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Avant-propos

L'ISO (Organisation internationale de normalisation) est une fédération mondiale d'organismes nationaux de
normalisation (comités membres de I''SO). L'élaboration des Normes internationales est en général confiée
aux comités techniques de I''SO. Chaque comité membre intéressé par une étude a le droit de faire partie du
comité technique créé a cet effet. Les organisations internationales, gouvernementales et non
gouvernementales, en liaison avec I''SO participent également aux travaux. L'ISO collabore étroitement avec
la Commission électrotechnique internationale (CEl) en ce qui concerne la normalisation électrotechnique.

Les Normes internationales sont rédigées conformément aux régles données dans les Directives ISO/CEI,
Partie 2.

La tache principale des comités techniques est d'élaborer les Normes internationales. Les projets de Normes
internationales adoptés par les comités techniques sont soumis aux comités membres pour vote. Leur
publication comme Normes internationales requiert I'approbation de 75 % au moins des comités membres
votants.

Dans d'autres circonstances, en particulier lorsqu'il existe une demande urgente du marché, un comité
technique peut décider de publier d'autres types de documents:

— une Spécification publiquement.dispenible\ISO (ISO/PAS))représente .un accord entre les experts dans
un groupe de travail ISO et est acceptée pour publication si elle est approuvée par plus de 50 % des
membres votants du comité dont reléve le groupe de travail;

— une Spécification technique ISO (ISO/TS) représente un accord entre les membres d'un comité technique
et est acceptée pour publication si elle est approuvée par 2/3 des membres votants du comité.

Une ISO/PAS ou ISO/TS fait I'objet d'un examen apres trois ans afin de décider si elle est confirmée pour trois
nouvelles années, révisée pour devenir une Norme internationale, ou annulée. Lorsqu'une ISO/PAS ou
ISO/TS a été confirmée, elle fait I'objet d'un nouvel examen aprés trois ans qui décidera soit de sa
transformation en Norme internationale soit de son annulation.

L'attention est appelée sur le fait que certains des éléments du présent document peuvent faire 'objet de
droits de propriété intellectuelle ou de droits analogues. L'ISO ne saurait étre tenue pour responsable de ne
pas avoir identifié de tels droits de propriété et averti de leur existence.

L'ISO/TS 10868 a été élaborée par le comité technique ISO/TC 229, Nanotechnologies.

iv © ISO 2011 — Tous droits réservés



SPECIFICATION TECHNIQUE ISO/TS 10868:2011(F)

Nanotechnologies — Caractérisation des nanotubes a simple
couche de carbone par utilisation de la spectroscopie
d'absorption UV-Vis-NIR

1 Domaine d'application

La présente Spécification technique fournit des lignes directrices pour la caractérisation de composés
contenant des nanotubes de carbone a paroi simple (SWCNT), a l'aide de la spectroscopie optique
d'absorption.

Le but de la présente Spécification technique est de décrire une méthode de mesure pour caractériser le
diametre, la pureté et la proportion des SWCNT métalliques de I'ensemble des SWCNT contenus dans
I'échantillon.

L'analyse du diameétre est applicable a la plage de diamétres comprise entre 1 nm et 2 nm.

2 Reéférences normatives

Les documents de référence suivants sont indispensables pour l'application du présent document. Pour les
références datées, seule I'édition citée s'applique.cPour'les références non datées, la derniére édition du
document de référence’s’'applique.(y comprisiles’éventuels'amendements).

ISO/TS 80004-3, Nanotechnologies — Vocabulaire — Partie 3: Nano-objets en carbone

3 Termes, définitions et abréviations

Pour les besoins du présent document, les termes et définitions donnés dans I''SO/TS 80004-3 ainsi que les
suivants s'appliquent.

3.1 Termes et définitions

3.1.1

indicateur de pureté

indicateur défini optiquement du rapport de la fraction massique des SWCNT au contenu carboné total dans
un échantillon

NOTE L'indicateur de pureté n'est pas la «pureté» proprement dite qui est définie comme le pourcentage en masse
de SWCNT par rapport a la masse totale de I'échantillon. Le présent guide ne peut pas évaluer cette pureté générale car
la spectroscopie d'absorption ne permet pas de détecter des impuretés métalliques qui sont généralement contenues
dans tout échantillon de SWCNT. Afin de caractériser la teneur en impuretés métalliques, voir I''SO/TS 11308 qui traite de
I'analyse thermogravimétrique.

