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 INTRODUCTION

Les sels de graphite sont connus depuis plus d'un sigcle, en par- :
ticulier le composé d’insertion graphite-acide sulfurique, signalé en
1841, a fait 1'objet d'un trés grand nombre de mémoires.

Les méthodes physicochimiques d'investigation de ces matériaux
sont essentiellement la radiocristallographie, l’électrocﬁimia et plus
récemment la R.M.N. et la R.P.E.

Les méthodes spectroscopiques ont été pendant trés longtemps impos-
sible & utiliser sur des composés noirs et & éclat métallique. Néanmoins,
depuis quelques années, différents travaux ont fait appel & la réflsctivi-
té optique et & la spectrométrie Raman. ‘

En effet, gréce 3 1l'avénement des lasers, la spectrométrie Raman
a pu étre employée pour 1l'étude de composés tres absorbants téls que les
composés d’insertion du graphite ; par contre, trés peu de travaux ont porté
sur les composés d'insertion non métalliques. I

Nous nous sommes proposés d'étudier les sels de graphite, obtenus
par insertion d'acide de Brénstedt, par spectrométrie de diffusion Raman

et pour 1l'instant, nous avons porté l'essentiel de ﬁotre travall .sur les




composés dérivant de 1l'acide sulfurique. ‘

Dans un premier chapitre, nous faisons le point sur 1°utilisation
de la spectrométrie Raman appliquée & 1l’analyse des carbones et des composés
d'insertion graphitigues afin de situer notre travail par rapport aux.
résultats actﬁels. |
A Dans le deuxi®me chapitre, nous décrivons les méthodes originales
de préparation des composés d'insertion gue nous avons mises au point.

Dans un troisiéme chapitre, nous présentons les résultats speétros—
copiques obtenus en relationi%vec les au;res propriétés chimigues st physibo?

chimiques 'de ces matériaux.




CHAPITRE 7

Dans ce chapitre nous présentons quelques notions fondamentales
concernant Les matérniaux graphitiques.

En premiere partie, nous "biéwd@,g;;.lf{,ememble de La nomenclature et
Les méthodes habituellement utilistes pown £'Ctude de ces matériaux, essen-
Liellement par nadiocnistallographie.

Dans La deuxiZme partie, nous avons réuni, sous forme de mise au
point, £'ensemble des données bibliographiques de £a dernire décennie con-
cernant L'utilisation de La spectroscopie de diffusion Raman pour L'Ztude

des graphites et des composiés d'insertion graphitiques.



A. GENERALITES SUR LE GRAPHITE ET LES COMPOSES D’INSERTION

I. LES CARBONES CRISTALLISES

Dans la nature le carbone existe sous deux formes cristallines : le

diamant et le graphite.

1, LE DIAMANT
Ceétte structure correspond & une hybridation sp3 du carbone, chaque
atome possédant une coordinance de quatre. Le systéme cristallin est représenté
a la figure 1. Cette forme structurale posséde les caractéristiques physico-
-chimiques des composés & liaisons covalentes pures (isolant, grande dureté,

8]

2. LE GRAPHITE

Le graphite est assez rare & 1'état naturel. On le trouve sous la forme
de paillettes éparpillées dans les roches métamorphiques (Ceylan, Madagascar,
Ticondérogo, etc...) ou sous la forme de microcristallites rassemblées en amas
ou rognons (Mexique, Corée, ect...).

La synthése industrielle du graphite est maintenant une opération cou-
rante. Elle est effectuée par chauffage au four électrique, selon ls procédé
Acheson, de certains cokes téndres (de pétrole en particulier) vers 2 500 -

3 000°C. On obtient des graphites artificiels de structure proche du graphite
naturel mais les cristaux sont en général plus petits.

Du carbone obtenu par pyrolyse d'un gaz sur une paroi de graphite est

E ]

fourni par des firmes aux UAS.A.* et en France™". Ce carbone de pyrolyse ap-

=

pelé "pyrographite” a un aspect feuilleté di & la formation de tr&s grands
plans graphitiques paralléles.

* H,0.PG. : Hyghly Oniented Pyroghaphite - UNION - CARBIDE
#e PG.C.C.L. : Pyrographite comprnimé Carbone Lomraine.
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STRUCTURE DU GRAPHITE

POSITION RELATIVE DES ATOMES DE CARBONE

DANS LES COUCHES SUCCESSIVES DU GRAPHITE



Dans la forme allotropiquegraph;tiqqs.19 carbone posséde uns hybridation
spz, ce qui lui impose un anvironﬁ;;;nt plan trigonal. Les atomes de carbone
sont disposés dans des plans paralléles en formant un réseau hexagonal de type
aromatique. Cette structure lamellaire est représentée & la figure 1. Chaque
plan est décalé par rapport au suivant dans 1'ordre A.B.A.B... La distance
entre deux plans successifs, de 3,35 ;, est bien plus grande que la longusur
C-C dans un méme plan (1,415 R]. La maille hexagonale dans laquelle cristallise

le graphite contient quatre atomes, ses paramétres sont :

[«]
b = 2,46 A
o [}
ote 6,70 A =12 % 3,35 A)
o
angle (;, B) = 120

n

Si la cohésion entre les couches est trés faible , les interactions
étant du type de Van der Waals, chaque plan est par contre doué d'une forte
cohésion interns.

Cette structure entraine une anisofropie pour la plupart des caracté-
ristiques de ce matériau, telles que : propriétés mécaniques (clivage, plas-
ticité), physiques (conductibilité électrique et thermique, diamagnétisme)etc...

Le graphite, comme la plupart des matériaux lamellaires, peut &tre une
structure d’accueil et donner lieu & la formation de composés d'insertion.

Cette possibilité est facilitée dams le cas du graphite par 1'existence de
faibles forces de cohésion entre les planscarbonés et 1'existence d'électrons II

délocalisés.

IT. COMPOSES D'INSERTION DU GRAPHITE

Suivant la nature des liaisons et 1'ensemble des propriétés physiques

et chimiques, les composés d'insertion du graphite peuvent &tre classés en

trois types.

1. LES COMPOSES COVALENTS
La formation de tels composés nécessite 1l'action d'éléments trés élec-
tronégatifs tels que le fluor ou 1'oxygeéne. Les électrons I délocalisés se
trouvent engagés dans des liaisons covalentes tellss que C-F ou C-0, ce qui
entraine la perte du caractére aromatique.et créé une distorsion des plans
graphitiques initiaux. Les produits obtenus conduisent moins bien 1'é€lectri-
cité et sont moins réactifs. On psut citer les fluorures de graphite CF et C4F

et 1'oxyde graphitique. Cs sont des cas limites de composés d'insertion.



2. LES COMPOSES ACIDE - BASE DE LEWIS

Le graphite agit comme base de Lewis (donneur d’éléctrons p) mais sans
les transférer totalement ; ils sont appelés "complexes de charge I du graphite”.
Dans le cas des composés d'insertion graphite-halogénures de métaux
de transition les sous couches disponibles du métal sont occupéss par une
partie des électrons Il sans qu'apparaissent forcément des structures ioniques,
par exemple les études (1) (2) par effet Mossbauer du composé graphite ~FeClg

montrent 1'absence d'ions Fe' ' ou FeCl4—.

3. LES COMPOSES IONIQUES

Les plans graphitiques peuvent se comporter comme accepteurs ou comme
donneurs d'électrons. Ce sont soit des macroanions lorsqu'ils sont en présence
d'éléments trés électropositifs comme les alcalins ou alcalinoterreux, ils
donneront des composés de type M+Cn- tel que KCa, KC24, LiCB etc..s, soit des
macrocations lorsqu’ils sont en présence d'oxydants forts j; nous citerons le

sel de graphite C; HS 0;. n H2 804 le plus anciennement connu.

Plus récemment des composés dits "ternaires” ont été synthétisés, deux
réactifs différents s'intercalent entre les feuillets de graphite, tel que
par exemple KC,, THF, KC_ H, o, etcuss)

ITI. DESCRIPTION DES COMPOSES D'INSERTION

Pour expliquer et décrire ces matériaux, il est nécessaire de rappeler

guelques définitions et modeles utilisés habituellement.

1. DEFINITIONS

- En général une espéce A s'insére dans le graphite par monocouche
séparant deux plans de carbone. Les composés d'insertion sont formés d'un

empilement régulier de plans graphitiques et de monocouche de A.

- On appelle stade le nombre de couches carbonées séparant deux couches
de composé A consécutives. Pour un matériau de premier stade il y a donc une

alternance de feuillet graphitique et de monocouche A.

- On appelle Ic la distance entre deux monocouches A consécutives
suivant 1l%axe 3, séparées par les n plans de graphite.du matériau de stade n

(figure 2).
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- Le composé inséré occupe un certain volume et augmente la distance
.entre deux plans du graphite normalement égale a 3,35 R. On suppose habituel-
lement que 1'encombrement des couches graphitiques est constant et on assimile
1'augmentation de la distance c & 1'épaisseur e de la couche des molécules

insérées. Pour un composé du niéme stade on aura donc :

o
Icn =g + n.3,35 A

2. DESCRIPTION THERMODYNAMIQUE

Pour expliquer la formation et la stabilité des composés d'insertion

deux modeéles thermodynamiques sont habituellement proposés.

a) MODELE IONIQUE

Ce modéles, proposé par Hennig (3, 4) et développé par Ubbelhode et
collaborateurs (5), suppose que les liaisons carbone-atomes (ou molécules)
insérés sont purement électrostatiquess

L’énergie de formation AGi du composé d'insertion, calculée & partir
du cycle de Born-Haber, peut se mettre sous la forme d'une somme de deux termes,

1'un positif qui est favorable a 1l'insertion, et 1'autre négatif et défavorable.

Le terme défavorable provient pour un composé donneur :
- du travail d'écartement des plans graphitiques
- de 1l'enthalpie de vaporisation du métal inséré

- de l'énergie de premieére ionisation de ce métal

Le terme favorable comporte :

- 1'énergie de liaison de Van der Waals entre les feuillets et 1le
réactif inséré.

- 1'affinité électronique du graphite évaluée & 106,5 Kcal (6)

- 1'énergie électrostatique.

Salzano et Aronson (7) ont effectué le calcul ds AGi pour les composés
graphitiques du Césium en considérant que les atomes insérés sont complétement
ionisés. ,

Cependant ce modéle n'est qu'approximatif, il montre 1’importance de

certains facteurs énergétiques qui peuvent permettre quelques prévisions d'inser-
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tion. Son principal défaut est qu’il suppose une ionisation totale du métal,
alors que celle-ci, appelée transfert de charge, est inférieure & 1. Un

raisonnement similaire peut &tre fait pour les cohposés accepteurs.

b) MODELE STATISTIQUE

Ce modele, proposé par Armand [Bi, montre'que la répartition des mo-
lécules insérées obéit a une statistique de Fermi-Dirac. Si on considére un
composé d'insertion graphite-molécule A de formule (Ca]n A, l'expression du
potentiel chimique de A s'écrit :

Qo

a - s

Hp = H(n] 4ol A+ RT LD
H(n] est 1l'enthalpie die & l'interaction de A et des électrons de la
gtructure, c'ast une fonction décroissante de n. '
P est di au traveil d'écartement des plans de graphite.
Qo
Ri=Ln s
lation des molécules A. oo représents 1l'occupation maximale. L'équilibre est

est 1'entropie du mélange, elle-est fonction de la popu-

obtenu pour o = oe tel que

ou A
L

RT

- Oa » 0.
0 soit e &+ 5

-

Pour un stade donné la composition & 1'équilibre est définie pour une
température. Le variation de u, en fonction de o (fig. 3) pour différents
stades permet d'expliquer que lorsque p croit 1'insertion se produit par
envahissements successifs des plans. Les stades inférieurs sont obtenus pour

le potentiel chimique de A le plus élevé.

Wi
stade 1

|

|
| // stade2
|

|

/stadc n
b
m

P -
AE

!
K

Figure 3.
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IV. CRITERES D'INSERTION

1. CRITERES QUALITATIFS

De nombreux composés d'insertion sont connus. En dehors de ceux obtenus
a partir des métaux alcalins et alcalinoterreux et quelques sels de graphite,
la majorité d'entre eux concerne des halogénures et chalcogénures de métaux.
Les mécanismes de formation des composés d'insertion sont cependant encore
mal connus. Le paramagnétisme, la volatilité, la présence de sous couches vides
dans 1a bande de valence du cation, le caractére covalent ont permis d'expli-
quer l'insertion de certains halogénures et chalcogénures, par contre il est
difficile de se contenter de ces critéres pour expliquer 1l'insertion d'autres
composés (Al ClSJ bien qu'ils ne présentent pas ces caractéres et s'insérent
néanmoins.

On a pu cependant dégager empiriquement les points suivants :

- Le degré d'oxydation élevé du métal 1ié & 1'oxygéne ou & l'halogéne
facilite 1'insertion.

- Pour une série de composés d'un élément au méme dégré d'oxydation
1'insertion croit avec 1l'électronégativité des atomes liés & 1l'atome central :
de nombreux fluorures s'insérent mais par contre on ne connait pas d'iodures

insérés.

2. CRITERES QUANTITATIFS

Les composés les plus riches (premier stade) ne sont pas toujours
obtenus. Divers critéres influent sur la composition du composé d'insertion :

La nature du graphite intervient : le graphite de Ceylan (polycristal-
1lin) donne des produits souvent plus riches que le graphite de Madagascar
(agrégat de microcristaux) et gue le graphite artificiel. Hooley [9) montre
qu'un cristal de graphite idéal doit &tre le plus mince possible (axe o)
avec un diamétre optimum (axe a).

La réaétion d'insertion est généralement exothermique, 1l'obtention
du composé le plus riche est favorisée par la température la plus basse.

L'état physique du réactif joue un rdle dans la richesse du composé :
les réactifs liquides donnent des composés plus riches que les réactifs ga-
Z8uX.

Par ailleurs les propriétés chimiqdas des réactifs ont une grande
importahce : seuls pourront s'insérer les composés capables d'agir soit

comme accepteurs soit comme donneurs d'électrons vis-a-vis du graphite.
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Il apparait, & partir de ces remarques, que la notion d'échantillon
reproductible ne peut &tre qu'approximative, ce qui explique une certaine
disparité dans les résultats publiés. C'est pourquoi le graphite de Ceylan

est souvent choisi comme référencs.

V. ANALYSE ET DETERMINATION STRUCTURALE

Deux données sont indispensables pour caractériser les composés d'in-
sertion : la détermination du stade et l'evaluation de la formule chimique.
La caractérisation du composé d'insertion est résolue habituellement de ma-

niére €légante par la diffraction de rayons X.

1. ORGANISATION CRISTALLINE DES COMPOSES D'INSERTION

Les composés d'insertion du graphite sont en général de bonne cristalli-
nité, la répartition des couches insérées étant réguliére, ce qui rend aisée
leur étude radiocristallographique.

Dans le cas idéal (10), 1'organisation tridimensionnelle est parfaite
et dérive de celle du' graphite : .

- Les cycles de carbone restent plans et la longueur C-C dans le plan
n'est pas modifiée.

- La distance entre deux plans de carbone non séparés par une couche
de 1l'espéce insérée reste égale a 3,35 R.

- Le réactif est inséré par monocouches suivant une périodicité réguliére

caractérisée par le stade n.

