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Les sels de graphite sont connus depuis plus d'un siècle, en par- 

ticulier le composé d'insertion graphite-acide sulfurique, signalé en 

1841, a fait l'objet d'un très grand nombre de mémoires. 

Les méthodes physicochimiques d'investigation de ces matériaux 

sont essentiellement la radiocristallographie, l'électrochimie et plus 

récemment la R.M.N. et la R.P.E. 

Les méthodes spectroscopiques ont été pendant très longtemps impos- 

sible,a utiliser sur des composés noirs et à éclat métallique. Nganmoins, 

depuis quelques annges, différents travaux ont fait appel A la réflectivi- 

té optique et à la spectrométrie Raman. 

En effet, grêce à l'avènement des lasers, la spectrométrie Raman 

a pu être employée pour l'étude de composés très absorbants tels que lei 

composés d'insertion du graphite ; par contre, très peu de travaux ont porté 

sur les composés d'insertion non métalliques. 

Nous nous sommes propos6s d'étudier les sels de graphite, obtenus 

par insertion d'acide de Brtinstedt, par spectrométrie de diffusion Raman 

et pour l'instant, nqus avons porté l'essentiel de notre travail-sur les 



composés d é r i v a n t  d e  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e .  

Dans un p r e m i e r  c h a p i t r e ,  nous f a i s o n s  l e  p o i n t  s u r  l ' u t i l i s a t i o n  

d e  l a  s p e c t r o m é t r i e  Raman a p p l i q u é e  à l g a n a l y s e  d e s  ca rbones  e t  d e s  composés 

d ' i n s e r t i o n  g r a p h i t i q u e s  a f i n  d e  s i t u e r  n o t r e  t r a v a i l  p a r  r a p p o r t  aux 

r é s u l t a t s  a c t u e l s .  

Dans l e  deuxième c h a p i t r e ,  nous d é c r i v o n s  l e s  méthodes o r i g i n a l e s  

d e  p r é p a r a t i o n  d e s  composés d ' i n s e r t i o n  que nous avons mises  au p o i n t .  

Dans un t r o i s i è m e  c h a p i t r e ,  nous p r é s e n t o n s  les r é s u l t a t s  spectres- 
c o p i q u e s  o b t e n u s  e n  r e l a t i o n  a v e c  l e s  a u F r e s  p r o p r i é t é s  chimiques  e t  phys ico-  

chimiques  ' d e  c e s  mat6r iaux .  
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' A',' GEHERALITES SUR LE 6RAPHITE ET LES CW!POSES D' INSERTION 

1. LES CARBONES ' CRISTALLISES 

Dans l a  nature l e  carbone existe sous deux formes cr is ta l l ines  r l e  
dfamanB e t  1s graphite. 

I 
1. LE DIAMANT 

3 U t t e  structure correspond à une hybridation s p  du carbone, chaque 
atome possedant une coordinance de quatre. L e  système c r i s ta l l in  e s t  repre~ente  

l a  figure 1. Cette forme structurale possade les  caractBristiques phyaico- 

-chimiques des compas6s B liaisons covalentes pures [isolant, grande durete, 

etc.. .) 

2. LE GRAPHITE 

Le graphite e s t  assez rare B 186tat  naturel. On le  trouve sous l a  forme 

de p8illetteS épa~pi l l6es  dans les roches rn6tarnorphiques [Ceylan, Madagascar, 
Ticonderogo, etc...] ou sous l a  forme de,microcristallites raasembl6es en ms 

Ou rognons (Mexique, CorBe, ect  , , . 1 . 
La aynthhse industrielle du graphite e s t  maintenant une op6ration cou- 

rante. Elle e s t  effectu4e par chauffage au four Blectrique, eelon 1s prodd4 

Acheson, de certalne cokes tendres (de pOtrole en particulier) vers 2 500 - . . 
3 000'~. On obtient de. graphites a r t i f i c i e l s  de struotuïe proche du graphite 

naturel mais les  cristaux sant en ggnbal  plus petits.  
Du cafbahe obtenu par pyrolyse d8un gaz sur une paroi de grwhi te  es t  

f w r n i  par doa f i m a  aux u~s.A.* et  en ~ranoe-. Ce carbone de pyrolyse ap- 

pel6 "pyrographiten s un aspect feui l le t6  dP à l a  formation de très grands 

plans grephf tiquas parall&lm. 

% H.0.P.G. :,Hyfih@ Ohiented P p w  - WION - CARBIDE - -- - - -- 
ru PD. C. C. 1. r P p q -  campchnt Catfbavle Lorrtutine. 



STRUCTURE DU DIAMANT 

Figure. 1 

STRUCTrJRE DU GRAPH l T  E 

POSITION RELATIVE DES ATOMES DE CARBONE ' 

DANS LES COUCHES SUCCESFIVES DU GRAPHITE 



, , 

Dnis la  f'om a l l o t r o p i q u e  g r a p n ~ r % q u @ ~  _ .___ _ _ C - le carbone p0ssw.i uni hybr idat ion  
2 sp , ce qu i  l u i  impase un environnement plan t r i g o n a l .  tas etomsas de carbone 

Bant d%spos6o dans des p lans  p a r a l l a l e s  en formant un r4seau hexegonal _ _ __ __  -a de type 

aroaistique. cotte s t r u c t u r e  l amel la i r e  est  r e p r h e n t b e  à I a  f i g u r s  1. Chaque 

p lan  est dacal4 par rappor t  au su ivan t  dans l'ordre AmBmA.Bemm La distanoe.  
O 

e n t r e  deux p lans  w c c e a s i f s ,  de 3,35 A, est bien plua grande que Is longueur 
O 

C-C dans un inkne plan (1,415 A l .  La mille hexagonale dans l a q u e l l e  cristallise 

le a r a u h i t e  c o n t i e n t  qua t re  atomes, ses paramatres son t  : 

:"& 7 y I ,  4 J~g"+$.$$p&$j iGE*#3' 
O $.&&;2 +6&+ O 

c = 6,70 A = (2 )'-,35 AJ 

,e = 120 

n6sion e n  s coucries est très f a i b l e  , les i n t e r a c t i o n s  
6 t an  e Van de r  Waals, chaque plan e s t  pa r  cont re  doue d'une f o r t  

oohfision in te rne .  

- Cette s t r u c t u r e  e n t r a l n e  une an i so t rop ie  pour l a  p lupar t  des car ic t f i -  

r l s t i q u e s  de ce mat6riau. telles que r propriOt6s mBcaniques (cl ivage,  p las -  
" ' 

' t i c i t f i l ,  physiques ~ c o n d u c t i b i l i t 6  Blec t r ique  e t  thermique, diamagnBtisrneletc... 

i Le graph i t e ,  c o r n  l a  p lupar t  des  matBriaux l a m l l a i r e s ,  peut B t r e  une s s t r u c t u r e  d 'accuei l  e t  donner l i e u  l a  formation de compos6s d ' inse r t ion .  

Cette p o s s i b i l i t 6  est f a c i l i t e e  dans l e  cas du g raph i t e  par  l'existence de 

Suivant  l e  nature  des  l i a i s o n s  e t  l'ensemble des proprifitfis physiques 

e t  chimi'qu~s. les composfis d ' i n s e r t i o n  du g r a p h i t e  peuvent Btre c lass6s  e n  

t r o i s  types. 

1, If$ COMPOSES COVALENTS 
La fomwt ion  de tels rrmosfis  n d c a s i t e  l ' a c t i a n  d'fillknentci. e & s  filec- 

t rnn8g8ti-f~ tels que le 9 l u o r  su  1'mygBne. Les Blectrons Ti d6iocol i8és  se 

trouvent a n g e s  dam deta l l a i s m s  oov.lentss tells8 que C-F ou C-O. ce qui 

ent razne  la p e r t e  du caractere aromatique e t  cra une d l s t o r s l o n  des p l a n s  

graphi t îquee  l n l t i a u x .  Les produ i t s  obtenus condulssnt  m i n 8  b ien  l'éloetrl- 

ait6 et son t  moins id actif^. On peut  citer les f l u o w r e s  de g raph i t e  CF et C4F 

et  l'oxyde graphi t ique .  Ce son t  des  cas lim$tis de  compos6s d o i n s e r t i o n .  



2. LES COMPOSES ACIM. - BASE DE LEWIS 

Le p p h i  te agit corn base de Lewis [donneur dv61dctrons n l  mais sans 
les transferer totslement J ils sont appeles "complexes de charge ïï du graphite*, 

Dans le ces des compa86a d'insertion graphite-halog6nures de &taux 

de trenaition le$ eous couches disponibles du metal sont occup6es par une , 

pertie des 6lectmna sans qu 'apparaissent f orc6ment des structures ioniques,. 

par exemple les 6tudes [Il (21 par effet Mossbaqer du cornpos6 graphite -FûC13 - 
montrent 18absence d'ions F ou FeC14 . 

3. LES COMPOSES IONIQUES 

Les plans graphitiques peuvent se comporter c m  accepteurs ou comme 

donneurs d'4lectrons. Ce sont soit des macroaniona lorsqu'ils sont en presence 

d'Ql6ments très 6lectropoaitifa cornie les alcalins ou alcalinoterreux, ils - 
donneront des compos6s de type fl'~,, tel que KCI, hCZ4, LICE etc.. ., soit des 
macrocations lorsqu'ils sont en pr6sence d'oxydants forts r nous citerons le 

+ 
sel de graphite Cn HS O;, n H2 S04 le plus anciennement connu. 

Plus r6cemnent des compos6s dits "ternaires" ont 6t6 synth6tia6s, deux 

r6actifs diff6rent~ s'intercalent entre les feuillets de grpphite, tel que 

par exemple KC24 MF, KCn etc...I 

[figure 21. . . p: 
a& 

'. '. : , . , '  . :. . $& 
. . $g.2L $$?,>&, p:i~,:' 

%. ' , ;?"$$& .. ., ." , . 
,. . . , . . ,* . . ... >;.; . . 

a,*-. .~ 



CO mpos6 du ler stade 

composé du n ieme stade 
Ic, = di +Cn-1) 3.35À 

FIGURE 2 



- Le compos4 ins6r6 occupe un certain volume et O augmente la distan- 
antre deux plans du graphite normalement Bgale 11 3.35 A. On suppose habituel- 

lement que l'encombrement des muches graphitiques est constant et on aselmile 

18augmentatlon de la distence c 11 l86paisseur e de la couche des mol6cules 

ine4r6es. Pour un compas6 du n stade on aura donc : 

O 

Icn = e + n.3,35 A 

2. DESCRIPTION THERMODYNAMIQUE 

Pour expliquer la formation et la stabilit6 des cornpos6s d'insertion 

l deux modiAles thermodynamiques sont habituellement propos6s. 

al NODELE IONIQUE 

Ce modale, proposB par Hennig (3, 41 et développ6 par Ubbelhode et 

collaborateurs 151, suppose que les liaisons carbone-atms [ou mol4culesl 

ins4r6e sont purement 6lectrostatiquesr 

L8Bnergie de formation AGi du compos6 d8insert0on, calcul6e-à partir 

du cycle de Born-Haber, peut se mettre sous la forme d8une aomne de deux termes, 

l'un positif qui est favorable a l'insertion, et l'autre n6gatif et d6favorable. 

Le terme d6favorable provient pour un compos6 donneur : 

- du travail dv6cartement des plans graphltiques 
- de l'enthalpie de vaporiaation du metal ins6rQ 
- de 18&nergie de premi're loni~ation de col &tel 

Le terme favorable comporte : 

- 1 Bnsrgle da llsison de Van der Waals entre les feuillets et le 
, réactif insBr6. 

- lRaffinit$ Bl+ctronique du graphite BvaluBe à 106.5 Kcol (61 

- l'imrgie 6lectroetatîque. 

Salrsno et Aronson (71 ont effsctud l o  cslcul de AGl pour les mnposle 
g~aphit1qi)si du CBsim on consid6r~t que los etonos in.0rBs sont mmplht~lent . 
lanîs6e. 

thpendant ce modale n'est qu' approximatif, il montre 1 'importance de 

certains facteurs Onergétiques qui peuvent permettre quelques prBvilrlons d8inser- 



t ion .  Son p r inc ipe1  dé fau t  est q u w i i  suppose une i o n i s a t i o n  t o t a l o  du d t a l ,  
a l o r s  que celle-ci, appel6e t r a n s f e r t  de  charge, est  in fb r i euke  b 1. Un 

raisonnsment.similerire peut  &tre fa i t  pour les cwlipos6s accepteurs.  . 
* ,  

. . 
b) PlODELE STATISTIQUE 

Ce modUe, propose p a r  Armand (81, montre que la r e p a r t î t i o n  des  mo- 

l 6ou les  ' ins6r6es o b 6 i t  B une s t a t i s t i q u e  de Fermi-Dirac. S i  on consid8re un 

conpos6 d ' i n s e r t i o n  graphite-mol6cule A de  formule [Caln A, l ' ? x p r e s ~ i o n  du 

p o t e n t i e l  chimique de A s ' 6 c r i t  : 

a O 

M~ rn " ~ n 1  + aP +RTLn- 
a - or: 

H t n ~  est  l ' e n t h a l p i e  dGe B l ' i n t e r a c t i o n  de A et des Blectrons de  la  
s t r u c t u r e ,  c'est une fonc t ion  d6croissante  de n. 

f? est dû, au t r a v a i l  d'6csrternent des  p lans  de graphi te .  
O f 

est l ' en t rop ie  du &lange, elle.-est fonc t ion  de le popu- RT Ln 
l a t i o n  des  mol6cules A. a. r ep resen te  l 'occupation maximale, L 'Bauil ibre s 8 t  

obtenu pour a = ae t e l  que 

RT ( A,,). 
c l  s o i t  Qe - + - P - r , * 2  

i 

Pour un s t a d e  donne la composition B 1 '6qwil ibrs  est d a f i n i e  pour une*' 

temp6rature. La v a r i a t i o n  de  VA en fonc t ion  de  a ( f i g .  3). pour d i f f 6 r e n t s  - 
stades permet dmexpl iquer  que lorsque p crof t l ' i n & r t l o n  se produ i t  p a r  

- 
snvehissemwnts success i f s  deq plans. Les stades i n f 4 f i e u r s  s o n t  obtenus pour 

le p o t e n t i e l  chimique de A 1s plus  6 1 ~ ~ 6 .  



IV. CRITERES D' INSERTION 

ITERES QU451 TATIFS 

De nambrerux con1pos6s d'insertion sont connus, En dehors de ceux obtenus 

r des &taux alcalins et alcalinoterreux et quelques sels de graphite, $9 

la magoritdi d'antre eux conwrm, des herloe;6nures et chaleog4nups de &taux.  4 
L? y 

Les m6canismes (9s ?annation des compos6s d'insertion sont cependant encpre $4 
t 

mal connus. Le pa~anegnétism, la volatilit6, la pdsence ds sous couches vid 

dans t b  bande de valsncm du cation, le caractère oovalent ont permis dDexpli-. 

quer l'insertion de certains halogénures et chalcogénuras, par contre il est 

difficile de se contenter de ces critères pour expliquer l'insertion d'autres 

cornpos6s (Al Clg] b ces caractères et s'inserent 

. =. +". 

Ê i i  points 

- Le degré d'oxydation élevé du rn6tal lié B l'oxygène ou à l'halogane 

facilite l'insertion. 

- Pour une serie de cornpos6s d'un 616ment au même dégré d'oxydation 

insertion crort avec l'électronégativit6 des atomes li6s B l'atome central : 

Les composée les plus riches (premier stc 1 ne sont touj rs 

àbtenus Df vers critares inf luent sur la composi trEon du compos6 dein-sertlon 

La nature du graphite Intervient : le graphite do Ceylan [poly~rSetafc%.,~~ 
;&$&*& lin1 donne des produits swvent plu. riches que le graphite de Mdpsoscar ;,%$ 

"*- - + :?&,p3f (sgrbst de ndomoriatauxl et que le graphite sriiflciel. Hooley (91 montnli*." .;"h.4"1-'*‘ a$i:$ *+ 2 
* . Y  

qu'un criital de graphite idOs1 doit Btre le plus ninu possible (am @ 
aveq un dini~tay opeîmun [axe 3. 

L; r6sctiDn d*inmrtion mt g6n8ralernsnt emrthorndqbc, l'obtention 
du oompos6 le plus rlche est favoris&@ par la tq6rature la plus basse* 

L'état physique du réactif joue un r'é)le dana la richesse du ecmpa98 r 
las r 6 w t i i ~  liquid@a donnent û ~ s  cnposes ilus rihes qw 1s. &actifs g8- 

m u x  

Par ailleurs les propriét6s chimiques des &actifs ont une grande 

irnportancni : seuls p o u m n t  s'ina6rer lès canipos6s capables d'agir soit 

comnss accepteurs soit cornne donneurs d'électrons vis-à-vis du graphite. 



11 apparqzt,  B p s r t i r  de ces remarques, que l a  notion d'Qchanti1lon 
reproduct ib le  ne peut b t r e  qu'appraximative, ce qu i  explique une w r t a i n e  

d i s p e r i t 6  dans les r e s u l t a t s  publ ies .  C b s t  pourquoi le g raph i t e  de Ceylan 

est souvent chois$ comme r4f6rence. 

W. ANALYSE E T  DETERMINATION STRUCTURALE 

Deux donnees sont  indispensables  pour c a r a c t g r i s e r  . l e s  compos6s d ' in-  

s e r t i o n  : l a  d 6 t e m i n a t i o n  du s t a d e  e t  l ' é v e l u e t + - d e  l a  formule chimique. 

La ce reo t6 r i sa t ion  du compos4 d ' i n s e r t i o n  e s t  résolue  habituel lement de ma- 

n i a r e  Bl4gante p a r  l* d * C * m - - + 4 n n  de rayons X. 

ANISATION CRISTALLINE DES COMPOSES D ' INSERTE 

Les compos6s d ' inse r t ion  du g raph i t e  son t  en g6n6ral de bonne cristell%"-+.i 

n i t e ,  l a  r e p a s t i t i o n  des uouches ins6r4es  6 t a n t  d g u l i è r e ,  ce q u i  rend a i s 6  

r é tude  radiocristallogrephique. 

Dans l e  cas  i d é a l  [IO], l p o r g a n i s a t i o n  t r id imensionnel le  est 

i v e  de  celle du. g raph i t e  a 
Les cyc les  de carbone r e s t a n t  p lans  et l a  longueur C-C dans le  plar. 