3.1.2

proportion des SWCNT métalliques

rapport compositionnel défini optiquement des SWCNT métalliques a I'ensemble des SWCNT contenus dans
I'échantillon

© ISO 2011 — Tous droits réservés 1
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3.2 Abréviations

DMF Diméthylformamide

DOS Densité d'états

NIR Proche infrarouge

SC Cholate de sodium

SDS Dodécylsulfate de sodium

SDBS  Dodécylbenzene sulfonate de sodium
SWCNT Nanotube de carbone a paroi simple
MET Microscope électronique a transmission
uv Ultraviolet

VHS Singularité de Van Hove

Vis Visible

4 Principe

4.1 Généralités

Tous les échantillons de SWCNT, contiennent des SWCNT semi-conducteurs et des SWCNT métalliques,
ainsi que des impuretés composées de carbone, et d'autres éléments, sauf si les échantillons ont subi des
altérations aprés production. La spectroscopie d'absorption UV-Vis-NIR peut étre utilisée pour mesurer les
transitions optiques interbandes spécifiques aux SWCNT. L'analyse de ces transitions optiques fournit des
informations qualitatives et semi-quantitatives importantes pour la caractérisation des échantillons de SWCNT,
telles que le diamétre moyen, la pureté et la proportion des SWCNT métalliques de I'ensemble des SWCNT.

4.2 Spectroscopie d'absorption UV-Vis-NIR

L'intensité de la lumiére, I, passant a une longueur d'onde spécifiée, A, a travers un échantillon est mesurée et
comparée a l'intensité de la lumiére avant que celle-ci ne traverse I'échantillon, /. Le rapport /1, est désigné
par «facteur de transmission». L'absorbance, 4, est exprimée sous la forme —log (//I;). Pour un composé
donné, la courbe de variation de l'absorbance en fonction de la longueur d'onde est appelée spectre
d'absorption.

NOTE La relation entre le facteur de transmission et I'absorbance n'est rigoureusement correcte que lorsque le
facteur de réflexion est négligeable.

2 © ISO 2011 — Tous droits réservés
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4.3 Pics d'absorption des SWCNT dans la région UV-Vis-NIR

La forme des densités d'états (DOS) électroniques des nanotubes de carbone a simple paroi (SWCNT) semi-
conducteurs et métalliques, illustrée a la Figure 1, est une série de pics appelés singularités de Van Hove
(VHS). Les pics observés dans les spectres d'absorption optique des SWCNT sont attribués aux transitions
électroniques entre ces VHS indiquées par des fleches dans la Figure 1. S, et Sy, sont utilisés comme les
symboles de l'absorption due respectivement a la premiére et a la deuxiéme transition interbandes des
SWCNT semi-conducteurs [voir Figure 1 a)]. M, signifie 'absorption liée a la premiére transition interbandes
des SWCNT métalliques [voir Figure 1 b)].

Y Y
u B My
L 522 L
—

— J S11 . L I

l l I h o 1 } | I
-2 -1 0 1 24X -2 -1 0 1 2 X

a) DOS électroniques des SWCNT b) DOS électroniques des SWCNT métalliques

semi-conducteurs

Légende

X  énergie (eV)

Y DOS électronique (unité arbitraire)

S11 premiere transition optique interbandes attribuée aux SWCNT semi-conducteurs
S5, seconde transition optique interbandes attribuée aux SWCNT semi-conducteurs

M4, premiére transition optique interbandes attribuée aux SWCNT métalliques

Figure 1 — Diagramme de la DOS électronique des SWCNT prés du niveau de Fermi

Pour interpréter les spectres d'absorption des SWCNT, des structures de bandes, calculées a l'aide de la
méthode de repliement de zone, sont fréquemment utilisées. La structure électronique d'un SWCNT est
généralement donnée par celle d'un feuillet de graphite bidimensionnel, exprimée par I'approximation des
liaisons fortes comme indiqué dans I'Equation (1)I2].

J ‘ L 1/2
a a
Eop =tyq1t4cos NSkya cos| —— |+4cos?| 2~ (1)
2 2 2
ou
Esp est la relation de dispersion d'énergie bidimensionnelle pour un mono-feuillet de graphéne;
a est le pas du réseau, voir Référence [3];

ky et ky sont les composantes du vecteur unitaire réciproque;

1% est l'intégrale de recouvrement.

© ISO 2011 — Tous droits réservés 3
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4.4 Relation entre le diamétre des SWCNT et les pics d'absorption optique

Dans le cadre d'une simple théorie de liaison forte, selon laquelle la structure des bandes électroniques est
supposée liée a une orbitale p pure pour chaque atome de carbone conjugué, les transitions de bande
interdite de basse énergie prennent une forme analytique simple. Les écarts énergétiques correspondant aux
transitions électroniques sont donnés par les équations suivantes.