Ce cas idéal se rencontre pour les composés ioniques bien cristallisés
et dans lesquels les interactions entre le graphite et la molécule insérée
sont fortes. Par contre, si les liaisons entre le carbone et les espéces insé-
rées sont faibles, comme dans le cas des halogénures, la position de la couche
intercalée est mal définie et son orientation par rapport & 1l'axe E peut &tre
différente d’une couche & 1’autre.

Les diffractogrammes de rayons X comportent en générél une série de
raies 001 permettant de calculer la période d'identité Ic, quelques raies
hkO qui rendent compte de la cristallisation bidimensionnelle des molécules
et dont certaines sont dlies uniquement & la contribution des atomes de car-

bone et que 1'on retrouve & la méme position que dans le graphite pur. Nomine(11)
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a, par ailleurs, montré en calculant le facteur de structure des composés
Graphite-Alcalins qu'’il n'y a pas d'extinction systématique. Cependant un
désordre dans 1'empilement des couches peut intervenir. En effet & cause de
la faiblesse des liaisons carbone-molécule insérée, 1'énergie électrostati-
que étant faible, l'empilement des couches se fait d'une maniére irréguliére,
ce phénoméne est d'autant plus prononcé que le stade est €levé. Ce dernier
n'est plus pur et il apparait un certain désordre suivant 1'axe E, la notion

de pseudo-stade permet de définir ce désordre tridimensionnelle.

2. DETERMINATION DU STADE ET DU PSEUDO-STADE

Metz et Hohlwein (12) (13) ont étudié ce désordre par diffraction de
rayons X du composé graphite-chlorure ferrique en considérant ce matériau
comme une solution solide d'éléments de structure (Figure 4) et en admettant
que le mélange n'est formé que de deux stades successifs seulement. Ils mon-
trent que les diffractions 001 varient continuellement en fonction des pour-
centages des stades.

La connaissance des positions d1 et d2 des deux raies intenses entou-

rant la raie 002 du graphite pur et la formule d'espaca du systeme hexagonal.:

1

hkl =X S\
4 2 2 1
._3_‘.37 (h® + kK= + hk) + 5=

c

permettent de définir ce modéle structural.
Soient d1
la réflexion 002 du graphite. Dans la zone 002 du graphite, la raie 001 du

stade n correspond & la raie 00(1 + 1) du stade (n + 1). Ces réflexions ont

et d2 (d1 < d2] les positions des deux réflexions entourant

pour indice (n + 2) et (n + 1) respectivement pour d1 et d,.

Si e est 1’épaisseur de la couche insérée, la période d’'identité Ic du
stade n s'écrit :
Icn =8 * N.3,35 (1)

et les équations des droites associées & ces deux réflexions s'écrivent :

v BRSO . . 4 (II) : S e (IIT)

d e+ N«3,35 d2 8.+ N.3,35
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n plans de graphite

1 plan de molecules insérees et

n +1 plan de graphite

..................... 1 plan de molécules insérées

FIGURE 4
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Pour 1le stade (n + 1), ces équations deviennent :

Icn g n *.9).3,35 (1VvV)
Boe oo N Ida 4 (v) d1 g s (VI)
d e +(n + 1).3,35 1 e + (n + 1).3,35

o

Le calcul du stade n, quand il est pur, peut &tre effectué & partir des

équations II et III :
: ?.d1 - d,

n = (VII)
d2 = d1

de méme 1'épaisseur 8 a pour valeur :

3,35 (d. - 2d,) + d,d
Ll 2 ] b (VIII)

d2 = d1

Connaissant e et n, Ic est alors calculé a partir de 1'équation I. La
période d'identité Ic peut &tre déterminée de maniére plus précise par une
méthode graphique. En effet la plupart des raies du diffractogramme s’indexent
en 001, en utilisant la méthode de minimisation préconisée par Cullity (14),
la détermination de Ic est plus rigoureuse - A chaque réflexion di est associé

un parametre Ic, = dy x 1;, 1'extrapolation de la courbe Ic; = f (cos? 6;)

2

pour COS™ 6 = 0 donne la valeur de Ic.

Si 1e stade n n'est pas trés proche d'un entier, il y a un désordre
d'empilement des couches. Le psetido stade est calculé de la maniére suivante :

Soit x la fraction molaire en stade (n + 1), les équations des droites

A no*.3 n o+ 2 n+ 2 (IX)
1 e + (n +.1)3,35 e + n.3,35 8+ n«3,35

+ A ——————

4 n+ 2 m+* 1 Nt
memsasemm = x i [X]
d2 e +(n + 1)3,35 g8 + n:3,35 @ + n.3,35
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Ces deux derniéres équations forment un systéme & trois inconnues
X, n, e, sa résolution donne :
d2 =385

" -—-ds—z-—-—-_d—r d1 + 3,35 (VIII)

\ 4
o e R |1~[e+3,35n]-%—--—21—) (XT)
’ , K% 2

sachant que 0 < x < 1 et n entier, les valeurs de ces paramétres sont déter-

X
I

minées simplement de l'expression XI. La quantité (n + x) est appelée pssudo

stade.

3. DETERMINATION DE LA COMPOSITION CHIMIQUE

Cette détermination est rarement faite par analyse chimique. Lorsque
le composé graphitique est bien cristallisé, la détermination par rayons X
sur monocristal du facteur de structure permet d'apprécier la richesse en
composé inséré et de préciser larépartition spatiale en couches des différents
atomes lorsque ce sont des molécules qui sont insérées. Dans le cas de compo-
sés accepteurs, l'insertion nécessite une oxydation qui peut 8tre électrochi-
mique. Des mesures coulométriques permettent alors d’apprécier la richesse du
composé d'insertion. ;

Enfin 1l'analyse chimique proprement dite peut &tre utilisée. Dsux méthodes
sont en général proposées :

On brile sous courant d'oxygéne & haute températurs le matériau graphi-
tique, l'ensemble des gaz est piégé et dosé. On peut également hydrolyser a
chaud les composés d'insertion et doser les €léments ainsi extraits. Cette
méthode moins précise ne peut étre utilisée qu'avec des matériaux trés sensibles

a 1'hydrolyse.
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B, ETAT ACTUEL DE L'ETUDE DES GRAPHITES PURS OU
INSERES PAR SPECTROMETRIE DE DIFFUSION RAMAN

'Les méthodes physiques d'investigation des composés graphitiques ont
6té dans un premier temps la radiocristallographie, toujours utilisée a ce .
jour bien que 1'impossibilité d'avoir un monocristal parfait ait empéché
jusqu'ici de déterminer la structure fine des composés d'insertion. Depuis
quelques années 1'utilisation de la R.P.E. et de la R.M.N. Large bande a con-
tribué & une meilleurs connaissance des structures des plans carbonés et dans
une moindre mesure des composés insérés. Les techniques de spectrométrie
moléculaire ont été trés longtemps peu utilisables dans 1'€tude de ces com-
posés le plus souvent noirs. Ce n'est qu'avec 1'apparition de lasers trés
puissants que la spectroscopie de diffusion Raman a commencé & 8tre appliquée
a 1'étude des propriétés de ces matériaux et ce depuis une dizaine d'années
seulement ; mis & part les carbones purs, les premiers €tudiés étant les
composés métalliques souvent colorés. Nous nous proposons ci-aprés une mise

au point des principaux travaux publiés & ce jour.

I. LE GRAPHITE

Le réseau du graphite demeure inchangé par un ensemble d'opérations
qui constituent le groupe Dg h (ou CB/mmc dans la notation de Hermann Manguin).
La maille élémentaire du graphite contient quatre atomes de Carbone, elle

posséde donc six modes normaux de vibrations :

r =2 B2g + 2 E2g + A + E

2u 1u
La figure 5 montre les représentrations de ces modes.

et A
1u 2u 4
par Solin et collaborateurs respectivement & 867 et 1588 cm = (15).

Les modes E sont actifs en Infra Rouge et ont é&té observés

Les modes E2g sont actifs en Raman, ils sont observés a 42 et 1581 cm-1
(16). Les modes BZg. ;
neutroniques a 127 cm

sont optiquement inactifs, ils sont observés par diffraction
T t17). 118).

La bande & 1580 cm_1 gst effectivement observée en diffusion Raman
pour un monocristal de graphite, mais pour d'autres matériaux graphitiques
(noir de carbone, carbone vitreux, pyrographite, etc...) il apparait en plus

dans le spectre Raman une seconde bande a 1355 cm-1 dont 1'intensité est fonc-
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tion du type du matériau graphitique utilisé. Elle est de type A1g (18-20).
En 1970, Koenig et Tuinstra (19) montrent que 1'intensité de cette vibration
correspond & la quantité de carbone inorganisé dans 1'échantillon. Ils relient
1l

1360 a

X
v 1580
1'inverse des diamétres des cristallites La (Figs6). La relation d'aprés ces

le rapport des intensités des bandes Raman & 1580 et 1360 cm

auteurs est linéaire et correspond au pourcentage de "limites” de 1'échantillon
c'est-a-dire des défauts de structure cristalline du matériau étudié. Cependant
en 1974, Nakamizo et collaborateurs (21-22) dans une étude de matériaux carbonés
en fonction de la température de traitement ne confirment pas la conclusion
générale émise par Tuinstra et Koenig quant au rapport des intensités des

bandes Raman et de la taille des cristallites. En effet si le rapport des inten-
tés croit effectivement avec la diminution du diamétre des cristallites, la
corrélation n'est pas duantitativa et ne rend pas compte des défauts de struc-
ture des carbones étudiés. Il apparait, par contre, dans les spectres Raman des
échantillons carbonés traités a haute température, des bandes plus larges, ce
qui ne permet pas de faire la distinction entre les différents échantillons.
Ainsi, des échantillons d'anthracite calciné donnent des spectres montrant des
bandes plus larges que }e charbon original. L'allure de ces spectres est iden-
tique & celui du carbone vitreux préparé & la méme température. Pour confirmer
ce travail, ces auteurs ont enregistré les spectres Raman de carbone vitreux
traité a différentes températures allant de 500 & 2000°C. Les spectres obtenus
montrent une augmentation de 1l'intensité et un rétrécissement de la largeur de
la bande & 1355 cm-1 quand la température de traitement augmente. La corrélation
de Tuinstra et Koenig n'est pas confirmé dans ce cas aussi. Il est donc impro-
bable que le rapport des intensités des bandes Raman et le diamétre des cristal-
lites La aient une relation entre sux qui puisse rendre compte quantitativement
des défauts de structure cristalline du réseau hexagonal du graphite et des

matériaux carbonés.

‘Nakamizo et collaborateurs (22-23-24) dans un travail beaucoup plus
récent (1977-78) comparent les résultats obtenus par diffusion Raman de maté-
riaux graphitiques avec les parametres structuraux comme le parametre effectif
de Deby Beff qt la distance interplanétaire C, déterminés par diffraction de
Raygns X. Les changements structuraux du graphite sont étudiés en fonction du
broyage du graphite naturel de Ceylan. Les échantillons broyés font apparaltre
dans le spectre Raman deux nouvelles raiess & 1620 et 1360 cm—1[Fig. 7). La
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Figure. 7 a)Influence du temps de broyagedu graphite de Ceylan
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graphite de Ceylan avec le temps de broyage

c)Relation des paramétres C, et R avec Be-Ff pour le graphite broyé

et les cokses graphitables
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bande a 1360 cm-1 croit avec le temps de broyage. Le rapport des intensités

des deux bandes (& 1580 et 1360 cm_1] est porté en fonction des parameétres tres
sensibles aux défauts de structure dans le cristal graphitique, comme la magné-
torésistance (A p/p) et le paramétre effectif de Debye (23). Le paramétre Beff
correspond au carré moyen du déplacement des atomes de carbone de leurs posi-
tions réguliéres dans le réseau graphitique, créé par les vibrations thermiques.
Beff est déterminé & partir des intensités des raies 001. Lorsque Beff est
porté en fonction du rapport des intensités, une relation linéaire est obtenuse,
le rapport augmente avec le broyage donc avec la surface spécifique des cris-
tallites. Lorsque des cokes graphitables sont utilisés, 1le rapport des inten-

sités en fonction de B donne une relation linéaire identique, mais de pente

eff
différente. Ce rapport dépend de la qualité des cokes, décroit avec Beff et

croit avec la température de graphitisation.

Le broyage du graphite naturel conduit & une transformation de la
forme hexagonal du réseau graphitique & la forme rhomboédrique. De ce fait,
dans les graphes R = f[Beff], les pentes différentes doivent rendre compte de
1'hétérogénéité des échantillons et de la différence dans le type de défauts
de structure des matériaux graphitiques. D'un autre cété, 1l'apparition de la
bande & 1620 cm_1 serait dle aux vibrations d'allongement (stretching), il
semble d'autre part possible que la bande & 1580 (::m-1 glisse vers les hautes
fréquences & cause de l'oxydation par 1l'air des bords du graphite polycristallin,

mais 1l'origine exacte de cette bande n'est pas encore connue.

Il en ressort de ces travaux, confirmés par Vidano et collaborateurs (26,
Nemanich et Solin (27), Tsu et collaborateurs(28) ainsi que Sato et collabora-
teurs (29), dans 1'étude des spectres Raman du second ordre, que la spectros-
copie de diffusion Raman est une technique utile dans 1'analyse du désordre
et des imperfections de structures dans les carbones de différents types. En
effet, la caractérisation des matériaux carbonés peut 8tre faite & partir de
leurs spectres Raman. Les traitements subis par les carbones sont caractérisés
par 1'allure des bandes observées et leurs intensités. La spectroscopie Raman
peut 8tre une méthode de caractérisation sensible & la nature du désordre de

structure des carbones étudiés (30) (31) et une méthode de détection (32) de

carbone graphitique dans certains matériaux.
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Par sastructure feuilletée, le graphite est capable de former des

combinaisons avec d'autres composés : il s'agit des composés d'insertion du

graphite.

Ces composés intercalaires du graphite sont d'un intérét particulier
dans la mesure ol les composés dits accepteurs (c'est-a-dire que la charge
électronique est arrachée au graphite) tels les halogénes, Ast etc, ont une
conductivité électrique dans le plan plus importante que celle du cuivre et
ol les composés dits donneurs (c'est-a-dire que la charge contribue & la couche
graphitiqus) tels les métaux alcalins produisent une superconductivité. Ces
matériaux ont fait 1'objet de nombreux travaux concernant les propriétés struc-
turales é8lectriques, de réflectivité optique et autres techniques se rattachant
aux propriétés électroniques. L'importance de la spectroscopie Raman dans 1'étude
des composés d'insertion du graphite réside dans le fait,que, dans les spectres
de diffusion Raman de ces composés, certailnes bandes concernent les vibrations
des atomes de carbone dans les couches graphitiques et d'autres concernent les
modes de vibration des molécules ( ou ions) insérés de la monocouche intercallée.
La caractérisation de ces composés par la diffraction RX. a permis de montrer
que la structure lamellaire du graphite est conservée et que seule la distance
entre deux couches de graphite augmente. Ainsi les modes du réseau de graphite
peuvent 8tre divisés en modes de déplacement & 1l'intérieur d'un méme plan et en
déplacements entre plans du graphite. L'insertion de corps étrangers dans le
graphite provoque un glissement des fréquences de modes & 1l'intérieur d'un
méme plan bien que les intensités Raman ou IR. de ces fréquences peuvent beau-
coup changer. Par contre, les modes des déplacements intercouches ne seront pas
changés parce qu'il existe de faibles liaisons du type Van der Waals entre deux
couches. Les modes des composés d'insertion sont traités donc comme une pertur-

bation de la symétrie du graphite pur.

