pour ’étude des cristaux [40].
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2.2. DIFFRACTION DES RAYONS X

Les rayons X sont des ondes électromagnétiques de trés courte longueur d’onde comprise
entre les rayons gamma et le visible (rayonnement ultraviolet), ils sont beaucoup plus éner-
gétiques que ceux de la lumiére visible. On distingue les rayons X durs qui ont de plus faibles
longueurs d’onde et donc associés a des photons de plus grandes énergies et des rayons X mous
qui sont associés a des photons de plus petites énergies donc de plus grandes longueurs d’onde.

Les rayons X sont absorbés sont entraversant un matériau constitué d’éléments lourds (de
numéro atomique z élevé). Cette propriété est utilisée dans la radiographie. Dans un méme
matériau, les rayons durs sont plus pénétrants que les mous, les photons X interagissent for-
tement avec la matiére en produisant des photoionisations qui peuvent par exemple détruire
des cellules vivantes. De langueur d’onde comparable aux distances interatomiques, les rayons
X peuvent étre diffractés par les cristaux.

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique utilisée pour identifier la nature et la
structure des produits cristallins. Elle s’applique sur les milieux cristallins (roches, cristaux,
minéraux, ...) permettant 'identification de I’état cristallin, c’est-a-dire un arrangement pé-
riodique et ordonné d’atomes dans des plans réticulaires tridimensionnels. Cette méthode
permet aussi nettement de distinguer entre les produits amorphes (verres...) et les produits
cristallisés. La diffraction des rayons X sur des poudres est une méthode d’analyse de phases
non destructive. Au début des années 1910, la diffraction des rayons X était utilisée surtout
pour déterminer les structures des cristaux [50].

2.2.2 Principe

Le principe de la diffraction des rayons X consiste a irradie un matériau cristallin par une
onde électromagnétique dont le méme ordre de grandeur que les distances interatomiques.
Ces rayonnements X sont diffractés par les plans réticulaires de ce matériau.

L’analyse des pics de diffraction permet de caractériser les défauts structuraux et micro-
structuraux. En pratique, les profils de diffraction des rayons X sont fonction de deux termes
principaux : l'effet de taille et 'effet de microdéformation.

Effet de taille

C’est I'un des paramétres les plus importants a 1’échelle nanométrique, il est dit au rapport
du nombre d’atome en surface par rapport au nombre d’atome en volume ou a la diminution
des domaines de diffraction des plans de la matiére qui donne des larges raies. La taille des
grains Dy, peut étre déterminé par 'utilisation de la relation de Scherrer :

(2.1)

Ou :
B est I'élargissement, & mi-hauteur du pic de diffraction
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2.2. DIFFRACTION DES RAYONS X

A est la longueur d’onde du rayonnement incident
k est la constante de Scherrer (égal a 0,9)

0 est 'angle de diffraction (angle de Bragg)

Effet de microdéformations

Il est dii & la variation relative de la longueur d’une nanoparticule lorsque cette derniére
est soumise a une contrainte extérieure c’est-a-dire une compression ou bien un a allongement.
Quelque soit leur origine, son existence expliquée par la distribution des distances réticulaires
autour d’une distance moyenne entrainant une distribution de I'intensité diffractée autour de
chaque point du réseau réciproque, donc I'élargissement des pics de diffraction.

2.2.3 Condition de diffraction
2.5.3.1 Condition de Bragg

Les substances dont la structure microscopique est de formes cristalline donnent des mo-
tifs caractéristiques de rayonnement X réfléchis et différents de ceux produits par des liquides.
Ce fut la découverte de William Henry Bragg et de son fils William Lawrence Bragg en 1913.
W. L. Bragg les expliqua en considérant un cristal comme étant composé de plans d’ions pa-
ralléles et séparés d’'une distance d. Dans des matériaux cristallins, pour certaines longueurs
d’ondes et certaines directions incidentes définies avec précision, ils observérent des pics in-
tenses de rayonnement diffracté (appelés maintenant pics de Bragg). Pour l'obtention d’un
pic aigu de rayonnement diffracté, il faut que les rayons X doivent étre réfléchis comme dans
un miroir par les ions dans chaque plan et que les rayons réfléchis par des plans successifs
doivent interférer de maniére constructive |51, 52].

On considére deux ondes sous un angle d’incidence qui arrivent sur deux plans réticulaires
avec le méme angle (figure 2.4).
La différence de marche entre les ondes, entre les plans (S) et (5') est donnée par :

oc=AB+ BC = 2dhkl sin thl

La diffraction aura lieu quand la condition d’interférence constructive est vérifiée, a savoir :
o =nA\

La condition de diffraction, dite de Bragg est alors [54] :

2dhkl sinf = nA\

ou :

n : ordre de diffraction
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Sox <
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B

FIGURE 2.4 — Principe de la loi de Bragg [53]

A : longueur d’onde du rayonnement diffracté

0 : angle de diffraction

dpr - la distance entre deux plans paralléles successifs du réseau cristallin
2.5.3.2 Condition de Laue

De son cote V. Laue na pas décomposé le cristal en plans réticulaires mais il a considéré
comme des objets microscopiques identiques composé d’ions ou d’atomes sur un réseau de
Bravais. Le rayonnement incident est réemis par ces objets dans toutes les directions.

On considére deux centres de diffusion séparés par un vecteur déplacement j Pour trouver
la condition d’interférence constructive. Prenons un rayon X incident, provenant de trés loin,

suivant une direction ﬁ), de longueur d’onde A, et de vecteur d’onde k = @ On observe
un rayon diffusé dans une direction 7l avec une longueur d’onde et A un vecteur d’onde
kr = Z“Tm si la différence de marche entre les rayons diffusés par chacun des deux ions est
égale & un nombre entier de longueurs d’onde [51, 52| (voir la figure 2.5).

d cost + d cosfr = 7(7 — ﬁ/)) (2.2)

La condition d’interférence constructive est ainsi

d (7 =) = mA (2.3)

pour un entier m quelconque, en multipliant les deux membres de la fonction précédente par

27“, on obtient une condition sur les vecteurs d’onde incident et réfléchi :

7(7 - ﬁ) = 2mm (2.4)



2.3. LA SPECTROSCOPIE INFRAROUGE PAR REFLEXION TOTALE ATTENUEE (ATR)

FIGURE 2.5 — Principe de la loi de Laue [51]

Maintenant, considérons non pas seulement deux mais un ensemble de centres diffuseurs,
sur les sites d’un réseau de Bravais.

