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Introduction générale

A lui tout seul le carbone présente deux structures qui mobilisent une
grande partie des capacités de réflexion et d’experimentation de la commu-
nauté scientifique internationale en ce début de 21° siécle: le nanotube de
carbone, matériau nanostructuré dont la découverte aura bientét 15 ans, et
le diamant, bien connu des hommes depuis longtemps. Les nanotubes de
carbone sont mondialement reconnus comme un formidable tremplin pour
le développement des nanotechnologies. Le diamant, & défaut d’étre éternel,
reste pour l'instant le matériau le plus dur connu.

Au cours de cette thése j'ai eu 'opportunité de travailler sur ces deux
types de matériaux au combien différents, méme s’ils sont tous deux consti-
tués d’'un méme élément: le carbone. Le grand public I'ignore généralement
mais 'homme sait synthétiser du diamant depuis les années 50. Une telle
syntheése est réalisée a haute pression et haute température dans des presses,
trés proches de celles qui seront employées lors de cette thése.

C’est certainement la possibilité de travailler sur le carbone qui m’a poussé
a choisir cette thése. A ’époque j’étais extrémement motivé par la synthése a
partir de nanotubes de carbone sous haute pression et haute température de
nouveaux matériaux carbonés aux propriétés attendues assez extraordinaires:
les clathrates de carbone. Un tel projet était sans doute trés ambitieux et
certainement pas a la mesure d’'une seule these. Il a fallu se fixer des objec-
tifs plus modestes, a la mesure des moyens scientifiques (et financiers!) du
groupe. Pourquoi d’abord ne pas étudier les nanotubes de carbone sous pres-
sion? Une bonne connaissance de I’évolution de leur propriétés sous pression
permettrait peut étre de savoir s’ils sont de bons candidats pour la synthése
de nouveaux matériaux carbonés. En plus de nombreux travaux théoriques,
plusieurs études avaient déja été réalisées sur ce méme sujet en utilisant des
techniques diverses: diffraction de rayons X ou de neutrons, mesure de résis-
tivité sous pression etc...Mais 'outil de caractérisation le plus employé était
la spectroscopie Raman. Les résultats de ces études étaient trés divers, par-
fois contradictoires. Pour essayer de mieux comprendre le comportement des
nanotubes de carbone monoparois sous pression nous nous sommes intéressés
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dans un premier temps a leur propriété de résonance, directement liées a leur
structure électronique. Nous avons donc réalisé une étude par spectroscopie
Raman sous pression en utilisant de maniére systématique deux longueurs
d’onde d’excitation au lieu d’une seule. Pour essayer de mieux comprendre la
disparité des résultats des études antérieures, nous nous sommes également
focalisés sur l'influence de 'origine des tubes et du milieu transmetteur de
pression.

Nous nous sommes ensuite intéressés aux nanotubes dopés, envisagés
comme précurseurs pour la synthése haute pression haute température de
nouveaux matériaux carbonés. Pour des raisons de simplicité les expériences
furent principalement réalisées sur des nanotubes de carbone monoparois do-
pés a l'iode. Ces échantillons présentent en effet I’énorme avantage d’étre
stables a 'air libre. Nous avons caractérisé leur comportement sous pression
par spectroscopie Raman et spectroscopie d’absorption de rayons X.

Mais la synthése sous haute pression et haute température restait un ob-
jectif de ma thése et motiva une série d’expériences en presse multi-enclumes.
Les résultats sont encourageants, méme si a premiére vue aucun clathrate de
carbone n’a été synthétisé, une phase diamant originale a été obtenue a par-
tir de nanotubes de carbone monoparois dopés a I'iode. Malheureusement il
fut tres difficile de caractériser cette phase. Dans I'espoir de mieux en com-
prendre la structure une série d’expériences en spectroscopie d’absorption de
rayons X sous haute pression et haute température fut menée.

Le chapitre 1 de cette thése présente de maniére trés générale 1’élément
carbone et les nanotubes.

Dans le chapitre 2 les résultats de spectroscopie Raman des nanotubes de
carbone monoparois sous pression sont présentés. L’évolution des propriétés
de résonance sous pression est discutée ainsi que 'influence du milieu trans-
metteur de pression et de l'origine des nanotubes.

Le chapitre 3 présente les résultats concernant les nanotubes monoparois do-
pés a l'iode: caractérisation sous pression par spectroscopie d’absorption de
rayons X et spectroscopie Raman, puis synthése sous haute pression et haute
température.