Dans la littérature on trouve quelques études ayant porté sur la spec-
troscopie de diffusion Raman de composés d’insertion. Les spectres des 2 types
de composés d'insertion accepteurs ou donneurs, sont en général semblables &
celui du graphite pur. La vibration attribuée au mode symétrique E2g est con-
servée bien que sa fréquence glisse ou se dédouble selon le stade et le type de

composé inséreé.
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1. LES COMPOSES ACCEPTEURS HALOGENES.

Dans ce cas de composés, les spectres de diffusion Raman comportent,
en plus des vibrations attribuées au réseau graphitique, des bandes de vibra-
tion attribuables au composé inséré lui-méme. Il est connu en effet que des
molécules telles que le Brome, paf un phénoméne de résonnance, subissent une
exhaltation des modes de leurs vibrations quand la longueur d'onde excitatrice
est convenablement choisie. En 1976, Dresselhaus et collaborateurs (33) trouvent
pour les composés HDPG-BrZ. HOPG-IBr et HOPG-ICl un doublet dans 1'intervalle
de frégquence du mode Ezg du graphite. Une composante de ce doublet, & plus
basse fréquence que la seconde est associée aux vibrations dans le plan des
atomes de carbone dans les couches de graphite les plus €loignées de la mono-
couche insérée ; 1'autre composante se rapporte quant'é elle aux vibrations
dans le plan des 9tomes de carbone des couches graphitiques proches de la mono-
couche halogénée. L'origine de ce doublet est dle & la proximité des modes

actifs en Raman E et en Infra Rouge E1U qui indiquent que ces fréquences

2g
dépendent presque e%tiérement des constantes de force dans le plan.
I
La variation du rapport des intensités T de la fréguence la plus

élevée a la plus basse est une fonction linéaire dg la concentration de 1'inséré.
Ce rapport croit plus rapidement pour IC1 que pour Brz. Ceci suggere que la
quantité d'interaction entre le graphite et les monocouches insérées est plus
importante dans le cas de ICl que dans le cas de Br2 et serait die probablement
aux différences d'orientations moléculaires des deux especes. La fréquence des
pics croit faiblement avec 1l'augmentation de la concentration de 1'inséré, alors
que la différence entre les valeurs des fréquences des deux bandes (de 1'ordre

de 20 cm-1] est indépendante de la concentration.(fig. 8).

Si la concentration de 1'inséré augmente, l'intensité de la vibration

de plus basse fréquence décroit alors que celle & fréquence plus élevée croit(34).

Il faut remarquer, dans le cas des composés G-Halogéne, que l'enregis-
trement des spectres & basse fréquence a €té rendu possible gréce a l'effet de

résonnance qui exhalte les modes concernant la couche insérée.

Dans les molécules libres les modes d'allongement sont a w[x°2] =323,
286, 384 cm—1 respectivement pour Brz, IBr, et IC1 (35). Le mode dans GBr2

glisse vers le bas sen fréqguence a w[le = 242 cm-1 (34)(36) a cause du couplage
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de ce mode avec le mode E des atomes de carbone dans le plan adjacent &

2g
la couche insérée. Dresselhgus et collaborateurs (13) en déduisent une rela-
tion empirique :

2

w- (E" J=rma et
2g2 2g2

st S bt -
) =2 w0 (x 2) w (x2]
montrant que le mode graphitique glisse vers le haut en fréquence et le mode
inséré vers le bas avec approximativement la méme valeur, cependant cette rela-

tion est sujet & caution et ne s'applique pas & tous les composés d'insertion.

Avant de continuer 1'étude des composés accepteurs, il y a lieu de
considérer les composés donneurs d'insertion du graphite. Parmi ceux-ci les

plus étudiés sont les métaux alcalins.

2. LES COMPOSES DONNEURS

Dans le cas des composés d'insertion de type donneur du graphite avec
les métaux alcalins, quelques observations importantes sont & faire dans 1les
spectres Raman de ces composés.

Les spectres des composés de stade faible (n = 1 ou 2) ont des allures

semblables et comprennent en général une bande large dans la zone =’1500 cm-1'

; (37)(38). Par contre, les spectres des

et une bande aux environs de 560 cm
composés de stade plus élevé (n > 3) présentent un doublet dans 1'intervalle

de fréquence situé dans la zone de fréquence du mode Ezg du graphite pur.fFig.gJ
2

En 1977, Nemanich, Solin et Guérard (39) attribuent cette différence
entre les spectres de stade bas (1 ou 2) et de stade élevé (n > 3) & l'agence-

ment des couches de carbone et de composé inséré pour chacun des stades.

Pour le stade 2 par exemple, il y a seulement un type de couche de
carbone, le type B qui est localisée entre une autre couche de carbone et la
couche d'inséré, on verra ainsi une seule Eande glisser pour le composé de 2éme
stade. Par contre, pour les composés de stade 3, il y a deux environnements
distincts de couches de carbone ce qui explique due dans le spectre du compo-
sé de 3éme stade CSSCS il y ait deux modes 1'un & 1579 cm-1.-position de la
fréquence approximative du mode intracouthe de HOPG pur did aux excitations des

couches de type C et 1'autre a 1603 cm"1 attribuée aux vibrations des couches
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de type B. Il faut noter que la contribution des couches les plus éloignées

est faible parce que 1'intéraction intercouches est de type Van der Waals et
décroit trés rapidement avec la distance intercouche. Les spectres des composés
de stade n % 3 ne comportent pas la bande & 560 t:.m_1 attribuée aux excitations
des couches graphitiques. En effet cette bande apparait pour les 2 composés

CgK et Cg

masses atomiques différentes.

Cs & la méme fréquence alors que le Césium et le Potassium ont des

Le modéle de structure de "couches proches” (Fig.10) proposé par
Nemanich, Solin et Guérard (38) pour expliquer la différence entre les spectres
des composés de stade bas (n = 1 ou 2) et de stade plus élevé ( n 2 3) a éteé
vérifié quantitativement par Solin (40) qui utilise dans ses travaux les composeés
d'insertion G-Rb de stade n > 3, composés qui présentent les 2 environnements
B et C. Il porte le rapport R = .jﬁi_ en fonction du stade n. Le diagramme et
une droite dont 1'intersection aveg 1l'axe des n se situe & nf 2. Le modéle de
"couches proches” rend compte de l'influence des environnements des couches de

carbone donc de la densité électronique dans chaque type de couche.

Pour les composés d'insertions de métaux alcalins K, Rb et Cs de stade
1, Nemanich et collaborateurs (39) considérent que la bande anormalement large
située a = 1500 cm-1, attribuée au mode E2g2 et caractéristique de 1l'interférence
de Breit Wigner (41) ou de Fano (42), se développe lors de 1l'intéraction entre

le mode E et 1'excitation d'un électron qui forme 1le continuum. Par contre,

Dresselhaii et collaborateurs (34) proposent un autre modéle ol ils considérent
que 1'importante largeur de la bande d'allure de Breit Wigner est la conséguence
du couplage du mode provenant des effets de plissement de zone dans le plan et
dans l'axe C ; il y a interaction relativement forte entre les modes du continuum

et les modes graphitiques M1g et Mag

Les niveaux électroniques dans la bande de conduction étant semblables
dans LiC6 et MC8 (M = K, Rb, Cs) (43) le méme mécanisme devrait avoir lieu. OR
devrait observer une bande large dans le méme intervalle de fréquence, or Zanini
et collaborateurs (44) observent une structure beaucoup plus fine qui confirme

plutdt le mécanisme de plissement de zone de Dresselhaus et collaborateurs.

I1 apparait que pour les composés d'insertion du graphite avec les
métaux alcalins de 1er stade, composés donneurs, les spectres Raman, dans la

du graphite, présentent une bande large assy-
2

région de fréquence du mode E?g



-29-

métrique de type Breit-Wigner, par contre, les composés accepteurs ne présentent

pas cette caractéristique de bande large.

3. AUTRES COMPOSES ACCEPTEURS

Ainsi les spectres Raman des composés accepteurs de 1er stade sont
tout & fait différents de ceux des composés graphitiques donneurs des métaux
alcalins de méme stade. La bande large est remplacée par une bande beaucoup plus
fine 8t glissant vers les hautes fréquences d'une valeur beaucoup plus grande
que pour les composés de métaux alcalins, d'autre part la caractéristique spec-
trale aux environs de 560 cm_1 disparait. Cette différence notable entre les
spectres des 2 types de composés (donneurs et accepteurs) est attribuable au
couplage plus important dans les composés accepteurs entre la couche insérée
et les couches de graphits.

L'exemple de composé..accepteur le plus étudié jusqu'a présent est le
composé G-FeClS. En 1978, Caswell et Solin (45) ont étudié les compesés G—FeCl3

de 1er et 28me stade. Les spectres qu’ils obtiennent comportent deux régions :

- une région a haute fréguence ol on trouve les modes des couchses de
graphite et,

- une région & basse fréquence ol on trouve les modes du composé inséré
FeC13.

« La zone de haute fréquence montre une bande intense dépolarisée. Cette bande
est associée au mode E2g du graphite. Elle glisse dans le cas du 1er stade de
46 cm-1 a partir de la f%équence E28 du graphite pur qui se situe a 1580 c:m_1
Jusqu'a 1626 cm_1. .

. Dans la région de baesse fréquence les modes correspondant & la couche insérée
sont observés avec un glissement trés faible. Les bandes sont relativement élar-
gles et correspondent au désordre di & la présence de chlore qui participe a la

fols au mode A, et & 3 des 4 modes Eg de la couche insérée. Les spectres Raman

de FeCl3 et‘de1§0n dimere F3201S sont suffisamment distincts et il apparait
que dans le spectre observé la forme moléculaire FeCl3 participe et constitue
moins de 1 % des especes insérées. C'est principelement la forme dimére qui serait
intercalée entre les couches de graphite.

En 1979, Dresselhaus et collaboratsurs (46),s'appuyant sur des travaux

antérisurs concernant la relation entre la concentration de 1'inséré et 1'inten-
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8ité relative du doublet de fréquence, ont étudié les stades supérieurs des
composés d'insertion G-FeClS. Les échantillons de stade n > 3 montrent a la
fois 1le mode E2g2 et E°2g « Ce dernier mode est associé aux couches de graphite
intérieures. Quand la concentration de 1'inséré décroit (ou que n croit), les
intensités relatives de ﬁz et E°2g sont une fonction de la concentration de
1'inséré (en -%rd. Les pentes de ces fonctions sont semblables et résultent de
la séparation du doublet de 22 cm_1 pour les modes actifs en Raman. Une étude
indehtique est faite en IR ol les modes E,IU et E°1U sont aussi une fonction du

stade réciproque (-%;—]. Ces fonctions sont de type linéaire. (Fig.11)

Une étude similaire a é€té faite par Dresselhaus et collaborateurs (47)
sur les composés Graphite-AlClB. Ils montrent, de méme que pour les composés
Graphite-FeCIB, que la variation de la valeur de la fréquence attribuée au mode
Ezgz du graphite est une fonction linéaire de 1'inverse du stade (donc de la
concentration). La pente de la droite égale a 25,3 pour G—AiCl3 est différente
de celle obtenue pour G-FeCl3 pour lequel ils trouvent 9,5. Ces résultats sont

retrouvés, de méme, pour le mode E1U visible en Infra Rouge.

D'autres composés de type accepteur ont été d'autre part étudiés tres
récemment G-AsF;, G - SbCls (22) et G-HNO5 par Eklund et collaborateurs (48) et
Nakamizo et collaborateurs (49).

Le composé d'insertion de 1er stade CBAsF5 présente dans le spectre

Raman une forte bande & 1636 cm |

identifiée avec le mode E2g du graphite, alors
s -

gue le composé de 2éme stade 024 Sb Cl5 a une bande fine a 1615 cm 1. bande qui

se situe a 1618 cm—1 dans le cas du composé de 2éme stade C12 H NOg5. Par contre,

les modes relatifs au composé inséré ne sont pas observés dans ces spectres.

Nakamizo et collaboratesurs (49) ont étudié 1l'effet des lavages de
composés d'insertion. Il apparait dans le cas de G Fe Cl3 de stade 1 que le
lavage par une solution d'HC1l 6 N transforme le composé. La bande unique se trouve
dédoublée au bout d'une demi-heure de lavage et 1'intensité du mode E282 du gra-
phite pur devient plus forte. Les mémes phénoménes sont observés pour le composé
de 1er stade G H2804 et le composé de 2éme stader_G-HNO3 qui,lui,est exposé a

1'air.

En conclusion,
il faut noter que pour les composés donneurs de 1er et 2&me stade, ls
spectre Raman comporte en général une bande large et assymétrique ayant 1'allure

de 1'interférence de Breit Wigner & haute fréquence, par contre, pour les com-
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posés accepteurs de méme stade on observe une bande forte et étroite. Ce mode

est attribuable & la vibration E28 du graphite.
2
Pour les composés de stade plus élevé, 2 bandes sont obtenues dans

les 2 cas, la 1ére de plus basse fréquence attribuée au mode E2g du graphite,

et glisaant trés légérement vers les hautes fréguences est 1dent§fiéa avec les

couches graphitiques limitant la couche insérée, la seconde & plus haute fré-

quence est attribuable aux modes de couches graphitiques les plus proches de

la couche insérée. |
La spectroscopie de diffusion Raman permet d’'accéder dans le cas de

composés graphitiques aux arrangements structuraux. Les caractéristiques spec-

trales sont identifiées avec le mode de réseau dans le plan dii aux vibrations

des atomes de.carbons.
Aingi nous avons pu constater qus les constantes de forces dans 1le

' |

plan des couches graphitiques sont insensibles & 1'insertion pour les couches
dites intérieures c’est-&-dire non adjacentes & la monocouche insérée, par |
contre elles soﬁt légérement affectées pour les couches graphitiques "limites”
c'est-a-dire adjacentes & la monocouche insérée. Il a d'autre part été possible, |
quand le spectre a pu étre enregistré de savoir, grédce aux caractéristiques
spectrales, quelles sont les entités qui s'insérent réellement : par exempls,

F92C1S dans le cas de G Fe C13, Br2 sous forme moléculaire dans le cas de G Br.
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CHAPITRE 2

Dans ce chapitre, nous décrivons Les méthodes de préparation des
composiés d'insention que nous avons etudiZs. Nous expfiquons en particulier
comment nous avons pu obtenin des echantillons secs ne comportant plus
d'espiéces chimisonbées en surface. Nous avons is0£€ deux composes nouveaux
ghaphite- H,S8,0, et Graphite - Py05F,.