- &a d i s t e n c e  e n t r e  deux plans  de 
a 

de IDesp&ce  insBr6e reste 6gale  B 3,35 A 

- Le r6a~ t i f  est ins8z-6 p a r  monocouches suivant  une p 6 r i o d i c i t 6  r6gulSPre 

c a r a a t 6 ~ i s 6 e  pa r  le s t a d e  ne  

@%2; $.< 
Ce ces Idéal se rencontre  pour les canpos4s ion iques  b ien  csisteillisler 

77  , % 

et dans leerquels les Pntszractians a n t r e  le  g raph i t e  et la  m a l ~ c u l o  insdSr1)e 
?$ T@e"L2v, 

9~ .', $ T ~ ~ ~ .  v";tlsmt fartes. Par contm,  si les lAatsons e n t r e  le carbone e t  lss pspaces insi6- 

&es s o n t  f a i b l e s ,  comme dans le cas des  hslogBnuras, l a  pos i t ion  de l a  wuche 

i n t e r u a l &  est ml d e f i n l e  et son o r i e n t a t i o n '  par r a p p o r t  A l ' a x d  peut  Otre 

dîffhlrente deune couche B ~'~"tre, 
Le8 dl f f rac tograhnos  de rayons X ctmpmtent  i n .  pen4rt$ une sBrle do ' . 

sages  001 permettant  de  c a l c u l e r  le p6riode' d ' i d e n t i t é  Ic, quelquis  M e s  

hkO q u i  rendent  rrompte de le c r l s t e i l i s a t i o n  b i d i ~ n s i o n n e l l e  des mol6culas 

e t  dont  c a r t a i n e s  son t  aûes u n i q u m n t  B l a  Contribution des ettome de ceir- 
b o m  e t  que l ' o n ~ r e t r o u v e r . ~  la  dine p o s i t i o n  que dans le graph i t e  pur, NaninetI l  



piw uâ~sumi,  mkr* an 6 s ï c u ~ t  19 faowur structura d e i i ' ~ 0 ~ 9 0 8 6 ~  

~ r i p h i t r A l m l l n @  queIl n'y a pas d'extin~tl& que. C.pe,ç#kwTt: wt 

d6aordm dsng I*ampi]Immt dm bouchss peut intsrvmlr. En efS"rl.t; Ei m@a de 

l a  9siblersae dea lialsorwr c~rbone-ml6cule Ima4rF8ul. 1'6nsrlgie Pi3eptmstaW- 

guo iiJItant .QalttJle# frmpilaraernt desr cauctma se +ait  d'une niani8m lrr8gUi.b.  

ph&namlsm eieit d'autant plus pronona6 qrrie l e  stade es t  4lewB, Ce cbrnier 
n'est plu. pur a t  il qipsnbt un certain Wsordre sulvant l'.y- 2, la notion 

de pseudo-stbde pemiet de, dHinir  ce dhordre trldinrensionnelle. 

2. DETERMINATION DU STADE ET DU PSEUDO-STADE 

Metz e t  Hohlwein (121 (131 on t  $tudi6 ce desordre par diffraction de 

rayons X du cornpos6 graphite-chlorure ferrique en consid6rant ,ce mat6riau 

corne une solution solide dv416ments de structure (Figure 41 e t  en admettant 

que le  mélange n'est forme que de deux stades succe$aifs seulement. 118 mon- 

t r e n t  que les diffractions O01 varient continuellement en fonction des pour- 

centages des stades. 
La connaissance des positions dl e t  d2 des deux raies intenses entau- 

rent la raie OQO du graphite pu r  e t  l a  formuls d'espace du systame hexagonal.: 

E 
1 

d h k l  -% 1 V 3 i ?  t h 2  + k2 + hkl + +  
C 

permettent de d e f i n i r  ce modale structural. 

Soient dl e t  d2 [dl < d21 les positions des deux r6flexlona e n t ~ u r n t  . 
l e  r6flexion ûû2 du graphite. Oans la  zone W2 du graphite, la raie 001 du 

stade n correspond B la  raie 00f1 + 11 du stade fn + II .  Ces r6flexiona ont 
pwr indice [ n  + 21 e t  (n + I f  respectivement pour dl e t  d2. 

S i  e es t  l'6paisseur de la  couche Ins6&e, l e  pgriode d'identit6 I c  du 

stada n se60rit  L 

Io,, * e + n.3.35 E 13 

e t  las Oquattone des droites sssoci6as B ces deux r(af1exions s'&crivent r 

1 -a n + l  [ I I I  n + 2 - fI111 
4 e + n.3.35 e + n.3,35 



\ n plans de graphite 

1 plan de mol6cules insérées et 

n + 1 plan de graphite 

-- ------ , ,, O,,,, ,, ,,O 1 plan de mol6cules insi 

FIGURE 4 



Pour le stade fn + I I ,  cea équationo deviennent t 

Io 
n + i  - e + (n + 11.3,35 ( I V ]  

* < 

1 -- tn + I I  + 1 .IV3 . 1 = (n + 11 + 2 
, . *. [ V I )  

d2 e +[A + 11.3.35 1 s + [n + 11.3,35 

t e  ca lcu l  du s t ade  n, quand il est pur, peut être e f f e c t u e  8 p a r t i r  d e s  

2dl - d2 
( V I 1  1 

d2 - dl 

me 116paisseur e a pour va leur  : 

3.35 (d2 - 2dll + dld2 
B - 

d2 - dl 

~ o n n a l s a a n t  e e t  n, Ic est a l o r s  ca lcu l4  à p a r t i r  de l ' équat ion  1. La 

p6riode d e i d e n t l t 4  Ic peut  être d&termin&e de  maniare p lus  p r6c i se  p a r  une 

&thode graphique, En effet l a  p lupar t  des raies du d i f f r a c t o g r a m  se indexen t  

en 001, en u t i l i s a n t  l a  méthode de minimisation pr6conisee par C u l l i t y  [141 

1s determination de Ic est p lus  r i g ~ u n u e s  - A chaque r 6 f l e r i o n  d i  est a i s o c  

un p a r a d t r e  Ici = di x Bi, l ' e x t r a p o l a t i a n  de l a  courbe 
pour 0 = O donn. l a  v a l e u r  de Ic  

S i  le s t a d e  n n4es t  pus trQs pr 

d * e m p i l m n t  des  couchest, Le psetido stade est ce lcu l6  de 1s maniare 8~lvanttB n 

S o i t  x $8 frsot3on molaire en stade f n + I I ,  Lea 4 q u ~ t l o ~  de& d r o i t e s  

'+ - ~ C X I  e8 ,c r iwne  8 

-1 n i 2  1 - * x  1 n + 3 - 
*l e + [n  + 113.35 e + n.3,§5 

1 n + 2 - 
e +[n + 113,35 e + n.3,35, 



cmp0s4 insiir4 e t  de p r é c i s e r  l a  r6part i t iori  - s p a t i a l e  - ee .-- cou_ches -. deskdlff6ref?ts 

atomes lorsque ce son t  des  molécules q u i  son t  insér6es .  Dans l e  cas d e  compo- 

s é s  accepteurs,  l ' i n s e r t i o n  necess i t e  une oxydation q u i  peut être 6 lec t roch i -  

mique. De8 mesures coulom4triques permettent  a l o r s  d8appr4cier  l a  r i c h e s s e  du 

c ~ n p o s 4  d ' inse r t ion ,  

Enfin l ' analyse  chimlque proprement d i t e  peut 6 t r e  u t i l i s 4 e .  Deux d t h o d e s  

s o n t  en gdn6ral  pmpos4es t 

On brOle snua courant  dBoxyg3ns B haute tempfirsture le m a s r i a u  graphi- , 

t ique ,  lgenetmble  de8 gaz est pi4Lfg e t  dose. OR peut dgalement hydrolyasr  

chsud Ies wmpos6s d'insertion e t  dose r  les é l h w n t s  a i n s i  e x t r s i t s .  C e t t e  

&thode m i n s  p d c i s e  ne peut  atm u t i l l s 6 e  qu'avec des  mat6rleux tsBs rsensPbles 

A f * hydrolyba . 



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

'L~S rn6thodes physiques dminvestIgation de. compos6s grephitiquea ont 

Qt6 danr un &etnior temps la radlooristallogrsphie, toujours utilise61 çe .: 
jour bien que 1 'impos~ibilit6 d'avoir un monocristal parfait ait empêch6 

,jusqu8ici de d6tenniner le structura fine des wmpos6s dvinaartion. Depuis 

quelques annees l'utilisation de le R.P.E. et de la R.M.N. Large bende a con- 

tribu6 B une meilleure connaissance des structures des plans carbones et dans 

une moindre mesure des compos6s insbr4o. Les techniques de spectrodtrie 

mol6culaire ont &te tres longtemps peu utilisables dans lv6t'ude de ces cm- 

poses le plus souvent noirs. Ce n'est qu'svec lrepparitîon de lasers très 

puissants que la spectroscopie de diffusion Raman a c o m n c 6  è 9tre appliquee 



e I I I Raman 
I I  I active 
1 I I 
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l nf ra red 
active 

Si lent 



. 1, 

tion du type du matériau graphitique utilise. Elle e s t  de type A (19-201, 
1 g 

En 1970, Koenig e t  Tuinatra 1191 montrent que 11intensit6 de cet te  vibration 
correspond b l a  quantité de carbone inorganise dms l'échantillon. Ils re l ient  
l e  rapport des intensites des bandes Raman B 1580. e t  1360 cm-' '1360 B 

l'inverse des dimètres des c r i s t a l l i t e s  La 1FigiG). La relafian dlaprOs ces 

I auteurs es t  l inéaire e t  correspond au pourcentage de "limitesw de leBchantillon 

c'eat-à-dire des d4fauts de structure cr is ta l l ine  du matériau gtudie. Cependant 
en 1974, Nakamizo e t  collaborateurs (21-22) dans une étude de  materiaux carbones 

en fonction de l a  température de traitement n e  confirment pas l a  conclusion 

générale Qmise par Tuinstra e t  Koenig quant au rapport des intensites des 

bandes Raman e t  de l a  t a i l l e  des c r i s te l l i t e s .  En e f f e t ' s i  l e  rapport des inten- 

tes cr02t effectivement avec la  diminution du diametre des c r i s ta l l i t e s ,  l a  

corr4lation n'est pas quantitative e t  ne rend pas compte des défauts de struc- 

ture des carbones 6tudiés. Il eppacaft, par contre, dans les spectres Raman des 

échantillons carbonés t r a i t e s  B haute température, dea bandes p lus  larges, ce 

qui ne p e m t  pas de f a i r e  l e  distinction entre les diffgrents 4chantillons. 

A i n s i ,  des ~chant i l lons  d'anthracite calcin6 donnent des spectres montrant des 
bandes p l u s  larges que le charbon original. L8allure de ces spectres e s t  iden- 

tique B celui du carbone vitreux prdparé à l a  &me température, Pour confirmer 

ce travail,  ces auteurs ont enregiatr6.les spectres Raman de carbone vitreux 

t r a i t é  B différentes temp4ratures a l lant  de 500 à 2000°C. Les spectres obtenus 

montrent une eugmntation de l ' intensi té  e t  un r ~ t r é c i s s m n t  de la  largeur de 
l a  bande à 1355 m.'( quand l a  tsmp&retura de traitement a u p n t e .  La oorr6,lation 

1 da Tuinstra e t  Koenlg n'est pas cwifinn6 dena ce cas aussi. Il est donc impro- 

bable que le rapport des intenatt6s des bandes Rman e t  l e  d i d t m  des cr is ta l -  

l i t e s  La AffNit une rcrlprtion entre eux q u i  puisse rendre oompte quantitativemrant 

des défauts de structure cr is ta l l ine  du rQseau hexagonal du graphSte e t  
mt4rieux cwbon6s. 

' Mskafidzcr e t  coll&or%tsurs (22-23-24] dsm un trsvaS1 beaucaup plus 

i.Bcsnt 11877-781 compa&nt los r4sultats obtinui bar  dlffiniion R m  de maté- 

r l au i  graphlk&qws aven l e s  p a r d t r a a  structmoux came le p s r d t r e  +affsctlf 

de O.by Be++ ~t l a  distsnck intarplan4taire C. d0tennin4a par diffraction de 

R~pgnca X, Lm chabamnt8 structursux du graphite sont Otudlss  e n  fonotim du 

bmyage du graphlts naturel àra Ceylsn. Les gchantillona broyc5a font appara%trur 

dhns l e  spectre Raian d u x  nou~el les  ra ise  B 1620 e t  1960 alt~ia. 71.  ~a 



Y) 
C 

. . . .  

b) du graphite  carmerciel 
1 du charbon actif 

d l  Relat ion en tre  le rapport des  intonsitCS5 Raman et la 

'dimension La des  a r l s t s l l i t e s  de graphite .  
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8ur les in tensSt6s  Raman 

blRelat ion  des  perar&tres CO, R et  l ' a i r e  ~ p d ~ i f i q ~ e  du 

graph i t e  de  Ceylan avec le temps de broyage 

clRelatitan des  parmhtres  Ce e t  R avec Beqf pour le graphit\e 

e t  les cokes graphi tables  
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bande 8 1360 cm-' c r o l t  avec le temps de broyage. Le r a p p o r t  des i n t e n s i t 0 s  

de8 deux bandes [à 1580 e t  1360 est por t6  en  fonc t ion  des p e r d t r o .  Ws 

s s n s i b l e s  aux d6fauts  de s t r u c t u r e  d ~ n s  le cristal graphi t ique ,  cornne l a  magne- 

t o r 6 s i s t a n c e  [A p/pl e t  le paremètre effectif de  Debye (231, Le paramètre Beff 
correspond au carre moyen du d6placement des  a t m e s  de carbone de  l e u r s  posi-  

t i o n s  r6gu l ig res  dans le r6seau graphi  t ique,  cr&$ par  les v ib ra t ions  t h e h i q u e a .  

Befî est d6termine 8 p a r t i r  des  i n t e n s i t e s  des  raies W1. Lorsque Beff est 

por t6  en fonct ion  du reppor t  des  i n t e n s i t 6 s .  une r e l a t i o n  l i n e a i r e  est obtenue, 
l e  rappor t  augmente avec le broyage donc avec l a s u r f a c e  sp6ci f ique  des cris- 

t a l l i t e s .  Lorsque des cokes g raph i t ab les  son t  u t i l i s g s ,  l e  rappor t  des i n t e n -  
s i t h  en fonc t ion  de Beff donne une r e l a t i o n  l inGaire  identique,  mais de pente  
d i f fe ren te .  Ce rappor t  depend de l a  q u a l i t 6  des cokes, d e c r o i t  avec Beff et  

c r o i t  avec  l a  temperature de g raph i t f sa t ion .  

Le broyage du g raph i t e  n a t u r e l  conduit  B une transformation de la 

forme hexagonal du reseau graphi t ique  à l a  forme rhombo6drique. De ce f a i t ,  

dans les graphes R = f (Be f f ) ,  les pentes d i f f 6 r e n t e s  doivent  rendre  compte de 

l 'h6t6rog6nei te  des 6cthentillons et  de l a  d ie fe rence  dans le  type de dgfau t s  

de s t r u c t u r e  des mat6riaux graphi t iques .  D'un a u t r e  c8t6. l ' appar i t ion  d e  l a  

bande à 1620 6' s e r a l t  d0e aux v ib ra t ions  çîpallongement [ s t r e t ch ing l  . il 
semble d 'aut re  p a r t  poss ib le  que l a  bande B 1580 cm-' g l i s s e  vers  10s hau tes  

frequences à cause de l 'oxydation par  l ' a i r  des  bords du g raph i t e  p o l y c r i s t a l l i n r  

mais l ' o r i g i n e  exacte  do c@tte bande n ' e s t  pas encore connue. 

11 en r e s s o r t  de cea ,traw8wxc conflmyés par VAderro et c o l l ~ r e r ~ u l i s  (261, 
. - -  - . - A "  -"-- -- - 

Memanich slt Sol in  t271, Tsu et .cq3lab.aratsureiaB1 a i n s l  qm Sato e t  c o l l s b o m -  
t o u r s  (291, dam 1'8tude des  ipectms Raman du seoond o rd r s ,  que la s p e c t m a -  

copie  de d l f f u i i o n  R-n est uns techn$que, u t i l e  dans l ' analyse  du d6sordrs  

e t  des i p p r f e o t i o n s  d e  s t r u c t u r e s  dans les carbones de dkffbsentg types. En 

effet, la ~ P 8 ~ r i s a t i o n ~ d ' o n  mat$rieux oarbonls  peut Otre f a i t s  b pariYfr de 

l suaa  gbprsctres Rmn.  Les treritsmsrntés a w i r  par Iras crarbunse S c  a à n t  cwacsCEi~isds 

pa. l ' a l l u r e  deobs r r l e s  o b s k 8 e s  e t  lsuk >int .nsi t8s.  La s p e c t r a s ~ p i e  ilouin 

peut %tre une R$thOda de car~o$ier ' ibiat i~n s ~ n ~ i b l e  21 la net- du d6gordre d e  

s t r u c t u r e  des wbonw Btudigs 1303 (313 et une méthode de  dd tec t lon  (321 de  

carbone g raph i t ique  dens c e r t a i n s  mat6riaux. 
_II 





1. LES CaMPQSES ACCEPTEURS HALOGENES. 

Dans ce cas compos6s, les s p e c t r e s  de di9iffusion Renian cangor tmt ,  

en p l u s  des  v ib ra t lons  a t t r Ibu6ea  au r6seau graphftique, des  bendes de v ibra-  

t i o n  a t t r i b u a b l e s  au composd I n s M  l u i - d m .  11 est wnnu en @+?et que &a: 

m l 6 c u l e s  telles que le Bmm, par un ph~nan8ne de r8sonnance, s u M a ~ n t  une 

exha l t a t lon  des modris de l e u r s  v i b r a t i o n s  quand 14 longueur d8ande e x c i t a t r i c e  

est canvernablemnt choisie .  En 7976, Rresselhaus e t  co l l abora teur s  ( 331 t rouvent  

Pour les composOs HWG-Br2. HOPG-IBr e t  HOPG-ICI un doublet  dans l ' i n t e r v a l l e  

de  fr6quence du mode E du graphi te .  Une composante de ce doublet ,  .à p l u s  
2g2 

base8 f d q u e n c e  que l a  seconde est aasocl6e aux v i b r a t i o n s  dans le  plan d e s  

atomes de  carbone dans les couches de g r a p h i t e  les p lus  dloign6es de la mno-  
couche Ins4r6e i p e u t r e  composante se rappor'te .quent B el le   su^ v ib ra t ions  

dans le  p lan  dos atomes de carbone des couches g raph i t iques  proches de l a  mno-  

Couche halog6n6e. t 8 0 r i g i n e  de ce doub l s t  est dQe b la proxirrCLt6 dee mode8 

a o t i f s  e n  Rairin E et en I n f r a  Rougs E," qui indiquent  que w s  f r 0 q u s n a s  
2g2 d6pendent presque entièrement des  oonstantes  de f o r c e  dane le plan. 

La v a r i a t i o n  du rappor t  des  i n t e n s i t 6 s  I2 

T- de la  f r e q u e n m  l a  p l u s  

6lev6e B l a  p lus  basae est une f o n c t i a n  l i n 6 a i r e  de l a  conosnt ra t lon  de lE1ns6rQ 

Ce r appor t  c r o i t  p lus  rapidement pour.IC1 que pour Br2. Ceci sugs8re  que la 
;i 

q u a n t i t 6  d ' in t e rac t ion  e n t r e  le g raph i t e  et las mnocouchee ineGrGes est p l u s  

importante dans le cas  de I C I  que dan8 le  cas de Br2 e t  s e r a i t  dOe pmbablsnunt  

aux d i f f 6 r s n c e s  d p o r i e n t a t i o n s  m o l 6 c u l a i ~ e s  des  deux esp&me. ter ff iquence  draS 

pics .  c r o f t  faiblamen* m c  l ' augmntsé ion  de  1s conc@ntriatlon der l'ins4z%k, alors 
que. la d i f fb fence  a n t r e  les va leurs  des, f r6qusnces dc cbux bandsa [de 19wldrc;r 

6s M cmu1) eat Inddpendante de l a  ooncentration.(fih. R I .  