- =
R(K — %) = 2mr (2.5)
- =
Ce qui peut étre écrit sous la forme équivalente eﬁ( k—k) =1

2.3 La spectroscopie infrarouge par réflexion totale atté-
nuée (ATR)

2.3.1 Généralité

La lumiére infrarouge est un rayonnement électromagnétique qu’est été découvert par
Frédéric Wilhelm Hershel en 1800. Cette lumiére est située entre le visible (0,8 pm) et la mi-
croonde (1000 pm), cette gamme est divisé en trois catégories, le proche infrarouge situe entre
0,8 et 2,5 um, moyen infrarouge entre 2,5 et 25 pum, et lointain infrarouge entre 25 a 1000 pm.

La lumiére infrarouge regroupe plusieurs méthodes d’identification et de dosages non

destructifs basés sur ’absorption, ou la réflexion, par I’échantillon, des radiations électroma-
gnétiques comprises entre 1 et 50 pm.
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2.3. LA SPECTROSCOPIE INFRAROUGE PAR REFLEXION TOTALE ATTENUEE (ATR)

2.3.2 Préparation de I’échantillon

Dans le microscope infrarouge, on a besions de préparer 1’échantillon par différentes mé-
thodes selon 'état de la matiére. Dans le cas gazeux, ne nécessitent que peu de préparation
avant purification mais les gaz n’absorbant que peu dans l'infrarouge.

A T’état liquide ’échantillon est placé entre deux plaques d’un sel trés pur, en général le
chlorure de sodium, ou sel de table, bien qu'un nombre important d’autres sels sont aussi
utilisé comme le bromure de potassium ou le fluorure de calcium, ces plaques sont transpa-
rentes a la lumiére infrarouge et n’introduisent pas de bandes supplémentaires dans le spectre .

Finalement, dans le cas des solides nécessitont une préparation par quarte maniéres diffé-
rentes qui sont : La premiére est de broyer 1’échantillon avec un agent liant, deuxiéme consiste
a moudre une quantité de I’échantillon avec un sel purifié spécialement, La troisiéme tech-
nique est dite de déposition de film et la quatrieme méthode est utilities de la microtomie
afin de découper un film mince.

2.3.3 Principe de I’ATR

La technique de la réflexion totale atténuée, en anglais Attenuated Total Reflexion (ATR)
est basée sur la propagation du rayonnement infrarouge dans un cristal d’indice élevé et son
absorption ou réflexion a linterface cristal-échantillon de moins faible indice. Le principe
d’ATR est de faire subir au faisceau optique plusieurs réflexions a l'interface cristal-échantillon
[55]. Le faisceau infrarouge traverse le cristal et subit une réflexion, mais une petite partie de
I’'onde progressive appelée évanescente pénétre de quelques micromeétre dans I’échantillon, qui
peut absorber une partie de I’énergie par les molécules du matériau. Pour un angle d’incidence
supérieur a un angle critique, il y a une réflexion totale [56] :

sin 6, = 2 (2.6)
ny

Ou :
ny est 'indice du cristal

1y est I'indice de ’échantillon
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CHAPITRE 3

METHODES ET CONDITIONS EXPERIMENTALES

A Téchelle nanométrique, les propriétés physico chimiques des matériaux changent com-
plétement. Ils ont des comportements trés particuliers liés au nombre d’atomes localisés a la
surface des nanostructures. Il en découle de nouvelles propriétés physiques, par exemple le
fait que carbone devient plus dur que l’acier.

Dans cette partie, nous avons présenté quelques techniques utilisées ainsi que la méthode
de dépot de nos échantillons et les protocoles expérimentaux suivis lors de notre étude des
caractéristiques des particules de carbone issue de la combustion de bougie.

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a la description détaillée des conditions et
des méthodes expérimentales de dépot et de caractérisation des matériaux.

Dans ce cadre, nous allons synthétiser les différents échantillons des suies, ainsi que leur
analyses par des différentes techniques.

3.1 Instrumentation

Dans cette partie, nous présenterons la spectroscopie Raman, le diffractométre des rayons
X et la spectroscopie Infrarouge 1'utilisés dans notre mémoire. Ces derniers, nous allons dé-
tailler leur principe général dans le chapitre II.

3.1.1 Spectroscopie Raman :

Il existe plusieurs types de spectroscopie Raman. Dans notre étude nous avons utilisé un
spectrométre Raman qui a été réalisé au sein de 'Equipe LuMaNo du laboratoire PCMC
du la faculté des Sciences Exactes. nous avons assisté & son montage et nous avons parti-

cipé au choix des filtres et des optiques. Le spectrométre Raman est représenté la figure (3.1).

Dans ce montage nous avons utilisé un laser fabriqué en chine avec une longueur d’onde
532 nm et une puissance maximale de 150 mW. Cette derniére varie en fonction de la tension
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d’alimentation (entre 1,7 et 2,2 V).

FIGURE 3.1 — Le montage de spectrométre Raman

Tout les spectromeétres Raman sont basés sur le méme principe et les méme éléments, en
trouve :

- Une source de lumiére monochromatique (laser), dans notre cas c’est une diode de la
lumiére verte de 532 nm et de puissance maximale de 150 mW.

- Un filtre qui transmuéte 50 % et réflechit 50 %.

- Un filtre qui ne lasse passé que la lumiére de longueur d’onde de 532 nm, comme il est
montré dans la figure (3.2) suivante :

- Une fibre optique qui transmettant 'information (lumiére) au détecteur.

- Une lentille.

38



3.1. INSTRUMENTATION

Transnussion
100 =v - - |
Bl
: 60 !
|
g |
(- T s i 1 N — T o
400 500 700 800 900 1000 1100 1200 1300
FIGURE 3.2 — Filtre nettoyant de laser & 532 nm
Transmission
100
e 80— F—M\f———ﬂw—"
£
§ 60
@
E 404
c
E 20+
S ey = T 1 | T
400 G600 800 1000 1200 1400

Wavelength (nm)

FIGURE 3.3 — Fltre nettoyant de laser a 540 nm

La spectroscopie Raman comme sous-mentionné une technique d’analyse non destructive
qui est basée sur le principe de la diffusion de la lumiére inélastiquement, donc notre travail
est réalisé dans une chambre noire.

Le faisceau laser aprés son nettoyage par un filtre spécifique (filtre3.2) et qui ne laisse
passe que la longueur d’onde de notre laser, cette lumiére est transmise réfléchie par un miroir
sur un objectif, ce dernier va la focaliser sur notre échantillon & analyser. L’objectif va collec-
ter la lumiére de diffusion Raman ensuite repasser par le miroir et le filtrage figure3.3). Les
rayons diffusés par ’échantillon sont collectés et sont transportés par une fibre optique vers
un détecteur (spectrométre a barrette CCD). Ce dernier transforme les rayons lumineux en
des signaux électriques, ensuite les signaux obtenus sont envoyés a l'ordinateur et un spectre
est produit.

Finalement on obtient les spectres Raman en utilisant un logiciel spéciale, ce logiciel en-
registre I'intensité en fonction de nombre d’onde dans un ordinateur.