Nous abonrdons.@galement une discussion montrant que £'inseition
des composés dénivant de £'acide sulfurique est beaucoup plus complexe que
ne Le Laisse entendre La bibLiographie, méme pour des mitérniaux aussi etudils
que graphite - H,S0, et graphite - HSO3CL.
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1. INSERTION DE L'ACIDE FLUOROSULFURIOUE

1. DONNEES BIBLIOGRAPHIQUES

Lorsque 1'on met en contact, méme prolongé, de 1l'acide fluorosulfu-
rique avec du graphite de Ceylan ou de Madagascar, aucune insertion ne se
produit méme au bout de plusieurs jours. Ubbelohde et collaborateurs (13, en
1863, signalent que par oxydation électrochimique 1l’acide s'insérait. Cepen--
dant ils n'entreprirent aucune étude détaillée et ne Qroposérent‘éﬂcuns for-
mule. ‘

Plus récemment en 197@, Buscarlet (2) a montré qu'en présence de
1'oxydant fort CrOB, 1'insertion s'effectuait en guelques minutés. Il obtient
un produit bleu acier correspondant & une insertion de stade %, de composition
C10H803F ayant une distance interplanaeire di = 7,93 ;._

En 1878, Métrot et collaborateurs (3) préparent par voie électrochimi-
que des composés de formule C;4n SOSF_ E,S HSOBF (n représentaht le stade)

et de période IC = 7,94 + (n - 1) 3,35 A en utilisant du pyrographite.

En 1978, Touzain st collaborateurs (4) obtiennent un composé de

formule C5+1 HSOBF en utilisant comme oxydant CrDs.

Les teschniques opératoires, utilisées par ces auteurs, ne leur per-
mettaient pas d’avoir plus de quelques grammes de graphite inséré et, par

ailleurs, leurs échantillons rastent souvent imbibés par 1l'acide en exceés.

Nous nous sommes donciproposés de trouver une méthode bermettant la
préparation d'une quantité importante de graphite inséré exempt d'acide

chimisorbé & la surface des paillettes.

2. PREPARATION DU COM>0SE G-HSO4F

Aprés avoir essayé divers montages pour réaliser l'’insertion, nous

procédons désormais comme suit (Fig. 1)

20 & 30 grammes de graphite de Medagascar ou de Ceylan préalablement
séché sont placés sur le disque en verre fritté du tube d'alhyn, nous ajou-

tons en grand excés’i'acide'en.présence ¢’une petite quantité,d’oxydant CrO5.

. Le courant d'azote anhydre, arrrivant sous le disque en verre fritté,
permet & la fois de maintenir 1l'acide en contact avec le graphite et de

brasser ce mélange hétérogéne'. Au bout de¢ quelgues minutes, les particules,
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de graphite deviennent bleues et 1l'acide se colore en vert foncé (réduction .

de cr’t en critl

}. Au bout d'une heure de contact, nous effectuons une
filtration et nous lavons ensuite le cartone inséré avec de 1l'acide pur de
maniére & éliminer les traces d’oxydant résiduel. Plusieurs lavages a 1'acide
pur sont nécessaires. lLe composé obfenu est trés sensible & 1'humidité
atmosphérique et ne doit de ce fait &tre manipulé exclusivement qu'en bolte

a8 gants. D'autre part, les paillettes du composé sont agglomérées par de |

1'acide résiduel.

3. ELIMINATION DF L'ACIDE RESIDUEL

Pour éliminer 1l'sxces d'acide, n@us avons pensé au départ a 1l'éveporer
sous vide mais :la températére nécessaire & cette opération est trop élevée
et détruit totalement ou partiellement l]e composé d'insertion. D'autre part,
la centrifugation n'est pas adaptée & ce type d'échantillon et souvent ineffi-

cace pour les composés préparés & partir de graphite de faible granulométrie.

Nous avons alors cherché si un solvant pouvait éliminer cet acide en
excés sans réduire le stade d'insertion et sans qu’il s'insére lui-méme dans
le graphite. Nous avons essayé divers solvants et il est apparu que 1l'anhydride

sulfureux répondait & ces critéres.

En utilisant le montage de la figure 1, nous condensons 1'anhydride
sulfureux pour laver nos matériaux graphitigues. Deux ou trois lavages sont
nécessaires. Nous éliminons ensuite les traces de 802 par évaporation spon-

tanée sous vide pendant guelques minutes & température ambiante.

Le graphite inséré, ainsi préparé, est absolument sec et pulvérulent.
Nous avons remarqué qu'il poéséde une propriété trés intéressante : apreés
lavage & l'anhydride sulfureuyx, le mafériéu graphitique devient moins sen-
sible & l'humidifé atmosphérique, il peuf gtre manipulé rapidement & l'air
et 8tre stocké dans des flacons classiqués en verre rodé sans que plusieurs
ouvertures 1'altérent. Ce traitement est donc d'un trés grand intérét pour
la préparation de matériaux destinés & d{s synthéées spécifiques organiques
ou minérales. | { .
Nous avons alors systématiquement traité de cette manidre les échan-
"~ tillons que nous avons étudié par spectrcmétrie Raman afin d'éviter d'enre-

gistrer le spectre de l'acide chimisorbé & 1la surface des paillettes graphi-

tigues.
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4. ANALYSE RADINCRISTALLOGRAPHIQUE

Les clichés de poudre obtenus sont caractéristigues des composés
d'insertion. Ils comprennent une série de réflexions indexables en 001 et
[+] (=] .
les réflexions & 2,12 A st 1,23 A correspondantes aux raies 100 et 110 du

graphite, montrent que les plans graphitiques sbnt conserveés.

Les tableaux 1-2-3 regroupent les résultats obtenus. Le calcul mené
par la méthode de Cullity, nous a donné les valeurs suivantes de la distance

interplanaire bcur les composés graphite - HSUBF suivant la naturehdu graphite

utilisé,
[}
Nature du graphite Granulométrie IC (A)"
CEYLAN: 40 - 80 p 8,16
Madagascar 0-20 y 8,15
Madagascar 0 - 0,35 mm 7,95
[+
| I.=8,16 A
d - -
hkl
1/1, o} hkld
3.95 : FF 002
2.64 F 003
2,11 1006
1.88 00 4
1.88 -
1,23 f 1106
TABLEAU 1

Graphite de Ceylan inséré
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Graphite de Madagascar 0,20 u

I =7.85
c
Ihk1
I/, h k1
7.86 001
3.95 FF 00 2
2.62 F 003
2.1 10006
1.97 00 4
1.88 -
1.65 005
1.23 f 0G
TABLEAU 2
Graphite de Madagascar 0 - 0.35 mm
I =8.15A
d
hkl /1o hk 1
3.94 FF 002
2.60 - F 003
2.08 ' 1006
2.04 004
1.58 005
1.23 f 1106
TABLEAU 3




L.’épaisseur de la couche insérée déduite de la di;tance interplanaire

est donc : '
e = 7,95 - 3,35 = 4,60 ; fig. (2),
celle d’'une molécule HSO F 11bre pouvant &tre evaluee & 4,54 ;, en utilisant
les rayons ioniques roz-— 1,4 A et IS—O = 1,60 A,
e =2 rdZ- + 2 15_0- cos 8 = 4,64 A
| La connaissance de.IC et de e nous permet d'obtenir la valeur du.

stade d’insertion : les composés synthétisés sont du premier stade lorsqgue
nous les préparons suivant les condition§ expérimentales décrites précedemment.

H

5. 'ANALYSE CHIMIOUE

\ A notre connaissance, 1a faible quantité de matériau graphitique
préparé par les méthodes classiques a emp8ché la plupart des auteurs a pra-
tiquer systématiguement ce mode d’'analyse.

Aprés hydrolyse, le bilan énalytique de nos composés montre que la-
formule Cio HSOSF est la plus probable ; le tableau ci-aprés donne les résul-
tats expérimentaux exprimés en moles de ces dosages ramenés & l'entité
C4gHSO4F . '

!

Essal I | Essai IT | Essai III | Essai IV. |Théorique
* 1,52 2,17 2,57 2,2 3
sVI 1,02 0,876 1,05 0,99 7
B 0,276 0,5 | 0,768 0,633 1
FSDB- 0,373 0,p34 0,211 0,29
C 9,75 9,52 9,50 9,41 10
’ - : V
Temps d”hy 1 H 15 H 24 H 48 H
drolyse

Comme les méthodes radiocristallfgraphiques ne permettent pas de

choisir entre les formules extrémes C:o ﬂSOé et C1DH303F, il nous a semblé

intéressant de préciser cette formulation par voie analytique.




- 44 -

®
n

460 A

Figure., 2

Disposition possible de la molécule HSOBF dans le compopsé d'insertion

graphite acide flucrosulfurique.
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Nous pouvons avoir les réadtions d’hydrolyse suivantes selon que

+ -
[ 0
1’'on ait C DHSDSF ou C10 FSO3

H,0 .
CygFSO4H 5 FSOy + H + 100 I

1

une partie de 1'ion FSD; est hydrolysée suivant

FSO, + H

. - - :
3 20 | HSD4 + HF ) II

d’ol globalement

C,~HSOLF + 4 H

10773 2 10

0 > SU; +F +C *+ 3 Hg0" III
ce qui fournit trois acidités au maximum par "mole”.

+

10 °*

L

+1/8 0, + Hql IV

0 » Fso_ +C 2

FsO 3 10

c 3

+ 3/2 H2

d'ol globalement

+3H0 ¢+ F + S0, +1/40, WV

+ -
C FSD3 + §/2 H20 » C 4

10 18

Nous obtenons le mé&me nombre d'acidité dans lis deux cas. Seule une

analyse par oxydoréduction ccrrespondant a

Ch +'e -> Cn VI
permettra donc de déterminer le pourcentage d'acide ionisé entre les plans
graphitiques.
L'action de notre composé d'inseytion sur une solution titrée de

sel de Mohr permet par un dosage en retour & 1'aide d'une solution de per-

de

o\°

manganate titrée d'évaluer ce pourcentage. On trouve qu'’environ 10
I3 - ! + 3 e -~

1’acide est sous forme FSDB, Cn . Bien entendu ce résultat ne peut é&tre:

gu’approché car actuellement nous ne somes pas en mesure de préciser les

cinétiques relatives des réacgtions suivaiites concurentielles.

ct+re™ L o +rEet VII
n ‘ n r ,
+ 3 + 1
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Compte-tenu de 1'hydrolyse imparfaite de 1'ion FSD;, ion stable en
solution aqueuse.diluée, nous retrouvons donc un rapport C/S proche de 10,

valeur déterminée précédemment par Buscarlet.

Pour la détermination de l’acidité nous trouvons un résultat d'autant

plus cohérent que les hydrolyses sont suffisamment longues.

v
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IT. INSERTION DE L‘ACIDE‘SULFURIQHE ET DE SES DERIVES NON ‘FLUORES

A - INSERTION DE L'ACIDE CHLOROSULFURIQUE

1. DONNEES BIBLIOGRAPHIQUES

L'insertion de 1l'acide chlorosulfurique dans le graphite a été signalée
dés 1963 par Ubbelohde et collaborateurs (1)(5). Ces auteurs ont obtenu des
insertions, par oxydation électrochimique, de morceaux de pyrographite immergéq

dans 1l'acide chlorosulfurique & 85 %.

En 1974, Fuzellier (6) obtient un composé de premier stade et de

~

(=] .
distance interplanaire di égale & 7,92 A en utilisant 1'oxydant HNOS.

PiUs récemment Melin et collaborateurs (7} montrent que des mélanggs
de chlorures et d'acide chlorosulfurique permettent d'obtenir 1'insertion de
ce dernier, en stade compris entre 3 et 5, sans qu'il soit nécessaire de '
recourir & une oxydation. Par contre, ils n'obtisnnent par 1l'insertion de

1l'acide ssul.

2. PREPARATION DU COMPOSE G-HSO3C1.X

La méme technique, que nous avons décrite pourAl'acide fluorosulfurique,
est utilisée avec comme oxydant HNOS, KND3 et KIDs. Les produits sont ensuite
lavés & 1'anhydride sulfureux comme précédemment. Le graphite inséré est pul-
vérulent et posséde les mémes propriétés que le composé graphite - HSOBF lavé

au 802. Nous résumons ci-aprés l'essentiel des résultats.

3. ANALYSE RADIQCRISTALLOGRAPHIQUE ET CHIMIQUE

Les tableaux 4 et 5 donnent les résultats obtenus par analyse RX res-

pectivement en utilisant HNO3 et KIO3 comme oxydant.

x Ce travail, fait en collaboration avec A. YADDADEN, a fait 1l'objet de
son D.E.A. en 1979. Il est actuellement en cours de publication (8).
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-] o
I =7,37 A I = 8,02 A

d c d =
hil /1, h k1 hil /1o h K 1
4,024 FF 00 2 4,01, FF 00 2
2,68, 00 3 2,67, F 00 3
2,01, | 004 2,00, 00 4
1,605 f 005 1,60, 005
1,33, £F 006 1,33 £f 006

TABLEAU 4 ’ TABLEAU 5

Les composeq sont de premier stade, la dlstance interplanalre est
‘comprise entre 7,97 A et 8,02 A.

L'analyse chimigue, rapportée & un gramme de produit hydrolysé, a

donné les résultats suivants :

oxydant H S C1 C . -%"
m.mole/g m.mole/g ‘m.riole/g m.mole/g

HNO 12,7 6,48 0,5 46,0 . _7,0

KIO4 10,2 4,96 0,4 40,8 8,2

Ces résultats nous font remarquer la quasi-absence de chlorures dans
les bﬂlletins d'analyse, alors que, théoriguement, nous devrions avoir un

rapport égal & 1. Des mesures sur des échantillons non lavés & 802 ont

montré qgé la quantité de chlorure déterminée ne provient que de.1'acide
chlorosulfurique résiduel non inséré. Cette vérification a permis de montrer
que 1’anhydride sulfureux n'est pas responsable de la décomposition du mateé-
riau graphite - HSOBCI. lLe composé inséré dans le graphite est bien un dérivé

du SoufreVI, mais il ne s'’agit pas de HSDSCI.
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L'analyse des gaz et des liguides, piégés & -~ 1986°C lors de la
désorption thermique de ce matériau de 1er stede sous courant d'hélium,
a montré qu'il s’'agit d'un mélange d'acide sulfurique et de son anhydride.

Ce mélange & une composition trés proche de HZSZD; (8).

B. INSERTION DE L'ACIDE. SULFURIQUE

1. DONNEES BIBLIOGRAPHIQUES

L'insertion de 1'acide sulfurique dans le graphite est connue depuils.
fort longtemps. D&s 1841, Schafhaliltl (9) puis Brodie (10) en 1855 signalent,l
que le graphite gonfle en présence du mélange H2804 - HNOS. L'étude détaillée
du "sulfate acide de graphite” obtenu par oxydeticn chimique n'a commencé
qu'a partir de 1930 (11)0(12)(13).

Thiele (12)(14) signale, par ailleurs, que 1l’acide sulfurique peut
8tre inséré par oxydation électrochimique. Cette mé&thode a été»ut;lisée plus
tard paf Hennig (15) et Ubbelohde (18), .

La composition de ce composé a été déterminée soit par pycrnométrie
et par oxydo-réduction (13) ou par coulométrie pour les insertions électrochi-

miques (16). La formule C;4 -HSD4_, 2 HZSO est la plus souvent retenue.

4

2. PREPARATION DU COMPOSE G-HZSO4

L'acide sulfurique est inséré dans ls gfaphite en utilisant également
le montage de la figure 1. La réaction nécessitant une oxydation, nous avons
utilisé 1l'anhydride chromique en quantité de 0,3 gramme par gramme de graphite.
Apreés un temps de contact d'une heure environ, le composé bleu obtenu est
lavé per de 1l’acide pur afin d'entpainer les traces de dérivés chromés résiduelé.