S i  1; aoncMlCration de l*Snf&rti sugnurnts, 1 8 i n t e n a i t é  de  la  v i b r a t i o n  

fi & plus  b~%w Wquonm decFoSt alma qw ccsllX~ B - 4 d q u e n t e  p lus  Bbde crrpLtE34l . 
1% f a t  remarquer, dane l e  cas des wnpoa$s G-Halog&rts, que l t e n r e g i s -  

t r r a r n t  d.. @peetms à baasi fr&quence a 4t4 rendu poss ib le  g r h e  à l v e Q ' t  do 
' 

riaonnsnoi, qui s x h i i t o  J s s  , . modes conmrno"t , .  1s cauche in86~8$* 

Das les m l 4 w l e s  libres lee modes d'allongement son t  à r(xo21 = 323, 

288, 304 m4 mpec t lvep%%nt  pour BrZ, IBr, ~t IC1.(35). Le m d e  dans % 
g1is.o v u r  ie boa e n  f k q u e n c a  A w I 5 1  242 an-' (341 €361 à cause du c w p l e g i  



Spectres Reman à haute fr6qusnoca des 

compost%s Graphite-Malog&'w et du 

pyrographlte W G ,  

Variation du rappart &s intenui tes  

Raman avec l a  c~ncentrdition en Br2 

et IC1 %ns$r@e dans le graphite. 



g""FI"rq*Z 
r*("r ..:.A 

+. ,~a&y 4, P.*" . \ ..$* 
-,-'+* $> , L C'", . 
:*:zf+ &$+ de ce'mado avec l e  made E de$ a t m e s  de carbone dane l h  p lan  adJ icent  b 

%< *,a. .,, $; , * 2g2 $,?,F . "''--; 
@.. ><,:'$ $*P 

la  cattabe i n s & d e ,  Dressalhaus e t  co l l abora teur s  (19) e n  d6duisent  une r e l a -  
(p&<r'i~ :j,;$,;', , 

t i o n  srnipirique t 
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I 

2g2 2g2 

montrant que lo mode graph$t$que glisss v e n  la haut  on fr(iquenoo st la md. 

i n s e r 4  ve r s  l e  bas avec approxlmetivenent l a  &ma valeur,  cependsnt cette r e l a -  

t i o n  est s u j e t  21 caut ion  e t  ne s 'applique pas à tous  les compos6s d ' inse r t ion .  

Avant de cont inuer  l'6twde des compos48 eocepteurs, il y a l i e u  do 
consid6rer  l e a  campos4a donneurs d ' i n s e r t i o n  du graphi te .  'Parmi &ux-ci les 

p lus  fitudi6s s o n t  les métaux a l c a l i n s .  

2. LES COMPOSES M)NNEURS 

Dans l e  cas des  compos6s d ' inse r t ion  de type donneur du g r a p h i t e  evec . 

les métaux a lca l$ns ,  quelques observations importantes son t  B faire dans les 

s p e c t r e s  Raman de ces composfis. 

Les spectres des  com~osfis de s t a d e  f a i b l e  [n = 1 ou 21 on t  des  a l l u r e s  
semblables e t  comprennent en g6n6ral une bande l a rge  dans l a  zone ='ISOO cp-A . 

e t  une bande aux environa de 580 cm-' (371 ( 38 1 . Par  cont re ,  38s s p e c t r e s  des 

composfis de s t d e  p lus  filev6 [n è 33 prfisentent un doublet  dans l l i n t e r v a l l s  

de fr6quence s i t u 6  dans l a  zone de frequence du mode E du g raph i t e  p ~ r m € ~ i g . 9 1  
2e2 

En 19 , Fi mich,  So l in  e t  Guerard (391 a t t r i b u e n t  cette di1 rencg 

e n t r e  les spectres de  ' s t a d e  bas C l  ou 21 st de s t a d e  B1evg [n b 31 b lgstgence- 
ment des  couche$ de cesshbne e t  de con InsGr6 pot. chacun des  a b d e s *  

. Pour le s t a d e  2 par  exemple, 1 y a seulement un type de couche de 

csrôonira, 19 t ype  B q u i  e8t l o c s l i s & e  entre, une a u t r e  couche de  Garbones e t  ls- 
couche d'ins&re, on v e r r e  ainsP uns sslule bande glisses pour le cwnposQ de 2 h e  

stade, Par  contre, pour 1718 compos4s de sta* 3, il y. .e dcaux enwir-nt8 

d&eWncta d i  oaichos de curbone EB q u i  explique &e dans le s ~ ) c t r e  du -0- 

BO de Sm atale  C%Cs il y a i t  deux modes l e u n  b 1578 mœl,. p o ~ l t i b  dp la  
l % % ~ n #  8 p p ~ ~ î 1 ~ t i ~ 0  du mode in t racouMe de HWG pur dQ aux gxcits t ianer  des 

couchea de  t y p e  C e t  l ' a u t ~ e  à 1603 m 1  a t t r i ô u h  aux vibrations des c w c h e s  



e l  Spectres Raman des compos6a de ade, daanea~s du gkaphite 

b l  Spectre Raman de CqZn 6, 9 3 1  

---- œ ----- 
stade n = l  n a 2  n a 3  

F1g t 10 Configurations des couches l es  p l u s  proches des couches de carbone 

dans ler compos4s lemelleires du graphite. 



de type  8 ,  11 f a u t  no te r  que l a  con t r ibu t ion  des  couches les p l u s  6loigndas 

est f a i b l e  parce que l ' i n t 6 r a c t i o n  in tercouches  e s t  de type Van d e r  Wgals e t '  

dBcroit  très rapidement avec l a  d ia t ance  intercouche. Les s p e c t r e s  des cmpos6s  

de s t a d e  n 8 3 ne coriportent pas l a  bende à 560 an-' a t t r i b u e e  aux i x c i t a t i o n s  

des  couches graphi t iques .  En effet cette bande a p p a r e l t  pour les 2 oomposBs 

CBK e t  CBCs A la  mPn. frdquence a l o r s  que l e  CBsium e t  le  Potassium ont  des  

masses atomiques d i f f6 ren tea .  

Le modale de s t r u c t u r e  de "couches proches' (Fig.10) propos6 pa r  

Nemanich, So l in  et  Gu6rard (391 pour expl iquer  l a  d i f f6 rence  e n t r e  l e s  s p e c t r e s  

des compos6s de s t a d e  bas (n 1 OU 21 e t  de s t a d e  p lus  élev6 i n >, 31 a Bt6 

v 6 r i f i 6  q u a n t i t a t i v ~ ~ n t  par  So l in  1401 q u i  u t i l i s e  dans ses travaux les compos6s 

d ' i n s e r t i o n  G-Rb de s t ade  n ) 3, compos6s q u i  pr6sentent  l e s  2 environnwnents 

B e t  C. Il p o r t e  l e  rappor t  R = s n  fonct ion  du s t a d e  n. L e  diagr- e t  
f B 

une d r o i t e  dont l ' i n t e r s e c t i o n  avec l ' a x e  des n se s i t u e  B nQ2. Le modale de 

"couches prochesw rend compte de l ' i n f l u e n c e  des  environnements des  couches de 

carbone donc de l a  d e n s i t e  6 lec t ronique  dans chaque type  de couche. 

Pour les composés d ' i n s e r t i o n s  de metaux a l c a l i n s  K, R b  e t  C s  de s t s d e  

1, Nemanfch e t  co l l abora teur s  (391 c o n s i d b e n t  que l a  bande anormalement l a r g e  

s i tuBe B = 1500 cm-', attribut58 au mode E et  c a r s c t b i s t i q u é  de l v i n t e r f 6 r e n c e  !($,t7< 
2g2 

de B r e i t  Wigner 4 1 oh de Fano (421, se d6veloppe l o r s  de l ' i n t 6 r a c t i o n  a n t r e  

le  mode E e t  l e e x c i t a t i o n  d'un 6 lec t ron  qu i  forme le  continuum. Par  cont re ,  
2g2 

Dresselhaus et  co l l abora teur s  (341 proposent un a u t r e  modale o ù ' i l s  cons idarent  

que l ' impor tante  l a rgeur  d e  l a  bande d ' a l l u r e  de B m i t  Wigner est l a  cons6quence - 
du couplags du made provenant des  effets de plfssement de zone dans le  p l s n ' a t  . 

dans l ' axo  C 1 il y a i n t e r a c t i o n  r e l a t i v s m ~ n t  iorte e n t r e  les nodas Q continuum 

e t  les &des g raph i t iques  Pl et M3g. 
1 €! 

Les niveaux Ble~ctroniquss dans l a  bande de coirduction Q t a n t  smbl&bles 

dans LiCB e t  PICB (M = K, Rb, C s ]  (43) le même ni6csnismo d e v r a i t  a v o i r  1i.u. Oh 

d e v r a i t  observer  uns bande l a r g e  dans l e .  m$ns i n t s rva l i s t  de frièqusiWe$ aa Zerninl 

et eo l l abora teura~  [441 &earvent une structw bebooup p l u s  fine qui can'fi- 
p l u t a t  le ~ a n î r n o  de plissenie.nt d. zone de ~ r s s s e l h a u s  .t collsboratcuir&. 

11 apparaxt  que peur 1.8 c o n p o s ~ s  a e i n n r t i o n  du g m p h i t e  ; ~ s o  l e i  

mfitaux a l e a l i n s  de ler s tade ,  campds6s donneurs, l o s  s p e c t r e s  R&mn, dans l e  

r6gion de fr6quenee du mode E du graphi te ,  pr6sentent  une bande largP e-ssy- 
2g2 

s "X 

,.:; .a *" 



m6trlque de type Breit-Wigner, par  contre,  les compos6s accepteurs  ne p résen ten t  

pas  cette ca rac tBr i s t ique  de bande large .  

3. AUTRES CWOSES ACCEPTEURS 

A i n s i  les s p e c t r e s  R m n  des  caapos6s a c c s ~ t e u r s  de ler s t ade  s o n t  

t o u t  21 fa i t  dff fgrents  de  ceux des  cmpos6s g raph i t iques  donneurs des maCaux 

a l c e l i n s  dm ertsde. La bande l a r g e  est remplacée pa r  une bande beeucuup plus  

f i n e  e t  g l i s s a n t  v e r s  les hautes frequences d'une va leur  beaucoup plus grende 

qua pour les compos4s de rd taux a l c a l i n s ,  d 'aut re  p a r t  l a  c a r a e t 6 r i a t i q u e  specr  

t r a l e  eux environs de 580 cmq1 d i s p a r a i t .  Cette d i f fd rence  notable  e n t r e  les 

s p e c t r e s  des  2 types  de compos6s [donneurs e t  accepteurs)  est s t t r i b u e b l e  au 

oouplage p lus  importent dans l o s  composés accepteurs entre l a  couche ins4r6e  

e t  les couches de graphi te .  . 
L'exemple de canposé..accepteur l e  p lus  6tudiii  Jusqu'Pi preSsent est le 

cotnpos6 G-FeC13. En 1878, Caswell e t  So l in  (451 on t  é t u d l é  les comp@s6s G-FeC13 

de  les e t  28m s t ade .  Les s p e c t r e s  q u ' i l s  obtiennent  comportent deux reg ions  : 

- une région B heute 9rBquencs ob on trouve les 
$>pg@{ 

g r a p h i t e  e t ,  lu,~, ,a ,~-~ 

- une région à basse  fréquence OU on trouve les modes du composb insGr4 

FeC13. 

La zone de heute fréquence montre une bande i n t e n s e  dépolarisBe. Cette bende 

e a t  e ~ a o o i h e  au Rkde E du graphite. E l l e  g l i s s e  dans le ces du l&r s t a d e  de 
*g2 

46 an-' à p a r t i r  de l a  f r equ ince  E du g i s p h i t e  pur qu i  se a f t u e  b 1580 6' 
Jusqu'B 1628 cm-'. 

2e2 

. Dans le réglon de  besse frequence les modes correspondant B l a  couche ihaé r4e  

s o n t  ahaervBs avec un g l i s ~ e w n t  tds  f a i b l e .  Les bandes son t  r e l e t î v m e n t  6 ler -  

gies e t  correspondent au desordre dO B l a  pr6sence de ch lo re  q u i  p a r t i c i p e  l a  

f0is au mde A a t  B 3 d e s  4 modes Eg de l a  couche in&s6e. Les s p o ç t r s s  Raman 
I g  f 

d. FiC13 et de son d i d n  ~ $ 3 ~  s o n t  su f f i sanapn t  distincts e t  il ~ a r d t  ~ 

que dsns le spectre observ6 l a  Q o m  m l 4 ~ u l a i n  FeCIS p s r t i o i p e  et corktitw 

moins de 1 %-des sapèwa inebréea.  C'ght p r i n c l p s l e m n t  la f o m  dim8m q u i  serait 

i n t e r a e l i h  e n t r e  les couchei de graphi te .  

En 197s. û r e s s ~ l h a u s  et  co l l abora teur s  (461,s'appuyant s u r  des t ravaux . 
s n t 6 r l e u r a  concernant la  r e l a t i o n  e n t r e  le concentration de 1 8 i n s 6 r 6  at  18fn ten-  





Figure. 11 

Çpeotre Rman des capos6s G-FeC13 et  relation entre le 

stade rhciproque et le  rapport de5 intensités Ramen, 



pos0ta a c w p t e u n  de  ai0nie s t a d e  on obeerve une bande f o r t e  o t  ~ t m i t e .  Ce mode 

est e t t r i b u a b l e  b l a  v i b r a t i o n  E du g raph i t e ,  
2% 

Pour lm compo~Bs dm s t a d e  p l u s  Olevd, 2 bandes aont abtenuas dena 

les 2 cas, l a  la re  de p lus  basse frhquence a t t r i b  J e  au mpde E du grejphite, 2g 
e t  g l i s a s n t  tr8s l l g e M e n t  ve r s  les hautCs.fr6quences est idon i f f i f i e  avec les 
a u c h e s  g r sph i t iques  l i m i t a n t  l a  couche 1fls6r6eD l a  seeoncb B p l u s  heute f r b -  

quenoe est a t t r i b u e b l e  aux modes de.wluches g raph i t iques  les p l u s  proches de 

l a  couche insdr6e.  

La s p e c t r o ~ c o p f e  de d i f f u s i o n  Raman permet d'accdder dans le cas do 

compos6s g raph i t iques  eux arrangements s t ruc turaux.  Les c a r a c t e r i s t i q u e s  spec- 

t r a l e s  son t  i d e n t i f i e e s  avec l e  mode de r6seau dans le plan df aux v i b r a t i o n s  

des  atomes do carbone. 

Alnsi  nous avons pu c o n s t a t e r  que les constantes  de f o r c e s  dans le 

plan des  couehes g raph i t iques  son t  i n s e n s i b l e s  à l ' i n s e r t i o n  pour les couches ' 

ditesintérieureso'est-à-dire non adjacentes  à l a  monocouche ins tWe,  p a r  
- -. - - - - - 

c o n t r e  elles aont  ltSg&remnt a f f e c t 6 e s  pour les couches g raph i t iques  "Ifmites* 

c 'est-&-dire ad jacen tes  B le monocouche ins6r6e. 11 a d 'eut re  p a r t  &t& poss ib le ,  

quand le  s p e c t r e  a pu Btre e n r e g i s t r e  de savoir ,  g rêce  aux c a r a c t 6 r i s t i q u e s  

spec t ra le s ,  q u e l l e s  son t  les a n t i t 6 s  q u i  s ' i n s è r e n t  r 6 e l l m n t  : par exemple, 

Fo2C16 dans l e  cas  de G Fe Cl3, B r 2  sous forme mol6culaire dans l e  cas de E Br. 
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1. INSERTION DE L ' A C I D E  FLUOROSULFURIOUE 

I 1. DONNEES B IBL IOGRAPHIQUES 

Lorsque l ' o n  met en  c o n t a c t ,  même pro longé ,  d e  l ' a c i d e  f l u o r o s u l f u -  

r i q u e  a v e c  du g r a p h i t e  de  Ceylan ou de  Madagascar, aucune i n s e r t i o n  ne se 

p r o d u i t  même au b o u t  de  p l u s i e u r s  j o u r s .  Ubbelohde e t  c o l l a b o r a t e u r s  ( I I ,  en 

1963, s i g n a l e n t  que  p a r  o x y d a t i o n  é l e c t r o c h i m i q u e  l ' a c i d e  s ' i n s é r a i t .  Cepen- 

d a n t  i l s  n ' e n t r e p r i r e n t  aucune é t u d e  d é t a i l l é e  e t  ne p r o p o s è r e n t  aucune f o r -  

mule. 

P l u s  récemment e n  1976, B u s c a r l e t  (21 a  montre  qu ' en  p r é s e n c e  de  

l ' o x y d a n t  f o r t  Cr03, l ' i n s e r t i o n  s ' e f f e c t u a i t  en  q u e l q u e s  minu tes .  Il  o b t i e n t  

un p r o d u i t  b l e u  a c i e r  c o r r e s p o n d a n t  à ' u n e  i n s e r t i o n  d e  s t a d e  2 ,  d e  compos i t ion  
O 

C10HS03F a y a n t  une d i s t a n c e  i n t e r p l a n a i r e  d i  = 7,93 A .  

En 1978, Métrot  e t  c o l l a b o r a t e u r s  (31 p r é p a r e n t  p a r  v o i e  é l e c t r o c h i m i -  

que d e s  composés de  fo rmule  s ~ ~ F -  2 ,5  HS03F ( n  r e p r é s e n t a n t  l e  s t a d e 1  
O 

e t  d e  p é r i o d e  Ic = 7,94 + [n  - 11 3,35 A en  u t i l i s a n t  du p y r o g r a p h i t e .  

En 1978, Touzain e t  c o l l a b o r a t e u r s  (41 o b t i e n n e n t  un composé d e  

C 5 i l  
HS03F e n  u t i l i s a n t  comme oxydant  Cr03. 

Les t e c h n i q u e s  o p é r a t o i r e s ,  u t i l i s é e s  p a r  c e s  . a u t e u r s ,  n e  l e u r  p e r -  

m e t t a i e n t  pas  d ' a v o i r  p l u s  de  q u e l q u e s  grammes de  g r a p h i t e  i n s é r é  e t ,  p a r  

a i l l e u r s ,  l e u r s  é c h a n t i l l o n s  : e s t en t  s o u v e n t  imbibés  p a r  l ' a c i d e  e n  e x c è s i  

Nous nous sommes donc p roposés  d e  t r o u v e r  une méthode p e r m e t t a n t  l a  

p r é p a r a t i o n  d 'une  q u a n t i t é  i m p o r t a n t e  d e  g r a p h i t e  i n s é r é  exempt d ' a c i d e  

c h i m i s o r b é  à l a  s u r f a c e  d e s  p ? i l l e t t e s .  

Après a v o i r  e s s a y é  d i v e r s  m o n t a g ~ ~  pour  r h a l i s e r  l ' i n s e r t i o n ,  nous  

p rocédons  désormais  comme s u i t  ( F i g .  11 : 

20 à 30 grammes de  g r s p h i t e  de  Midagascar ou d e  Ceylan p r é a l a b l e m e n t  

s é c h é  s o n t  p l ô c é s  s u r  l e  d i s q u e  en v e r r e  f r i t t é  du t u b e  d ' a l h y n ,  nous a j o u -  

t o n s  e n  g r a n d  excès '  l ' a c i d e  en1 p r é s e n c e  c ' u n e  p e t i t e  q u a n t i t é , d m o x y d a n t  Cr03. 

. Le c o u r a n t  d ' a z o t e  anhydre ,  a r r r i v a n t  s o u s  l e  d i s q u e  e n  v e r r e  f r i t t é ,  

permet  à l a  f o i s  d e  m a i n t e n i r  l ' a c i d e  en  c o n t a c t  a v e c  l e  g r a p h i t e  e t  de  

b r a s s e r  c e  mélange hétérogène' .  Au  bou t  dd q u e l q u e s  mini i tes ,  les p a r t i c u l e s ,  





de g r a p h i t e  d e v i e n n e n t  b l e u e s  e t  l ' a c i d e  s e  c o l o r e  en  v e r t  f o n c é  ( r é d u c t i o n ,  

de  crV' e n  ~ r " ' ) ,  Au bout  d 'une  heure  de  c o n t a c t ,  nous e f f e c t u o n s  une 

f i l t r a t i o n  e t  nous l a v o n s  e n s u i t e  l e  carbone i n s é r 6  a v e c  d e  l ' a c i d e  p u r  d e  

manière  à é l i m i n e r  l e s  t r a c e s  d1oxyd.ant r é s i d u e l .  P l u s i e u r s  l a v a g e s  à l ' a c i d e  

pur  s o n t  n d c e s s a i r e s .  Le composé ob tenu  e s t  t r è s  s e n s i b l e  à l ' h u m i d i t é  

a tmosphér ique  e t  ne d o i t  de  c e  f a i t  A t r e  manipulé  exc lus ivement  qu 'en  b o i t e  

à g a n t s .  D ' a u t r e  p a r t ,  l e s  p a i l l e t t e s  du composé s o n t  agglomérées  p a r  d e  

l ' a c i d e  r é s i d u e l .  