2ay

Eq(S11)=— ()
Eg(S22) =22 ©)
Eg(My) =22 @)

ou

Eq4(S11), Eg(S22) et Eq(M14) sont les écarts énergétiques correspondant respectivement aux transitions Sy,
Sop et Myy;

d est le diamétre des SWCNT, voir Référence [4].

Les Equations (2) & (4) montrent. I'existence d'une relation simple entre le diamétre et les énergies des
transitions optiques (et donc les longueurs d'ondes des pics). Ceci permetid'estimer le diamétre moyen d'un
échantillon de SWCNT par I'analyse des spectres d'absorption dus aux transitions optiques entre les VHS.

Les Equations (2) & (4) peuvent, dans certaines limites, donner des informations relatives au diamétre. Une
de ces limites est liée au fait que le ou les pics analysés-doivent présenter une bonne résolution.

4.5 Déduction de l'indicateur de pureté‘a‘partir des surfacesl des pics d'absorption

Comme indiqué en 4.3, les absorptions spécifiques des SWCNT sont dues a la transition interbandes entre
les VHS. Ces pics d'absorption sont généralement observés dans la région Vis-NIR. D'autre part, dans la
région UV, la plupart des échantillons de SWCNT présente une absorption optique avec un pic situé entre
200 nm et 300 nm, voir Référence [5]. Cette absorption est attribuée aux excitations collectives des systémes
d'électrons 7 (plasmons 7); elle peut étre également observée dans la plupart des composés graphitiques,
voir Référence [5]. Par conséquent, I'absorption des plasmons 7 observée dans la plupart des échantillons de
SWCNT est due a la fois aux SWCNT et aux impuretés carbonées. L'absorption des plasmons r est
extrémement importante et elle vient se superposer a l'absorption spécifique des SWCNT mentionnée
ci-dessus, comme un fond sans caractéristiques particuliéres s'étendant vers la région Vis-NIR et IR. Pour
résumer, le spectre d'absorption des échantillons de SWCNT dans la région Vis-NIR est composé des
transitions interbandes des SWCNT semi-conducteurs et métalliques ainsi que de l'absorbance des
plasmons 7 (voir Figure 2).

A la Figure 2, I'absorption due aux transitions S, et M, donne lieu aux surfaces des pics d'absorption,
désignées par 4A(S,,) et A4(M4), et celle du plasmon 7z est désignée par 44(z). En plus, I'absorption totale
[4A(S,,) + AA(7m) ou AA(Mq4)+ AA(x)] est désignée par A4, (voir I'Annexe B). Dans la mesure ol les
échantillons étudiés ont des diamétres moyens et des distributions diamétrales similaires, la grandeur relative
de AA4(S,,,) ou de A44(M44) par rapport a 44, peut étre utilisee comme un indicateur de purete, P|(S,,) ou P(M44),
voir Références [7] et [8], qui est donné par I'Equation (5):

Pi(Snn) ou Pi(M11): AA(Snn ou M11)/AAt (5)

L'Equation 5 donne des informations relatives & la pureté dans certaines limites. Une de ces limites est liée au
fait que le ou les pics analysés doivent étre bien résolus. Une autre limite est liée au fait que les échantillons

4 © ISO 2011 — Tous droits réservés
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doivent avoir des diamétres moyens et des distributions diamétrales presque identiques tels que déterminés
par les emplacements des positions des pics.

NOTE La présence d'agents tensioactifs et/ou d'agents dispersants peut accentuer la complexité des spectres.

Y
02

] P
:5¢4 Transitions interbandes

Plasmon ndes SWCNTs | /...

Plasmon = des impuretés EIEIEIEIEIEENE R

0,1

0,05

0,0

Légende
X énergie du photon (eV)
Y absorbance (unité!/d'absorbance)

NOTE 1 La contribution relative de chaque composant est arbitraire.

NOTE 2  Voir Référence [6].

Figure 2 — Spectre d'absorption UV-Vis-NIR type d'un échantillon de SWCNT

4.6 Déduction de la proportion des SWCNT métalliques a partir des surfaces des pics
d'absorption

Par analogie a 4.5, une analyse de la zone située sous le pic pour les SWCNT semi-conducteurs et les
SWCNT métalliques fournit une indication sur la proportion des SWCNT metalliques de I'ensemble des
SWCNT; cette proportion est donnée par I'Equation (6):

AA(M 44)

R ' =
MR LA 14) + AA(M 17)

(6)

Par ailleurs, I'Equation (6) peut étre convertie en I'Equation (7) suivante pour exprimer Rsta €N fonction de

o AA(M44)
MR 244(S55) + AA(M 41)

R (7)

L'utilisation de I'Equation (7) s'avére souvent plus bénéfique que I'utilisation de I'Equation (6) car AA(Sq4) est
sensible au transfert des charges, voir Référence [9].