Les annexes présentent ensuite les deux techniques qui furent principa-
lement employées au cours de cette thése: la spectroscopie d’absorption de
rayons X et la spectroscope Raman. Une autre annexe explique les dévelop-
pements techniques qui furent réalisés au cours de cette thése sur la presse
Paris Edimburgh. Enfin une derniére annexe présente les résultats obtenus
par spectroscopie Raman sous pression sur les nanotubes de carbone inter-
calés Cegp.
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Chapitre 1

Le carbone

1.1 Le carbone dans tous ses états

Parmi tous les éléments du tableau périodique le carbone occupe une place
a part. Tout d’abord parce qu’il constitue la brique élémentaire du monde
vivant. Associé principalement & I’hydrogéne et a l'oxygéne, le carbone a
permis a la vie de se développer sous la forme que nous lui connaissons tous.
Meéme si la vie ne semble pour I'instant étre présente que sur la Terre, il est
possible de trouver des molécules organiques dans ’espace et notamment dans
les météorites qui heurtent de temps en temps notre planéte. Il n’est d’ailleurs
pas exclu que la vie se soit développée grace a cet apport "extraterrestre" de
molécules organiques.

Mais (et heureusement pour ma thése) le carbone est également présent
sur Terre sous d’autres formes que la vie. Quel est le point commun entre une
mine de crayon en papier, un diamant et de I’encre de Chine? Le carbone
bien évidemment. La mine de crayon est en fait du graphite, une des formes
cristallines du carbone pur. Le diamant bien connu en bijouterie en est une
autre forme. A priori, pourtant rien ne rapproche ces deux matériaux: il est
bien connu qu’il est assez facile de casser une mine de crayon mais il est
beaucoup plus difficile de briser un diamant. Le graphite est noir alors que
le diamant est transparent avec de beaux reflets lumineux. Enfin I'encre de
chine est une suspension de petites particules micrométriques d’une autre
forme de carbone: le noir de carbone.

Dans cette partie je vais tenter de dresser un inventaire des différentes
"formes" les plus communes que peut revétir le carbone. Ce que je désigne
comme formes de carbone classiques correspond en fait aux formes connues
avant 1985.
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1.1.1 Les formes de carbone classiques
Le graphite

C’est la forme du carbone thermodynamiquement stable & température et
pression ambiante. Sous sa forme cristallisée sa structure est lamellaire. Elle
est constituée d’un empilement de plans dénommés graphénes. Chaque plan
est constitué d’un réseau hexagonal bidimensionnel d’atomes de carbone. Le
parameétre de maille est de 0,246 nm pour une distance carbone-carbone de
0,142 nm. Dans un plan de graphéne les orbitales des atomes de carbone
sont hybridées sp? et forment des liaisons chimiques covalentes. Notons que

Plan de graphéne

Liaison covalente

F1G. 1.1 — Structure cristalline du graphite [1]. Chaque atome de carbone
posséde 3 voisins tous situés dans le méme plan de graphene. La liaison est
hybridée sp?.

I'énergie de ces liaisons est élevée, de I'ordre de 310 kJ/mol (0,32 eV /atome).
Pour obtenir un cristal de graphite hexagonal (groupe d’espace: Fmmm) on
empile des plans de graphénes (empilement de type ABA) avec une distance
entre chaque plan de ordre de 0,335 nm (cf. figure 1.1). Les liaisons interpla-
naires sont de type van der Walls et expliquent I'existence de plans de clivage
responsables de la relative fragilité d’une mine de crayon ! Si ’empilement est
de type ABC on obtient du graphite rhomboédrique, une phase métastable
de la forme hexagonale. Si I'empilement est désordonné, la distance entre les
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plans augmente jusqu’a une valeur de 0,344 nm et on parle alors de graphite
turbostratique.

Il est possible d’obtenir une structure de type graphite hexagonal proche d’un
monocristal par craquage d’un gaz carboné suivi d’un recuit sous pression [2].
On désigne cette forme particuliére de graphite par Highly Oriented Pyrolitic
Graphite (HOPG).

Le noir de carbone

Le graphite trés bien cristallisé n’existe pas dans la nature. A ’état natu-
rel il est constitué d’une assemblée de petits microcristaux dont les plans de
graphéne sont plus ou moins aléatoirement orientés. On en trouve sous forme
de paillettes dispersées dans des calcaires ou des schistes ou alors en veines
et en poches. Si les plans de graphéne sont incurvés et forment des micropar-
ticules sphériques on parle alors de noir de carbone. Cette variété de carbone
est connue depuis plusieurs millénaires. Les chinois 1'utilisaient en particulier
pour la fabrication d’encres et de laques. Aujourd’hui il est principalement
utilisé pour le renforcement des propriétés mécaniques des pneumatiques en
caoutchouc [3].