Aprés, on traite ces résultats par des logiciels. Nous avons utilisés le logiciel Panorama
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de société LabCongnition, ce logiciel nous permet de calcule la moyenne de tous les spectres
pour chaque échantillon ainsi que la correction de la ligne de base du spectre obtenu. Ensuite
nous avons utilisé un autre logiciel Igor de la société Wavemetrics.

3.1.2 Spectroscopie infrarouge (IR) :

L’analyse de nos échantillons est réalisée et enregistrée avec un spectrométre FTIR de

type Affinity-1 SHIMADZU représenté dans la figure (3.4). Ce spectrométre est constitué

par un cristal et une fenétre de germanium ayant une gamme spectrale de 4000 & 400 cm L.

FIGURE 3.4 — Spectromeétre infrarouge utilisé pour nos mesures

Préparation de I’échantillon

Les échantillons a analyser par l'infrarouge doivent étre sous forme d’une poudre avec
une quantité de 0.2 mg et on lui ajoute une quantité de KBr, puis on les mélange bien pour
former un échantillon homogéne. Finalement on en fait une partille aprés les avoir soumis &
un forte pression sous une presse.

3.1.3 Diffraction des rayons X (DRX) :
La diffraction des rayons X s’applique & des milieux cristallins possédant un arrangement

périodique ordonné. C’est une méthode trés utilisée pour la caractérisation de la structure
d’un matériau.
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Pour les caractérisations de la structure de nos échantillons, nous avons utilisé un Spec-
trométrie des rayons X de type Panalytical comme montré dans la figure (3.5). Les rayons X
sont produits & partir d’une source de CukK, avec une longueur d’onde de 1.54 A, sou une
tension d’accélération de 40 KV et de courant de 30 mA.

FIGURE 3.5 — Spectrométrie des rayons X utilisé

3.2 Meéthode de dépo6t des suies

3.2.1 Suies déposés par la CAST

La combustion Aérosol Standard ou bien CAST c’est une technique de génération de suies
qui consiste & bruler un mélange gazeux composé entre autre d’oxygéne et de propane. La
Figure (3.6) présente le mode de fonctionnement du CAST [57].

Les particules de suies sont formées lorsque la flamme est soufflée horizontalement pour
empécher la combustion compléte, ainsi qu'un mélange gazeux d’air et de propane qui joue
le role d'un carburant est bralé. Ensuite, ces particules sont transportées par un gaz porteur
et diluées par la réduction de sa concentration ou bien cette flamme de diffusion est arrétée
complétement par ’azote et le processus de combustion est bloqué.

Les particules de suie produites par CAST ont des caractéristiques similaires & celles
émises par les processus de combustion réel que celle des moteurs diesel, et ils ont un dia-
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FIGURE 3.6 — Schéma du systéme de combustion dans la CAST

métre de 'ordre de quelques dizaines de nm, on fait changer la quantité d’air pour avoir des
suies de diameétre différents ainsi que la hauteur de la lamme est aussi sera changée.

Les particules de suies qui sont formées sont composées a la fois de carbone élémentaire
ou black carbon (CE) et de carbone organique (CO), ou le carbone élémentaire est composé
seulement d’atome de carbone. Elle contient aussi une fraction plus ou moins importante
de matiére organique adsorbée (contenant de 1'oxygéne) lors du refroidissement des produits
de combustion. On peut modifier cette fraction de Carbone Organique par la variation de
rapport carburant/O2 dans le mélange gazeux qui est briilé.

Pour distinguer entre les quatre types de suies on mettra le flux d’air avec des différents

quantités, ainsi quatre tests ont été effectués donnant trois types de suies ayant un différent
taux de EC/OC et de différentes tailles.

On va travailler sur ces échantillons pour pouvoir mettre en évidence 1’évolution structu-
relle des suies en fonction du degré d’oxydation et cela par la spectroscopie Raman.

3.2.2 Dépodt des suies de bougies

Pour avoir des particules de suies, nous avons fixé une lame de verre en dessus de la
flamme & une distance fixe. Nous avons laissé la lame noircir par la suie jusqu’a avoir une
quantité suffisante. Enfin, nous avons gratté et récupéré ces particules avec une spatule. Ces
échantillons sont analysés ensuite par la DRX ainsi que IR.
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3.3 Protocoles expérimentaux

Dans cette partie, on s’intéresse a 1’étude des caractéristiques et de la réactivité des na-
noparticules de carbone issue de bougie et du la CAST.

La préparation des échantillons est faite par la méthode CAST qui a été expliqué en
détaille plus haut, aprés avoir les particules des suies nous nous sommes ’exposer aux diffé-
rentes quantités d’aire (I'oxygene).

Le but ici est I’étude de I'influence de quelques paramétres sur les nanoparticules de suie
de bougie et pour le manque des moyennes, on se limite a ’étude de paramétre suivant :

- La température :pour les suies déposés par la combustion d’une bougie et traités par
spectroscopie IR.

-Effet de I'oxydation pour les suies collectées du CAST, et traitées par spectroscopie Ra-
man.

Donc pour étudier les structures et les tailles des particules de nos échantillons issus des
suies de bougie, on va utiliser le spectroscopie 'infrarouge, la spectroscopie Raman et dif-
fractomeétre des rayons X.

3.3.1 L’effet de température

Dans le but d’étudier 'effet de la température sur les caractéristiques et la réactivité des
nanoparticules des suies. Comme nous avons montré dans le tableau (3.1) qui suit, nous avons
fixé la température de four tout en faisant varier le temps de séjour.

Température (°C) | Temps de séjour (heur)
400 1]4] 8

TABLE 3.1 — étude des échantillons de suies en fonction de temps
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CHAPITRE 4

RESULTATS ET DISCUSSION

Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats obtenus ainsi que leur discussion.

4.1 Premiére partie

4.1.1 Reésultat

Résultats des spectres Raman

Aprés avoir obtenu nos spectre par la spectroscopie Raman, nous nous les avons traités
avec logiciel panorama et Igor. Nous présentons les spectre obtenus dans la figures ci-dessous

Les 4 échantillons obtenu par la CAST avec les conditions de fonctionnement du bruleur
CAST présenter dans le tableau suivant :

échantillos | Propane /azote / air
1 60 /0 /1,10
2 60 /0 /1,25
3 60 /0 /1,30
4 60 /0 /1,35

TABLE 4.1 — condition de préparation de la CAST

Echantillon 1 :
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o _-(X——— | \_-/1_,/ NS

1200 1300 1400 1500 1600 1700
A PeskType | Locabon |  Amplitude | Area
Peak0 Gawss 12322 +-24%8 191.72 +/- 14575 12341
Pesk1 Gauss 1256 S04 A7 +-2189 20480645
Pesk? Gass 1556 S-07638 17398 +- 65,079 1.8656e+05
Peskd Gaws 1573 SO%57 g +-65213 135168408
Peakd Gauss 17392 +-2205 1229 +-15.234 192