© ISO 2011 — Tous droits réservés 5



ISO/TS 10868:2011(F)

Rhetal N€ représente pas strictement la proportion des SWCNT métalliques, car les coefficients d'extinction
molaire intégrés dans les régions M, et S;4 (ou leur grandeur relative) ne sont pas complétement clarifiés.
Dans le cas d'un échantilon de SWCNT avec une distribution diamétrale de 1,1 nm a 1,3 nm, les
Equations (6) et (7) donnent la proportion réelle des SWCNT métalliques car I'égalité de ces coefficients a été
déterminée expérimentalement, voir Référence [10].

Rmetal PEUL Néanmoins étre utilisé comme un indicateur de la proportion des SWCNT métalliques lors de la
comparaison de différents échantillons dans certaines limites. Une de ces limites est liée au fait que tous les
pics analysés doivent étre bien résolus. Une autre limite est liée au fait que les échantillons doivent avoir des
diametres moyens et des distributions diamétrales similaires.

NOTE La plupart des spectres d'absorption UV-Vis-NIR des SWCNT montrent des groupes séparés de pics ou
chaque pic peut étre attribué a des transitions optiques dans les composantes métalliques ou semi-conductrices. A ce
stade, cependant, la détermination de leur rapport compositionnel par analyse spectrale n'est pas possible en raison de
difficultés expérimentales telles que l'indisponibilité de leurs coefficients d'extinction et de I'ambiguité liée a la soustraction
du fond. Il serait toujours possible de procéder a une comparaison qualitative portant sur I'abondance relative de chaque
composante, en utilisant un certain échantillon étalon. Par exemple, on sait que certains échantillons de SWCNT ont un
rapport de 0,33, comme cela est prévu en théorie dans le cadre de I'hypothése d'équiprobabilité synthétique, voir
Référence [11], ou un rapport de 1 dans I'échantillon traité par le procédé spécial de séparation, voir Référence [10], qui
peut étre utilisé comme une référence.

5 Spectromeétre UV-Vis-NIR

Un spectrométre étalonné, couvrant une vaste plage de longueurs d'onde, de I'ultraviolet au NIR doit étre
utilisé. La limite de grande longueur;d'onde-doit, étre. de 13,000 nmyouyplusafinyde, couvrir un diamétre de
SWCNT atteignant 2,5 nm. Le 'spectrophotomeétre doit-étre mis sous tension'1-h avant le mesurage afin de
laisser la ligne de base se stabiliser.

6 Méthode de préparation de I'échantillon

6.1 Généralités

Dans la mesure ou tous les échantillons de SWCNT sont généralement produits sous forme de poudre ou
d'agregats solides, ils doivent étre traités de maniere a étre présentés sous une forme permettant d'effectuer
les mesurages d'absorption optique. A cette fin, la meilleure fagon de procéder consiste a obtenir une
dispersion homogeéne, non diffusante et stable des SWCNT dans des milieux liquides ou solides, dont la
préparation exige I'utilisation d'un solvant et d'un agent dispersant. Etant donné que leur propre absorption
optique peut perturber le mesurage spectral des SWCNT, les solvants et les dispersants doivent étre
judicieusement choisis comme suit.

Pour le mesurage du diamétre moyen et de la proportion de SWCNT métalliques, il est nécessaire d'employer
la méthode dispersante utilisant de I'eau ou de I'eau lourde (D,O) ainsi que des agents tensioactifs solubles
dans I'eau en raison de leur pouvoir dispersant élevé. En plus, pour le mesurage dans la région des longueurs
d'ondes comprise entre UV-Vis et 1 800 nm, il est nécessaire d'utiliser la dispersion dans I'eau lourde (D,0)
en raison de sa transparence optique sur cette région. Toutefois, au-dela de 1800 nm, en raison de
l'indisponibilité de tels solvants optiquement transparents, il est nécessaire d'utiliser des films solides dans
lesquels les SWCNT sont dispersés de maniére homogéne. Du fait que les positions des pics d'absorption
sont principalement déterminées par le diamétre comme décrit en 4.4, il convient de se servir du diamétre des
SWCNT pour choisir les solvants et les dispersants appropriés. Cela veut dire que, si I'on sait que le diamétre
est inférieur a 1,4 nm, une dispersion liquide doit étre utilisée. Si I'on sait que le diamétre est supérieur ou
égal a 1,4 nm, ou si on ne le connait pas, une dispersion dans un film solide doit étre utilisée.