3. ELIMINATION DF L'ACIDE RESIDUEL 

Pour  é l i m i n e r  l ' e x c è s  d ' a c i d e ,  nous avons pensé  au d é p a r t  à l ' é v a p o r e r  

Sous v i d e  mais . l a  t e m p é r a t o r e  n é c e s s a i r e  à c e t t e  o p e r a t i o n  e s t  t r o p  é l e v é e  

e t  d é t r u i t  t o t a l e m e n t  ou p a r t i e l l e m e n t  J e  composé d ' i n s e r t i o n .  D ' a u t r e  p a r t ,  

l a  c e n t r i f u g a t i o n  n ' e s t  pas  a d a p t é e  à c e  t y p e  d ' é c h a n t i l l o n  e t  souven t  i n e f f i -  

cace  pour  l e s  composés p r é p a r é s  à p a r t i r  de  g r a p h i t e  de  f a i b l e  g r a n u l o m é t r i e .  

Nous avons a l o r s  che rché  s i  un s o l v a n t  p o u v a i t  é l i m i n e r  c e t  a c i d e  en 

e x c è s  s a n s  r é d u i r e  l e  s t a d e  d ' i n s e r t i o n  e t  s a n s  q u ' i l  s ' i n s è r e  lui-même d a n s  

l e  g r a p h i t e .  Nous avons  e s s a y 6  d i v e r s  s o l v a n t s  e t  il e s t  apparu  que l ' a n h y d r i d e  

s u l f u r e u x  r é p o n d a i t  à c e s  c r i t è r e s ,  

En  u t i l i s a n t  l e  montage de  l a  f i g u r e  1, nous condensons l ' a n h y d r i d e  

s u l f u r e u x  pour  l a v e r  nos m a t é r i a u x  g r a p h i t i q u e s .  Deux ou t r o i s  l a v a g e s  s o n t  

n é c e s s a i r e s .  Nous é l i m i n o n s  e n s u i t e  l e s  t r a c e s  de  S02 p a r  é v a p o r a t i o n  spon- 

t a n é e  s o u s  v i d e  pendan t  que lques  minu tes  à t e m p é r a t u r e  ambiante .  

Le g r a p h i t e  i n s é r é ,  a i n s i  p r é p a r é ,  e s t  absolument s e c  e t  p u l v é r u l e n t .  

Nous avons  remarqué q u ' i l  possède une p r c i p r i é t é  t r è s  i n t é r e s s a n t e  : a p r è s  

l avage  à l ' a n h y d r i d e  s u l f u r e u x ,  l e  matér isau g r a p h i t i q u e  d e v i e n t  moins sen-  

s i b l e  à l ' h u m i d i t é  a tmosphér ique,  i l  peut ê t r e  manipulé  rapidement  à l ' a i r  

e t  ê t r e  s t o c k é  dans  d e s  f l a c o n s  c l a s s i q u c e  e n  v e r r e  r o d é  s a n s  que p l u s i e u r s  

o u v e r t u r e s  l ' a l t è r e n t .  Ce t r a i t e m e n t  e s t  donc  d 'un t r è s  g rand  i n t é r ê t  pour  

l a  p r g p a r a t i o n  d e  m a t é r i a u x  d e s t i n é s  à d ~ s  s y n t h è s e s  s p é c i f i q u e s  o r g a n i q u e s  

ou m i n é r a l e s .  
/ 

Nous avons a l o r s  syst6matiquemenl t r a i t é  de  c e t t e  maniè re  les échan-  

t i l l o n s  que nous avons  é t u d i e  p a r  s p e c t r c : m é t r i e  Reman a f i n  d ' é v i t e r  d ' e n r e -  

g i s t r e r  l e  s p e c t r e  d e  l ' a c i d e  ch imisorbé  à l a  s u r f a c e  d e s  p a i l l e t t e s  g r a p h i -  

t i q u e s .  



4. ANALYSE RADI0CRISTALL.OGRAPHIOUE 

Les c l i c h é s  de  poudre  ob tenus  s o n t  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  composés ' 

d ' i n s e r t i o n .  Ils comprennent une s é r i e  de  r é f l e x i o n s  i n d e x a b l e s  e n  001 e t  
O O 

l e s  r é f l e x i o n s  à 2,12 A e t  1,23 A c o r r e s p o n d a n t e s  aux r a i e s  100 e t  110 du  

g r a p h i t e ,  mont ren t  que l e s  p l a n s  g r a p h i t i q u e s  s b n t  conse rvés .  

Les t a b l e a u x  1-2-3 r e g r o u p e n t  l e s  r é s u l t a t s  ob tenus .  Le c a l c u l  mené 

p a r  l a  méthode de  C u l l i t y ,  nous a  donné l e s  v a l e u r s  s u i v a n t e s - d e  l a  d i s t a n c e  

i n t e r p l a n a i r e  pour  l e s  composés g r a p h i t e  - HSC13F s u i v a n t  l a  n a t u r e  du g r a p h i t e  

u t i l i s é .  

O 

Ic = 8,16 A 

d h k l  
- - 

I/I O 
h k l  

- 
3.95 F F 0 0 2  

2.64 F 0 0 3  

2.11 1 0 0 G  

1 .s8 0 0 4  

1.88 - 
1.23 f 1 1 0 G  

I - 
TABLEAU 1 

G r a p h i t e  de  Ceylan i n s é r é  



TABLEAU 2 

Graphi te  de Madagascar O - 0.35 mm 

t 

dhk l  

7.86 

3.95 

2.62 

2.11 

1.97 

1.89 

1.65 

1 .23  

TABLEAU 3 

Graphi te  de Madagascar 0,20 u 

O i' 

Ic = 7.95 A 

k 

dhk l  

- 

3.94 

2.60 

2 .O8 

2 .O4 

1.58 

1.23 

- 
I/I, 

F F 

F 

f 

h k l  

0 0 1  

0 0 2  

0 0 3  

1 1 ) O G  

0 0 4  

- 

0 0 5  

1 1 O G  

I 1 

O 

Ic = 8.15 A 

1/10 h k l  

I 
F F 

F 

f 

0 0 2  

0 0 3  

1 0 0 G  

0 0 4 

0 0 5  

1 1 0 G  



L ' é p a i s s e u r  de  l a  couche i n s é r é e  d é d u i t e  de  l a  d i s t a n c e  i n t e r p l a n a i r e  

e s t  donc : 
n 

e = 7,951 - 3,35 = 4,60 A f i g .  (21,  

c e l l e  d 'une  molecu le  HSOgF l i b r e  pouvant  ê t r e  é v a l u é e  à 4,'64 A, en u t i l i s a n t  
O O 

l e s  r a y o n s  i o n i q u e s  r02-= 1 ,4  A e t  lç-O = 1,60 A,  

e = 2  r02- + 2  c o s  0 = 4,64 A 
La c o n n a i s s a n c a  d e  Ic e t  d e  e  nous permet d ' o b t e n i r  l a  v a l e u r  du 

s t a d e  d ' i n s e r t i o n  : l e s  composés s y n t h é t i s é s  s o n t  du p r e m i e r  s t a d e  l o r s q u e  

nous les p r é p a r o n s  s u i v a n t  l e s  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  d é c r i t e s  précedemrnent. 
! 

5. 'ANALYSE CHIMIQIIF: 

A n o t r e  conna i s sance ,  $a f a i b l e  q u a n t i t é  de  m a t é r i a u  g r a p h i t i q u e  

p r é p a r é  p a r  l e s  m6thodes c l a s s i q u e s  a  empêché l a  p l u p a r t  d e s  a u t e u r s  à p r a -  

t i q u e r  sys témat iquement  c e  mode d ' a n a l y s e .  

Après hydro lyse ,  l e  b i l a n  a n a l y t i q u e  d e  nos  composés montre que l a  

fo rmule  C I O  HS03F e s t  l a  p l u s  p r o b a b l e  ; l e  t a b l e a u  c i - a p r è s  donne l e s  résul- 

t a t s  expér imentaux expr imés  en moles de  c e s  dosages  ramenés à l ' e n t i t é  

Comme l e s  méthodes r a d i o c r i s t a l l c g r a p h i q u e s  ne  p e r m e t t e n t  pas  de  
+ 

c h o i s i r  e n t r e  l e s  f o r m u l e s  ex t rêmes  C i 0  1 ~ 0 3  e t  CloHS03F, il nous a  semblé  

i n t é r e s s a n t  d e  p r é c i s e r  c e t t e  f ~ r m u l a t i o r ~  p a r  v o i e  a n a l y t i q u e .  



Figure. 2 

Disposition possible de la molécule HSO F dans le compos6 d'insertion 
3 

graphite acide fluorasulfurique. 



Nous pouvons a v o i r  l e s  r é a c t i o n s  d ' h y d r o l y s e  s u i v a n t e s  s e l o n  que 
+ 

l ' o n  a i t  Cl0HSO3F ou Cl" F S O ~  

une p a r t i e  d e  l ' i o n  FSO; est h y d r o l y s é e  s u i v a n t  

d'où g loba lement  ' 

Cq0HS03F + 4 H20 + S O ~  + F- + C I D  + 3 H ~ O +  III 

c e  q u i  f o u r n i t  t r o i s  a c i d i t é s  gu maximum p a r  "mole". 

d 'où  g loba lement  

Nous ob tenons  l e  mêm~ nombre d ' a l - i d i t é  d a n s  1 9 s  deux c a s .  S e u l e  une 

a n a l y s e  p a r  oxydoréduc t ion  ccl r respondant  à 

p e r m e t t r a  donc d e  d é t e r m i n e r  l e  pourcentqige d ' a c i d e  i o n i s é  e n t r e  l e s  p l a n s  

g r a p h i t i q u e s .  

L ' a c t i o n  de  n o t r e  c o ~ ~ p o s é  d ' i n s e i ; t i o n  sur une s o l u t i o n  t i t r é e  d e  

s e l  d e  Mohr permet  p a r  un docage e n  r e t o c r  à l ' a i d e  d 'une  s o l u t i o n  de  p e r -  

manganate t i t r é e  d ' é v a l u e r  CE: pourcen tagg .  On t r o u v e  q u ' e n v i r o n  10  % de  

l ' a c i d e  est  s o u s  forme FSO;, CG . Bien e i t t andu  c e  r é s u l t a t  ne p e u t  ê t r e s  

qu ' approché  c a r  a c t u e l l e m e n t  nous ne somries pas  e n  mesure de  p r é c i s e r  l e s  

c i n é t i q u e s  r e l a t i v e s  d e s  r éac i t ions  s u i v a i l t e s  c o n c u r e n t i e l l e s .  



Compte-tenu de l'hydrolyse imparfaite de l'ion ~ ~ 0 3 .  ion stable en 

solution aq~euse~diluée, nous retroi~vons donc un rapport C/S proche de 10, 

valeur déterminée prgcédemment par Buscarlet. 

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

plus cohérent que les hydrolyses sont suffisamment longues. 



II. INSERTION DE L"AC1DE SIJLFIIRIQIIE ET  DE SES DERIVES NON .FLUORES 

A - LNSFRTION DF I ACIDE I 
Ct{LOROSULFUR IQIJE 

1. DONNEES BIBLIOGRAPHIQl lES 

L'insertion de l'acide chlorosulfurique dans le graphite a été signalée 

dès 1963 par Ubbelohde et collaborateurs [11(5). Ces auteurs ont obtenu des 

insertions, par oxydation électrochimique, de morceaux de pyrographite immergés 

dans l'acide chïorosuifuriqu~ à 95 %. 

En 1974, Fuzellier ( 6 1  obtient un composé de premier stade et de 
O 

distance interplanaire di égale à 7,92 A en utilisant l'oxydant HN03. 

Plus récemment Melin et collaborateurs (71 montrent que des mélanges 

de chlorures et d'acide chlorosulfurique permettent d'obtenir l'insertion de 

ce dernier, en stade compris entre 3 et 5, sans qu'il soit nécessaire de 

recourir à une oxydation. Par contre, ils n'obtiennent par l'insertion de 

l'acide seul. 

2. PREPARATION DIJ CONPOSE B-HS03Cl  .' 
La même technique, qus nous avons dgcrite pour l'acide fluorosulfurique, 

est utilisée avec comme oxydant HN03, KN03 et KI03. Les produits sont ensuite 

lavés à l'anhydride sulfureux comme précédemment. Le graphite inséré est pil- 

vérulent et possède les mêmes proprihtés que le composé graphite - HS03F lavé 
au SOZ. Nous résumons ci-après l'essentiel des résultats. 

3. ANALYSE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE ET  CHIMIQI IE  

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

pectivement en utilisant HN03 et KI03 comme oxydant. 

x Ce travail, fait en collaboration avec A. YADDADEN, a fait l'objet de 

son D.E'.'A. en 1979. Il est actuellement en cours de publication (81. 



TABLEAU 4  TABLEAU 5 

1 

d h k l  

- 

4801 1 

2,677 

2,004 

1,60q 

, 336 

Les composés s o n t  d e  p remie r  s t a d e ,  l a  d i s t a n c e  i n t e r p l a n a i r e  e s t  
O O 

comprise  e n t r e  7,97 A e t  8 ,02 A. 

L ' ana lyse  chimique,  r a p p o r t é e  à un gramme d e  p r o d u i t  hydro lysé ,  a 

u 

I c  
'= 8,02 A 

donné l e s  r é s u l t a t s  s u i v a n t s  : 

1/10 

F F 

F 

f 

f 

f f 

oxydant  H + S C 1 C C - 
a s 

m.mole/g m.mole/g 'm,nole/g m.rn@le/g 

HN03 12,7  6,48 O,5 46,O 7,O 

KI03 10 ,2  4,96 O,4 40,8  8 ,2  

1 - 

h k l  

- 
0 0 2  

0 0 3  

0  O 4  

0 0 5  

0 . 0  6  

Ces r é s u l t a t s  nous f o n t  r emarquer  l a  q u a s i - a b s e n c e  de  c h l o r u r e s  d a n s  

l e s  b h l l e t i n s  d ' a n a l y s e ,  a l o r s  que,  théor iquement ,  nous d e v r i o n s  a v o i r  un 
s r a p p o r t  - é g a l  à 1. Eles mesures s u r  d e s  é c h a n t i l l o n s  non l a v é s  à S02 o n t  C 1 

montré  que l a  q u a n t i t é  d e  c h l o r u r e  d e t e r m i n é e  ne p r o v i e n t  que d e  l ' a c i d e  

c h l o r o s u l f u r i q u e  r é s i d u e l  non i n s é r é .  C e t t e  v é r i f i c a t i o n  a  pe rmis  d e  m o n t r e r  

que l ' a n h y d r i d e  s u l f u r e u x  n ' e s t  p a s  r e s p o n s a b l e  d e  l a  décompos i t ion  du maté-  

r i a u  g r a p h i t e  - HS03C1. Le composé i n s é r é  d a n s  l e  g r a p h i t e  e s t  b i e n  un d é r i v é  

du soufreV1, mais  il ne s ' a g i t  p a s  d e  HS03C1. 



L'ana lyse  d e s  g a z  e t  d e s  l i q u i d e s ,  p i é g é s  à - 196OC l o r s  d e  l a  

d é s o r p t i o n  the rmique  de  c e  m a t é r i a u  de  l e r  s t a d e  s o u s  c o u r a n t  d'hélium, 

a  montré  q u ' i l  s ' a g i t  d 'un mélange d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  e t  de  son anhydr ide .  

Ce mélange a une compos i t ion  t r è s  p roche  d e  H ~ S ~ O ;  ( 8 1 .  

B. INSERTION DE L'ACIDE SIJLFIJRIQIIE 

1. DONNEES BIBLIOGRAPHIQUES 

L ' i n s e r t i o n  de  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  dans  l e  g r a p h i t e  e s t  connue d e p u i s  

f o r t  longtemps.  Dès 1841, S c h a f h a ü l t l  ( 9 1  p u i s  B r o d i e  (10)  e n  1855 s i g n a l e n t  . 

que l e  g r a p h i t e  g o n f l e  en p r é s e n c e  du mélange H2SQ4 - HN03, L ' é t u d e  d é t a i l f é e  

du " s u l f a t e  a c i d e  de g r a p h i t a "  ob tenu  p a r  o x y d a t i o n  chimique n ' a  commencé 

qu 'à  p a r t i r  d e  1930 ~ 1 1 1 ~ 1 2 1 ~ 1 3 3 .  

T h i e l e  ( 1 2 ) ( 1 4 1  s i g n a l e ,  p a r  a i l l e u r s ,  que l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  p e u t  

ê t r e  i n s é r é  p a r  o x y d a t i o n  é l e c t r o c h i m i q u e .  C e t t e  mkfhode a  é t é  u t i l i s é e  p l u s  

t a r d  p a r  Hennig (151 e t  Ubbelohde (161.  

La compos i t ion  de  c e  composé a  é t é  d é t e r m i n é e  s o i t  p a r  pycnomét r i e  

e t  p a r  oxydo- réduc t ion  (13)  ou p a r  c o u l o m é t r i e  pour  les i n s e r t i o n s  é l e c t r o c h i -  
+ 

n i q u e s  (161.  La fo rmule  CZ4 H S O ~ - ,  2 H2S04 e s t  l a  p l u s  s o u v e n t  r e t e n u e .  

2. PREPARATTON DI1 COVPOSE G-H2S04 

L ' a c i d e  s u l f u r i q u e  e s t  i n s é r é  dans  l e  g r a p h i t e  en u t i l i s a n t  éga lement  

l e  montage d e  l a  f i g u r e  1.  La r é a c t i o n  n é c e s s i t a n t  une oxyda t ion ,  nous avons  

u t i l i s é  l ' a n h y d r i d e  chromique en q u a n t i t é  d e  0,3 gramme p a r  gramme d e  g r a p h i t e .  

Après un temps de  c o n t a c t  d ' u n e  heure  e n v i r o n ,  l e  composé b l e u  ob tenu  e s t  

l a v é  p a r  de  l D a c i d e  p u r  a f i n  d ' e n t r a i n e r  l e s  t r a c e s  d e  d é r i v é s  chromSs r é s i d u e l s .  

Le p r o d u i t  ob tenu  est de  c o u l e u r  b l e u  a c i e r ,  t r è s  s e n s i b l e  à l ' h u m i d i t é ,  ses 

p a i l l e t t e s  s o n t  agglomérées .  

3. ESSAIS D'ELIMINATION DE L'ACIDE RESIDUEL 

Les données  b i b l i o g r a p h i q u e s  (171 mont ren t  que de  nombreux s o l v a n t s  

o n t  é t é  u t i l i s é s  pour  t e n t e r  d ' é l i m i n e r  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  r é s i d u e l .  S e u l  

l ' a c i d e  pyrophosphor ique s i r u p e u x  p o u r r a i t  é l i m i n e r ,  s a n s  d e s t r u c t i o n  du com- 

posé  d ' i n s e r t i o n ,  l e s  t r a c e s  d ' a c i d e ,  mais  l e  problème r e s t e  e n t i e r  pour  É l i -  
/ .  



miner  à son t o u r  c e t  a c i d e  pyrophosphor ique .  