Le produit obtenu est de couleur bleu acier, trés sensible & 1l'humidité, ses

paillettes sont agglomérées.

3. ESSAIS D'ELIMINATION DE L'ACIDE RESIDUEL

Les données bibliographiques (17) montrent gque de nombreux solvants
ont été utilisés pour tenter d'éliminer 1'acide sulfurique résiduel. Seul
1'acide pyrophosphorique sirupeux pourrait éliminer, sans destruction du com-

posé d'insertion, les traces d'acide, mals le probléme reste entier pouf éli-

v
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miner & son tour cet aclde pyrophosphorigue.

Nous avons tenté de laver ce composé d'insertion avec de 1'acide
chlorosulfurique, puisque solvant de 1’acide sulfurique, il°'ne s'insére
paé dans le graphite. Aprés traitement, il est &liminé & son tour par
solubilisation dans l'anhydride sulfureux liquéfié. Le composé graphitique
ainsi traité est sec et reste bleu. L'étude radiocristallographigue con-
firme qu *il s'agit bien d'un premier stade dont le paramétre di est dev
8,08 A et que nous pouvans comparer a8 la valeur bibliographigue de 7,98 A[13).

‘Le tableau 6 donne les résultats de 1'analyse chimique.

Nous remarquons que cés bilans shnt proéhes de beux présentés pour
desaéchantillons de graphite ?Palté par hSU Cl. (tableau page 48). Ils mon-
trent en partlculler que si 1! élément chl.ore s'est lvverement inséré, les
especes dérivant’ de l'acide ulfurlque‘;ont majorltalres. Pour ceux-ci, !
1'analyse ne donne que les va]eurs en sc¢ilfre VI et en acidité. La précision
des mesures ne nous permet pas d'accéder & la détermination rlgoureuse de
l'espéce insérée pour un mélange d’acide sulfurigue et d’ hydrogeno;ulfate
plus ou meoins enrichi en 803. Or en présence = ?'aclde chlorosulfurique
des réactions perasites peuvent se produire. 0'.ne part, la présence

d'hydrogénosulfate peut entrainer la réaction :
HSO4 + H803C1 > HCl + HSZO7 IX

Ceci a été vérifié pour de‘nombraux hydrogénosulfates (18). I1 nous
est impossible, & partir d'uné mesure de la guantité de chlorure d'hydro-
géne dégagé de vérifier la possibilité-de cette réactioh. L'acide sulfurique,
utilisé pour nos insertion, cﬁntient suffisamment d’'eau pour produire des

quantités de chlaorure d'hydrozéne suivant :

HZD + HSDBCl > HC1l + H2804 X
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+

H S Cl C C H Cl

m.mole/g m.mole/g m.mole/g m.mole/g S g S
I 9,27 4,37 0,78 45,086 10,31 2,12 0,18
IT 9,25 4,42 0,62 40,08 9,07 2,08 0,14

Tableau &

Figure. 3

Diagramme ”CrD3 - S0

3

- H

2

o”
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masquant celui provenant de la réaction hypothétique IX.

Il nous est en effet impossible de connaitre st la quantité d'’acide
résiduel et son pourcentage en eau apreés la manipulation d'insertion.

Si nous examinons par ailleurs 1’insertion de H2804 en détail, nous
rappelons que la préparation utilise 1'’anhydride chromigue comme oxydant. Bién
que les composés graphite-acide sulfurique soient trds sensible & 1'humidité
apres l'insertion, celle-ci se fait & partir d'un acide commercial titrant
95 & 98 % d'acide sulfurigue. Nous avons essayé d'expliquer ce point. Les
mélanges sulfochromiques ont fait l'objet dans le passé de nombreuses études
(19). Parmi celles-ci, le diagramme ternaire "CrD3 - 503 - HZD" représenté &
la figure 3 (20) montre qu'il se forme, en présence de CrD3 pour un acide
sulfurique contenant un peu d'eau, le compcsé Cr03803. Comme le chrome est
réduit au cours de l'insertion, il est vraisemblable que le graphite puisse

au contact du composé Cr03803 s'enrichir en 503-

En censéguence, un échantillon graphifique en présence d'acide sulfuri-
gue peut donner un composé d’insertion enrichi en 803. Or Fuzellier (8) montre
que si 1’on utilise 1l'anhydride sulfurique comme oxydant il faut une concen-
tration suffisante correspondant au déhut des la zone ol il commence & se former
1'acide disulfurique (19). Le premier stade ne pouvant &tre obtenu gue pour

des pourcentages en 803 supérieur ocu égal & 86 (H28207 89 % en 803].

Cette remarque nous a amené & essayé d'insérer l'acide disulfurique
y

afin de comperer les propriétés des composés d’insertion G - H2504 et G—H25207.

C. INSERTION DE L'ACIDE DISULFURIQUE

En dehors du travail de Fuzellier (6) concernant l'action d*oléums
sulfurigues sur le graphite, il ne semble pas que cette étude- ait déja éte
faite. | '

Nous sommes partis d'acide disulfurique purifié par cristallisation
fractionnée é‘partir d'oléum & B5 % et d'acide sulfurigue. Nos manipulations
d'insertion ont été faites avec un gros exceés d'acide afinaa'éviter au maxi-
mum un changément de composition de 1'acide dans le cas o0 le graphite insérerait
de manieére préférentielle 1'anhydride sulfuricue ou 1l'acide sulfurique prove-
nant de 1'équilibre :

- - :
H28207 - 803 + H2804 LOXT .
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Afin d'éviter une trop grande dissociation de cet acide nous avons
maintenu le mixte graphite - acide & une température de 37 a 40°C (température
de fusion de H23207 = 36°C). Bien entendu toutes ces manipulatiocns ont été

faites a 1'abri de toute trace d'humidité.

Le graphite bleuit instantanément en présence de H28é07 ce qui sous
‘ehtend la formation d'un premier stade. Nous n'avons pas trouvé de solvant
de llacide disulfurique permettant une étude satisfaisante en radiocecristallo-
graphis. ‘

Les résultats des essais entrepris seraient néanmoins en accord avec
un premier stade et la distance dijest de l'ordre de 8,1 ;. La difficulté
essentielle réside non seulement dans la manipulation de ces composés mais

aussi dans la perturbation qu’améne la formation de cristaux.de H28207 résiduel.

Pour relier ce traQail & celui de 1l'acide sulfurique,'nous avons
voulu voir si une réaction d?oxydoréduction était couplée & 1'insertion des
espéces soufrées dans le graphite. Nous avons fait des insertions avec des
masses de graphite dif%érentes en recueillant les gaz pouvant se former. Une

gtude par spectrométrie I.R. montre sans ambiguité la présence de SUZ'

L'étude quantitative donne les résultats présentés & la figure 4.
L'anhydride sulfurique provenant de 1'équilibre XI est donc bien respansable’
de cette insertipn.

Des résultats identiques ont été trouvés pour les mélanges graphite -
H803C1 (Q] (Fig. 5) montrant le réle oxydant de S04 qui, par sa disparition,

» enrichit le mixte en H2804 tout au moins au niveau du graphite.

Nous voyons qu'il est possible, & priori, d'avoir des composés
d’insertion de composition proche que l'or parte de 1'acide sulfurique, d'oléum,
ou méme d'acide sulfurique & 95 % en présence de CrDS. La radiocristallographils
ne peut donner d'indication & ce sujet. Nous voyons 1'intérét que présente une
technique physique telle que la spectrométrie Raman pour apporter des &léments
nouveaux. '

Il est alors nécessaire pour comparer les différents échantillons
insérés . en présence d'acide sulfurique, disulfurique ét d’oléum, d'étudier le
composé d’insertion de 305 dans le graphite. Ce travail nous a été facilité,
une méthode ayant été mise au point au laboratoire pour obtenir un échantillon
sec de 803 inséré dans le graphige (21). Ces échantillons sont de premier
stade, la distancedi est de 8,04 A ce qui est proche de celle donnée par la

bibliographie (6) pour des composés contenant du 803 résiduel., La formule
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déterminée par voie chimique est FBSOB.

ITI. INSERTION DE L'ACIDE DIFLUOROPHOSPHORIQUE ET DE SON ANHYDRIDE

Parmi les acides phosphorés, seuls H3P04 et H4P207 (13)(22) ont pu
gtre insérés dans le graphite. Il est connu que 1'acide H3PD4 et ses dérivés
ne s'ins@rent que trés difficilement et jamais un premier stade n’a été signalé,
L'acide difluorophosphorique seul ne s'insére pas spontanément. Comme hour
la plupart des acides de Brénstedt, 1’insertion doit &tre couplée & une réaé-
tion d'oxydoréduction, nous avons alors essayé les oxydants classiques telsl

que.CrDS, HNDs, 10

3 ° Nous n'avons jamais détecté une insertion.

1. INSERTION DE L'ANHYDRIDE P,05F,

En 1l'absence de tout oxydant chimigue, le composé obtenu par la mise
8n contact d'anhydride P203F4 sur du graphite de Madagascar, pendant trois
mols & température ambiante, présente un diffractogramme comprenant gquelques
raies du graphite et certaines réflexions montrant une insertion en stade
supérieur & 4, Cet essal positif nous a emené a utiliser un oxydant pour
atteindre le premier stade.

Parmi les oxydants usuels, nous avans retenu celui qui est le plus
soluble dans cet anhydride. Nous avons alors opéré de la maniére suivante :

Du graphite de Madagascar de granulométrie O - 0,35 mm, préalablement
dégazé sous vide & 480°C pendant 24 heures, est mis en contaét avec de lianhy~
dride difluorophosphorique en présence de CrO3 comme oxydant. Aprés 70 heures
environ, les paillettes de graphite bleuissent. L'excés d’anhydride est éli-
miné snsuite par filtration, & 1'abri de 1l'air, ce qui entraine la majeure
partie des dérivés chromés, L anhydride PZO F étant treés volatil, il est
alsé d'éliminer par évaporation sous vide 1l'excés de ce compose encore chlmi-
sorbé & la surface des cristaux. Aprés un temps de contact d'une centaine
-d'heures environ, le diffractogramme RX témoigne d'un produit bien cristallisé
de premier stade(fig. 6). Il présente une série de raies indexables en 001 -
(tableau 7). - v |

°Le composé G-P203F4 de premier stade a une période d'indentité IC
de 8,27 A; ce gui donne pour épaisseur de la couche insérée la valeur

e = 4;92 A. Cette valeur est trés proche de cells calculée pour 1'ion tétra-

édrigue P02F2_ placé entre dst plans de graphite [figi?) en utilisant les
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FIGURE 5 . Dosage de 802 et HCl produits par la

réaction d'insertion G + HSO5C1 en présence d’oxydant’
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dexp Int. 00| le = 8’270 A
(A) | Gar.  (AY
8,26 - 001 8,27
4,13 FF 002 4,135
2,76 F 003 2,757
2,07 m 004 2,068
1,654 f 005 1.654
1,377 i 006 1378

Tableau 7 Diffractogramme du composé graphite - BO,F obtenu

en présence doxydant

273

Figure. 7 Disposition possible de 1'ion POZFZ— dans le composé d'insertion

graphite - anhydride P203F4
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rayons ioniques :

] [ [+]
rpv = 0,3 A, r02-= 1,40 A et rF.= 1,33 A,

Afin de déterminer la formule du composé G- P703F4, nous avons procédé
a4 1'analyse chimique de ce matériau. Celle-ci e porté sur des échantillons de
1'ordre d'un gramme de produit inséré. le tableau suivant donne les résultats

d’un des dosages effectués sur deé gchantillons fraichement préparés.

EE :
c 27,85 2,92
P! 9,51 ’
F 19,08 2,01
H 17,56 1,85
Cr 0,076 0,008

Ce composé aurait pour formule CSP203F4, le rapport —g— est de l'ordre
de 3, ce qui indique une grande richesse du composé en anhydride. Néanmoins
la composition évolue avec le temps. En effet, au bout de deux mois, l'analyse
d’un échantillon montre qu’elle évolue vers la formule CBP 05F,4. Dans nos
analyses, nous n'avons mis en évidence que des traces de dérivés chromés (de

quantité inférieure 3 3 % de la quantité de CrD3 utilisé au départ).

2. ROLE DE L'OXYDANT

Le rdle de Cr03 comme oxydant poqrrait s'expliquer parila réaétion
suivante (23) : .
2 Crly + 3 P,0F, > 2 Cr (PO,  + =30, :
L'oxygéne produit serait alors respaonsable de 1l'insertion par
oxydation du grephite. En effet, si 1'on considére 1l'insertion des acides comme
H25207, npous remarquens que la réduction de S04 en $0,, libérant donc de 1'oxy-
géne, rend possible 1'intercalation et que cette réduction est proportionnelle
& la masse de graphite. Dans le cas des m@langes HSO5C1l - graphite, il abparait
également un dégagement de HCl et de 802 aroportionnel & la masse de graphite
a 1nserer (8) ce gui montre également 1’ importance de la réaction,

803 -+ Sa -TT— 2 XII
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dans le mécanisme d'insertion.

Dans le mélange HSUSF—Graphite, il semble que l'anhydride 803 formé
par des réactions secondaires (24) soit également responsable de 1l'insertion.
En effet, on obtient des inssrtions de premier stade pour l'acide fulorosul-
furique en présence des aoxydants Cr03 et HN03, or les réactions chimiques

successives se produisant au sein de ces mélanges conduisent aux bilans.:

22
et 3 HSDSF * HND3 > N02803F + S04 + H,30, 4 2HF XIV

2 HSDBF + CrU3 » CrO,F +'HZSO4 + S04 XIII

Or en présence soit de N02503F, soit de CrOze, nous n'avons pas
noté d'insertion de HSO4F dans le graphite. Ceci nous améne & considérer
que la également la réaction XII .est responsable de l'insertion.

Nous rappelons, pour mémoirs, que l'insertion ds 1l’acids hitrique
(25) est dle en fait & la réaction d'oxydoréduction i

1
NoOg 5 NyO, + —— O, XV

Il se pourrait donc que ce soit cet oxygéne, ainsi libéré, qui
permettrait 1'insertion, gréce, sans doute, & la formation de ponts époxy
sur les bords des feuillets .graphitiques. '

Ces ponts, par migration vers l'intérieur des cristallites, permet- .
traient 1l'insertion suivant la théorie du feuillet plisgé. |

Il serait intéressént dans l'avenir de vérifier cette hypothése par
1'étude, en spectrométrie Raman, de l'interface graphite-liquide afin de -
déﬁecter et, la présence d'oxygéne, et la formation de composés oxygéne-gra-

phite.
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IV, SYNTHESE ET PURIFICATION DES PRODUITS UTILISES - METHODES D'ANALYSE

1. PRODUITS
a) Le graphite
Nous avons utilisé plusieurs variétés de graphite :

- graphite naturel de Ceylan de granulométrie comprise entre 40 et;
80 u. ‘ |

- graphite de Madagascar de granulométrie 0-20y et 0-0,35 mm fourni
par "Le Carbone Lorraine”.

