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Les motivations

* Etude du confinement nanométrique

Kolesnikov et al., PRL (2004): H,0@ SWNT Peapods: C,,@ SWNT

* Synthése de nouveaux matériaux carbonés: clathrates de carbone,
nanotubes de carbone polymérisés...
el ” 2 A T8N i \
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Plan de la présentation
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- Introduction: généralités sur le carbone et
les nanotubes de carbone, état actuel des
conhnaissances.

* Les nanotubes de carbone sous pression

» Les nanotubes de carbone dopés sous pression
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Synthése HP-HT de phases carbonées

Graphite Les formes "nouvelles"

hybridation sp? — —
— fzem Fulleréne anotub

hybridation sp? -sp®  hybridation sp?\sp?

. S

Nunez Regueiro et al.,
Nature (1992) 20 GPa-300 K

Transformation F. Bundy et al., Nature

Wang et al.,
HP-HT (1955) 7 GPa-2000 K Ruass.glfhyas. J. (2001)
\ 4.5 6Pa-1600 K Khabashesku et al.,
o J. Phys. Chem. B (2002)
8 GPa-2000 K
Diamant L
hybridation sp3 Nanotubes
Polymérisés (?)
1}
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Synthese HP-HT de phases carbonées

Graphite intercalé

Transformation Hirai et al., J. Phys.
HP-HT Chem. Sol. (2004)

?
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Les nanotubes de carbone monoparois
Structure et propriétés
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E (GPa)
Nanotubes multiparois: la—
103 2 ="
E~1TPa ot L S
(diamant E = 1.2 TPa) 10 7
Disorder 7 kb) ' ,4

Salvetat et al., Appl. Phys. A (1999)

— Contrainte a la rupture : ~ 150 GPa
(acier: 0.5 GPa)

Demczyk et al. (2002)

— 300 fois plus résistants et
6 fois plus légers que |'acier !
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Les nanotubes de carbone monoparois
Structure et propriétés

Ay

“s

Le couple (n,m) définit
la chiralité du nanotube et
ses propriétés électroniques

Si n-m est un multiple de 3 alors le @\\\\

hanotube considéré est métallique, A
sinon il est semi-conducteur. w

_F. Triozon, ’rh‘ése (2002)
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Nanotube (5,2) e W
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C h =na.+ma Nanotube (5,5) \ Nanotube (8,0)
1 2 métallique Semi-conducteur
Singularités
de Van Hove
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Les nanotubes de carbone monoparois
Structure et propriétés

Organisation en fagots

(10) SWNT

|

Int. (u. a.)
1
1

graphite

iCar‘bur‘e d'Ytrium ~ réseau de graphene

! l

T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 théta (°)

Diffraction de rayons X des fagots
des nanotubes de carbone

N \
Reich et al
HP "
hys. Stat.
C ’ w FS)OT. ’
(2003)
et oK
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Les nanotubes de carbone sous pression

Connaissances générales sur les nanotubes sous pression ?
— nombreuses études antérieures

- Diffraction de rayons X: Tang et al. (2000), Sharma et al. (2001), Kawasaki et al.
(2004).

* Spectroscopie de neutrons: Rols et al. (2001)

- Mesure de résistivité sous pression: Bozkko et al. (1998), Gall et al. (2000),
Monteverde et al. (2005)

- Spectroscopie Raman: Venkateswaran et al. (1999), Thomsen et al. (1999), Peters
et al. (2000), Reich et al. (2000), Teredesai et al. (2000), Karamakar et al. (2003)

- Etudes théorigues: Yildrim et al. (2000), Sluiter et al. (2002), Chan et al. (2003),
Elliot et al. (2004) etc...