La préparation de la dispersion dans l'eau lourde (D,0) des SWCNT est décrite en 6.2, alors que la
préparation de la dispersion des SWCNT dans un film solide est décrite en 6.3. Pour le mesurage de
l'indicateur de pureté, il est nécessaire d'utiliser la dispersion dans le diméthylformamide (DMF) au lieu de la
dispersion aqueuse afin de disperser efficacement les SWCNT comme les impuretés carbonées. En ce qui
concerne la préparation de la dispersion dans le DMF, les modes opératoires sont décrits séparément en 6.4.

6 © ISO 2011 — Tous droits réservés
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6.2 Préparation de la dispersion dans I'eau lourde (D,0) pour la mesure du diamétre moyen
et de la proportion des SWCNT métalliques

Pour la préparation de la dispersion des SWCNT dans l'eau lourde (D,0) en vue de la détermination du
diamétre moyen et de la proportion des SWCNT métalliques, appliquer le mode opératoire suivant.

a) Utiliser D,O en tant que solvant, qui transmet la lumiére dans la vaste plage allant de I'UV-Vis & 1 800 nm.

NOTE 1 Au-dela de 1400 nm, I'utilisation de H,O n'est pas appropriée car elle absorbe fortement la lumiére.

b) Utiliser des agents tensioactifs solubles dans l'eau tels que SDS, SDBS, et SC en tant qu'agents
dispersants.

NOTE 2 |l est préférable que les agents tensioactifs soient anioniques.

c) Préparer une solution dans D,O du dispersant, & une concentration comprise entre 1% et 2% en
fraction massique.

d) Ajouter 1 mg de composé contenant des SWCNT dans 20 ml de solution de dispersion.

e) Pour faciliter le processus et obtenir une dispersion homogéne des SWCNT, soumettre le mélange a une
opération de sonification a I'aide d'un homogénéiseur a ultrasons pendant une durée totale de 30 min
sans interruption en évitant de porter a ébullition la solution de dispersion.

NOTE 3 Meéme apréssl'homogénéisation aux, ultrasens; centainsgSWCNT restent regroupés en faisceaux, ce qui a
pour effet d'élargir les pics-d'absorption qui sont normalement fins pour’les SWCNT isolés et d'empécher une analyse
spectrale détaillée.

f)  Pour éviter une telle perturbation, soumettre le mélange a une ultracentrifugation, pendant une durée de
2 h a 5 h, au moyen d'un rotor oscillant@ une(vitesse de 120 000g a 150 000g; cette opération provoque
une sédimentation,.sélective. des, . SWENT . groupés en; faisceaux:en) raison de leur masse volumique
légérement supérieure. La vitesse et 1a..durée dépendent de la pureté et de la dispersibilité de
I'échantillon; il convient donc de les choisir de maniére empirique de sorte que le surnageant résultant
donne des pics d'absorption bien résolus.

g) Recueillir le surnageant et I'utiliser pour la mesure d'absorption.

6.3 Préparation de la dispersion dans un film solide pour le mesurage du diamétre moyen
et de la proportion des SWCNT métalliques

Pour ce qui est de la préparation de la dispersion dans un film en gélatine des SWCNT en vue de la
détermination du diamétre moyen et de la proportion des SWCNT métalliques, appliquer le mode opératoire
suivant.

a) Utiliser H,O comme solvant, sinon appliquer le méme mode opératoire que celui décrit en 6.2, y compris
les opérations de sonification et d'ultracentrifugation pour obtenir le surnageant.

b) Meélanger le surnageant avec le méme volume de solution aqueuse (H,O) de gélatine a une
concentration caractéristique de 10 % en fraction massique. Utiliser la gélatine comme un agent
filmogéne.

c) Appliquer la solution mélangée sur un substrat en quartz et la laisser reposer pendant au moins 10 h
jusqu'a ce qu'elle séche.

NOTE 1 Cela aboutit a la formation d'un film optiquement uniforme dans lequel les SWCNT sont dispersés de
maniére homogene, voir Référence [12]. La perturbation spectrale due a l'absorption de solvant est a présent
éliminée. Pour sécher les films, il est également possible de les placer dans une étuve a 50 °C pendant toute une
nuit.
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