FIGURE 4.1 — Spectre Raman de I’échantillon 1 et sa déconvolution

Echantillon 2 :
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1300 1400 1500 1600 1700

A | Pask Type | Location I | dmplitide | Area
Peak 0 Gauwss 11441 + [L38668 14713 +f- 71487 23946 .
Peak 1 Gauwss 12511 +/- 38465 51.771 +/- 55705 38977
Peak 2 Gauss 13547 +-1.2722 26275 +/- 39351 29856
Pesk 3 Gauss 15225 +/- 7042 }B|rae +f18.785 5443.3
Peak 4 Gausz 16026 +/- 26893 nam +[ 51781 29135
Peak 5 Gauwss 1751.5 +/- 30118 23525 +/- SB4E2 EER

FIGURE 4.2 — Spectre Raman de I’échantillon 2 et sa déconvolution

Echantillon 3 :
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A Peak Tupe | Location Ampltude Area
Peak 0 Gauss 11602 +/- 0055986 25855 + 74 244 26953
Pesk1 Gauss 1284.8 +-1.5412 708.52 +/- 47 563 SEp42
Peak 2 Gauss 13538 +/- 0.55025 3236 +-16.942 3 2705e+05
Peak 3 Gauss 1408.7 +- 073347 25389 +~ 2611 4849
Peak 4 Gauss 1576.2 +/- 1. 4547 24482 +~116.94 2 440205
Peak 5 Gauss 16028 +/- 116552 41006 + 13763 2 46518405
Pesk 6 Gauss 16579 +-1.2141 33837 +/- 21624 11em

FIGURE 4.3 — Spectre Raman de 1’échantillon 3 et sa déconvolution

Echantillon 4 :

A0
2T} =

200 —

A0 =

BOOD —

GO0 =4

e
4000 d \
1"\
2000 - Iy ",
h fff-‘, K.. o
o — S— S e . _—
1L.LL 1 ]
000
1200 1300 400 1500 1800 oo
F Y Peak Type | Location Amplitude Area

Peak 0 Gauss 1233 +-0 2842 +/- 52293 30471 e+05
Peak 1 Gauss 1354 +/-0.3932 47383 +/- 26.783 4 538e+05
Peak 2 Gauss 14855 +/- 010622 1308.3 +/- 47066 1668.3
Peak 3 Gauss 1544 +/- 57235 2101.5 +/- 32794 1.4118e+05
Peak 4 Gauss 15306 +/-1.1085 20325 +/- 416.4 A.0192e+05
Peak 5 Gauss 1633.4 +/- 2837 14304 +/- 11366 1.2267e+05

FIGURE 4.4 — Spectre Raman de 1’échantillon 4 et sa déconvolution

Nous avons representé dans ce tableau, les informations relatives aux composantes D et

G des différents échantillons.

A partir des résultats de ce tableau, nous avons calculé les paramétres représentés dans
le tableau suivant :
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Spectre Position de pic D | Position de pic G Ip Ia o

i
Echantillon 1 1325,6 1573 2476,7 | 2321,9 1,87
Echantillon 2 1354,7 1602,6 262,75 | 315,04 | 0,83
Echantillon 3 1353,8 1602,8 3239,6 | 4101,6 | 0,79
Echantillon 4 1354,7 1590,4 6430,1 | 8916,9 | 0,72

TABLE 4.2 — Variation de rapport de D et G pour les différents reglage du CAST

Spectre % L, | E,
Echantillon 1 | 1,07 | 4,11 | 0,37
Echantillon 2 | 0,83 | 5,30 | 0,28
Echantillon 3 | 0,79 | 5,57 | 0,26

Echantillon 4 | 0,72 | 6,11 | 0,24

TABLE 4.3 — Présentation des tailles et des énergies de gap des échantillons

On calcule la taille des cristallites par la relation suivante [58] :

I _ C()

[G La

L, : La taille des cristallites.

C()) : Constante égale a 4.4 nm.

Ip . y . :

= Le rapport d’intensité de pic D/G.

Et on calcule I'énergie de gap par la relation suivante :

a

Eg) =2y 7

E, : L'énergie de gap

v : L’énergie d’interaction entre les premiers voisins des plans de graphéne égale a 3 eV

a : Parametre de maille égale a 0,246 nm.

A partir des caractéristiques calculées du tableau (4.1), nous avons calculé pour chaque
échantillon la dimension des cristallites ainsi que le gap en utilisant les équations ci-dessus.

Les résultats figurent au tableau (4.3) précédent :

Résultat de diffractométre des rayons X
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4.1. PREMIERE PARTIE

Le diffractométre des rayons X, comme nous ’avons déja citeé plus haut, est une méthode
d’analyse qualitative et quantitative des échantillons.

Aprés 'analyse de notre échantillon par diffraction des rayons X (DRX), nous avons ob-
tenu les spectres représentés dans la figure (4.5) suivante :

sth s swcud Ih
—— ol wum el 3h
sth dus mwiud Sh
BCh _ Fuss mogn spcut

Term iy ({ouUrty)

FIGURE 4.5 — Représentation de spectres de DRX

Résultat d’analyse IR

Apreés le séjour de nos échantillons dans un four a température fixe et ’avoir analysé avec
la spectroscopie infrarouge, nous avons obtenu les résultats qui sont présentés dans la figure
suivante (4.6).

Le logiciel Fityk est tres pratique et nous permet de faire le traitement des spectres grace
a son interface graphitique facile d’utilisation. Nous avons en premier lieu corrigé les lignes

de base, puis nous avons calculé les surfaces des bandes vibrationnelles qui nous intéressent.

Vu que j’ai obtenu pratiquement les mémes résultats sur les cas que j’ai traités, j’ai opté
a l'utilisation de ce logiciel tres interactif et qui n’a fait gagner de temps.
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4.1. PREMIERE PARTIE