1/
II/
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Les nanotubes de carbone sous pression

Tres grande disparité de résultats: spectroscopie Raman sous pression

transition Pas de transition
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. . . . |
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Pressure (GPa)

Peters et al. (2000) e s BRI

Pressure (GPa)

Thomsen et al. (1999)

1. Transition a 2 GPa ? (Peters et al. (2000), Tang et al. (2000)...)
2. Transition a 10 GPa ? (Teredesai et al. (2000), Sharma et al. (2001)...)
3. Pas de transition ? (Kawasaki et al. (2004)...)
4. Interactions avec le milieu transmetteur de pression ? /
I
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Les nanotubes de carbone sous pression

Ay

“s

Comment évoluent les propriétés électroniques sous pression ?

— calculs théoriques.

Changement de section

I N SN I
ST Yot
f‘xf‘g/f*s? GOy

o g Y 1

S.P. Chan et al. (2003)
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Collapse pressure [GPa]

Pression de transition
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Evolution des propriétés
électroniques
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Les nanotubes de carbone monoparois
Spectroscopie Raman
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E

Processus Stokes §

Etat excité *

: E

T =

photon incident —> Résonance

PN Photon
Photon __ . ~, émis
incident
=
=
1V [
~
Création =
d'un phonon b
____________________ 'Eo
, s
Etats électroniques fondamentaux =
P = agEq cos(wt) + oy Equ cos((w — Q)t) + oy Egucos((w + Q)t)
N /A
A rey .
Diffusion Diffusion
¢lastique inélastique
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Spectroscopie Raman des nanotubes de
carbone monoparois sous pression

Etude des nanotubes de carbone
monoparois sous pression
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Spectroscopie Raman des nanotubes de
carbone monoparois sous pression

Les motivations de cette étude

» Evolution des propriétés électroniques et structurales
des nanotubes sous pression.

- Eventuelles transitions de phase sous pression.
- Syntheése de nouvelles phases carbonées.

* Trés grande disparité de résultats dans les études antérieures.
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Caractéristiques des nanotubes de
carbone monoparois étudiés

Nanotubes monoparois Mer®

- synthese par arc électrique (diametre des tubes: 1.4 + 0.1 nm).
» échantillon purifié (pureté estimée a 95%).
— Trés grande reproductibilité du signal Raman

— Nanotubes ouverts: 'argon pénetre dans les tubes (Rols et al, 2005)

-~ —
— 72\ (A
O101I0,

NSO

>

2 longueurs d'onde d'excitation vont €tre utilisées: 514.5 nm (2.41 eV) et 632.8
nm (1.96 eV).
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Spectroscopie Raman des nanotubes Mer:
mise en évidence expérimentale du caractere résonnant

Distribution en diamétre

>
b TM -
r
ﬂ,MJ|| ; 2.41 eV
- REM BWF || 1
- |\ \ . ] E 1.96 eV
— | =
g )* / | 3
=r w 1 e
£ \ 632.8 nm (1.96 eV) j \ 2
H ,/ M A \k‘ _ &
B Ill\J ‘ n ! : !
| 514.5 nm (2.41 eV) i 1.0 1.5 2.0
I G O N Diamétre (nm)
Ll I L I L] 'I T I 1 I T I T l ] | T | T
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Raman shift (cm ) Me‘l’alllque
* Modes basses fréquences: modes de respiration Serni- conducTeur‘

;;BM(cm_l} = 224(nm ecm™')/d(nm) + 14 em™!

* Modes hautes fréquences: modes tangentiaux @
%s)
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La cellule a enclumes de diamant

»
N i

Spectroscopie optique membrane diamants “
in situ =

A%

Milieu transmetteur
— de pression

échantillon

Milieu transmetteur: argon
(Limite d'hydrostaticité: ~9 GPa)
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Evolution des modes basses fréquences sous pression
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514.5 nm

54 GPa — |

/J"“

%\
s
/

4,3 GPa

2,8GPa

Intensité (u. a

1,4 GPa

0 GPa

150 200 250 300 350

Raman shift (cm™)

632.8 nm

f““ TN

i<
" WW’W
/’WM WW

/

a

o]
/// A
\ N
\

N

Quelle soit la longueur d'onde:

12.5 GPa * déplacement des modes vers

les plus hautes fréquences avec la
10.4 GPa pression.
>6GPa . diminution de lintensité des
modes, changement de profil
3.5 GPa

- disparition compléte
1GPa

0 GPa

150 200 250 300 350

Raman shift (cm™)

Milieu transmetteur: argon
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Evolution des modes basses fréquences sous pression

514.5 nm

150 200 250 300 350
Raman shift (cm™)

Pyisp ~D GPa
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La pression de disparition des
modes basses fréquences dépend
de la longueur d'onde d'excitation.
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Elliot et al. (2004)

Pas de transition de phase

— Perte de résonance ?
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Evolution des modes hautes fréquences sous pression

Protocole expérimental original:

Utilisation systématique des deux longueurs d'onde d'excitation pour chaque
pas en pression

échantillon

632.8 nm

Joint métallique

1"
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Evolution des modes hautes fréquences sous pression

Protocole expérimental original:

Utilisation systématique des deux longueurs d'onde d'excitation pour chaque
pas en pression

échantillon

514.5 nm

Joint métallique

1"
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Evolution des modes hautes fréquences sous pression

. | | | —632.8 nm
W’ | Wy ' ST —514.5 nm

* déplacement des modes.

* Changement de profil.

int. (arb. unit)

— perte de résonance
10.6GPa|  progressive sous pression

4.7 GPa
A _/_ ;j \ - 0.6 GPa

I ' I ' I ' I ' I ' I '
1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000

Raman shift (cm™)
."

“s
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Evolution des modes hautes fréquences sous pression
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Raman shift (cm™)

1740 -
1720 -
1700;
1680;
1660;
1640;
1620;

1600 -

- 05145 nm

O 632.8 nm

graphite

T. L. Schindler et al.,
Cond. Mat (1995).
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Pression (GPa)

L e LA B R B S
5 10 15 20 25 30 35 40

* Pas de transition de phase.

« Comportement non linéaire (analogue au
graphite).

veawnrlem 1) = 15922 + 6.8 x P — 0,08 x P?



Evolution des modes hautes fréquences sous pression

1740 -
1720 -
1700;
1680;
1660;
1640;

1620 -

Raman shift (cm™)

- 05145 nm

O 632.8 nm

graphite

T. L. Schindler et al.,
Cond. Mat (1995).
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Pression (GPa)
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T T T T T T T T T T ! | ! |
5 10 15 20 25 30 35 40

* Pas de transition de phase.

« Comportement non linéaire (analogue au
graphite).

veawnrlem 1) = 15922 + 6.8 x P — 0,08 x P?

* Observation d'un signal jusque 40 GPa



Perte de résonance sous pression

E E = |
S HP
—p —>
DOS DOS DOS DOS
— _ — _
— —
Changement de section Perte du caractére nanométrique

(polygonisation ou ovalisation)

AN AN AN T i
D000 ASSS

JO0O0 = 222
JOLLC S5

S.P. Chan et al., (2003
anefal., ( ) L. Chernozatonskii et al. , (2002)
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Stabilité des nanotubes sous pression
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Int. (u. a)

T T T T T T T T T T T T T

514.5 nm

Apres cycle haute pression

'_ JLPmax:lé GPa

T

Avant cycle haute pression .

— 7T T T T T T T 1T T T 1T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Rarnan shift (cm )

Clathrate de silicium:

Parfaite réversibilité: tres grande stabilité
des nanotubes sous pression.

v '
= =,

OO

Effet du confinement nanométrique ?

grande stabilité sous

pression

San Miguel et al. Eur. Phys. Lett. (2005)
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Stabilité des nanotubes sous pression

Int. (u. a.)