Nous avons  t e n t é  d e  l a v e r  c e  composé d ' i n s e r t i o n  avec  d e  l ' a c i d e  

c h l o r o s u l f u r i q u e ,  pu i sque  s o l v a n t  de  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e ,  i l  ne  s ' i n s è r e  

p a s  dans  l e  g r a p h i t e .  Après t r a i t e m e n t ,  il e s t  é l i m i n é  à son t o u r  p a r  

s o l u b i l i s a t i o n  d a n s  l ' a n h y d r i d e  s u l f u r e u x  l i q u é f i é .  Le composé g r a p h i t i q u e  

a i n s i  t r a i t é  e s t  s e c  e t  r e s t e  b l e u .  L ' é t u d e  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  con- 

f i r m e  q u ' i l  s ' a g i t  b ien  d 'un p r e m i e r  s t a d e  d o n t  l e  pa ramèt re  d i  est  de  
O O 

8,O9 A e t  que nous pouvons comparer à l a  v a l e u r  b i b l i o g r a p h i q u e  d e  7,98 A(131 .  

-Le t a b l e a u  6 donne l e s  r é s u l t a t s  de  l ' a n a l y s e  chimique.  

Nous remarquons que c o s  b i l a n s  s o n t  p roches  d e  ceux p r é s e n t é s  pour  

d e s  ' é c h a n t i l l o n s  d e  g r a p h i t e  t i r n i t é  p a r  liÇCI3C1, ( t a b l e a u  page 481. Ils mon- 

t r e n t  en  p a r t i c u l . i e r  que s i  l l $ l é m e n t  c t i .ore  s ' e s t  l agè rement  i n s é r é ,  l e s  

e s p è c e s  d é r i v a n t  de  l ' a c i d e  ~ ~ u l f u r i q u e  ;on t  m a j o r i t c i i r e s .  Pqur  cetix-ci, 1 

l ' a n a l y s e  ne donne que l e s  v a j e u r s  e n  s r  ~ f r e  V I  e t  erl a c i d i t é .  La p r é c i s i o i i  

d e s  mesures  ne nous permet pas! d ' acckder  l a  d é t e r m i n a t i o n  r igour tsuse  de  

l ' e s p è c e  i n s é r é e  pour  un mélange d ' a c i d e  c k l f u r i c u e  e t  d ' h y d r o g é n o ü u l f a t e  

p l u s  ou moins e n r i c h l  en Sn3. O r  e n  c r 6 s ~ n c e  ?- ' ' * c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  

d e s  r é a c t i o n s  p e r a s i t s s  peuvent  s e  p r o d u i r e .  O1.,ne p a r t ,  l a  p r é s e n c e  

d ' h y d r o g é n o s u l f a t e  peu t  e n t r a î n e r  l a  r é a i . t i o n  : 

Ceci  a  é t é  v é r i f i é  pour  d e  nonibrwx h y d r o g é n o s u l f a t e s  1181. Il nous 

e s t  i m p o s s i b l e ,  à p a r t i r  d ' u n s  mesure de  l a  q u a n t i t é  d e  c h l o r u r e  d 'hydro-  

gène  dégagé de  v é r i f i e r  l a  p o ; s i h i l l t 6 - d a  c e t t e  r g a c t i o n .  L ' a c i d e  s u l f u r i q u e ,  

u t i l i s é  pour  nos  i n s e r t i o n ,  c ~ n t i e n t  suff ' isamment d ' eau  pour  p r o d u i r e  d e s  

q u a n t i t é s  d e  c h l a r u r e  d ' h y d r o ~ è n e  s u i v a n t  : 



Tableau 6 

F igure .  3 

Diagramme "CrOg - SOJ - H20" 



m a s q u a n t  c e l u i  p r o v e n a n t  d e  l a  r e a c t i o n  h y p o t h é t i q u e  I X .  

I l  n o u s  e s t  e n  e f f e t  i m p o s s i b l e  d e  c o n n a î t r e  e t  l a  q u a n t i t é  d ' a c i d e  

r é s i d u e l  e t  s o n  p o u r c e n t a g e  e n  e a u  a p r è s  l a  m a n i p u l a t i o n  d ' i n s e r t i o n .  

S i  n o u s  e x a m i n o n s  p a r  a i l l e u r s  l ' i n s e r t i o n  d e  H2S04 e n  d é t a i l ,  n o u s  

r a p p e l o n s  q u e  l a  p r é p a r a t i o n  u t i l i s e  l ' a n h y d r i d e  c h r a n i q u e  comme o x y d a n t .  B i e n  

q u e  les  c o m p o s é s  g r a p h i t e - a e i d e  s u l f u r i q u e  s o i e n t  très s e n s i b l e  à l u h u m i d i t é  
' 

a p r è s  l ' i n s e r t i o n ,  cel le-ci  se f a i t  à p a r t i r  d ' u n  a c i d e  c o m m e r c i a l  t i t r a n t  

9 5  à 98 % d ' a c i d e  s u l f u r i q u e .  Nous a v o n s  e s s a y é  d ' e x p l i q u e r  ce p o i n t .  L e s  

m é l a n g e s  s u l f o c h r o m i q u e s  o n t  f a i t  l ' o b j e t  d a n s  l e  p a s s é  d e  n o m b r e u s e s  é t u d e s  

[191. P a r m i  celles-ci,  l e  d i a g r a m m e  t e r n a i r e  "Cr03 - S03 - H20" r e p r é s e n t é  à 

l a  f i g u r e  3 ( 2 0 1  m o n t r e  q u ' i l  se f o r m e ,  e n  p r é s e n c e  d e  C r 0  p o u r  un a c i d e  3 
s u l f u r i q u e  c o n t e n a n t  un p e u  d ' e a u ,  l e  composé  Cr03S03. Comme l e  chrome e s t  

r é d u i t  a u  c o u r s  d e  l ' i n s e r t i o n ,  i l  e s t  v r a i s e m b l a b l e  q u e  l e  g r a p h i t e  p u i s s e  

a u  c o n t a c t  d u  composé  Cr03S03 s ' e n r i c h i r  e n  S03. 

En c o n s é q u e n c e ,  un é c h a n t i l l o n  g r a p h i t i q u e  e n  p r é s e n c e  d ' a c i d e  s u l f u r i -  

q u e  p e u t  d o n n e r  u n  composé d ' i n s e r t i o n  e n r i c h i  e n  Sn3. O r  F u z e l l i e r  ( 6 1  m o n t r e  

q u e  s i  l ' o n  u t i l i s e  l ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e  comme o x y d a n t  il f a u t  u n e  c o n c e n -  

t r a t i o n  s u f f i s e n t e  c o r r e s p o n d a n t  a u  d 6 b u t  d e  l a  z o n e  où il commence à se f o r m e r  

l ' a c i d e  d i s u l f u r i q u e  (19 ) .  Le p r e m i e r  s t a d e  n e  p o u v a n t  ê t re  o b t e n u  q u e  p o u r  

d e s  p o u r c e n t a g e s  e n  S03  s u p é r i e u r  o u  é g a l  à 86  (H2S207 A9 % e n  SO31. 

C e t t e  r e m a r q u e  n o u s  a  amené à e s s a y é  d ' i n s é r e r  l ' a c i d e  d i s u l f u r i q u e  

a f i n  d e  c o m p a r e r  l e s  p r o p r i g t é s  d e s  c o m p o s é s  d ' i n s e r t i o n  G - H2S04 e t  G-H2S207. 

C, INSERTION DE L ' A C I D E  D IS I I LFURIQUE 

En d e h o r s  d u  t r a v a i l  d e  F u z e l l i e r  ( 6 1  c o n c e r n a n t  l ' a c t i o n  d p o l é u m s  

s u l f u r i q u e s  s u r  l e  g r a p h i t e ,  il n e  s e m b l e  p a s  q u e  ce t te  é t u d e . a i t  d é j à  é t é  

f a i t e .  

Nous sommes p a r t i s  d ' a c i d e  d i s u l f u r i q u e  p u r i f i é  p a r  c r i s t a l l i s a t i o n  

f r a c t i o n n é e  à p a r t i r  d ' o l é u m  à 6 5  % e t  d ' a c i d e  s u l f u r i q u e .  Nos m a n i p u l a t i o n s  

d ' i n s e r t i o n  o n t  é té  f a i t e s  avec u n  g r o s  e x c è s  d ' a c i d e  a f i n  d ' é v i t e r  a u  m a x i -  

mum un c h a n g e m e n t  d e  c o m p o s i t i o n  d e  l ' a c i d e  d a n s  l e  c a s  o ù  l e  g r a p h i t e  i n s é r e r a i t  

d e  m a n i è r e  p r é f é r e n t i e l l e  l ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e  o u  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  p r o v e -  

n a n t  d e  l ' é q u i l i b r e  : 
-+ 

H2S207 c S03 + H2S04 X I  



Afin  d ' 6 v i t e r  une t r o p  g rande  d i s s o c i a t i o n  d e  c e t  a c i d e  nous a v o n s  

maintenu l e  m i x t e  g r a p h i t e  - a c i d e  à une t e m p é r a t u r e  de  37 à 4f1°C [ t e m p é r a t u r e  

d e  f u s i o n  d e  H2S207 = 36'C). Bien en tendu  t o u t e s  c e s  m a n i p u l a t i o n s  o n t  é t é  

f a i t e s  à l ' a b r i  d e  t o u t e  t r a c e  d ' h u m i d i t é .  

Le g r a p h i t e  b l e u i t  i n s t a n t a n é m e n t  en  p r é s e n c e  de  H2s*o7 c e  q u i  s o u s  

t e n t e n d  l a  f o r m a t i o n  d 'un p r e m i e r  s t a d e .  Nous n 'avons  pas  t r o u v é  d e  s o l v a n t  

d e  l !ac ide  d i s u l f u r i q u e  p e r m e t t a n t  une é t u d e  s a t i s f a i s a n t e  en  r a d i o c r i s t a l l o -  

g r a p h i e .  

Les r é s u l t a t s  d e s  e s s a i s  e n t r e p r i s  s e r a i e n t  néanmoins e n  accord a v e c  
O 

un p r e m i e r  s t a d e  e t  l a  d i s t a n c e  d i  e s t  de  l ' o r d r e  de  8 , l  A. La d i f f i c u l t é  

e s s e n t i e l l e  r é s i d e  non seu lement  dans  l a  m a n i p u l a t i o n  de  c e s  composés m a i s  

a u s s i  dans  l a  p e r t u r b a t i o n  qu'amène l a  f o r m a t i o n  de c r i s t a u x  de  H2S207 r é s i d u e l .  

Pour  r e l i e r  c e  t r a v a l l  à c e l u i  d e  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e ,  nous avons  

vou lu  v o i r  s i  une r é a c t i o n  dJoxydoréduc t ion  é t a i t  coup lée  à l ' i n s e r t i o n  d e s  

e s p è c e s s o u f r é e s  dans  l e  g r a p h i t e .  Nous avons  f a i t  d e s  i n s e r t i o n s  a v e c  d e s  

masses d e  g r a p h i t e  d i f f é r e n t e s  e n  r e c u e i l l a n t  l e s  g a z  pouvant  Be fo rmer .  Une 

é t u d e  p a r  s p e c t r o m g t r i e  I . R .  montre s a n s  a m b i g u l t é  l a  p r é s e n c e  d e  S02. 

L ' é tude  q u a n t i t a t i v e  donne l e s  r é s u l t a t s  p r é s e n t é s  à l a  f i g u r e  4 .  

L ' anhydr ide  s u l f u r i q u e  p rovenan t  d e  l ' é q u i l i b r e  X I  e s t  donc b i e n  r e s p o n s a b l e  

de  c e t t e  i n s e r t i o n .  

Des r é s u l t a t s  i d e n t i q u e s  o n t  é t é  t r o u v é s  pour  l e s  mélanges  g r a p h i t e  - 
HS03C1 (81  ( F i g .  51 m o n t r a n t  l e  r ô l e  oxydant  d e  Sn3 q u i ,  p a r  s a  d i s p a r i t i o n ,  

e n r i c h i t  l e  m i x t e  e n  H2S04 t o u t  au moins au n i v e a u  du g r a p h i t e .  

Nous voyons q u ' i l  es t  p o s s i b l e ,  à p r i o r i ,  d ' a v o i r  d e s  composés 

d ' i n s e r t i o n  d e  compos i t ion  p rozhe  que l ' o r  p a r t e  d e  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e ,  d 'oléum, 

ou même d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  à 95 % en p r é s e n c e  d e  Cr03. La r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i e  

ne p e u t  donner  d ' i n d i c a t i o n  à c e  s u j e t .  Nous voyons l ' i n t é r ê t  que  p r é s e n t e  une 

t e c h n i q u e  phys ique  t e l l e  que  l a  s p e c t r o m é t r i e  Raman pour  a p p o r t e r  d e s  é l é m e n t s  

nouveaux. 

Il e s t  a l o r s  n s c e s s a i r e  pour  comparer l e s  d i f f é r e n t s  é c h a n t i l l o n s  

i n s é r é s  e n  p r é s e n c e  d ' a c i d e  s u l f u r i q u e ,  d i s u l f u r i q u e  b t  d'oléurn, d ' é t u d i e r  l e  

composé d ' i n s e r t i o n  d e  S03 d a n s  l e  g r a p h i t e .  Ce t r a v a i l  nous a  é t é  f a c i l i t é ,  

une méthode a y a n t  é t é  mise au p o i n t  au l a b o r a t o i r e  pour  o b t e n i r  un é c h a n t i l l o n  

s e c  d e  SC3 i n s é r é  d a n s  l e  g ~ a p h i t e  (211.  Ces é c h a n t i l l o n s  s o n t  d e  p r e m i e r  
O 

s t a d e ,  l a  d i s t a n c e d i e ~ t d e 8 ~ 0 4  A c e  q u i  est  p r o c h e  de  c e l l e  donnée p a r  l a  

b i b l i o g r a p h i e  (61  pour  d e s  composés c o n t e n a n t  du S03 r é s i d u e l .  La fo rmule  
1 



d é t e r m i n é e  p a r v o i e c h i m i q u e  e s t  C6Sn3. 

I I I .  I N S E R T I O N  DE L ' A C I D E  D I F L I I O R O P H O S P H O R I Q U E  ET DE SON ANHYDRIDE 

Parmi l e s  a c i d e s  phosphorés ,  s e u l s  H3P04 e t  H4P207 (131t221 o n t  pu 

ê t r e  i n s é r é s  dans  l e  g r a p h i t e .  Il e s t  connu que l ' a c i d e  H3P04 e t  ses d é r i v é s  

ne s ' i n s g r e n t  que t r è s  d i f f i c i l e m e n t  e t  j a m a i s  un p r e m i e r  s t a d e  n ' a  é t é  s i g n a l é .  

L ' a c i d e  d i f l u o r o p h o s p h o r i q u e  s e u l  ne s ' i n s è r e  p a s  spontanément .  Comme pour  

l a  p l u p a r t  d e s  a c i d e s  d e  B r o n s t e d t ,  l ' i n s e r t i o n  d o i t  ê t r e  coup lée  à une r é a c -  

t i o n  d 'oxydoréduc t ion ,  nous avons a l o r s  e s s a y é  l e s  oxydan t s  c l a s s i q u e s  t e l s  
- 

que Cr03, HN03, I O 3  . Nous n 'avons  j amais  d é t e c t é  une i n s e r t i o n .  

1. I N S E R T I O N  DE L8A!4HYDRIDE P 2 0 3 F 4  

En l ' a b s e n c e  de  t o u t  oxydant  chimique,  l e  composé obtenu p a r  l a  m i s e  

en  c o n t a c t  d ' anhydr ide  P203F4 sur du g r a p h i t e  de  Madagascar, pendan t  t r o i s  . 

moi3 à t e m p é r a t u r e  ambiante ,  p r é s e n t e  un diffractograrnrne comprenant q u e l q u e s  

r a i e s  du g r a p h i t e  e t  c e r t a i n e s  r é f l e x i o n s  mont ran t  une i n s e r t i o n  e n  s t a d e  

s u p é r i e u r  à 4. Ce t  e s s a i  p o s i t i f  nous a amené à u t i l i s e r  un oxydan t  pour  

a t t e i n d r e  l e  p r e m i e r  s t a d e .  

Parmi l e s  oxydan t s  u s u e l s ,  nous avans  r e t e n u  c e l u i  q u i  e s t  l e  p l u s  

s o l u b l e  dans  c e t  anhydr ide .  Nous avons a l o r s  o p é r é  d e  l a  maniè re  s u i v a n t e  : @ 

Ou g r a p h i t e  de  Madagascar d e  g r a n u l o m é t r i e  O - 0,35 mm, p r é a l a b l e m e n t  

dégazé  s o u s  v i d e  à 400°C pendant  24 h e u r e s ,  e s t  m i s  e n  c o n t a c t  a v e c  de  l ' a n h y -  

d r i d e  d i f l u o r o p h o s p h o r i q u e  en p r é s e n c e  de  Cr03 comme oxydant .  Après 70 h e u r e s  

e n v i r o n ,  les p a i l l e t t e s  d e  g r a p h i t e  b l e u i s s e n t .  L ' excès  d ' a n h y d r i d e  e s t  é l i -  

miné e n s u i t e  p a r  f i l t r a t i o n ,  à l ' a b r i  d e  l ' a i r ,  c e  q u i  e n t r a i n e  l a  ma jeure  

p a r t i e  d e s  d é r i v é s  chromés. L ' anhydr ide  P203F4 é t a n t  t r è s  v o l a t i l ,  i l  e s t  

a i s é  d ' é l i m i n e r  p a r  é v a p o r a t i o n  s o u s  v i d e  l ' e x c è s  d e  c e  composé e n c o r e  ch imi -  

s o r b é  à l a  s u r f a c e  d e s  c r i s t a u x .  Après un temps d e  c o n t a c t  d 'une  c e n t a i n e  

d ' h e u r e s  env i ron ,  l e  d i f f rac togramme R X  témoigne d 'un p r o d u i t  b i e n  c r i s t a l l i s é  

de  p r e m i e r  s t a d e l f i g .  61.  I l  p r é s e n t e  une s e r i e  de  r a i e s  i n d e x a b l e s  en 0 0 1  

( t a b l e a u  71. 

Le composé G-P203F4 d e  p r e m i e r  s t a d e  a  une p é r i o d e  d ' i n d e n t i t é  1, 
O 

d e  8 ,2f  A, c e  q u i  donne pour  é p a i s s e u r  d e  l a  couche i n s é r é e  l a  v a l e u r  

e = 4,(12 A .  C e t t e  v a l e u r  e s t  t r è s  p roche  d e  c e l l e  c a l c u l é e  pour  l ' i o n  t é t r a -  - 
é d r i q u e  P02F2 p l a c é  e n t r e  deux p l a n s  de  g r a p h i t e  I f ig i ' 71  en  u t i l i s a n t  les 

, 







Tableau 7 Diffractogram~ne du composé graphi te - PO F obtenu 
en présence d'oxydant 2 3 4  

- 
Figure. 7 D i spos i t i on  p o s s i b l e  d e  l ' i o n  Pf12F2 dans l e  composé d ' inser t ion  

graphite - anhydride  P2f13F4 
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rayons  i o n i q u e s  : 
O O O 

r V = 0.3 A. r o 2 - =  1.40 A e t  rF.= 1.33 A .  
P  

A f i n  de  d é t e r m i n e r  l a  fo rmule  du compose G-P203F4, nous avons  p rocédé  

à l ' a n a l y s e  chimique de  c e  m a t é r i a u .  C e l l e - c i  e p o r t é  s u r  d e s  é c h a n t i l l o n s  d e  

l ' o r d r e  d 'un  gramme de  p r o d u i t  i n s é r é .  Le t a b l e a u  s u i v a n t  donne les r é s u l t a t s  

d 'un d e s  dosages  e f f e c t u é s  sur d e s  é c h a n t i l l o n s  f r a r c h e m e n t  p r6par6s .  , 

C Ce composé a u r a i t  pour  fo rmule  C6P203F4, l e  r a p p o r t  e s t  de  l ' o r d r e  

d e  3, c e  q u i  i n d i q u e  une g rande  r i c h e s s e  du composé e n  anhydr ide .  Néanmoins 

l a  compos i t ion  évo lue  a v e c  l e  temps. En e f f e t ,  au bou t  d e  deux mois, l ' a n a l y s e  

d 'un é c h a n t i l l o n  montre q u ' e l l e  é v o l u e  v e r s  l a  fo rmule  C8P203F4. Dans nos 

a n a l y s e s ,  nous n 'avons m i s  en é v i d e n c e  que d e s  t r a c e s  de  d é r i v é s  chromés .(de 

q u a n t i t é  i n f é r i e u r e  à 3 % d e  l a  q u a n t i t é  d e  Cr03 u t i l i s é  au  dép ' a r t l .  