- graphite pyrolytique :

‘ . des fragments de PGCCL de gquelgques mm sont
Four&is par "Le Cgrbone Lorraine”, clest
un pyrographite déposé & haute température
et récuit sous préssion. | '

. du HU?G (Hyghly Qriented Pyrolytic Graphite)
fourni par "1'Unipon Carbide” US#
Le graphite utilisé est préalablament dégazéesous vide & 4?O°C

pendant 24 heures.

b) Les réactifs

- L'acide fluorosulfyrique HSOBF est préparé selon la réaction de
Schram et Meyer (2§)
2 HF,KF + 4 H2$O4, S04 -~ 4 HSOgF + K,S0, | XVl
Une triple distillgtion permet d'obtenir de 1l'acide fluorosulfurique
pur & plus de 99 %,
- L'acide sulfurique est un produit commercial Prolabo titrant
g5-88 % en H2804. .
- L'anhydride sulfurique est préparé par déshydratation d'oléum a
65 % en SOg5v

- L'acide disulfurique H 5207 est préparé par recristallisation du

2
mélange d'acide sulfurique et c'oléum dans e rapport H2804/SO3
proche de 1. L'acice H,S,0, ford & 36°C.

- L'acide chlorosulfurique est ur produit commercial Carlo Erba

reconnu au laboratoire de pureté supérieure aux autres marques.
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- L'oxyde difluorure de phosphoryle P203F4 est obtenu par déshy-

dratatipn selon la méthode de Robinson (27) de 1l'’acide difluo- -

22
méthode de Pebler et collaborateurs (28).

rophosphorique HPO.F., Alfa Product purifié préalablement par la

3. METHODES D'ANALYSE

a) Analvse radiocristallographique

Les composés, préparés avec du grephite en poudre, sont introduilts
dans des tubes en verre de Lindeman en boite sé&che. Leur diffractogrammé est
réalisé suivant la méthode de Debye - Scherrer, sur une chambre de 360 mm de
circonférence, placée sur un générateur Philips PW 1010 équipé d'une antica-
thode de buivre, dont la radiation Ka de longueur d'onde 1,5405 ; est sélec-
tionnée au moyen d’un filtre en Nickel. Nous avons en outre, utilisé un gonio-

métre Philips PW 1050/25 pour affiner nos mesures.

b) Analyse chimigue

Des échantillons de 1 & 2 grammes.sont hydrolysés & froild de plu-

=

sieurs:heures & plusieurs jours. La solution obtenue est analysés pour mettre

en évidence 1'acidité, les ions F , FSUB_, 5042-. PD43- et C1™ selon le.cas.

Le résidu carboné est récupéré, lavé, et séché de maniére & déterminer sa
masse.

Nous dosons, aprés hydrolyse, les différents &léments de la manigére.

suivante

- Les ions sulfates par précipitation de BaSQ,, ils correspondent
& la quentité de soufre total.

- Les ions fluor, aprés distillation, par complexation du sel de
Lanthane suivie & 1'aide d'une électrode spécifique. Ils correspon-
dent au fluor sous forme d'ion fluorure. ‘

- L'ion FSOBf par précipitation de son sel de Nitron(29).

- L'acidité est mesurée par la méthode pH-métrigue classique.

- Les chlorures par précipitation du sel d'argent suivie & l’aide
d'une électrode d'argent.

- Les ions phosphates par précipitation sous forme de MgzP207 apres
calcination.

- Pour le carbone, aprés détermination de sa masse, nous vérifions &

chaque fois par RX qu’il est sous la forme»graphitique pur.
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CHAPITRE 3

Dans ce chapitre nous présentons nos principaux r2sultats concernant
L'utitisation de La spectrométrie Raman powr £'étude des composis d'insention
graphitique de type acceptewr . Deux composis ont eté plus particuli2rement
etudiZs : Graphite - H,S0, et Graphite HSOsF. L'Etude de ce dernier montre
une bonne comnélation entre propriltés et stwucture, par contre, £es r2sul-
tats concernant L'acide sulfurique insené ne permettent pas d'éclaircin pour
L'instant £'ensemble des problemes. Nous avons mesuré, en outre, La valeur
de La g§réquence du mode de vibration E, g du graphite pour plusieurs composis
accepteuns, pour Lesquels peu de donnZes exp@rimentales ont e42 publites a
ce four.
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I. INTRODUCTION

Ainsi gque nous l'avons montré dans le premier.chapitre, la spectro-
métrie Raman, gréce & 1l'emploi du laser comme excitateur, a pu &tre utilisés
pour 1'étude des corps tré@s absorbants tels que les composés graphitiqhes.
Depuis une dizaine d'annéss, le nombre de travaux sur les matériaux ne fait
qu'’augmenter mais 1l'essentiel des résultats ne porte que sur les vibrations
du réseau graphitique en présence ou en absence de corps insérés,

Les composés donneurs, qui ont 1'1htérétvgg1présan§§; une couleur

claire, donc d'8trs peu absorbants du moins pour les premiers stadss, ont
fait 1’'objet de la majeurs partie de ces &tudes. Les composés accepteurs
sont bsaucoup molns étudiés et 1a également les résultats ns concernsbt
essentisllement que le réssau carboné. Exception faite des composés
Graphite - Br,, IC1 ou IBr (2)(3), actusllemsnt seul FeCly (1) a failt
1’objet d'une étude compléte tres récente, graphite et molécule insérés.
Il faut remarquer que pour les premiers corps un phénoméne de résonnance
amplifia 1'intensité de leursvibrations. Il en serait de méme pour FeClg
inséré (4). :

Nous avons abordé 1'étude des composés eccépteurs en espérant obtenir
non seulement les vibrations du réssau carboné mais aussi les principales
bandes des molécules insérées afin d'apporter des élémsnts sur leurs intérac-
tions avec lss plans graphitiques.

Nous avons donc été amené a n'’&tudier que les composés riches de
premier stade afin d'avoir le maximum de chances pour enregistrer.le spsctre
des molécules insérées. Dans un soucl de précissr la technologie de la .
spectrométris Raman appliquée aux matériaux graphitiques, les dérivés
G - HZSD4 et G - HSDSF ont fait 1l'sssentisl de notre travall, blen gue nous

ayons étudié de nombreux COmposés.
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II. PROBLEMES SPECIFIQUES AUX MATERIAUX GRAPHITIQUES

Nous avons utilisé deux'types d'appareillage, d'une part un spsc-
trométre que 1'on psut qualifier actuellement de type classique & monochro-
mateur triple (6) et d’autre part une microsonde Raman (7).  Les sources
excitatrices que nous avons utilisé sont dés lasers de marque Bpectraphysic
soit & argon lonisé émettant les radiations & 514,5 nm, 488 nm et 457,9 mm
soit & Krypton ionisé émettant la radiation & 647,71 nm. L'emploi d’un filtre
interférentiel spécifiqus & chacune des radiations émises a permis d'éli-
miner les diffusions parasites du plasma.

Les échantillons graphitiques d'insertion ont &té préparés de diverses
maniéres de fagon & avoir soit un produit totalement exempt de composé sur
la surfacs des cristallites, soit au contrairs encore imbibé par le liquide
a8 insérer: et & la limite, en suspension dans ce liguide.

~ Ces échantillons, le plus souvent hygrosceopiques, sont soit intro-
duits dans des tubes de verre cylindriques ou parallélépipédiquses de composi-
tion différente et de diematre variable, soit protégés par une lamelle de
microscope collée sur una boité métallique étanchs, Nous avbns utilisé
différents graphites : Graphite de Madagascar (0 - 0,35 mm) et Graphite de
Ceylan (40 - 80 u) en poudre et des monocristaux HOPG (Union Carbide) et ‘
PGCCL(Carbone Lorrains) de guelguss millim&tres.

Les principales difficultés qui apparaissent dans la:réalisation

pratique des spactres sont les suivantes :

Les échantillons doivent &tre d’une'pﬁoprsté absolue afin d'éviter
toute trace de fluorsscence qui emp&cheralt de dé&tecter ls signal Raman
trés faible au milieu du bruit ainsi induit. Nombreux ont été laes échantillons
fournis par&d'gugpés;;aboratoiresque néus n'avons pu étudier pourcette raison.
L'utilisation du spectrom&tre & monochromatesur triple nécessite, compte-
tenu de la faiblesse du signal, l’ouvérture au maximum des fentes d'entrée
(de 1'ordre de 1000 u) ce qui diminue fortement la résolution. Par suite
de la non foqgllsétion,du faisceau laser, nous travaillons en effet par
réflexion sur monocristal ou sur poudre, nous avons & la fois une trés
grande diffusion de la lumidre, alors qu'uns falble partie seulement est
racueillie pour 8tre analysée, et la fluorescence des gnveloppss en verrea.
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Cecl, non sesulsment, diminue 1’intensité des raies Raman, meis encore

dans certains qas. prqvoque la superposition du spectre attendu avsc

celui du verrei Il est alors nécessairs d'enregistrer le spectre de catte
enveloppe ssule afin d’éliminer ensuite les bandes dues au verre du spectre
étudié. Par mesure de précautions nous avons, dans ce cas, utilis$ un lot
ds verrs de natures chimiques et d'épaisseurs différentaa lorsqus le douts
subsistait pour certaines raies, . _ )

Avec ce spectrométrs, les meilleurs spéctrea obtenus ont 6té ceux
d'échantillons préparés & partir de graphits de Madagascar. La difficulté
d'orienter sur la platine de 1'eppareil, les fragments de HOPG ou de

'PGCCL 1nsérés nous a empéché d'obtenir des spectres de qualité satisfaisante
avec des monocristaux.

Lorsque nous utilisons la microsonde, nous remarquons qus les monb-
cristaux de grephite insérés,ss désinsérent parfols sous l’impact du falsceaus
laser. Cette décomposition, dans 1s cas de 1'acide fluorosulfurique inséré
peut &tre tells que 1l'on observe une attaque du verrs, alors qus l’acide
HSO F ne 1'attaque pas, ce qui sous entend une décomposition de HSOaF en HF.
Ce phénomene n'apparalit pas lorsque nous utilisons du graphite ds Madagascar
en poudre inséré sec, préparé suivant la méthodologie décrite au chapitre II
et des monocristeux de HOPG insérés et maintenus dans des tubes scellés.

I1 se pourrait que le traitement par 802 liquide &limine en partie
1'acide fluorosulfurique inséré sur les bords des cristallites ce qui, par
rapprochsment des plans graphitiques & 3,35 ;. snfermerait de fagon pldus
étanche l‘acide. Nous avons, en effet, remarqué que lss composés Graphite -
HSOgF les plus stables & l’air libre étailent ceux qui résistaient également
le mieux au faisceau lassr. » : , |

Cette décomposition plus ou moins partialie dss échantillons sous
1'impact localisé du faisceau laser peut &trs mise en évidence par les
expériences sulvantes :

Dans le but ds vérifier la qualité de notre axpérimentatioh, nous
avons, en effet, esnregistré 1le spectre de FeCla inséré dans le graphite.
L'échantillon de premier stade (xJ), considéré comme trés stable 3 1'atr
a 6té 6tudié a la microsonde avec ube source excitatrice & 514,5 nm. La
figure 1 montre notre enregistrement comparé & celui de Solin (1). Si 1'on
‘compare les bandes dues & la vibration du réseau carboné, nous :émarquons

d Cet échantillon nous a été aimablement fourni par Monsieur TOUZAIN du
Labbratoire d'Adsorption et Réactions de gaz sur sclide. Université de

Grenabls.
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une rais intense & 1626 cm-1 correépondant au premier stade (1) et deux

" bandes d’intensité plus faible & 1605 st 1585 \::m.1 qui, selon Solin (1)

et Dresselhaus (5), seraisnt caractéristiques du troisieéme stede. L'analyse
radiocristallographique falte au préalable montre l'absence de troisizme
stads, ce résultat ne s’expligue que par uns désinsertion partielle de
FeClg, étudié & 1l'air sans précaution particulidre.

Par ailleurs, nous avons remarqué que des fragments de.HOPG, insérés
par de l'acids fluorosulfurique et traités & 1'anhydride sulfureux sslon
la méthodologie décrite au second chapitre, sont recouverts d'une mince
pellicule jeundtre (xx). Sous 1'impact du faisceau laser, cette pellicule
est immédiatement volatilisée méme pour des échantillons &tudiés en tubes
scellés. Par cdhtre. dans ce cas nous n'avons pas remarqué l’apparition ds
raies caractéristiques de stade supérisur.
' Ceci montre la grands prudence que nous devons avoir pour la pré-
sentation des spectres Raman qui psuvent dépendre de la méthodologis des pré-
paration des échantillons comme nous le verrons plus loin avec ls cas de
HyS04 . h | |

De maniére générale, l'obtention das raies caractéristiques de la,
vibration du réseau graphitique est relativement aisée surtout lorsque nous
utilisons la microsonde. En effet, avec cette dernidre, 1l nous est possible
d’exciter le graphite suivant 1'axse 2 ce qui n'est pas 1ls cas avec le spec-
tométre & monochrcmatsur triple qui intégre la lumiére diffusée par un
grand nombre de cristallites. Par ‘contre, il est trés difficile d'obtenir
le spectre du composé inséré. Son obtention est tributaire d'un facteur
chance. En effet, i1 faut examiner de nombreux échantillons en excitant
des points différents pour obtenir un spectre utilisable. La plupart du
temps il ne nous est possible d’enregistrer qu'uns petite parties du spectrs,
le composé graphitique s'altérant au cours de la mesure. Csci empéche,
hélas, toute reproductibilité dans 1'enregistrement des spectres d'un

point donné pour un échantillon donné.

(xx) L'analyse de cette pellicule est actuellement en cours. Dept of
Electrical Engineering and Selence, University of Pennsylvania
Philadelphia.  Monsieur le Professeur J.E. FISCHER.




- 70 -

Le choix de 1'excitatrice semble important : suivant la longusur
d'onds, la lumidre est plus ou moins absorbée et seul, semble-t-il, un
phénoméne ds résonance.ou de prérésonance permet dlobtenir des spectres

utilisables; nous le verrons dans un;exémple tiaité plus loin.
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III. ETUDE DU COMPOSE CioHSOQF'de\ler'STADE.'

Les meilleurs résultats ont été obtenus avec le monochromateur triple
pour du graphite de Madagascar inséré. Les sources excitatrices utilisées
ont pour longueur d’onde 457,89 nm, 488 nm ou 514,5 nm.

La figure 2 montre 1'un des meillsurs spesctres obtenu. Comme les

échantillons gsont: protégés par des enveloppes en verre, les spectres

comportent souvent dss raies ddes au verrs, or les anions tétraédriques

31044~ et FSOS- ont des masses et des structures trds voisines ce qui

augmente les risques de superposition. Nous avons palié & ce problame en

utilisant des tubss en verre borosilicaté "Pyrex” d'épaisseur et de
diamétre variés, des aiguillaé en verrs de Lyndemann pour diffraction RX et
en enrsgistrant le spectre du verre ainsi que céiui du composé dans une
enveloppe du méme verre. Néanmoins, il ne nous a pas &té possible d'obtenir,
pour des velsurs inférieures & 600 cm-1. un spectre pour lequel toute am-
biguité serait éliminée. Ceci a empéché toute exploitation dé ces spsctres
pour des fréquences inférieuras a 600 em 1.