632.8nm o . o :

Aprés cycle haute pression
Pmax=40 GPa

— '_

Avant cycle haute pression \/\A |

0

— T T~ T T T T "~ T T ~ T ~ T " 1T " T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

Raman shift (cm™)

Raman Intensity

Synthese HP-HT (8 GPa, 200-1500°C)

1592

207 a

2586

1301 |
304

Réversibilité partielle du spectre: bande D intense

Polymérisation partielle des nanotubes ?
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1 1592
186 2574 b
5e L
191 1304 1592
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v
W )
1316 1580
1614 €
500 1000 1500 2000 2500
Raman Shift, cm™!
Khabashesku et al.,
J. Phys. Chem. B (2002)
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Etude des nanotubes de carbone sous pression

Spectroscopie Raman sous pression: 514.5 nm et 632.8 nm

Milieu transmetteur: argon

* Perte de résonance progressive

— Changement de section des nanotubes _,:j . -C?Q,F—' Lz

— Polymérisation des nanotubes

» Tres grande stabilité des nanotubes sous pression

— Effet du confinement nanométrique

@e®
/A A e
1/
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ﬁ,es nanotubes de carbone monoparois dopés sous pressior}

Etude des nanotubes de carbone
monoparois dopés sous pression
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Les nanotubes de carbone monoparois dopés sous pression

Les motivations de cette étude

* Une meilleure compréhension des interactions entre les
nhanotubes et le dopant.

- Eventuelles transitions de phase sous pression.

» Elaboration de nouvelles phases carbonées sp3.




Le dopage des nanotubes de carbone

Nanotubes de carbone dopés a l'iode: IRQSWNT
» Synthese en phase liquide (Laboratoire des Colloides, Verres et nanomatériaux).
» Stable a l'air.

L'iode est un accepteur d'électrons:
Dopage — transfert de charges

A

JTransfm de charge de fype P — Perte de résonance

L. Grigorian et al., Phys. Rev Lett (1998)
N. Bendiab, theése (2003)

.
>

DOS
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Les nanotubes de carbone dopés a l'iode

Les différents sites d'accueil
confinement nanométrique

Fan et al. (PRL, 2000): modéle en double hélice
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Les nanotubes de carbone dopés a l'iode sous pression
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Venkateswaran et al. (2002): gL /®a (B0CmGPa)
Etude par spectroscopie Raman 2 .

)

sous pression en CED 5
N S
Milieu transmetteur: 4:1 =
méthanol éthanol E
r A (I
5
— Localisation des différentes _
chdines iodées: cm 'IGPa
Espace

-----

interstitiel

c‘l l'intérieur

00 @)
O?O.&O*O O
O&OIO&O
00,0
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Effet d'un lavage a l'alcool sur I@SWNT

Int. (u. a.)

Int. (u. a.)

<& Chdines I5' ] I Modes TM

Int. (u. a.)

Bande D

[ Chdines I,

T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 T " T T T T T T T
Raman shift (cm) 1300 1400 1500 1600 1700
Raman shift (cm”)

Lavage a l'alcool

Int. (u. a.)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 1300 1400 1500 1600 1700

Raman shift (cm™) Raman shift (cm’)
— 4:1 méthanol éthanol n'est pas adapté comme milieu fransmetteur 1/
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TI@SWNT lave

Spectroscopie Raman sous pression
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Faible variation de la fréquence avec la pression
(1 cm'1/GPa)

— Effetf du confinement

XOXCYOXOXOXOY
E100.00®
nanométrique: O P OOCOE

©9©0®

DWNT sous pression (Puech et al., PRL
(2004))

1650

L | nner
1640 | *  Outer

1630

1620

1610 |

1600 | . ’
| *

1590 |

1580
0

WAVENUMBER {cm™)

PRESSURE (GPa)

Coupure du filtre Notch: 150 cm!
A=514.5 nm, Milieu transmetteur:

Argon

intensité (u. a.)