FIGURE 4.7 — Les spectres infrarouges des suies aprés 1h, 4h et 8h espectivement

Nous avons utilisés le logiciel Fitik pour calculer la surface de chaque bande de spectre
ainsi que leur position, les figures (4.7) montre les spectres aprés le traitement avec ce logiciel.
Nous allons aussi présenter dans ce tableau (4.3) la position des bandes ainsi la variation des
surfaces en fonction de temps.
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4.1. PREMIERE PARTIE

pic ecm™1 identifidation Aromatique / alipatique
3700-3800 OH élongation
3400 OH élongation
3339 N-H élongation
3300 C-N élongation ( acétyle)
3270 -NH
3050 C-H élongation Aromatique
3030 C-H élongation Aromatique
2960 C Hj alcane asymétrique Aliphatique
2920 C H, alcane asymétrique Aliphatique
2860 C Hj alcane asymétrique Aliphatique
2820 C H, alcane asymétrique
2266 N=C=0
2250 C=0
2172 C=N, N=N
1720 Carbonyle C=0
1711 C=0 élongation
1600 C=C Alcéne C=C ¢élongation Aromatique
1595 C=C élongartion Aromatique
1575 C=C élongartion
1595-1630 N-O Aromatique
1550-1475 -C-H déformation
1482 - C=C élongation
1452 -C-H déformation
1460 C-H insaturé (= CH,)
1440 -C-H déformation
1426 -C-H déformation
1380 déformation dans le plan (C'Hy) Aliphatique
1260 C-O-C éther
1100 C-0O d’un éther, esters, alcool et phénol
1300-1000 C-C et C-H déformation
dans le plan de
groupement aromatique et
éther C-O-C d’élongation
1050 C-C-0 hydroxyle insaturé
1040 C-C, C-H
1020 C-C-0O hydroxyle insaturé
930 C-H substitution aromatique Aromatique
880 C-H substitution aromatique Aromatique
840 C-H substitution aromatique
820 C-H substitution aromatique
805 C-H substitution aromatique
500-850 C-Cl
500-575 C-S
500-550 S-S

TABLE 4.4 — Ban5dZes IR de référence
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D’aprés nos spectres IR d’origine et non traités (figure 4.6), nous avons identifié les prin-
cipales bandes vibrationnelles qui sont représentées sur le tableau (4.4). Aprés comparaison
avec les spectres de références et les articles de référence nous avons identifié a quelle vibra-
tions ils correspondent nous en avons déduit la présence de trés composés majoritaires C, H
et O.

Bandes | Identification | Aprés 1h | Aprés 4h | Aprés 8h | Observation
803 C-H 0, 17 0,29 0,45 Augmente
916 C-H 0,81 0,79 0,75 Diminue
1037 C-C 2.46 1,59 1,28 Diminue
1261 C-0-C 0,10 0,12 0,15 Augmente
1391 O-H 954 9.28 1,48 Diminue
1600 Cc=C 2,21 2,48 3,15 Augmente
2925 C-H 0,30 0,29 0,21 Diminue
3195 C-H 8,23 6,36 5,82 Diminue

TABLE 4.5 — Variation de la surface des bandes vibrationnelles d ’intensité en fonction de
temps de séjour dans le four

4.1.2 Discussion

Discussion des résultats de Raman

Comme nous avons mentionné précédemment la bande D correspond au désordre et la
bande G correspond a la structure graphitique au graphite. Pour d’étudier I’évolution struc-
turale des échantillons précédents en fonction des différentes quantités d’air (oxydation), nous
avons porté dans le tableau (4.2) les positions des bandes D et G, les intensités des bandes
D et G ainsi le rapport entre eux.

D’aprés le tableau (4.3) , nous avons tracé nos points mesurés et ceux fait précédament
par M ZAABAR [59] pour pouvoir comparer :
Ces résultats sont présentés sur les mémes figure avec des points en rouge ceux de M. ZAA-
BAR [59].

D’apreés le la figure (4.8), qui représente le rapport de l'intensité de la bande D sur la
bande G diminue avec l'augmentation d’oxygéne, on peut expliquer cette diminution par
rupture de la liaison C-H et la formation des liaisons C-C. Ces résultats sont confirmés par
ceux trouvés par M ZAABAR [59].

D’un coté, apres les calcules de rapport de 'intensité de ces bandes nous avons remarqué
la diminution de ce dernier en fonction de la teneur en oxygene. Ceci s’explique par la dimi-
nution de l'intensité de la bande D et 'augmentation de celle de G, donc les nanoparticules
de carbone favorisent la graphitisation, qui se fait par 'augmentation proportion a liaison
C=C sous forme d’un cycle aromatique.
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FIGURE 4.8 — rappot de D sur G en fonction de Taux d’oxydation

Miman ff o el v 5

FIGURE 4.9 — Taux d’oxydation en fonction de L,

D’apreés le la figure (4.9), qui représente le rapport de la taille des particules en fonction de
Taux d’oxydation. Cette taille augmente avec 'augmentation de Taux d’oxydation contraire
a celle trouvé précédemment car d’aprés la loi i—g = %ﬁ‘), la taille est inversement propor-
tionnelle au rapport. Ces résultats sont aussi confirmés par ceux trouvés par M ZAABAR.

Aussi, on représete dans la figure (4.10) le graphe de gap

i

aa os 1 13 1.z 1.3
Toasn o mayelanion (%)

FIGURE 4.10 — Taux d’oxydation en fonction de E,
Discussion des résultats de DRX
A partir des résultats obtenus represontés a la figure (4.5), nous n’avons pas pu déduire
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aucune formation et nous n’avons pas fait aucune caractérisations de nos échantillon (taille
des cristallites, les paramétres de maille ... ) ni l'effet de la température sur nos échantillons.
Cela est dii aux mauvaise analyse DRX qui ont été faite au laboratoire, en effet nous obte-
nons les méme difractogrammes pour tous les échantillons, méme le support seul sans dépot
(aprés 5 h de cuisson au four. Et nous par expérience lors d’analyse similaire faites qu’on
doit observer les bades caractéristiques de carbone graphitique.

Le spectre de la figure (4.6), représente un exemple spectre aprés le traitement avec le
logiciel X'Pert HighScore.

Counts

ech suie non recuit

1000+

T T T T
10 20 30 40 50 50

Fosition [*2Theta]

FIGURE 4.11 — Le spectre de I’échantillon avant le recuit

En effet si on regarde les diffractogramme de la figure (4.5), on allons de 1’échantillon
recuit pendant 1 heur et descendant vers celui recuit pendant 5 heurs. Nous observons les
méme forme et structures. Et pourtant pour le cas de 5 heur de cuisson, il rein restait plus
de dépot de suies, la lame de verre était exposée aux DRX.

Discussion des résultats de l’infrarouge
D’apres les résultats qui montre les surfaces de chaque bandes dans le tableau précédent,
nous avons remarqué 'augmentation de quelques bandes et la diminution d’autres en fonction
de temps.
Augmentation
A partir de tableau précédent, nous observons 'augmentation des bandes a 803 em_, 1261

cm_1 et 1600 em_; qui correspond a des liaisons C-H, C-O-C et C=C respectivement.

L’augmentation de la bande 1261 c¢m_; aprés 8h de chauffage s’explique par la diminu-
tion des liaisons C-H, I'augmentation de la liaison C=C de la bande 1600 cm_; s’explique
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par 'augmentation de la quantité de carbone sous forme cycle aromatique qui se fait par la
polymérisation et polycondensation. et la liaison C-H de la bande 803 ¢m_; qui normalement
doit étre va diminue mais nous observons le contraire par contre ce coportement pourrait
s’explique par une contamination avec des autres molécules qui vibrent dans le méme inter-
valle comme par exemple C-N, H-N, O-N....