2. ROLE DF L'OXYDANT 

X - 
P  

2,92 

1 

2,01 

1,8S 

0,008 

; 

Le r ô l e  d e  C r O g  comme oxydant  p o u r r a i t  s ' e x p l i q u e r  p a r : l a  r O a c t i o n  

s u i v a n t e  (231 : 

Element X 

C 

pV - 
F  

H + 

C r  

L'oxygène p r o d u i t  s e r a i t  a l o r s  r e s p o n s a b l e  de l ' i n s e r t i o n  p a r  

m.moles/g d e  
composé i n s é r é  

27,65 

9,51 

19,08 

17,56 

0,076 

o x y d a t i o n  du g r a p h i t e .  En e f f e t ,  s i  l ' o n  c o n s i d è r e  l ' i n s e r t i o n  d e s  a c i d e s  comme 

H2S2O7, nous remarquons que  l a  r é d u c t i o n  d e  S03 e n  S02, l i b h r a n t  donc d e  l ' o x y -  

gène,  r end  p o s s i b l e  l ' i n t e r c a l a t i o n  e t  que c e t t e  r é d u c t i o n  e s t  p r o p o r t i o n n e l l e  

à l a  masse de  g r a p h i t e .  Dans l e  c a s  d e s  melanges HS03C1 - g r a p h i t e ,  il a p p a r a î t  

éga lement  un dégagement d e  H C I  e t  d e . S n 2  , s ~ r o p o r t i o n n e l  à l a  masse d e  g r a p h i t e  

à i n s é r e r  (81 c e  q u i  montre  également  l ' i m p o r t a n c e  de  l a  r é a c t i o n ,  

S03 
-b sq2 + O2 XII 



dans le mécanisme d'insertion. 

Dans le mélange HS03F-Graphite, il semble que l'anhydride S03 formé 

par des réactions secondaires (24) soit également responsable de l'insertion. 

En effet, on obtient des insertions de premier stade pour l'acide fulorosul- 

furique en présence des oxydants Cr03 et HN03, or les réactions chimiques 

successives se produisant eu sein de ces melanges conduisent aux bilans.: 

Or en présence soit de N02S03F, soit de Cr02F2, nous n'avons pas 

noté d'insertion de HSOQF dans le graphite. Ceci nous amène à considérer 

que lh également la réaction XII est responsable de l'insertion. 

NOUS rappelons, pour mBmoire, que l'insertion de l'acide nitrique 

(251 est dûe en fait à la réaction d'oxydoréduction 

1 
N2°5 + N2°4 + 7 '2 xv 

Il se pourrait donc que ce soit cet oxygène, ainsi libgré, qui ' 

permettrait l'insertion, grâce, sans doute, à la formation de ponts époxy 

sur les bords des feuillets g~aphitiques. 

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

11 serait intéressant dans l'avenir de vérifier cette hypothèse par 

116tude, en spectrométrie Raman, de l'interface graphite-liquide afin de 

détecter et, la présence d'oxygène, et la formation de composés oxygène-gra- 



IV. SYNTHESE ET PURIFICATIOr4 DES PROD[IITS UTILISFS - !"THODES D'ANALYSE . . 

1. PRODUITS 

a l  Le g r a p h i t e  

Nous avons  u t i l i s é  p l u s i e u r s  v a r i é t é s  d e  g r a p h i t e  : 

- g r a p h i t e  n a t u r e l  d e  Ceylan de  g r a n u l o m é t r i e  c o m p r i s e . e n t r e  40 e t  

80 1i. 

- g r a p h i t e  de  Madagascar de  g r a n u l o m é t r i e  0-2OU e t  (3-0,35 mm f o u r n i  

p a r  "Le Carbone L o r r a i n e " .  

- g r a p h i t e  p y r o l y t i q u e  : 

. d e s  f r a g m e n t s  d e  PGCCL d e  q u e l q u e s  mm s o n t  

f o u r / l i s  p a r  "Le ~ k r b o n e  Lorra ine1 ' ,  c ! e s t  

un p y r o g r a p h i t e  déposé  à h a u t e  t e m p é r a t u r e  
l 

e t  r i w u i t  s o u s  p n a s s i o n ,  

, du H03G (Hyghly ~ s i e n t e d  P y r o l y t i c  G r a p h i t e )  

f o u r n i  p a r  " l 'Un ion  Carbide"  USF 

Le g r a p h i t e  u t i l i s e  e s t  p r é a l a b l a m e n t  dégazé  sous  v i d e  à 4$.0°C ' 1 

pendan t  24 h e u r e s .  

b l  Les r é a c t i f s  

- L'ac ide  f l u o r o s u l f y r i q u e  HS03F es t  p r é p a r é  s e l o n  l a  r éac t , ion  d e  

Schram e t  Meyer (281 

2 HF,KF + 4  H2S04, Sn3 -Sb 4  HS03F + K2S04 X V I  

Une t r i p l e  d i s t i l l q t i o n  permet d ' o b t e n i r  d e  l ' a c i d e  f l u o r o s u l f u r i q u e  

p u r  à p l u s  de  99 %, 

- L ' a c i d e  s u l f u r i q u e  e s t  un p r o d ~ i t  commercial P r o l a b o  t i t r a n t  

95-98 % e n  H2S04. 

- L'anhydr ide  s u l f u r j q u e  e s t  p r é ~ a r é  p a r  d é s h y d r a t a t i o n  d'oléum à 

65 % e n  S03; 

- L'ac ide  d i s u l f u r i q ~ e  HZS207 e s t  p r é p a r é  p a r  r e c r i s t a l l i s a t i o n  du 

mélange d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  e t  c 'oléum dans  f e  r a p p o r t  H2S04/S03 

proche d e  1. L ' a c i c e  H2S207 f o r d  à 36OC.  

- L'ac ide  c h l o r o s u l f u r i q u e  e s t  ur p r o d u i t  commercial Car10 Erba 

reconnu au l a b o r a t o i r e  d e  p u r e t $  s u p i r i e u r e  aux a u t r e s  marques. 



- L'oxyde d i f l u o r u r e  de  phosphory le  P203F4 e s t  ob tenu  p a r  déshy- 

d r a t a t i o n  s e l o n  l a  méthode de  Robinson (271 d e  l ' a c i d e  d i f l u o -  

rophosphor ique  HPCI2F2 A l f a  P r o d u c t  p u r i f i é  p r é a l a b l e m e n t  p a r  l a  

méthode d e  P e b l e r  e t  c o l l a b o r a t e u r s  (281.  

3 .  METHODES D'ANALYSE 

a l  Analyse  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  

Les camposés, p r é p a r é s  a v e c  du g r z p h i t e  en poudre ,  s o n t  i n t r o d u i t s  

d a n s  d e s  t u b e s  en  v e r r e  de  Lindeman en b o î t e  s è c h e .  Leur d i f f rac togramme e s t  

r é a l i s é  s u i v a n t  l a  méthode d e  Debye - S c h e r r e r ,  s u r  u n e  chambre d e  360 mm d e  

c i r c o n f 6 r e n c e ,  p l a c é e  s u r  un g B n 6 r a t e u r  P h i l i p s  Pb! 1010 é q u i p é  d ' u n e  a n t i c a -  
O 

thode  de  c u i v r e ,  d o n t  l a  r a d i a t i o n  Ka d e  l o n g u e u r  d'nnde 1,5405 A est s é l e c -  

t i o n n é e  au moyen d 'un  f i l t r e  e n  N i c k e l .  Nous avons  e n  o u t r e ,  u t i l i s é  un gon io -  

m è t r e  P h i l i p s  PW 1050/25 pour  a f f i n e r  nos mesures .  

b )  Analyse  chimique 

Des é c h a n t i l l o n s  de  1 à 2  grammes s o n t  h y d r o l y s é s  à f r o i d  d e  p l u -  

s i e u r s . h e u r e s  à p l u s i e u r s  j o u r s .  La s o l u t i o n  ob tenue  e s t  a n a l y s é e  pour  m e t t r e  - 2- 
e n  é v i d e n c e  l ' a c i d i t é ,  les i o n s  F', FS03 , S04 , ~ 0 ~ ~ -  e t  c l -  s e l o n  l e  c a s .  

Le r é s i d u  c a r b o n é  est  r é c u p é r é ,  l a v é ,  e t  s é c h é  d e  maniè re  à d é t e r m i n e r  s a  

masse. 

Nous dosons ,  a p r è s  h y d r o l y s e ,  l e s  d i f f é r e n t s  é l é m e n t s  de  l a  maniece  

s u i v a n t e  : 

- Les  i o n s  s u l f a t e s  p a r  p r é c i p i t a t i o n  d e  BaS04, i l s  c o r r e s p o n d e n t  

à l a  q u e n t i t é  d e  s o u f r e  t o t a l .  

- Les i o n s  f l u o r ,  a p r è s  d i s t i l l a t i o n ,  p a r  complexa t ion  du sel d e  

Lan thane  s u i v i e  à l ' a i d e  d ' u n e  é l e c t r o d e  s p é c i f i q u e .  Ils c o r r e s p o n -  

d e n t  au f l u o r  s o u s  forme d ' i o n  f l u o r u r e .  - - L' ion  FS03 p a r  p r é c i p i t a t i o n  d e  s o n  s e l  de  Ni t ron(ZS1.  

- L ' a c i d i t é  e s t  mesurhe p a r  l a  méthode pH-metrique c l a s s i q u e ,  

- Les c h l o r u r e s  p a r  p r é c i p i t a t i o n  du s e l  d ' a r g e n t  s u i v i e  à l ' a i d e  

d 'une  é l e c t r o d e  d ' a r g e n t .  

- Les i o n s  phospha tes  p a r  p r é c i p i t a t i o n  s o u s  forme d e  Vg2P20, a p r è s  

c a l c i n a t i o n .  

- P o u r  l e  ca rbone ,  a p r è s  d é t e r m i n a t i o n  de  s a  masse, nous v é r i f i o n s  à 

chaque f o i s  p a r  R X  q u ' i l  e s t  s o u s  l a  forme g r a p n i t i q u e  pur .  
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1. INTRODUCTION 

A i n s i  que nous l'avons montré dans l e  premier chapitre, l a  spectro- 

métrie Raman, grâce à l'emploi du laser comme excitateur, a  pu 6 t r e  u t i l i s é e  

pour l 'étude des corps t r è s  absorbants t e l s  que l e s  composés graphitiques. 

Depuis une dizaine d'années, l e  nombre de travaux sur l e s  matériaux ne f a i t  

qu'augmenter mais l ' essent ie l  des résul ta ts  ne porte que sur l e s  vibrations 

du réseau graphitique en présence ou en absence de corps inséréa. 

Les composés donneurs, qui ont l ' i n t é r ê t  d 5 , ~ r é s e n t e r  - - - - une - couleur ---- - - 

cla i re ,  donc d'gtre peu absorbants du moins pour lee premiers stades, ont  

f e i t  l 'ob je t  de l a  majeure par t ie  de ces études. Lea composés accepteurs 

sont beaucoup moins étudiés e t  13 également l e s  r é su l t a t s  ne concerneat 

essentiellement que l e  réseau carboné. Exception f a i t e  des composés 

Grgphite - Br2, I C 1  ou I B r  121131, actuellement seul FeC13 [Il a f e i t  

l k b j e t  d'une étude cornplate t r è s  récente, grephite e t  molécule insérée. 

11 faut  remarquer que pour l e s  premiers corps un  phénomène de résonnance 

amplifie l ' in tens i té  de leursvibrations.  - -  - 11 en s e r a i t  de même pour FeC13 

ins6FB 141. 

Nous avons abord6 l 'étude des composés accepteurs en espèrant obtenir 

non seulement l e s  vibrations du réseau carboné mais aussi  l e s  principales 

bandes des molécules insérées af in  d'apporter des éléments sur leurs int6rac- 

t ions avec l e s  plans graphitiques. 

Nous avons donc é t é  amené à nV6tudier que l e s  composés riches de 

premier stade af in d'avoir l e  maximum de chances pour enregistrer. le spectre 

des molécules insér6es. Dans un  souci de pr6ciser l a  technologie de l a  , 

spectrométrie Raman appliquge aux matériaux graphitiques, les  d6riv6s 

G - H2S04 e t  G - HS03F ont f a i t  l ' essent ie l  de notre t ravai l ,  bien que nous 

ayons étudié de nombreux compos6s. 



1 1 . PROBLEMES SPECIFIQUES AlJX MATERIAUX GRAPHITIQUES 

Noue avons u t i l i s é  deux types d'appareillage, d'une part  un spec- 

tromètre que l'on peut qual i f ie r  actuellement de type classique B rnonochro- 

mateur t r i p l e  (61 e t  d 'autre part  une microsonde Ramen (7l. 'Les sources 

exci tatr ices  que nous avons u t i i i s é  sont des lasers  de marque Spectraphysic 

s o i t  à argon ionisé émettant l e s  radiations à 514,5 nm, 488 nm e t  457,g nm 
s o i t  à Krypton ionisé émettant l a  radiation à 647,l m. L'emploi d'u-n f i l t r e  

in ter fgrent ie l  spécifique à chacune des radiations émises a permis d 'é l i -  

miner l e s  diffusions parasites du plasma. 

Les échantillons graphitiques d' insertion ont é t é  préparés de diverses 

manières de façon à avoir s o i t  un produit totalement exempt de composé sur 

l a  surface des c r i s t a l l i t e s ,  s o i t  au contraire sncore imbibé par l e  l iquide 

B i n sé re r*  e t  B l a  limite, en suspension dans ce liquide. 

Ces échantillons, l e  p l u s  souvent hygroscopiques, sont s o i t  intro-  

d u i t s  dans des tubes de verre cylindriques ou perallOlépipédiques de composi- 

t ion diffgrents  e t  de diamètre variable, s o i t  prot6gés par une lamelle de 

microscope collée sur une boi te  m4tallique étancha. Nous avons u t i l i s é  

différents  graphites : Graphite de Madagascar ( O  - 0,351 ml e t  Graphite de 

Ceylan (40 - 80 y )  en poudre e t  des monocristaux HOPG (Union Carbidel e t  

PGCCL(Carbone Lorraine) de quelques millimhtres. 

Les principales d i f f i cu l t é s  qui apparaissent dans la r réa l i sa t ion  

pratique des spectres sont l e s  suivantes : 

Les échantillons doivent ê t r e  d'une pnopreté ebsolue af in  d 'évi ter  

toute trace de fluorescence qui empêcherait de détecter  l e  signe1 Raman 

t r è s  f a ib le  au milieu du b r u i t  a ins i  induit .  Nombreux ont é té  l e s  échantillons 

fournis pardf iaut res  laboratoiresque n6us n'avons pu étudier pourcette - -- raison. 

L 'ut i l isat ion du spectromètre à monochromateur t r i p l e  nécessite, compte- 

tenu de l a  faiblesse du signal,  l 'ouverture au maximum des fentes dventr6e 

(de l 'ordre de 1000 V I  ce qui diminue fortement l a  résolution, Par su i t e  

de l a  non focalgsation du faisceau laser,  nous t ravai l lons en e f f e t  par 

réflexion sur monocristal ou sur poudre, nous avons B l a  f o i s  une t r è s  

grande diffusion de l a  lumière, a lors  qu'une fa ib le  part ie  seul~rnent e s t  

r ecue i l l i e  pour ê t r e  analysée, e t  l a  fluorescence des enveloppes en verre. 
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Ceci, non seulement, diminue 18intensit6 des raies Raman, meis encore 

dans certains ças, prwoque l a  superposition du spectre attendu avec 

celui du verre! Il est! alors necessaire d'enregistrer l e  spectre de ce t te  

enveloppe seule afin d'éliminer ensuite l es  bandes dues au verre du spectrg 

6tudi6. Par mesure de pr6ceutions nous avons, dans ce cas, u t i l i s é  un l o t  

de verre de natures chimiques e t  d'épaisseurs differentes lorsque l e  doute 

subsistai t  pour certaines raies. 

Avec ce spectromhtre, les  meilleurs spectres obtenus ont 6t6 ceux 

d'6chantillons pr6parés à par t i r  de graphite de Nadagascar. La diff icultd 

d'orienter sur l a  platine de l'appareil, l e s  fragments de HOPG ou de 

PGCCLinsér6s nous a empOch6 d'obtenir des spectres de qualité sat isfaisante 

avec des monocristaux. 

Lorsque nousuti l isonsla microsonde, nous remarquons que les mono- 

cristaux de graphite ins6r6s,se d6sinsèrent parfois sous l'impact du faisceaki 

laser.  Cette d6composition, dans l e  cas de l'acide fluorosulfurique iriser6 

peut ê t re  t e l l e  que l'on observe une attaque du verre, alors que l 'acide 

HS03F ne l'attaque pas, ce q u i  sous entend une d6composition de HS03F en HF. 

Ce phénomène n'apparait pas lorsque nous utilisons du graphite de Nadagascar 

en poudre inséré sec, prépare suivant la  méthodologie decrite au chapitre II 

e t  des monocristaux de HOPG insérés e t  maintenus dans des tubes scellés. 

Il se pourrait que l e  traitement par S02 liquide élimine en par t ie  

l 'acide fluorosulfurique insér6 sur l es  bords des c r i s t a l l i t e s  ce q u i ,  par 
O 

rapprochement des plans graphitiques à 3,35 A, enfermerait de façon pùus 

6tanche l'acide. Nous avons, en effe t ,  remarqué que les  compos6s Graphite - 
HS03F les  plus stables B l ' e i r  l ibre  étaient ceux q u i  résistaient  également 

l e  mieux au faisceau laser.  

Cette d6composition plus ou moins par t ie l le  des échantillons sous 

l'impact localis6 du faisceau laser peut ê t re  mise en 6vidence par les  

exp6riences suivantes : 

Dans l e  bu t  de v6rif ier  l a  qualit6 de notre expérimentation, nous 

avons, en effet ,  enregistr6 l e  spectre de FeC13 ins6r6 dans l e  graphite. 

L'échantillon de premier stade [XI ,  consid6r4 comme trèa stable à lgéSr  

a 6t6 étudie à l e  microsonde avec une source excltatrice à 514,5 nm. La 

figure 1 montre notre enregistrement compar6 à celui de Solin ( I I .  S i  l'on 

compare les  bandes dues B l a  vibration du r6seau carbon6, nous remarquons 

Gd Cet échantillon nous a 6t6 aimablement fourni per Monsieur TOUZAIN du 

Leb~ratoire d'Adsorption e t  RBactions de gaz sur solide. Universit6 de  

Grenable. 





une raie intense $I 1626 cm-' correspondant au premier stade [Il et deux 

bandes d'intensit6 plus faible à 1605 et 1585 cm-' qui, selon Solin (11 

et Oresselhaus [SI, seraient caract6ristiques du troisième stade. L'analyse 

radiocristallographique faite au pr6alable montre l'absence de troisième 

stade, ce r6sultat ne s'explique que par une d6sinsertlon partielle de 

FeC13, 6tudi6 B l'air sans preceution particuli8re. 