Le tableau 1 donne lss veleurs des fréquences des larges bandes
enregistrées comparées a celles des fluorosulfates et de 1'acide #luoro-
sulfurique libre, ce qui permet de les indsxer aisément.

Nous remarquons que la bande située & 820 - 860 cm—1 attribuable
sans ambiguité a3 la vibration symétrique v[S-OHi a une intensité relative
élevée comparativement aux autres bandes, ce qui n'est pas observé pour
1'acide libre: (8). Ce résultat indique que lavmajeure partie de l'acide
inséré se trouve sous la forme HSOaF. Nous avons vérifié par dosage ce
résultats ( chapitre II): en moyenne 10 % de 1'acide salifie le graphite.
Bien entendu l’acida inséré esn tant gue tel n'intervient pas dans ce dosags,
ce qui nous autorise & dire que le spectre Raman obtenu est essentisllement
celui de HSOF. e

Les bandes situées & 790 - 820 em | et & 1050 - 1075 om”
attribuées aux vibrations d'élongation syhétriques des vibrations v(S-F)

1 sont

gt v(S-0 1libre), alors que dans l'acide non inséré elles se trouvent & B850
et 1178 cm 1. Ii est possible de relier ces glissements en fréquence a la
variation de géométrie du tétraédre;FSDB-. En effet, sous 1l'influence du
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pouvoir polarisant d’autrss ions en présence(9)(10) 1'é&difice FSUB- subit
une contraction si lss ions antagonistes sont de faible rayon lonique ou
8'ils sont durs.suivant la théorie de la "hard and soft acid base” (HSAB)
de Pearson (11) s des ions mous et de grande taille ontll'sffet inverse.
Il est aisé d'expliqusr ces variations de dimension & 1'aide ds la théorie
de Cruickshank (12) qui donne aux quatre liaisohé soufre-ligand un taux.
de multiplicité veriable par rétrodonation suivant les liaisons (p + d)w,
(Fig. 3). Tout glissement d’une bande de vibration d'élongation symétrique
vers les basses fréquenceskcorrespond,a>un'a11ongement de la liaison par |
dimunition de la rétrodonation. ' |

Le graphite partisllement ionisé en C * se comporte alors comme
un macrocation mou suivant la nomenclature da la HSAB. De ce fait, 1'6di-
fice HSO F voit son taux global de rétrodonationdiminuerat cecl au profit
des liaiaona soufre-ligand les plus molles, ici lss l1iaisons S-0 (9)(10)(13).
C'est bien ce qus nous observons : la valeur de 1e\fréquence d’éiongatinn
symétriqus de la liaison S-0 diminue de plus de 100 cm-1, celle correspondant
a la liaison S-F d'une cinquantaine, la valsur de la fréquence de vibration
S-O0H restant pratiqusment inchangée. Les orbitalss tz des quatre ligands )
0, F et OH non utilisés dans les liaisons ¢ avec le soufre ss couplant danc
de meniére différentafavec les orbitales m délocalisées des plans graphl- h
tiques, ce couplage se faisant préférentiellement avec les ligands oxygéne
libres. /

Un modéle psut donc &tre proposé pour décrire la structure de
1'acide fluorosulfurigue inséré. Le tétraédre HSOSF de dimension plus grande
qu'a 1'état non inséré serait disposé de maniére que chacun des dsux oxygénes
non liés soit en contact avec un plan‘carboné différent (Fig. 4), les ligands
fluor et groupement oxydrile contribuant trds peu aux "liaisons” HSDaF‘~
graphite. | , ' ,

Il nous a semblé intéressant devrapprbcher ces résultats de ceux
de Dresselhaus et al (2). En effet pour des molécules telles que Br,, ICl
et IBr ils notent un abaissement de la valeur de la fréqUence d'élongation,
ce qui revient d'aillsurs a un allongément de la lisison entre les deux
atomes. Ces auteurs relisnt ce glissement & celul des la yibration symétrique

C- des plans graphitiques d'espéces E2 du graphite inséré et non. Ils

€2




Fig.4 Disposition poesible de la molécule HSOF
:dens le compoeeé d’'insertion grephite —
‘acide fluorgsulfurique.
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proposent ainsi a priori une valeur pour la fréquence d'’élongation symétrique
de la molécule AsFg insérés.

Contrairement a AsFS. la molécule HSOSF posséde des ligands diffé-
rants autour de 1'atome central et il est impossible d'appliquer directement
la formule empirique de Dressethaus et al. (2).

2., 2 P - w2iEn
[vo(X, libre) - v°(X, insére)| = |v°(E zgz) v (E~2323|
reliant la différence du carré entré les fréquences de vibration symétriqﬁe
des molécules diatomiques & la différence des carrés de la fréquencs E2g
2

du carbone non inséré et du carbone inséré.

C'est pourquoi nous avons repris les résultats d'un:travail précé-
dent (9) ol il apparait que la variation de la géométrie de 1'1on fluorosul-
fate en présence de divers cations psut 8tre suivie par lekprbduit des '
valeurs des fréquences symétrigues v(S-0), v(S-F) et §(0-5-0), 1l'acide
fluorosulfurique se comportant comme un fluorosulfate de proton. Plus ce
produit est 8levé plus 1'édifice FSOa_ est bontracté par utilisation maxi-
male des liaisons (p + d) w. Si nous comparons les produits de ces trois
fréquences [Tébleau 2) un fort abaissement de la valeur pour 1l'acide inséré
par rapport & celui de 1l'acide libre ést constaté 5 la fréquence §(0-5-0)

"1 et elle est en effet pratique-

non mesurable a été supposée égale & 565 cm
ment constante pour tous les fluorosulfates. Comme la variation du produit
de fréquence est relié au ravon ionique du cation en présence par la loi
(8)

= (- B42r, + 5877) X 10°

ic
nous voyans qua‘le groupemaent FSO_3 de l'acide fluorosulfurique inséré dans
le graphite a pratiquement la méme géométrie qu'un ionoFSD3 qui serait

en présence d'un cation de rayon ionique proche de 1 A (c'est-a-dire
NaSDBF]. '

A partir de la formuls de Dresselhaus et al. (2) nous pouvons falre
les calculs des variations des fréquences pour das édifices moléculairss ne
contenant que des liaisons S-0 ou S-F. Nous trouvons alors que v(S-0) =
1122 em™! et v(S-F) = 737 cm | ce qui, en supposant 8(0-5-0) = 560 em™ T,
nous donne un produit de fréquences_trés proche de celui obtenu & partir

des valeurs mesuréss.




TABLEAU 1

Fréquence (cm—1] Attribution
Graphite®  Fso.-Na'P C, HSO.F HSO.F 1iquide®
P 3 10937 5F 1lig
1582 ‘ 1643 f v(C-C)E
, (2,
' o 1270-1150 1445-1230 Vg (5-0)
1085 1075-1050 1178 v (8-0)
| | 960-:920 960 v(S-0H)
- 785 - 820- 790 850 v (S-F)
565 | 568 : . §(0-38-0)
a & b ' c
Selon réf. 2 Selon réf. 9 Selon réf, 8
TABLEAU 2
Vibration - ‘ Fréquence [cm_1J
HSDSF liguide » HSOSF inséreé
Nos mesures l‘:alculéa ' Mesuré
v(s-0) | | 1186 1122 21080
v(S-F) f 845 ' 737 =~ 805
v(S-OH) | 960 ' 880 ) ~ 940
§(0-5-0) | S | 565 -
V(S-0)xv(S-F) x § (0-S-0) 570 x 10%em™> 467 x 10%cm™3 482 x 10%cm~3

J 8yaleurs calculées par la formule de Dresselhaus et al (2).

-.94£ -




-77-

I1 semble donc que la formule empirique de Dresselhaus et al. (2)
puisse rendre compté de l'influence globale du graphite sur 1l'édifice HSDBF,

cette influence devant 8tre mpdulée suivant la nature des quatre ligands,

A partir de ces hypothéses structurales, 11 nous a semblé intéressant
de comparer les propriétés de l'acide inséré vis-a-vis de 1'acide libre en
phase ligquide ou vapsur. ’ | ,‘

L’acide fluorosulfurique est un acide treés fort, dans 1'échelle
d'acidité : 11 est Juste aprés l'acide d1901furique (14). L'addition de
SbF5 augmente encore cette acidité (acide magique). Uns autre propriété
de HSUSF est de donner des réactions de fluoration (15) & la fois en synth@se
oragnique st inorganique. Cette derniérs réaction est d'autant plus ailsée
que le cation associé, ici 1’hydrogéne acide, est petit par augmentation
des couplages (p + d) v entre les atomes de fluor st de soufre ce qui

implique un mécanisme SN, (9).

Dans une communication récenfe (16), Hérold et son équipe partant
de nos conclusions structurales ont déduit une exacerbation du pouvoir
fluorant de l'acide lorsqu'il est inséré'dans le graphite. Cependant 1l
nous semble que, au conrtrairs, l'augmentation de 1'ionicité de 1l'acide
suivant : |

: . -
HSDBF + H o+ 803F

devait &tre accrue puisgue & partir de la variation du produit dss fréquences
symétriques, il apparait que le greupement FSCI3 a une structure plus proche

de 1'ion FSDa— que de la moléculs FSD3 He

Pour tenter de trancher entre ces deux hypothéses, des &tudes ont
été entreprises dans des laboratoires de synth&se organiqus.

L'essal de mise en évidence du pouvoir fluorant a néceasité a faire
réagir C1UH503F comme réactant sur 1'oxydg de styréne (x), les résultats ont
été négatifs : les produits obtenus montrent une dimérisation, réaction en

accord avec un catalysseur protonique.

[x) Essais réalisés au laboratoire de synthése asymétriqﬁa T Université ds
Paris Sud. Monsieur le Professeur H. KAGAN.
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Pour mettre sn évidence le pouvoir donneur de protons, on a
utilisé comme catalyseur le matériau C1DH803F pour des syntheéses d'ester

d'énols soit par voie directe, soit par voie indirecte transestérification(x).

La premiére méthode utilise la réaction :.

cH,—c>° o
>Hy— C,,HSO,F 4
—0. ~o S SOSF —0—C~-CH, +CH,COOH
e
CHy=C

0

Le rendement donné par la littérature est de 68 %. A 1'aide de
1'acide fluorosulfurigue inséré, on obtient 84 % dont 92 % de conversion.

Pour 1l@s réactions de transestérification'suivant :

R/ H.C R H.C
=0 + 2 ‘:*:c-—o-/c—-ﬂ'-—-——--» >c—o+-”c-R' + 2 o=0
2 Ve
/(|;\ HyC O/ Q\a .-—-/C | 0 @‘9 HyC
H

le tableau 3 donne les résultats qui nous ont été fournis. Nous voyons
donc que l'acide fluorosulfurique inséré dans le graphite se comporte bien
comme un acide trés fort certainement plus fort qu'a 1'état libre. Ces
résultats sont donc en accord avec notre hypothése structurale provenant
de 1l'interprétation des glissements des fréquences caractéristiques de
1'acide inséré ou non, _

Ces shifts se retrouvent pour les molécules Br,, ICl et IBr (2)(3)
mais par contre, nous ne les retrouvons pas pour FeClg (1) pour lequel les
spectres de la molécule inséréeou non ont des fréquences quasi-identiques.
C'est pour cela que nous avons refait ls spectre do FeCl3 inséré en premier
stade ainsi que nous l'avons présenté précédemment, mais nous avons retrouvé

un résultat identique a& celui de Solin (1).

(x) Essals réalisés au laboratoire de Chimie de synthése drganique - Université

de Lille I. Monsieur le Professsur D. COUTURIER.




Rendements

Cétone R ou Ar |Littérature Produit pur [taux transf.
<:>=o CH, 91- 99 86 94
* APTS |
»=0 CH, 83-98 | 86 97
<:>=o @ _ 61 85
Q-:-.o @ a1 49 59.

Tableau 3 . Préparation d’esters d énols par transestérification.
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Le probléme concernant la disparité entre FaC13 et les autres molécules
reste entier car il sous entend une intéraction entre cette molécule st les
plans carbonés trés faible par rapport é‘HSDBF, Bry, IBr et ICl. Pour tenter
d'expliquer ce phénoméne, nous avons commencé une étude systématique de la
variation.de la fréguence E2g , active en Raman, du réseau carboné en fonction

de la nature de 1'espéce insérés.
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IIT. MODE DE VIBRATION DU GRAPHITE ET NATURE DE LA MOLECULE INSEREE.

Dans le premier chapitre, nous avons décrit 1'évolution de la fré-
quaence E2g en fonction du composé inséré, donneur ou accepteur, et du
stade. Dans 1ls graphite bien cristallisé, elle correspond & une raies unique
a 1582 cm~1. Pour un premier stade de composés acceptsurs elle est égale-~

~

ment unique mais & une valeur nettement plus haute.

Pour le compos8 C1DH803F, nous avons trouvé cette raje & 1643 o::m-1
c'est la valeur la plus élevée connue & ce jour. Le tableau 4 donne les
différentes valeurs du mode Eég des composés accepteurs de premier stade
comparé a quelques données bibl%ographiques. Nous voyons une disparité entre
la valeur bibliographique et la notre pour HZSD4. Nous reviendrons sur cs
point dans le paragraphe suivant. Il est difficile dans un premier examen
de trouver une interprétation aisée de ce tableau; C'est d'ailleurs & cette

conclusion qu'aboutit Solin (4) dans une mise au point publiée en 1980.

La valeur esxceptionnellement &levée du mods EZg pour quHSDBF a 6té
vérifiée sur une vingtaine d'échantillons différents prgparés a4 partir de
graphites également de provenances différentes.

Comme ce mode E2g2 glisse vers des valeurs,plus bas;es lorsque le
stade augmente, nous avans étudié un échantillon de second stade, synthétisé
en jouant sur la quantité d'oxydant utilisé pour 1'insertion. La figure 5
montre le spectre obtenu. Comme Dresselhaus et coll. (5) ont montré 1l'exis-
tence d'une loi linéaire entre fréquence et stade réciproque nous avons
comparé nos résultats aux leurs (fig. 6). Nous voyons la parenté entre les
trois variations, bien que nous n'ayons jusqu'icl que deux points expérimen-
taux. Elles cdnvergent toutes, de maniére & ce que pour un stade infini, 1'on
ait une fréquence proche de 1602-1603 cm“1, valeur limite gue Dresselhaus
nota é2g (bounding mode) (18). | B | ‘

En gffat, on peut expliquer (18) le dédéublement de la bande E2g
en un mode E2g2 correspondant & la couche’carbonée au contact des molécules
“insérées et en un mode E%gz correspondant au plan carboné-loin des mo}écules
insérées. C'est la raison pour laquelle le mode E%E n'apparait qu'a partir

du 3&me stads. La pente, donnant la variation du moge E.zg en fonction du stade
réciproque, permettrait selon Dresselhaus (5) de caractérzsar, pour des
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Composé de 1er stade mode E2 température ambiante
Graphite tem™ "y 2 réf. di(;\J
= HSO4F ) 1643 . 7,95
- SbF,HS04F 1630 ; -
- HZSZD7 1616 ' -
- 803 1635 : 8,04 + 0,05
—-P203F4 1625 8,27
= H,50,4 A 1617 7,908
1633 (17) ‘
- FeCl,” 1626 9,37
1626 (1)
- AlCl3 1835 (18) 9,49
= AsFg 1636 (2} 8,1
HSOBCl? (803) 1835TF
[HNDBJ 1635TF-1642
(C12] 1635-1642TF

TABLEAU 4

(x) Echantillon fourni par Monsieur Ph. TOUZAIN.
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;] HSOS F
D AICI3 [18)
M Fe€'3 [5)
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molécules inséréss d'encombrement identique, leur ionicité, celle-ci étant
d'eutant plus grande qus la pente est &levés. Pour FeCls, A1C13 et HSDaF

on note respectivement des pentes de 23, 33 et 41 cs qui montrerait que
c'est HSDBF gui pourrait &tre le composé le plus ionisé selon 1'hypothése

de Dresselhaus bilen que les encombrsments ne soient pas vraiment comparables
entre eux, pour FeCla, A1C13°et HSDBF 3a valsur du paramétre di étant res-
pectivement de 9,37 A, 9,49 A et 7,95 A. Par contre, si dans 1'avenir, il
s'avérait que pour tous les composés, la valeur limite & un stade infini,

du mode E2g2 est bien de l'ordre de 1602 cm-1. la connaissance de la valeur
de ce mode en premier stade permettnait donc d'évaluar 1'ionicité relative
ou 1l'interaction molécule - plan carboné pour des composés proches du point
de vue chimiqueétgtructuraLCe qui donnerait pour les composés que nous
avons €tudlé,le classement :

HSOBF > 803 > SbFs, HSUBF > P203F4 > HZS 0, = H

205 804.