Lavés

0 GPa
apres cycle HP

7.6 GPa

6.3 GPa

5.6 GPa

3.4 GPa
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150

200 250

Raman shift (cm™)

300
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I@SWNT non lavé
Spectroscopie Raman sous pression

Apparition de deux pics basses fréquences.

o(CXOXEYO)
$0©.0.0.0
0 (OXSKAOXCXO) o
OCXOXOXOXOXOXO) ©
0 (QXOYOYOXOXSXOXO) ©

N0 1900 Qe
P DOCOEH
o OXOYCXO) ©
o O @)

L'effet du lavage a l'alcool est parfaitement
visible.

Mesures sous pression:
-effet du confinement nanométrique
-détermination de la localisation du dopant

Laboratoire de Physique de la Matiere Condensée et Nanostructures

intensité (u. a.)

Coupure du filtre Notch: 150 cm!
A=5145 nm, Milieu transmetteur:
Argon

Non lavés

0 GPa
apres cycle HP
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13.2 GPa
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XAS des nanotubes de carbone
dopés a l'iode sous pression
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Mesures d'absorption de rayons X sous rayonnement synchrotron
(BM29,ESRF) en presse Paris Edinburgh. ool
ESRF

culasse

Siege d'appui
Enclume supérieur
supérieure Joint+échantillon
Siégg d'appui Enclume
inférieur inférieure

piston

Arrivée d'huile

Ligne d'absorption BM29
Gamme de pression: 0-15 GPa (exafs classique)

Gamme de température: 0-1500°C

— Information sur I'environnement local de l'iode

Laboratoire de Physique de la Matiere Condensée et Nanostructures . I/



XAS des nanotubes de carbone
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dopés a l'iode sous pression

Echantillon: T@ SWNT lavé R

Seuil K de l'iode (33.16 keV) e
Domination de l'interaction Iode-Iode RF

P_., apres

le HP £ : : (o
e Evolution progressive et réversible de

- 12 GPa la partie XANES du signal.

Transition entre 5 et 8 GPa

Abs.

— Changements de propriétés
électroniques de l'iode sous pression.

3 GPa
I:)amb
33.20 33.25 33.30
E(keV
(keV) 1/
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XAS des nanotubes de carbone

&)

Abs (u. a.)

dopés a l'iode sous pression

Echantillon: I@SWNT lavé
Seuil K de l'iode (33.16 keV)
Domination de l'interaction Iode-Iode

A

amb.
apres cycle HP

12 GPa .
Extraction+TF

8 GPa >

5 GPa

3 GPa

amb.

E(keV)

Signal de faible amplitude
— Travaux préliminaires
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Diminution réversible de la distance
Tode-Iode avec la pression.



XAS des nanotubes de carbone
dopés a l'iode sous pression

Echantillon: T@SWNT lavé
Seuil K de l'iode (33.16 keV)

Domination de l'interaction Iode-Iode

.
. -

Lt eeas
L] L)
s »
........

e g @0
. 2
.

e (L0

2750 [ + -
g | §F
275 |~ _ 4+’ ]
[0 J
— liquide -
2.700 ---- solide —
| | 1 | I | [ [ | I [ [ [ [ I | I-
0 P 4 6

Cas de l'iode moléculaire

Buontempo et al. (PRL, 1998)

, Effet du confinement

Nanométrique de l'iode

See
e
.

RF

8 GPa

J\WPM aprés
;_/\/\/_\/\cycle HP
| N\/\/\/_/ 12 GPa

(x(k)xk) (u. a.)

! 5 GPa

TF

! 3 GPa

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
R (A)

Diminution réversible de la distance
Tode-Iode avec la pression.
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Synthese de phases carbonées a partir
de nanotubes de carbone

Synthése en presse multi-enclumes agm
: et \Volcans
PRESSE MULTIENCLUMES

TR 20 OB
Assemblage cubique

Enclumes supérieures
en carbure de tungsténe
— Thermocouple
@ Octaédre
Jomnt de pyrophylhte

B Octaédre de magnésie

[ Céramique en J"A.'I:O3

EZ3 Ciment

3 Mz0 D Capsule de Pt
B Charge

[ Molybdine Spirale de cuivre
. 1aCi0;