Diminution

A partir de tableau précédent, nous avons la diminution des bandes 916 cm_q, 1037 cm_1,
1391 em_q, 2925 ecm_; et 3195 em_; qui correspond aux liaisons C-H, C-C, O-H, C-H et C-H
respectivement La diminution des bandes 916 cm_q, 2925 cm_; et 3195 em_; qui correspond
a des liaisons C-H aprés 8 h dans le four, s’explique par la déformation de cette liaison, celle
de la bande C-C a 1037 e¢m_; par son élongation et celle de C-H (CH3) a 1391 e¢m_; aussi
par son déformation, donc la transformation de ces liaisons de I'hybridation sp® a sp?, ces la
graphitisation de ces échantillons.

A partir des ces résultats, nous peuvent constater que les suies de bougie & partir de 400°
C s’oxyde par la présence de I'oxygéne et favorise la structure de graphite.

A partir de ces résultats nous constatons qu’il ya deux effet qui se passent en méme
temps :
- La graphitisation : la formation de liaison C=C en plus de C-C déja existantes, la perte de
H et la formation de cycles aromatique.
- Poxydation : grace a ’énergie a patée par le chauffage, 'oxygéne réagi avec les nanopar-
ticules et plus précisément avec les atomes superficiel de C et de H. Ceci forme alors des
radicaux ou des molécules stables s’encollent dans ’atmosphére de méme que la formation
de CO avec C'O; qui est des produits connus de la combustion.

Aprés un certain temps de séjour et en fonction de 1’épaisseur de notre échantillon la
quantité de matiére commence a diminuer jusqu’a sa disparition totale. Ce ces été observé
apées juste 5 heurs de séjours dans le four pour un dépot que nous avons voulu étudier par la
DRX. Par contre un autre échantillon, méme apres 8 heurs de cuisson, nous réussi a récupérer
une partie que nous avons analysé par spectrométrie IR.

4.2 Deuxiéme partie

Dans cette partie, nous allons présenter et discuter les résultats obtenus par ’'équipe LGM
de I’Université de Milan (Italie), pour étudier la réactivité des chaines de carbone.

4.2.1 Etude des nanoparticules de carbone par la spectroscopie Ra-
man

Lors du traitement des nanoparticules de carbone avec la spectroscopie Raman, Rava-
gnan et ses collégues ont réussi a caractériser les nanoparticules de carbone par la présence
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d’une bande D & 1300 em~! correspond au carbone désordonné, une bande G a 1580 cm™*
correspond au graphite et une région située entre 2000-2200 cm !, correspondant aux chaines
de carbone (polyyne et cumulene) [60].

Lors de I’étude de 1’évolution de dépdts des nanoparticules de carbone dans le vide ultra
poussé (VUP ou UHV), ils ont observé des bandes D et G en 1300cm ™! et 1580 cm ™! respec-
tivement et autre a 2100 em~! qui correspond & des chaines de carbone. L’intensité de cette
derniére diminue rapidement lorsque les dépots sont exposés a I’atmospheére, ceci a cause de
leur forte réactivité chimique alors que les autres bandes restent inchangées.

On le sait que ces chaines de carbone, instables, sont caractérisées par une réactivité ex-
trémement élevée et une forte d’addition a des autres molécules et exceptionnellement avec
I'oxygeéne [61]. Ceci est confirmé par la spectrométrie Raman in-situ effectuée sur les nano-
particules de carbone ot il est possible d’observer que I'intensité de la créte de carbyne (créte
de "C ") 42100 cm ™! est nettement plus haut avant sont exposition a ’atmosphére contenant
I'oxygéne. L’intensité des bandes D et G de Raman sont juste légérement affectés par leurs
exposition a l'oxygeéne ou a lair, voir figure (3.1).

cumulene polyyne

DG band

in situ

Intensity [arb. units]

ex situ

1000 1500 ' 2000 ' 2500

Raman shift [cm ']

FIGURE 4.12 — Schéma représentatif de dépot de carbone nanostructure|[61]

4.2.2 Etude de 'effet de la nature de ’atmosphére sur I’évolution
des nanoparticules de carbone par la spectroscopie Raman

Pour déterminer la réactivité chimique des chaines de carbone, dans cette expérience nous
avons étudié 1’évolution des bandes D, G et celle des chaines de carbone dans les différentes
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atmosphéres (UHV, H., Hy, N5 et I'air sec) en fonction de temps.

Ravagnan et ses collégues proposent un modéle simple pour expliquer la décroissance de
I'intensité des chaines de carbone en fonction de temps c’est-a-dire la disparition des chaines
de carbones observée, cette décroissance est modélisée par une décroissance exponentielle
avec un plateau :

I' = Ry + Ry /7 (4.1)

Ry : intensité du signal Raman due aux chaines stables

Ry : intensité du signal Raman due aux chaines instables

Irel = I‘;—CG : Intensité relative a des chaines de carbone par rapport a 'intensité totale de
(D + G)

T = % : coefficient de décroissance naturelle des chaines de carbone

t : temps

Pour expliquer toutes les décroissances des chaines de carbone observées lors de leurs
expérimentations a différentes atmospheéres, nous proposons ce modéle simple qui présente
de chaines complétent isolées et d’autres pouvant interagir avec les molécules de I’atmosphére :

Manomatériaux

H‘. | Chaine de carbone

e
""\. A
__-_'—"\__‘______ : i
LY - o
b L

Nz, Oz He

FIGURE 4.13 — Schéma représentatif de dépot de carbone nanostructure
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UHYV : est le vide trés poussé (ultra high vacuum), dans ce cas les nanoparticules de car-
bone ne réagissent pas avec des autres molécules, donc la décroissance des chaines de carbone
sera uniquement par la voie naturelle, c’est-a-dire des liaisons des chaines de carbone de I'état
instable se transforment & des liaisons plus stable de sp & sp? ou bien de sp? a sp?.

Air sec : lair sec est constitué essentiellement environ de 78 % de diazote et 21% de
dioxygene, ces deux éléments qui vont interagir avec les chaines de carbone. Dans le cas de
I’ais sec comme le cas d'H,, Hy, Ny, la décroissance sera lieu sois avec un voie naturelle,

collisionnelle ou réactionnelle.

Les grandeurs suivantes sont introduites pour écrire les équations exponentielles de la
décroissance de signal des nanoparticules de carbone dans les différents milieux.

Xo : Due a l'intensité signal Raman des chaines de carbone stables.
X : L’intensité des chaines de carbone instables dont la décroissance se fait uniquement
par voie naturelle (coefficient N). Ces chaines sont toujours des chaines isolées, comme dans

le cas (a) de la figure (3.2). Cette possibilité a été déja mise en évidence.