Par ailleurs, nous avons remarqu6 que des fragments de HOPG, ins6r6s 

par de l'acide fluorosulfurique et traités B l'anhydride sulfureux selon 

la inéthodologie decrite au second chapitre, sont recouverts d'une mince 

psllicule jaunêtre [nxl. Sous l'impact du faisceau laser, cette pellicule 

est immédiatement volatilisée même pour des échantillons 6tudi6s en tubes 

scell6s. Par contre, dans ce cas nous n'avons pas remarqu6 l'apparition de 

raies caractènsatiques de stade supérieur. 

Ceci montre la grande prudence que nous devons avoir pour la pr6- 

sentation des spectres Raman qui peuvent dependre de la m6thodologie de pr6- 

paration des échantillons comme nous le verrons plus loin avec le cas de 

De manière g6nérale, l'obtention das raies caract6ristiques de la 

vibration du r6seau graphitique est relativement ais6e surtout lorsque nous 

utilisons la microsonde. En effet, avec cette dernière, il nous est possible 

d'exciter la graphite suivant l'axe i? ce qui n'est pas le cas avec le spec- 

tomètre monochrcmateur triple qui intègre la lumière diffusGe par un 

grand nombre de cristallites. Par'contre, il est tr8s difficile d'obtenir 

le spectre du compos6 ins6ré. Son obtention est tributaire d'un facteur 

chance. En effet, il faut examiner de nombreux 6chentillons en excitant 

des points différents pour obtenir un spectre utilisable. La plupart du 

temps il ne nous est possible d'enregistrer qu'une petite partie du spectre, 

le composé graphitique s'alt6rant au cours de la mesure. Ceci empêche, 

hglas, toute reproduutibilit6 dans l'enregistrement des spectres d'un 

point donn6 pour un 6chantillon donné. 

fxel L'analyse de cette pellicule est actuellement en cours. Dept of 

Electrical Engineering and Science. University of Pennsylvania 

' Philadelphie. Monsieur le Professeur J.E. FISCHER. 





III. ETUDE DU COMPOSE CIOHSO,F de ler STADE. 

Les meilleurs r é su l t a t s  ont é t é  obtenus avec l e  monochromateur t r i p l e  

pour du graphite de Madagascar inséré.  Les sources exc i ta t r ices  ut i l isBes 

ont pour longueur d'onde 457,9 nm, 488 nm ou 514,s nm. 

La f igure 2 montre l ' u n  des meilleurs spectres obtenu. Comns l e s  

Bchantillons .sont; protBgés par des enveloppes en verre, l e s  spectres 

comporte_nt~-so~nt_dea - ra ies  diles au verre, --- or l e s  - anions tétraédriques - - 
~ 1 0 ~ ~ -  e t  FSOg ont des masses e t  des s t ructures  t r è s  v ~ i s i n e s  ce qui 

augmente l e s  risques de superposition. Nous avons pali6 B ce probleme en 

u t i l i s e n t  des tubes en verre borosi l icaté  "Pyrextt d'épaisseur e t  de 

diamètre variés,  des aigui l le8 en verre de Lyndemann pour diffract ion RX e t  

en enregis trant  l e  spectre du verre a ins i  que c&&ui du composé dans une 

enveloppe du même verre. Néanmoins, il ne nous a pas e t6  possible d'obtenir, 

pour des veleurs infbrieures à 600 c m ,  un spectre pour lequel toute am- 

biguité s e r a i t  élimin6e. Ceci a empêché toute exploitation de ces spectres. 

Pour des f r6q~ences  infer ieures  600 cm-'. 

Le tableau 1 donne l e s  valeurs des fréquences des larges bandes 

enregistrées comparées à ce l les  des f luorosulfates  e t  de l 'acide Pluoro- 

sulfurique l ib re ,  ce qui permet de l e s  indexer aisément. 

Nous remarquons que l a  bande s i tuée  à 920 - 960 cm" at t r ibuable  

sans ambiguité 2i l a  vibration symétrique vES-OH] a une in tens i té  re la t ive  

élevée comparativement aux autres bandes, ce qui n 'est  pas observé pour 

l 'acide l ib re ;  (8 ) .  Ce r6sul ta t  indique que l a  mejeure par t ie  de l 'acide 

inseré se  trouve sous l a  forme HS03F. Nous avons vé r i f i é  par dosage ce 

rgsul ta t s  E chapi t re-  -- . --- . - III: en moyenne IO % de l 'acide s a l i f i e  l e  graphite. 

Bien entendu l 'acide inseré en t an t  que t e l  n'intervient pas dans ce dosage, 

ce qui nous autorise  à di re  que l e  spectre Raman obtenu e s t  essentiellement 

celui  de HS03F. 

Les bandes s i tuees à 790 - 820 cm" e t  B 1050 - 1075 cm-' sont 

a t t r ibuées aux vibrations d'élongation symétriques des vibrations v(S-FI 

e t  vES-O l ib re ] ,  a lors  que dans l 'acide non inserd e l l e s  se trouvent à 850 

e t  1178 c m .  Il e s t  possible de r e l i e r  ces gliesements en fréquence à le - 
variat ion de géom6trie du te t raédre FS03 . En e f f e t ,  sous l ' influence du 





- 
pouvoi r  p o l a r i s a n t  d ' a u t r e s  i o n s  en présence[91C101 1 ' 6 d i f i c e  FS03 s u b i t  

une c o n t r a c t i o n  s i  les i o n s  a n t a g o n i s t e s  s o n t  de  f a i b l e  rayon i o n i q u e  ou 

s 'ils s o n t  d u r s ~ s u i v a n t  l a  t h é o r i e  de l a  "hard and s o f t  a c i d  basen  IHSABI 

d e  Pearson I l 11  J d e s  i o n s  mous e t  de  grande t a i l l e  ont:19.effet  i nve r se .  

Il est a i s é  d 'expl iquer  ces v a r i a t i o n s  d e  dimension b l ' a i d e  d e  l a  t h e o r l e  

d e  Cruickshanld (121 q u i  donne aux q u a t r e  l i a i s o n s  sou f r e - l i gand  un taux  

1 d e  m u l t i p l i c i t é  v a r i a b l e  p a r  r é t r o d o n a t i o n  s u i v a n t  les l i a i s o n s  ( p  -t dlw. 

1 (Fige 31. Tout g l i s s emen t  d'une bande d e  v i b r a t i o n  d ' é longa t ion  symét r ique  

I v e r s  les bas se s  f r équences  correspond 21 un allongement de l a  l i a i s o n  p a r  

1 dirriunition de  l a  r é t rodona t ion .  
+ 

Le g r a p h i t e  p a r t i e l l e m e n t  i o n i s 6  en Cn se comporte a l o r s  corne 

un macrocat ion mou s u i v a n t  l a  nomenclature @e l a  HSAB. De ce f a i t ,  l ' é d i -  

f ice  HSOJF v o i t  son  taux  g l o b a l  de  r ~ t r o d o n s t i o n d i m l n ~ e t  - - ceci au p r o f i t  

d e s  l i e i s o n s  aou f r e - l i gand  les p l u s  molles ,  i c i  les l i e i a o n s  S-O [91[101[131. 

C'est b i en  ce que nous observons : l a  v e l e u r  de  l a  f r6quence d ' é longa t ion  

symét r ique  de l a  l i a i s o n  S-O diminue de  p l u s  de  100 cm-', cel le cor respondant  

a l a  l i a i s o n  S-F d'une c inquanta ine ,  l e  v a l e u r  de  l a  f r6quence d e  v i b r a t i o n  

S-OH r e s t a n t  prat iquement  inchangée. Les o r b i t a l B s  t2 d e s  q u a t r e  l i g a n d s  

O, F  e t  OH non ut i l isés  dans  les l i a i s o n s  a avec  l e  s o u f r e  s e  couplen t  d3nc 

de  maniare d i f f é r e n t e - a v e c  les o r b i t a l e s  r d 6 l o c a l i s é e s  d e s  p l a n s  g raph i -  

t i q u e s ,  ce couplage se f a i s a n t  p r 6 f é r e n t i e l l e m e n t  avec les l i g a n d s  oxygene 

l i b r e s .  

Un modèle peu t  donc 6 t r e  proposé pour d é c r i r e  l a  s t r u c t u r e  de 

l ' a c i d e  f l u o r o s u l f u r i q u e  i n s é r é .  Le t é t r a é d r e  HS03F de dimension p l u s  grande: 

qu 'a  1 ' 6 t a t  non i n s é r é  serait  d i sposé  d e  mani$re que chacun d e s  deux oxygènes 

non 116s s o i t  en c o n t a c t  avec  un p l a n  carboné d i f f é r e n t  (Fig.  41, les l i g a n d s  

f l u o r  e t  groupement o x y d r i l e  c o n t r i b u a n t  très peu aux " l ia i sons1 '  HS03F - 
g r a p h i t e  . 

Il nous a sembl6 i n t é r e s s a n t  de  r app roche r  ces r é s u l t a t s  de ceux 

d e  Dresselhaus e t  a l  (21. En effe t  pour  d e s  mol6cules telles que Br2, IC1  

e t  IBr  i l s  no ten t  un sba issement  de  l a  v a l e u r  d e  l a  f réquence  d ' é longa t ion ,  

ce q u i  r e v i e n t  d ' a i l l e u r s  b un al longement  de l a  l i a i e o n  e n t r e  les deux 

atomes. Ces a u t e u r s  r e l i e n t  ce g l i s semen t  à celui de  l a  v i b r a t i o n  symet r ique  

C-C des  p l ans  g r a p h i t i q u e s  d 'espèces  E du g r a p h i t e  i n s é r é  e t  non. Ils 
2g2 





Ince d'élongation symétrique 

de l a  molécule AsF5 insérée. 

Contrairement B AsF5, l a  molécule HS03F possède des ligands d i f f é -  

ren ts  autour de l'atome central  e t  il e s t  impossible d'appliquer directement 

l a  formule empirique de Oresseithaus e t  a l .  (21. 

r e l i a n t  l a  différence du carr6 entye' l e s  fréquences de vibration symétrique 

des molécules diatomiques à l a  différence des carrés  de l a  fréquence E 

du carbone non inséré e t  du carbone inséré.  
2g2 

1 C'est pourquoi nous avons repr i s  l e s  r é su l t a t s  d 'un t r ava i l  précé- 

dent [ Q I  où il apparaît que l a  variation de l a  géométrie de l ' i on  fluorosul- 

f a t e  en prfisence de divers cations peut 8 t r e  suivie  par l e  produit des 

valeurs des fr6quences symgtriques v[S-01, v(S-FI e t  6 [O-S-01 , l 'acide 

fluorosulfurique s e  comportant comme un  fluorosulfate de proton. P l u s  ce 
- 

produit e s t  élevé plus l ' éd i f i ce  FS03 e s t  contracté par u t i l i s a t ion  maxi- 

male des l ia i sons  [p + dl r .  S i  nous comparons l e s  produits de ces t r o i s  

fréquences [Tableau 21 un  -Port abaissement de l a  valeur pour l 'acide ins6ré 

par rapport à ce lu i  de l 'acide l ib re  e s t  constaté J l a  fréquence 610-S-01 

non mesurable a Bté supposée égale 21 565 cm-' e t  e l l e  e s t  en e f f e t  pratique- 

ment constante pour tous l e s  fluorosulfates.  Coma l a  variation du produit 

de fréquence e s t  r e l i é  au rayon ionique du cation en présence par l a  l ~ i  

(81 

P = [ -  842ric + 56771 X lo5 

nous voyons que l e  groupement FS03 de l 'acide fluorosulfurique inséré dans - 
l e  graphite a pratiquement l a  même géométrie qu'un ion FS03 qui s e r a i t  

O 

en présence d'un cation de rayon ionique proche de 1 A [c'est-à-dire 

NaSO3F1 . 
A p a r t i r  de l a  formule de Dresselhaus e t  a l .  (21 nous pouvons f a i r e  

l e s  calculs des variations des fréquences pour des édif icas  mol6culaires ne 

contenant que des l ia isons S-O ou S-F. Nous trouvons alors  que v[S-O1 = 

1122 cm-' e t  vtS-FI = 737 cm-' ce qui, en supposant 6[0-S-01 560 Cm-', 

nous donne un produit de fréquences t r è s  proche de celui  obtenu 21 p a r t i r  

des valeurs mesurées. 



TABLEAU 1 

At t r ibu t ion  

v(C-CIE 
2g2 

vas [S-O1 

vs[S-O1 

v(S-OH) 

vs (S-F 1 

s (0-s-01 

a 

Fréquence (cm-' 1 
I 

HS03F l iqu ideC 

1445-1230 

1178 

9 60 

850 

558 

a 
Selon réf. 2 Selon r 6 f ,  9 Selon r é f .  8 

TABLEAU 2 

4 

Vibrat ion Fréquence (cm-' 1 

Cl OHS03F 

1643 

1270-1 150 

1075 -1 050 

960-5920 

820- 790 

~ r a ~ h i t e ~  

1582 

- +b FS03 -Na 

1095 

785 

565 

v CS-O 1 

VIS-F 1 

HS03F l i q u i d e  

Nos mesures 

1196 

845 

HS03F i n s é r é  

.Ils-OH] 

6 (O-S-O] 

v(S-03xv[S-FI x 6 (O-S-01 

ca lcu léa  

1122 

737 

Mesuré 1 
-1 O60 

c 805 

f --'\ 
. - -)  ava leurs  ca lcu l6es  pa r  l e  formule de Dresselhaus e t  a l  ( 2 ) .  

* A .  

1 

9 60 1 860 - 940 
I 

u 
m 
I 

6 -3 482 x 10 cm 

565 

570 x ' l ~ ~ c m - ~  

- 
6 -3 467 x 10 cm 



Il semble donc que l a  formule empirique de Dresselhaus e t  a l .  (21 

puisse rendre compte de l ' influence globale du graphite sur l ' éd i f ice  HS03F, 

ce t te  influence devant ê t r e  modulée suivant l a  nature des quatre ligands. 

A p a r t i r  de ces hypothèses s t ructurales ,  il nous a  semblé intéressant 

de comparer l e s  propriétés de l 'acide inséré vis-à-vis de l 'acide l ib re  en 

phase liquide ou vapeur. 

L'acide fluoroeulfurique e s t  un acide t r è s  f o r t ,  dans l 'échel le  

d 'acidi té  : il e s t  juste après l 'acide disulfurique t14). L'addition de 

SbF5 augmente encore ce t te  acidi té  (acide magique). Une autre propriété 

de HS03F e s t  de donner des réactions de fluoration (151 21 l a  f o i s  en synthèse 

oragnique e t  inorganique. Cette dernière réaction e s t  d'autant plus ais68 

que l e  cation associ6, i c i  l'hydrogène acide, e s t  p e t i t  par augmentation l 

~ 
des couplages ( p  -+ dl  .rr entre  les  atomes de f luor  e t  de soufre ce qui 1 

l 

implique u n  mécanisme SN2 (91. ~ 
Dans une cormiunication récente (161, Hérold e t  son équipe partant ~ 

de nos conclusions s tructurales  ont déduit une exacerbation du pouvoir ~ 
fluorant de l 'acide lorsqu ' i l  e s t  inséré dans l e  graphite. Cependant il 

nous semble qua, au contraire,  l'augmentation de l ' i o n i c i t é  de l 'acide 

suivant : l 

devait ê t r e  accrue puisque à par t i r  de l a  variation du produit des fréquences 

symétriques, i l  apparaft que l e  groupement FS03 a une structure plus proche 1 - 
de l ' ion FS03 que de l a  molécule FS03 H. 

Pour ten ter  de trancher entre ces deux hypothèses, des études ont 1 
é té  entreprises dans des laboratoires de synthèse organique, 

L'essai de mise en évidence du pouvoir fluorant a nécessité à f a i r e  

réagir  CIOHSOQF corne réactant sur l'oxyde de styrène [ X I ,  l e s  r é su l t a t s  ont 

et6 négatifs : l e s  produits obtenus montrent une dimijrisation, réaction en 

accord avec un catalyseur protonique. 

- l x )  Essais réa l i sés  au laboratoire de synthèse asymétrique - Université de 

Paris Sud. Monsieur l e  Professeur H. KAGAN. 



Pour mettre en évidence l e  pouvoir donneur de protons, on a  

u t i l i s é  comme cata lyseur  l e  matériau CqOHS03F pour des synthèses d ' e s t e r  

d 'énols s o i t  par  voie d i r ec t e ,  s o i t  par  voie i nd i r ec t e  t r a n s e s t é r i f i c a t i o n l x ) .  

La première méthode u t i l i s e  l a  réect ion : 

Le rendament donne par l a  l i t t é r a t u r e  e s t  de 68 %, A l ' a i de  de 

l ' a c ide  f luorosulfur ique inséré ,  on ob t i en t  04 % dont 92 % de conversion. 

Pour l e s  réac t ions  do t r an se s t é r i f i c a t i on  suivant  : 

l e  tableau 3  donne l e s  r é s u l t a t s  qui  nous ont é t é  fournis .  Nous voyons 

donc que l ' ac ide  f luorosulfur ique i n sé r é  dans l e  graphi te  s e  comporte bien 

comme u n  acide t r è s  f o r t  certainement plus f o r t  qu'à l ' é t a t  l i b r e .  Ces 

r é s u l t a t s  sont  donc en accord avec notre hypothèse s t r uc tu r a l e  provenant 

de l ' i n t e r p r é t a t i o n  des glissements des fréquences ca rac té r i s t iques  de 

l ' a c ide  insé ré  ou non, 

Ces s h i f t s  s e  re t rouvent  pour l e s  molhcules Br2,  I C 1  e t  I B r  l21[31 

mais par contre, nous ne l e s  retrouvons pas pour FeC13 (11 pour lequel l e s  

spec t res  de l a  molécule insé réeou  non ont des fréquences quasi- identiques.  

C'est pour c e l a  que nous avons r e f a i t  l e  spect re  do FeC13 i n sé r é  en premier 

s t ade  a i n s i  que nous l 'avons présenté précédemment, mais nous avons re t rouvé 

u n  r é s u l t a t  identique à co lu i  de Sol in  [ I l .  

( X I  Essais  r é a l i s é s  au l abora to i re  de Chimie de synthèse organique - Univers i té  

de L i l l e  1. Monsieur l e  Professeur O. COUTURIER. 





Le problème concernant l a  dispari té  entre  FoCl3 e t  l e s  autres molécules 

res to  ent ie r  car il sous entend une intéraction entre ce t te  molécule e t  l e s  

p l a n s  carbonés t r è s  f a ib le  par rapport 21 HS03F, B r Z ,  I B r  e t  I C I .  Pour ten ter  

d'expliquer ce phénomène, nous avons commencé une étude systématique de l a  

variatior1,de l a  fréquence E , active en Raman, du réseau carboné en fonction 
2!2 

de l a  nature da l'espèce inserée. 



I I I .  MODE DE VIBRATION DU GRAPHITE ET NATURE D E  LA MOLECULE INSEREE. 