[ Oxyde de zircomum Thermocouple

5
—mn Coupe de l'assemblage octaedrique

Presse 1000T

Enclumes inférieures
en carbure de tungsténe

Pierre Boivin 1998

Gamme de pression: 0-20 GPa
Gamme de température: 0-2000°C

/
; ks
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Synthese de phases carbonées a partir
de nanotubes de carbone

Conditions de synthese: 14.5 GPa, 1500°C

Spectre Raman

1332 cm!
gt Synthese z
e HP-HT £
- .
Nanotubes vierges microcristallites 1000 1200 1400 1600 1800
(Nanoledge©) Raman shift (cm-1)
Synthése de diamant
1/
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Synthese de phases carbonées a partir
de nanotubes de carbone dopés a l'iode

Conditions de synthese: 14.5 GPa, 1500°C

Nanotubes dopés a l'iode —» |
(non lavés) Synthese 8,
HP-HT g

Microsonde: présence d'iode et de carbone.
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Synthese de phases carbonées a partir
de nanotubes de carbone dopés a l'iode

intensité (u. a.)

Ay

“s

Conditions de synthese: 14.5 GPa, 1500°C

Spectroscopie Raman de I'échantillon synthétisé

— P, =03mW

T T T T T T T
1310 1320 1330 1340 1350

Raman shift (cm ™)
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Synthese de phases carbonées a partir
de nanotubes de carbone dopés a l'iode

Conditions de synthese: 14.5 GPa, 1500°C

Spectroscopie Raman de I'échantillon synthétisé

T T T T T
—p_=3mw 1328 cm”
[——P_ =03mW
©
2
pe
@
c
2
IS
T T T T T T T
1310 1320 1330 1340 1350

Raman shift (cm ™)

* Forte sensibilité de I'échantillon a la puissance du faisceau
laser.

- Effet non observé pour le diamant synthétisé a partir de

1323cm”  ,1332cm’”

1300 1320 1340 1360

SWNT vierge. Raman shift (cm™)
* L'effet persiste aprés lavage a l'alcool.
& l/
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Synthese de phases carbonées a partir
de nanotubes de carbone dopés a l'iode

Origine d'un déplacement vers les plus basses fréquences ?

—Bopageattede= pas d'influence de la puissance du faisceau laser (Bernard et al. 2004)
—Bretment-renométegre? bande D trés intense (Yoshikawa et al. 1995)

» Diamant contraint ? (météorites ou synthese par choc laser)

1331 em’’
FWMH 4.5 cm''
1318 cm’' ."
FWMH8.Sem' i -
_ i | Synthese d'une phase
E i carbonée sp3.
E ; E| Goresy et al.,
J | (3001) Origine de la contrainte ?
Low laser power A
Eigh Inser P‘_’;f'-:-."'.". 1""‘ Passenlunal subigen Fo
0 10 Do 130 1400 1450
Raman shift (cm'])
1/
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Conclusion générale

Au cours de cette thése nous avons étudié:

* Les effets du confinement nanométrique sous pression
— Nanotubes intercalés argon
— Nanotubes dopés a l'iode

* La synthése sous haute pression haute température de matériaux
carbonés sp?

— Nanotubes dopés a l'iode: synthese de diamant contraint
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Perspectives

Poursuite de I'étude du confinement nanométrique

— Meilleure compréhension des interactions entre I'argon et les nanotubes
(modélisation ?), effet d'autres milieux fransmetteurs de pression

— Nanotubes dopés a l'iode: études du mode Raman associé a I,-, obtention d'un
meilleur signal EXAFS (changement de seuil), effet du confinement nanométrique sur
I'évolution de la distance I-I (modélisation ?)

Synthése sous haute pression haute température de matériaux carbonés sp3

— Meilleure caractérisation de I'échantillon synthétisé

— Poursuite des expériences de synthese: nanotubes dopés aux alcalins
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