X, : Intensité des chaines de carbone instables qui ne décroissent que par des réaction
chimique (coefficient R).

X3 : Intensité des chaines de carbone instables qui décroissent par collision (coefficient C)
et par réactions chimiques.

X, : Intensité des chaines de carbone instables pouvant decroitre par voie naturelle, col-
lisionnelle, et chimique.

Dans P'UHV
Dans le UHV, Seuls les chaines X; et X4 vont décroitre naturellement alors que les autres
resteront a 1’état stable vu qu’il n’y a aucune autre molécule qui va faire un apport d’énergie

et ces faire ainsi décroitre. Nous proposons alorsce modeéle pour décrire la décroissance de
signal Raman qui sera comme le suivant :

Ou

N — 6(_KN Xt)
t : temps
K : coefficient de décroissance naturelle.

Grace a ce modeéle nous pouvons a calculer le taux de décroissance naturelle des chaines
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de carbone dans le UHV. Les données qui sont traitées avec de logiciel graphpar prism ||
qui nous permet de simuler différentes décroissances dont les décroissances exponentielles
multiples.

Nous avons trouvé les résultats suivants :

Xo + Xo + X3 = 0,73 £ 0,01 molécules

X + X4 = 0,26 £ 0,01 molécules

Ky= 0,04 + 0,03 57!

Dans I'H,,l'H,,I' N, et ’air sec :

Dans ce cas nous proposons le modéle suivant qui est plus général. nous ’avons proposé

pour décrire la décroissance de 'intensité du signal Raman dans I'H,., Hs, Ny et air sec en
tenant compte de tous les effets possibles :

I=Xo+Xi X N+Xox R+ XsxCxR+X,xNxCxR (4.3)
Ou

C = e(—Kc><1t)

R — e(_KRXt)

k. : coefficient de décroissance par collisionnement.
kg : coefficient de décroissance par réaction chimique.

Nous avons essayé de simuler la décroissance avec trois exponentielles dans le cas H,., HyoulN,
de, aucune simulation ne convergeant. Devant I'impossibilité de simuler avec trois exponen-
tielles, nous avons déduit que dans le milieu H,., HyoulN,, les chaines de carbone ne peuvent
pas décloitre chimiquement,mais le font par collision et naturellement.

Kr=0=R=1

Donc I'équation (3.3) de la décroissance de I'intensité du signal Raman s’écrit avec deux
exponentielles, celle de la décroissance naturelle et de décroissance par collision. L’intensité
s’écrit comme suit :

[:X0+X2+X1N+X3XO+X4XNXC (44)

La décroissance par collision est beaucoup plus rapide que celle par voie naturelle, donc
on peut négliger N devant C et I’équation se simplifie encore plus :
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[:X0+X2+X1XN—|—(X3+X4)XC (45)

Nous avons utilisé le taux de décroissance naturelle calculé précedament dans le cas de
I"'UHV pour calculer le taux de décroissance par collision.

Pour He
On a:
K; = ki

C = el—hex[He]x)

Et
C = 6(7Kc><t)
Donc :

= — K
K.=k.x [H] = k.= i
On va calculé la valeur de k. aprés avoir calculé [H.]
Pour le calcule de la concentration d’Hélium, on utilise la relation des gaz parfait suivante :

PxV=nxRxT= TV —nxpxr

:>P:%><R><T

Et
[He] - %
Donc :
P=[He]x RxT (4.6)
Ou :

P : pression en bar
V : volume en L!
n : nombre de mole en mole

R : constante de Boltzmann en J K ~'mole™!
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T : température en K
[He| : concentration en mole. L~*

D’apres la relation (3.6), on a :

[He] = mery

Avec :

P =500 x 10~ 3bar

R = 8,31J K 'mole™!
T =300 K

N = 6, 02 10* molécules

[H.] = 35w

= 2 x10~*moleL™!

= 2 10-4 x6,0210%

[H,] = 1,2 x10®molcules L™

Nous avons trouvé les résultats suivants :
Xo+ X5 =0,30 £ 0,05

X1 = 0.19 £ 0,02

X3+ X4= 0,50 £0,05

K.=1,7+0,07 5!

Finalement :
_ 17
ke = 1,21020

— k., = 1,4 107 moless™!

Pour N,

A partir de méme maniére que celle d'H,, nous avons trouvé les résultats suivants :
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Xo+ X, = 0,27 £ 0,03
X, = 0,12 £ 0,07

X5+ X4 = 0,60 & 0,04
K,— 1,87 +0,68 S~

Nous avons utilisé les mémes conditions et on a trouvé la méme valeur de concentration
que celle de H, :

[Ny] = 1,2 x102molcules L™
Nous avons remplacé et trouvé :
k.= 1,5510""molcules ' Ls~!
Pour l’air sec

Comme nous avons déja dite que l’air sec est composé essentiellement d’azote et d’oxy-
géne, ces derniers vont réagir avec des chaines de carbone par les décroissances suivantes :

e Par décroissance naturelle,cette derniére aura lieu méme sans gaz et avec le méme co-
efficient de décroissance que celui dans le milieu UHV.

e Par voie collisionnnelle : les masse des molécules Oy et N, sont 32 g mole™! et 28 g
mole™! respectivement. Nous avons supposés que les taux de décroissances sont les mémes
quand ils vont collisionner avec les chaine de carbone, vu que les masses sont proche dans les
transferts d’énergie seront aussi proches.

e Par voie réactionnelle : dans les calcules précédents nous avons déduite que les molé-
cules d’azote ne réagissent pas chimiquement avec les chaines de carbone, donc les réactions
chimiques avec les chaines de carbone auront lieu uniquement avec les molécules d’oxygéne,
ces dernieres vont accélérer la décroissance de signal Raman.

Dans ce cas nous avons proposé le modeéle suivant pour décrire la décroissance de signal
Raman dans 'air sec.

I=Xo+Xi X N+Xox R+ XsxCxR+X,xNxCxR (4.7)

Les chaines qui décroissent par collisionne peuvent décroitre par réaction chimique, parce
que ces derniers déposent plus de I’énergie. Donc nous peuvent négliger N devant C et la
relation sera comme suit :

I:X0+X1XN+X2XR+(X3+X4)OXR (48)
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De méme dans ce cas nous allons négliger la décroissance naturelle devant celle par collision
et par réaction chimique, donc :

N=~1

Nous allons utiliser les valeurs obtenues précédemment, pour calculer les valeurs de
Xo, X1, X9, X3et Xy, et nous avons trouvés les valeurs suivant :

Xo = 0,07 + 0,03
X; = 0,15 £ 0,05
Xo+ X, = 0,28 & 0,05
X3+ X4 = 0.55 £ 0,18

our les réactions d’oxygéne, les valeurs sont :

X, = 0,07
X, = 0,15
X, = 0,28
X5+ Xy = 0,55

Kp =199 + 0,41 S

Dans notre calcule du taux de réaction chimique de 'oxygéne, on prend compte que de
la pression partielle d'Oy qu’est de % de la pression totale.