2

Bien entendu, il est nécessaire d'obtenir beaucoup plus de points

expérimentaux pour que ce classement puisse étre confirmé.
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IV. ETUDE DE L'ACIDE SULFURIQUE INSERE.

Des échantillons de graphite de Madagascar ont &té traités suivant
- les méthodes décrites au chapitre II. Nous les’évons lavé pour 1'étuds par
spectrométrie Raman suivant la méthodologle préparative utilisée.

Pour un graphite inséré en présence d!anhydride chromique comme
oxydant et lavé & plusieurs reprises par de l'acide sulfurique pur ssulement,
nous trouvons pour le mode E2g2‘ une bandes a 1617 cmqu (Fig. 7). Cette
valeur est reproductible. Nakamizo et collaborateurs trouvent, guant & eux,
une bande & 1633 cmf1 (17}, ils insérsnt 1'acide sans oxydant semble-t-il.
Nous avons trouvé une plus grande dispersion dans nos résultats lorsque nous
avons lavé les échantillons & 1'aclde chlorosulfurique ou & 1'acide HSDBCI
puis a SDZ' (Tableau 5). De méme, une insertion d'acide sulfurique enrichi
d’ions hydrogénosulfate donne des valeurs plus proches de celles de Nakamizo.
Il nous est apparu par ailleurs que 1'emploi de la microsonde tendait a
augmenter la valeur de la fréquence et provoguait guelquefois des dédouble-
ments (Fig. 8). |
Nous n'avons pas remargué un tel phénoméne pour du graphite inséré par

H,S 05, 803. HSDSF ol la fréquence du mode E,)g est & 1 cm-1 prés identique

272
sur les deux types d'appareils.

2
Nous avons alors essayé d’obtenir le spactre de 1l'espéce chimique

insérés. Bien entendu, pour la raison que nous avons donné précédsmment,

i)l était indispensable d'étudier un échantillon exempt d'acide chimisorbé

en surface. Ainsi, nous avons utilisé un graphite lavé aprés insertion

avec H803C1 puls 802 liquéfié. Nous n'avons pas pu obtenir un seul spectre

avec le triple monochromateur, et seule la microsocnde alliée & l'excitatrice

a 647,1 nm nous a donné des résultats. L& également, comme nous 1l'avons

signalé en début de ce chapitre un facteur chance permet ou non suivant la

région observée de l'échantillon d'obtenir un spectre utilisable. Nous

avons néanmoins obtenu le spectre de la figure 9 d'une qualité exception-

nelle. Pour interpréter ce spectre hUUS 1'avons comparé aux spectres Raman

de 1'acide sulfurique liquide et solide et de 1'hydrogénosulfate de“potassium,

aucune parenté n'apparalt (Fig. 10). Par contre, le spectre obtenu est

quasi identique & celuil de 1'don 8207= dans Na,S,0- fondu.
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L'entité 8207= semble donc exister entre les plans graphitiques,
du moins au point observé. Or la formule la plus ususllement retenue pour
le composé d'insertion graphite - H,50, est 022 HSO4- 2,5 H2804. Le pour-
centege entre 1'hydrogénosulfate et 1'acide sulfurique est essentisllement
déterminé par la valeur du transfert de charge caractérisant le présence
d'une charge positive pour 24 carbones. Comme 1’échantillon utilisé pour
obtenir le spectre de la figure 8 avait été au préalable traité par 1l’acide
chlprosulfurique et 1'anhydride sulfureux, 1l est possible, suivant la
discussion faite & ce sujet au chapitre précédent, que 1'on ait inséré de
1'acide disulfurique. Il nous a semblé indispensable de voir si on pourrait
retrouver le spectre de l’antité 8207= dans du graphite non traité par ces
deux solvants. Dans ce cas, les échantillons simplement lavés & 1l'acide
sulfurique pur pour €liminer les dérivés chromés, sont encore imprégnés de
cet acide qui epparaitra lors de l'enregistrement du spectre. Mais les raies
Raman les plus intenses paur 1'ion 8207= sont aux environs de 1100 et
340 cm-1. valeurs pour lesquelles ni l'acide ni les hydrogénosulfates ne pré-
sentent de bandes génantes. Nous avons enrsgistré a la microsonde les spectres
de ces graphites immergés dans 1'acide sulfurique. L'intérét majeur de
1'utilisation de la microsonde permet, par ailleurs, de délimiter en pro-
fondeur, gréace au réglage du microscope, la zone étudiée et d'é€liminer au
maximum 1'émission Raman diie & 1'acide sulfurique hors graphite. La figure 11
montre les meilleurs spectres obtenus aprés avoir excité 1lléchantillon en
de nombreux endroits. Il semble que des bandes & 1100 et 350 om ! existent
mais la qualité du spectre est telle que 1l'on ne peut qu’étre prudent dans
cette affirmation. _

L.?étude du mode E2g du graphite apporte peut étre davahtage de
renseignements. Pour les composés graphite-acide sulfurique nous avons eu

(Tableau 5) la valeur de 1817cm—1 et pour l'acide disulfurique 1616 cm-1.

1

La valeur de 1633 cm = de Nakamizo (17) que nous avons retrouvé dans quel-

ques spectres est celle trouvée pour le composé d'insertion de SUS.

Nous avons précisé au chapitre précédent que 1'acide chlorosulfurique
ne s'insérait pas mais qu’'il s'agissait d'un mélange proche de la formule
de H25207. L'étude de ces échantillons montre deux bandes (Tableau 5), la
bande & 18635 6m-1 est la plus intense lorsque 1l'insertion est faite en

présance de SD3 et HNO

3 comme oxydantkpar contre, celle de 1642 cm—1 est
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prédominante avec Cl2 comme oxydant, Ceci montre que bien que nous ayons
détecté 1'élément chlore dans le composé graphite HZSD4 lavé par HSUBCI,
ce matériau ne se comporte pas comme celui obtenu par action directe de
HSDBCI sur ls graphite.

I1 semble donc que 1l'ensemble des composés d'insertion,graphite-
espéces chimiques dérivant de 1'acide sulfurique, sont beaucoup plus com-
plexes qu'il n'’apparait dans les données bibliographiques. Il y a dé s6-

o Hso4',

rieuses présomptions pour que le composé habituellement formulé C24

2,5 H2804 contienns 1l'entité 8207=. En effet, la réaction :

- e
2HS0,” 7 5407 +H,O0 I

est bien connue, de méme que sous 1'action de la chaleur la réaction :

S0, ., S0, + S0, | , T
peut ss produire. .
Ceci explique peut étre que sous 1l’action du faisceau laser, focalisé
a la microsonde, ou pour le cas de travaux comme celui de Nakamizo (17)
utilisant un spectrométre moins pefformant que le notre et nécessitant de
ce fait une plus grande puissance du laser, 1la décomposition €n SD3 puisse

expliquer le mode E a4 1633 cm-1. D'ailleurs, il se peut que ce soit la

2g
- . 2 .
méme raison qui, selon la réaction I, nous ait fait obtenir le spectre de

l'entité 5207= pour le composé graphite - H2504.

Dans 1'état actuel de notre travail il est impossible de conclure
avec certitude. Il est vraisemblablé que lorsque.l'on aura une bonne connais-
sance a la fols de la valeur du mode Ezg et de la nature chimique réelle
du composé inséré, 1l'on puisse trouver une relation permettant dans 1'avenir
d’utiliser la spectrométrie Ramap- pour caractériser sans ambiguité les
composés d'insertion. Il semble par contre, que la détermination par spec-
trométrie de la structure de la molécule insérée présente des difficultés
telles que chaque composé soit un cas particulier.

I1 semble, par ailleurs, que d'autres équipes de recherche aient
sans succés essayé d’obtenir le spectre de diverses molécules insérées. Solin

(4) reconnait avoir échoué dans 1'étude du composé graphite - AsFg.
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CONCLUSION

Dans ce travail nous avons abordé 1'étude des composés accepteurs
du graphite par spectroscopie de diffusion Raman, en espérant obtenir non
seulement les valeurs des fréquences de vibration du réseau carbonérmais
aussi les principales bandes de‘l'espéce insérée afin de mieﬁx caractériser
les liaisons chimiques dans ces solides. :

Pour mener a bien ce traVail, il nous a fallu résoudre quelques
problémes spécifiques & la technique de la spectrométrie Raman. En particulier,
il nous a fallu d'abord mettre au point une méthode de préparation de
matériaux d'insertion graphitiques %eecs”’'c’eet-a-dire exempt de composé a
la surface des cristallites afin d'éviter dans 1l'enregistrement des spectres
1'obtention des vibrations de la molécule libre hors graphite. Le traitement,
que nous avons fait subir & nos matériaux, a permis d’'obtenir des composés'
plus stables & 1'air que les composés non traités, composés dont 1'avenir en
catalyse semble &tre prometteur.

D'autrs part, la préparation des produits étudiés doit étre soignée,
en effet Yes phénoménes de fluorescence peuvent besaucoup géner la diffusion
Raman, dont le signal déja trés faible se trouverait noyé dans 1e bruit induit.

Nous avons essayé, d'autre part, de pallier au probléme causé par

la présehce d’enveloppe en verre, en effet des tétraédres soufrés ou silicés
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ont des structures et des masses tres proches ce qui se traduit par des
spectres Raman semblables. Enfin le plus souvent, non seulement les cris-
tallites forment de véritables miroirs, ce qul entraine une tres faiblé
quantité de lumiére réellement diffusée, mails les produits étant trés
absorbants, une augmentation de la puissance de la source excitatrice ne
résoud pas le probléme, une désinsertion peut en effet résulter de 1'utili-
sation d'une forte énergie du laser. Ce phénomeéne ést apparu essentiellement
pour les monocristaux alors gue dans le cas des poudres. il est plus atténué,
le traitement a 802 rend certainement les cristallites plus étanches sans
doute par un rapprochement des plans au bord des cristallites.

L'avantage majeur de la spectroscopie de diffusion Raman réside
dans le fait que c'’est une méthode d’analyse non destructive. L'enrsgis-
trement est relativement aisé pour la yibration du mode E2g2 du réseau
carboné, par contre l'excitation des moléculss inséréss est plus délicate.
Il serait possibls ainsi d'établir, dans le cas d'un monocristal, une carte

de la surface &tudiée pour le mode E rendant compte localement du stade

par exemple. Les difficultés sont auziontraire accrues pour les espéces insé-
régs et la plupart du temps 1l ne nous est possible d'enregistrer qu’une
petite partie du spectre seulement : soit que le produit s'altére au cours
de 18 mesure soit que la grande majorité de la lumiére est-absorbée ou
réfléchie par le composé & éclat métallique. Ces diverses difficultés
empéchent le plds souvent une reproductibilité suffisante des spectres.

Le choix de 1'excitatrice est important,des travaux antérieurs sur
des composés halogénés ont montré que les phénoménes de résonance ou ds
prérésonance facilitent quelque peu l'enregistrement des spectres des
molécules insérées. Le composé graphite-acide sulfurique étant transparent
dans le rouge, nous l'avons, en utilisant cette propriété, excité par la
radiation & 647,1 nm ce qui nous a permis d'obtenir un spectre de qualité
exceptionnelle. '

Dans le cas du composé graphite—HSD F, la mise au point de la
méthode de préparation du matériau sec et 1'interprétation du spectrs Raman‘
obtenu nous a permis de montrer que les conclusions, auxquelles nous avons
abouti en ce qui concerne la structure du composé, sont vérifiées par 1'ex-
périence. En effet, 1'utilisation de ce matériau dans des réactions de
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synth2se organique ont confirmé son réle de catalyseur'prbtoniqué;

 Ce travail a permis, par ailleurs, d apporter des €lémsnts au
probléme concsrnant les composés d'insertion graphite- espécas dérivant
de 1'acide sulfurique. En effet, bien que ces composéq soient beaucoup
étudiés, 1ls présentent toujours une trés grande complexité. Suivant la
méthode de préparation il apparait dans le cas de 1'a¢ide sulfuriqué une

lgrande disparité pour les résultats publiés pour le mode E de vibration |

du graphite, il en est de méme pour le cas de 1l'acide chloiisulfurique. I1
y a de fortes présompfions pdur que ces cpmposés d‘inserfion contisnnent
1’entité Séo;f.kan effét le spectre Raman obtenu dans le cas du»composé
graphite H2804 montre sans ambiguité la présence de 1'ion 8207 + Pour
expliquer ce résultat, il est nécessaire de connaitre le mécanisme meme de
1'1nsartion, c'est- a-dire 1'ensemble des réactions qui se produisent a
1! interface liquida-graphite. Nous avons émis quelques hypothéses probantes
sur ce mécanisme. Une vérification par spectroscopie.au niveau de i?inter-
~ face graphite-eépéca a 1n3éreb. de la présence d'oxygéne ou de toute autre_’,‘
'espéce générée par suite de la présence du graphite dans le milieu»d‘ihser-
tion, permsttrait certainement d?apportef les éléments(supplémentéires pour
“une meilleurs connaissance du mécanisme de 1'insertion. Ainsi. pour ces
cnmposés 11 ne nous est pas encore pbssible de‘conclura; I1 est fort pro-
bable que 1la codnaisséncé de la vibration EZg2 du réseau carboné eh relation
~avec la nature chimique du composé inséré permettra dans 1’ avenir de carac-
tériser ces composés. , ' ‘
Il est possible égalemént qu'il existe une rélation entre ce mode
Ezg2 du réseau graphitique'et d‘autres propriétés physicochimiques de ces
composés d'insertion tellas que la conductivité la densité électronique...
La spectrométrie Raman appliqués é 1'étude des composés d’insertion |
graphitiques semble donc, malgré les actuelles difficultés expérimentales.
étre une méthode d’ 1nvestigation remarquable mais, pour 1l'instant comme pour

toute nouvelle technique, elle améne plus de questions qu'slle n'en résoud,