Dans l e  premier  c h a p i t r e ,  nous avons d é c r i t  l ' é v o l u t i o n  de le  f r 6 -  

quence E en f o n c t i o n  du campos6 i n s é r é ,  donneur ou accep teu r ,  e t  du 
2g2 

s t a d e .  Dans 10 g r a p h i t e  b ien  c r i s t a l l i s é ,  e l l e  correspond à une r a i e  unique 

à 1582 cm-'. Pour un premier  s t a d e  de c o ~ o s $ s  accep teu r s  e l l e  est éga l e -  

1 ment unique mais à une v a l e u r  ne t tement  p l u s  haute .  

I - 1 Pour l e  compos6 CIOHSO3F, nous avons t rouvé  c e t t e  r a i e  21 1643 cm 

I c ' e s t  l a  v a l e u r  l a  p l u s  é l e v e e  connue B ce jou r .  Le t e b l e a u  4 donne les 

d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  du mode E des  composés accep teu r s  de premier s t a d e  
2g 

comparé à quelques données bibl$ographiques.  Nous voyons une d i s p a r i t é  e n t r e  

l a  v a l e u r  bibl iographicjue e t  l a  n o t r e  pour H2S04. Nous r ev i end rons  s u r  ce 

p o i n t  dans l e  paragraphe s u i v a n t .  Il est d i f f i c i l e  dans un premier  examen 

de t r o u v e r  une i n t e r p r é t a t i o n  a i s é e  de c e  t ab l eau .  C'est d ' a i l l e u r s  21 cette 

conc lus ion  qu ' abou t i t  S o l i n  (41 dans une mise au p o i n t  pub l i ée  en 1980. 

La v a l e u r  except ionne l lement  Llevée du mode E pour CIOHSO3F a 6 t 6  
2g, 

v é r i f i é e  s u r  une v i n g t a i n e  d ' é c h a n t i l l o n s  d i f f é r e n t s  p r epa ré s  à p a r t i r  d e  

g r a p h i t e s  également de provenances d i f f é r e n t e s .  

Comme c e  mode E g l i s s e  v e r s  des  v a l e u r s , p l u s  bas se s  l o r sque  l e  
2g2 

s t a d e  augmente, nous avons é t u d i é  un é c h a n t i l l o n  de second s t a d e ,  s y n t l i è t i s é  

1 en jouan t  s u r  l a  q u a n t i t é  d 'oxydant u t i l i s é  pour  l ' i i i s e r t i o n .  La f i g u r e  5 
l 

montre l e  s p e c t r e  obtenu. Comme Dresselhaus a t  c o l l .  (51 o n t  montré l ' e x i s -  

t e n c e  d'une l o i  l i n é a i r e  e n t r e  f réquence  a t  s t a d e  réc iproque  nous avons 

compare nos r é s u l t a t s  aux l e u r s  I f i g .  61. Nous voyons l a  paren t6  e n t r e  les 

t r o i s  v a r i a t i o n s ,  b ien  que nous n'ayons j u s q u ' i c i  que deux p o i n t s  expériman- 

taux .  E l l e s  convergent  t o u t e s ,  de  manière à c e  que pour un s t a d e  i n f i n i ,  l ' o n  

o i t  une fréquenta proche de 1602-1603 cm-', v a l e u r  l imite que Dresse lhaus  

no t a  E lbounding mode) (18 ) .  
2~ 

Zn e f f e t ,  on peu t  e x p l i q u e r  [18) l a  dédbublement de l a  bande E 
A 2g, 

ei.1 un mode E correspondant  à l a  couche carbonée au c o n t a c t  de s  molécul6s  
2g2 

i n s é r é e s  e t  en un mode E0 cor respondant  au p l a n  carboné l o i n  des  molécules  
2g2 

i n s é r é e s .  C'eôt l e  r a i s o n  pour l a q u e l l e  l e  mode E0 n ' a p p a r a i t  qu'à p a r t i r  
2fi 

du 3ème s t a d e .  La pente ,  donnant l a  v a r i a t i o n  du moae E. en f o n c t i o n  du s t a d e  
2g 

rBciproque, p e r m e t t r a i t  s e l o n  Oresse lhaus  (5 1 d e  carac té r$ser .  pour d e s  



Composé de l e r  s t a d e  

Graphi te  

E c h a n t i l l o n  f o u r n i  

mode E 
2& 

(cm-") 

TABLEAU 4 

température  ambiante 
O 

r é f  . di ( A i  

p a r  Monsieur Ph. TOUZAIN.  







molécules insérées d'encombrement identique, leur ianicit6, celle-ci étant 

d'autant plus grande que la pente est élevée. Pour FeC13, A1C13 et HS03F 

on note respectivement des pentes de 23, 33 et 41 ce qui montrerait que 

c'est HS03F qui pourrait être le composé le plus ionisé selon l'hypothèse 

da Dresselhaus bien que les encombrements ne soient pas vraiment comparables 

entre eux, pour FeCl AlCl et HS03F la valeur du paramètre di étant res- 3 30 O 

pectivement de 9,37 A, 9,49 A et 7,95 A. Par contre, si dans l'avenir, il 

s'avérait que pour tous les composés, la valeur limite à un stade infini, 

du mode ; est bien de l'ordre de 1602 cm-', la connaissance de la valeur 
*g2 

de ce mode en premier stade permettnsit donc d'évaluar l'ionacité relative 

ou l'interaction molécule - plan carboné pour des composés proches du point 
de vue chimiqueetstructural.Ce qui donnerait pour les composés que nous 

avons étudi6,le classement : 

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

expérimentaux pour que ce classement puisse être confirmé. 



I V .  ETUDE DE L ' A C I D E  SULFURIQUE INSERE. 

Des échantillons de graphite de Madagascar ont été traités suivant 

les methodes décrites au chapitre II. Nous les avons lavé pour l'étude par 

I spectrométrie Raman suivant la méthodologie pr6parative utilisée. 

I Pour un graphite inséré en prbsence dmtanhydride chromique comme 

1 oxydant et lav6 à plusieurs reprises par de l'acide sulfurique pur seulement, 

nous trouvons pour lo mode E , une bande à 1617 cm-' (Fig. 71. Cette 
2g2 valeur est reproductible. Nakamizo et collaborateurs trouvent, quant à eux, 

une bande à 1633 cm;' (171, ils insèrent l'acide sens oxydant semble-t-il. 

Nous avons trouvé une plus grande dispersion dans nos résultats lorsque nous 

avons lavé les échantillons à l'acide chlorosulfurique ou à l'acide HS03C1 

puis à S02m [Tableau 51. De même, une insertion d'acide sulfurique enrichi ~ d'ions hydroggnosulfate donne des valeurs plus prochas de celles de Nakamizo. 

~ Il nous est apparu par ailleurs que l'emploi de la microsonde tendait à 

augmenter la valsur da la fréquence et provoquait quelquefois des dédouble- 

ments IFig. 81. 

I Nous n'awoas pAs remarqu6 un tel phénomhe pour du graphite inséré par 

H2S207, S03, HS03F où la fréquence du mode E est à 1 cm-' pres identique 
2g2 

sur las deux types d'appareils. 

Nous avons alors essayé d'obtenir le spectre de l'espèce chimique 

iris6r6e. Bien entendu, pour la raison que nous avons donné précédemment, 

il était indispensable d'étudier un gchantillon exempt d'acide chimisorbé 

eïi surface. Ainsi, nous avons utitise un graphite lavé après insertion 

avec HSO3C1 puis S02 liquéfié. Nous n'avons pas pu obtenir un s ~ u l  spectra 

avec le triple monochromateur, et seule la microsonde alliée à l'excitatrice 

à 647,l nm nous a donné des résultats. Là également, comme nous l'avons 

signal6 en début de ce chapitre un facteur chance parmet ou non suivant la 

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

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

nelle, Pour interpréter ce spectre nous l'avons comparé aux spectres Raman 

de l'acide sulfurique liquide et solide et de l'hydrog6nosulfate de potassium, 

aucune parenté n'apparaît (Fig. 101. Par contre, le spectre obtenu est 
- - 

quasi identique à celui de l'ion S207 dans Na2S207 fondu. 













= 
L'entité S207 semble donc exis te r  entre  les  plans graphitiques, 

1 du moins au point observ6. O r  l a  formule l a  p l u s  usueliement retenue pour 
+ - 

l e  compoaé d'insertion graphite - H2S04 e s t  C24 HS04 2.5 H2S04. Le pour- 

centage entre l'hydrog6nosulfate e t  l 'acide sulfurique e s t  essentiellement 

déterminé par l a  valeur du t ransfer t  de charge caractérisant l e  présence 

d'une charge posigive pour 24 carbones. Comme l 'échantil lon u t i l i s é  pour 

obtenir l e  spectre de l a  figure 9 avait  é t é  au pr6alable t r a i t é  par l 'acide 

chlorosulfurique e t  l'anhydride sulfureux, il e s t  possible, suivant l a  

discussion f a i t e  à ce su je t  au chapitre précédent, que l'on a i t  inséré de 

l 'acide disulfurique. Il nous a semblé indispensable de voir s i  on pourrait - 
retrouver l e  spectre de l ' n n t i t é  s207' dans du graphite non t r a i t é  par ces 

deux solvants. Dans ce cas, l e s  échantillons simplement lavés à l 'acide 

sulfurique p u r  pour éliminer l e s  dérivés chromés, sont encore imprégnés de 

cet  acide qui apparaitra lors  de l'enregistrement du spectre. Mais l e s  ra ies  - - 
Raman l e s  plus intenses pour l ' ion S207 sont aux environs de 1100 e t  

340 cm-', valeurs pour lesquelles n i  l 'acide n i  l e s  hydrogénosulfates ne pré- 

sentent de bandes gênantes. Nous avons enregistré à l a  microsonde l e s  spectres 

de ces graphites imnergés dans l 'acide sulfurique. L ' intérêt  majeur de 

l ' u t i l i s a t i o n  de l a  microsonde permet, par a i l leurs ,  de délimiter en pro- 

fondeur, grâce au réglage du microscope, l a  zone étudiée e t  d'éliminer au 

maximum 1'6mission Raman dûe à l 'acide sul-Furique hors graphite. La f igure 11 

montre l e s  meilleurs spectres obtenus après avoir exci té  l!.échantillon en 

de nombreux endroits. Il semble que des bandes à 1100 e t  350 cm-' exis tent  

mais l a  qual i té  du spectre e s t  t e l l e  que l'on ne paut qu'être prudent dans 

ce t te  affirmation. 

L'étude du mode E du graphite apporte peut ê t r e  davantage de 
2g2 

renseignements. Pour l e s  composés graphite-acide sulfur&que nous avons eu 
[Tableau 5)  l a  valeur de 1617cm-' e t  pour l 'acide disulfurique 1616 Cm-'. 

La valeur de 1633 cm" de Nakamizo (171 que nous avons retrouvé dans quel- 

ques spectres e s t  ce l l e  trouvée pour l e  composé d' insertion de S03. 

Nous avons précisé au chapitre précédent que l 'acide chlorosulfurique 

ne s ' i n sé ra i t  pas mais qu ' i l  s ' ag issa i t  d'un melange proche de l a  formule 

de H2S207m LV6tude de ces échantillons montre deux bandes [Tableau 51, l a  

bande à 1635 cm1 e s t  l a  p l u s  intense lorsque l ' i n s e r t i o n  es t  f a i t e  en 

pr6sence de S03 e t  HN03 comne oxydant par contre, ce l l e  de 1642 cm-' e s t  





prédominante avec Cl2 comme oxydant. Ceci montre que bien que nous ayons 

détecté l'élément chlore dans le composé graphite H2S04 lavé par HS03ClB 

ce matériau ne se comporte pas comme celui obtenu par action directe de 

HS03C1 sur le graphite. 

Il semble donc que l'ensomble des composés d1insertion,graphite- 

espèces chimiques dérivant de l'acide sulfurique, sont beaucoup plus com- 

plexes qu'il n'apparaït dans les données bibliographiques. Il y a de sé- 
4. - 

rieuses présomptions pour que le composé habituell~ment formulé CZ4 HS04 , 
- - 

2.5 H2S04 contienne l'entité S207 . En effet, la réaction : 
- - - 

2 HS04 + + S p i  + H20 1 

est bien connue, de même que sous l'action do la chaleur la réaction : 

II: 

peut se produire. 

Ceci explique peut être que sous l'action du faisceau laser,focalisé 

à la microsonde, ou pour le cas de travaux comme celui de Nakamizo (171 

utilisant un spectromètre moins performant que le notre et nécessitant de 

ce fait une plus grande puissance du laser, la décomposition dn S03 puisse 

expliquer le mode E à 1633 cm-' D'ailleurs, il se peut que ce soit la 
2g2 

même raison qui, selon la réaction 1, nous ait fait obtenir le spectre de 
- - 

l'entité S207 pour le composé graphite - H2S04. 

Dans l'état actuel de notre travail il est impossible de conclure 

avec certitude. Il est vraisemblable que lorsque l'on aura une bonne connais- 

sance à la fois de la valeur du mode E et de la nature chimique réelle 
2g2 

du composé inseré, l'on puisse trouver une relation permettant dans l'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. 

Il semble, par ailleurs, que d'autres équipes do recherche aient 

sans succès essayé d'obtenir le spectre de diverses moléculos insérées. Solin 

(41 reconnaït avoir échoué dans l'étude du composE graphite - ASF~. 
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ont des struatures et des masses trbs proches ce qui se traduit par des 

spectres Raman semblables. Enfin le plus souvent, non seulement les cris- 

tallites forment de véritables miroirs, ce qui entraine une très faible 

quantit6 de lumihre réellement diffusée, mais les produits étant très 

absorbants, une augmentation de la puissance de la source excitatrice ne 

résoud pas le problème, une désinsertion peut en effet résulter de l'utili- 

sation d'une forte énergie du laser. Ce phénomène est apparu essentiellement 

pour les monocristaux alors que dans le cas des poudres il est plus atténué, 

le traitement à S02 rend certainement les cristallites plus étanches sans 

l 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'enregis- 

trement est relativerneht aisé pour la vibration du mode E du réseau 
2g2 

carbone, par contre l'excitation des molécules insérées est plus délicate. 

11 serait possible ainsi d'établir, dans le cas d'un monocristal, une carte 

de la surface étudiée pour le mode E rendant compte localement du stade 
2g2 

par exemple. Les difficultes sont au contraire accrues pour les espèces insé- 

rées et la plupart du temps il ne nous est possible d'enregistrer qu'une 

petite partie du spectre seulement : soit que le produit s'altère au cours 

de Id mesure soit que la grande majorité de la liimière est-absorbée ou 

réfléchie par le composé à éclat métallique. Ces diverses difficultés 

empêchent le plus souvent une reproductibilité suffisante des spectres. 

Le choix de l'excitatrice est important,des travaux antérieurs sur 

des composés halogénés ont montré que les phénomènes de résonance ou de 

prérésonance facilitent quelque peu l'enregistrement des spectres des 

molécules insér8es. Le compas6 graphite-acide sulfurique 6tant transparent 

dans le rouge, nous l'avons, en utilisant cette propriété, excité par la 

radiation à 647,l  nm ce qui nous a permis d'obtenir un spectre de qualit6 

exceptionnelle. 

Dans le cas du composé graphite-HSOJF, la mise au point de la 

méthode de préparation du matériau sec et l'interprétation du spectre Raman 

obtenu nous a permis de mon~trer que les conclusions, auxquelles nous avons 

abouti en ce qui concerne la structure du composé, sont vérifiées par l8ex- 

p6rience. En effet, l'utilisation de ce matériau dans des réactions de 
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s y n t h è s e  o r g a n i q u e  o n t  conf i rma  son  r ô l e  d e  c a t a l y s e u r  p r o t o n i q u e .  

Ce t r a v a i l  a permis ,  p a r  a i l l e u r s ,  d ' a p p o r t e r  d e s  é l é m e n t s  au 

problème c o n c e r n a n t  les composés d ' i n s e r t i o n  g r a p h i t e - e s p è c e s  d é r i v e n t  

de l ' a c i d e  s u l f u r i q u e .  En effet,  b i e n  q u e  ces composés s o i e n t  beaucoup 

é t u d i é s ,  i l s  p r e s e n t e n t  Ooujours  une tres grande  complex i té ,  S u i v a n t  l a  

methode d e  p r é p a r a t i o n  il e p p a r a i t  d a n s  l e  c a s  d e  l ' a c l d e  s u l f u r i q u e  une 

g r a n d e  d i a p a r i t e  pour  les r é s u l t a t s  p u b l i é s  pour  l e  mode E d e  v i b r a t i o n  
2g2 

du g r a p h i t e ,  il e n  est d e  même pour  l e  cas d e  l ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e .  Il 

y a d e  f o r t e s  p résompt ions  pour  que ces composés d ' i n s e r t i o n  c o n t i e n n e n t  

l ' e n t i t é  s20;-, e n  effet l e  s p e c t r e  Raman ob tenu  dans  l e  ces du composé - - 
graphite-H2SOq mont re  s a n s  ambigu i t4  l a  p r4sence  d e  l ' i o n  S207 . Pour 

e x p l i q u e r  ce r e s u l t a t ,  il est n é c e s s a i r e  d e  c o n n a î t r e  l e  mécanisme même d e  

l ' i n s e r t i o n ,  c ' e s t - à - d i r e  l ' ensemble  d e s  r é a c t i o n s  q u i  se p r o d u i s e n t  à 

l ' i n t e r f a c e  l i q u i d e - g r a p h i t e .  Nous avons  6mis q u e l q u e s  hypothèses  p r o b a n t e s  

s u r  ce mécanisme. Une v é r i Q i c a t i o n  p a r  s p e c t r o s c o p i e , a u  n iveau  de l ' i n t e r -  

face g r a p h i t e - e s p è c e  ZI i n s é r e r ,  d e  l a  p r é s e n c e  d'oxygène ou d e t o u t e a u t r e  

e s p è c e  g é n é r é e  p a r  s u i t e  d e  l a  p r é s e n c e  du g r a p h i t e  dans  le  m i l i e u  d ' i n s e r -  

t i o n ,  p e r m e t t r a i t  c e r t a i n e m e n t  d ' a p p o r t e r  les é l é m e n t s  s u p p l é m e n t a i r e s  p o u r  

une m e i l l e u r e  c o n n a i s s a n c e  du mécanisme d e  l ' i n s e r t i o n .  Ains i ,  pour  ces 

cnpposés  il n e  nous  est p a s  e n c o r e  p o s s i b l e  d e  c o n c l u r e .  Il es t  f o r t  pro- 

b a b l e  que l a  c o n n a i s s a n c e  d e  l a  v i b r a t i o n  E du r é s e a u  ca rboné  e n  r e l a t i o n  
2g2 a v e c  l n  n a t u r e  chimique du composa i n s é r é  p e r m e t t r a  d a n s  l ' a v e n i r  de  carac- 

tériser ces compos6s. 

Il est  p o s s i b l e  éga lement  q u ' i l  e x i s t e  une r e l a t i o n  e n t r e  ce mode 

E du r é s e a u  g r a p h i t i q u e  e t  d ' a u t r e s  p r o p r i é t é s  physicochimiques  de  ces 
2g2 

compos6s d ' i n s e r t i o n  tel les que  l a  c o n d u c t i v i t 6 ,  l a  d e n s i t e  é l e c t r o n i q u e . . .  

La s p e c t r o m é t r i e  Raman a p p l i q u é e  à l ' é t u d e  d e s  composés d ' i n s e r t i o n  

g r a p h i t i q u e s  semble  donc, malgr6 les a c t u e l l e s  d i f f i c u l t a s  e x p é r i m e n t a l e s ,  

être une methode d ' i n v e s t i g a t i o n  remarquab le  mais,  pour  l ' i n s t a n t  comme p o u r  

t o u t e  n o u v e l l e  t e c h n i q u e ,  e l le  amène p l u s  d e  q u e s t i o n s  q d f e l l e  n ' en  résoud.  
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