Donc, le kg sera calculé comme suit :

o X KR
[N2]

1
Kg = kRg X [NQ] — kp = (49)
— kr — 8,29 x10™molcules 'Ls™!

Remarque : nous n’avons supposé que les chaines de carbone sont tout réactives a I’'oxy-
géne.

A partir des résultats obtenu précédemment on a la figure (3.3) :
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FIGURE 4.14 — Décroissance de 'intensité des chaines de carbone dans les différents milieux

4.2.3 Discussion

Comme nous 'avons déja mentionné dans la partie théorique, les chaines de carbone sont
des polycumulenes et polyynes, ces derniers vont réagir avec les autres molécules et se trans-
forment de I’état instable & 1’état plus stable. Dans cette partie nous avons étudié la variation
de l'intensité des chaine de carbone en fonction de temps et de 'atmosphére a laquelle elles
sont soumises.

L’interaction de Hs,/N5 et H, avec des chaines de carbone, va donner une diminution de
signal Raman. Le temps de cette diminution est lié a la masse des molécules de gaz. Nous
proposons que ’action de ce gaz soit simplement collisionnelle et ne vont pas réagir chimi-
quement et ces particules de gaz vont collisionner avec les chaines de carbone et vont les
stabiliser et ne peut étre expliqué pour la cause de remettre en ordre en des structures plus
stable que initiale.

On a observé un comportement différent dans leurs l'interaction avec l'oxygéne qui ne
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peut étre explique que par des réactions chimiques. Dans ce cas-ci nous avons observé une
diminution beaucoup plus rapide et plus forte des chaines de carbone, (changement de la
puissance de I'intensité de signal Raman). Cette diminution sera plus grande dans les chaines
polycumulenes par rapport a celle des chaines polyynes [60].

Nous avons aussi parlé de la porosité, il y a une relation directe entre la porosité et la sur-
face specifique des nanoparticules, c’est-a-dire les cites actifs. Les nanoparticules réagissent
en fonction de la composition et de la surface. Ainsi, on peut dire que cette décroissance
dépond aussi de I’énergie d’activation.

Donc, on peut dire que pour la décroissance naturelle il n’y a pas de barriére de potentielle
destruction des chaines peut se faire & température ambiante sans apport d’énergie.

Mais pour d’autres chaines, la destruction des chaines de carbone peut se faire si on ajoute
de I'énergie, ce qui se fait par les collisions par exemple (He, Hs et Ny).

Si on augmente encoure plus I’énergie (I’énergie libérée lors de réaction endoénergetiques
avec Oy, alors les chaines de carbone se brisent beaucoup plus rapide et efficacement). En
restera alors dans notre dépot de nanoparticules que les chaines de carbone piégés dans des
cages nanométrique de carbone, dont la présence a été prouvé théoriquement par simulation

I62].

Notre modeéle est renfoncé par un autre groupe de mesures de la décroissance du signal
Raman en fonction de la température. Cette mesure a mis en évidence l'existence de deux
barriéres de potentielles & des températures de 100° C et 200 100° C.

Ces deux derniéres devant alors étre comparées aux deux que nous avons introduits précédent
" I’énergie d’activation par collision et par réaction chimique ".

4.2.4 Application de 'oxygéne interstellaire

L’oxygéne est un élément chimique non métallique de la famille des halogénes et de sym-
bole O, posséde 8 électrons dont la configuration électronique est 1522s22p?.

L’oxygéne est I'un des éléments les plus abondants aprés I’hydrogéne et ’hélium et deux
fois plus que le carbone dans le milieu interstellaire. Il est a considéré un composant im-

portant dans des nuages moléculaire. Dans la majorité des cas, il se trouve dans des nuages
interstellaires sous forme O, CO, H20O, O, et OH [62].

Aussi, il a un grand probléme e astrophysique appelle " déplétion de 'oxygéne " la si-
mulation théoriques prévient toutes deux fais plus d’oxygéne que ce qui est observé. Une
I’hypothése possible alors est que lors de la formation des grains de poussiére auteur des
étoiles carbonées, il y a des chaines de carbones qui se forment aussi et elles piégent I'oxy-
géne salons le méme processus que celui que nous avons décrit précédemment.
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CONCLUSION GENERALE

Les propriétés physico-chimiques des nanoparticules de carbone sont tout & fait parti-
culieres et ont été l'objet d’études intenses. Leurs propriétés exceptionnelles et ces diveres
découvertes et innovations permettent & ’humanité de les utiliser dans tous les domaines
(électronique, informatique, mécanique,...).

Dans ce cadre, nous nous somme intéressés a I’étude des caractéristiques et a la réactivité
des nanoparticules de carbone (issues de la combustion incomplete de bougies, de combustion
dans un moteur et enfin synthétisées par une décharge électrique.

Pour synthéser nos échantillons, nous avons utilisés des techniques simples pour la fabri-
cation des nanoparticules de carbone afin de collecter le maximum d’information avec nos
technique d’analyse qui sont la spectroscopie Raman, la diffraction des rayons X (DRX) et
la spectroscopie infrarouge (IR).

La spectroscopie Raman est une méthode qui étudie la structure du matériau au niveau
moléculaire. Dans notre travail, grace aux analyses faites avec cette technique nous avons mis
en évidence la présence de deux bandes caractéristiques, celle du graphite (G) et 'autre pour
le désordre (D). Nous avons aussi étudié Ueffet du degré d’oxydation sur les nanoparticules
des suies ainsi que le calcul de I'évolution de la taille et 1’énergie de gap pour ces dernieres
en fonction de la teneur en oxygéne lors de la combustion.

Les analyses faites avec la DRX ne nous permettent pas de déduire aucune formation sur
la structure des nanoparticules de nos échantillons.

La spectroscopie infrarouge est la technique d’analyse physico-chimique qui nous permet
d’étudier les liaisons entre les atomes et leurs arrangements. Dans notre travail nous avons
utilise cette méthode pour I'identification des liaisons moléculaire de nos échantillons ainsi
que leurs évolution avec la température.

Dans ce travail nous nous somme intérissés aussi a I’étude de l'effet de quelques molécules
sur les nanoparticules de carbone. Dans ce cadre nous avons modéliser les mesures faites par
I’équipe de Paolo Milan a Milan sur les nanoparticules de carbone avec la spectroscopie Ra-
man. Ces résultats nous permettent de déduire le taux de réactivité des chaines de carbone
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avec d’autres molécules, et specialement celui de 'oxygéne qui nous permet d’éxpliquer la
déplétion de 'oxygéne dans le milieu interstellaire.
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