Le diamant

Depuis la nuit des temps le diamant n’a cessé de fasciner les hommes.
Il est synonyme de beauté et d’éternité. Les anciens croyaient que le soleil
donnait son éclat au diamant car ils n’avaient découverts de diamants que
dans des pays ensoleillés [4]. On sait aujourd’hui que cette idée est fausse:
on trouve des mines de diamant en Sibérie et au Canada, régions qui ne sont
pas réputées pour la douceur de leur climat.
Le diamant est une forme cristallisée du carbone de type cubique faces cen-
trées (groupe d’espace: Fd3m). Le paramétre de maille est de 0,356 nm pour
une distance carbone-carbone de 0,154 nm (cf. figure 1.2). Dans une telle
structure les atomes de carbone sont tétravalents et leur état d’hybridation
est de type sp3. D’un point de vue électronique le diamant est un isolant.
C’est en revanche un trés bon conducteur de la chaleur avec une conducti-
vité thermique comprise entre 1 000 et 2 600 W m~! K~1. Il est transparent
car le gap entre les bandes de conduction et de valence se situe dans 1'ul-
traviolet (5,45 eV) [5]. D'un point de vue mécanique c’est actuellement le
matériau le plus dur connu, c’est & dire qu’il est extrémement difficile de
tailler un diamant & moins d’utiliser un autre diamant!. Bien que la notion
de dureté soit assez empirique et difficile & appréhender d’un point de vue

1. De nous jours la taille laser est de plus de plus employée.
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0 0.356 nm

F1G. 1.2 — Structure cristalline du diamant [1]. Chaque atome de carbone
posséde 4 voisins. La liaison est hybridée sp>.

microscopique, des études théoriques [6] et expérimentales [7] sont menées de
maniére active pour trouver des matériaux plus durs que le diamant. Dans
tous les cas, ses propriétés de dureté font du diamant un excellent abrasif
qui est massivement utilisé dans l'industrie. Elles sont la conséquence d'une
trés grande cohésion et d'une énergie de liaison entre atomes de carbone tres
¢levées (360 kJ/mol).

En revanche et contrairement a une idée communément admise les diamants
ne sont pas éternels [8|. En effet & température et pression ambiante nous
avons déja vu que la phase thermodynamiquement stable du carbone était le
graphite. Le diamant n’en est donc qu'une phase métastable qui n’a besoin
que d'un peu de temps pour redevenir du graphite....Cela dit la barriére ci-
nétique est telle que vous ne risquez pas de voir vos bijoux se transformer en
poudre noire du jour au lendemain !

Notons qu’il existe une autre forme de diamant que la forme cubique, c¢’est
la forme hexagonale (groupe de symétrie: P63/mmc) que les géologues ap-
pellent lonsdaléite. Elle a été découverte pour la premiére fois en 1967 dans
un cratére de météorite en Arizona. Cette forme de diamant est extrémement
rare et se rencontre sous la forme de cristaux de trés petite taille d’origine
météoritique ou produits dans des conditions particuliéres.

Il existe une forme de carbone hybridé sp': les carbynes. Dans une telle
structure les atomes de carbone n’ont que 2 voisins et forment des chaines
linéaires trés proche des polyméres. Cette forme de carbone a été découverte
dans les années 70 [9)].
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1.1.2 les nouvelles formes de carbone
Les fullerénes

Ils ont été synthétisés et identifiés pour la premiére fois par H. Kroto
de I"Université de Sussex, R. Smalley et R. Curl de I’Université de Rice a
Houston en 1985 [10]. Tous les trois étaient récompensés en 1996 par le prix
Nobel de Chimie pour leur découverte. Historiquement ces travaux étaient
motivés par la détermination de la nature des phases carbonées présentes
dans 'espace interstellaire.
On a vu précedemment qu’un feuillet de graphéne constitué uniquement
d’hexagones était parfaitement plan. Si maintenant on introduit des défauts
dans une telle structure, comme par exemple un pentagone a la place d'un
hexagone on peut briser la planéité du feuillet de graphéne et introduire une
courbure (cf. figure 1.3). En multipliant le nombre de pentagones on peut

pentagone

Fi1G. 1.3 — Effet d’un défaut dans un plan de graphéne [11]. La présence d’un
pentagone courbe le plan de graphéne.

former une structure fermée. Cependant il y a une régle géométrique a res-
pecter: pour obtenir une telle structure il faut qu’il y ait exactement douze
pentagones pour un nombre quelconque d’hexagones. C’est la régle d’Euler 2

2. Leonhard Euler (15 avril 1707 - 18 septembre 1783) était un mathématicien et un
physicien suisse. Il est considéré comme le mathématicien le plus prolifique de tous les
temps. Il domina les mathématiques du dix-huitiéme siécle et développa trés largement ce
qui s’appelait alors la nouvelle analyse. Il était complétement aveugle pendant les dix-sept
derniéres années de sa vie, et pendant cette période, il produisit presque la moitié de la
totalité de son travail [13].
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F1G. 1.4 — Molécule de Cqy [12]. Les douze pentagones nécessaires au respect
de la regle d’Euler sont numérotés

énoncée au 18¢ siécle. Vous pouvez aisément vérifier qu’un ballon de football
obéit a cette regle.

Ce type de structure est devenue réalité en 1985 lorsque Curl, Kroto et Smal-
ley essayérent de simuler les conditions thermodynamiques de formation d’es-
péces carbonées a l'intérieur d’étoiles géantes. Pour cela ils vaporisérent une
cible de graphite dans un plasma chaud. L’analyse par spectroscopie de masse
des produits formés montra une grande quantité de fragments de carbone
faits de quelques dizaines a quelques centaines d’atomes mais surtout un trés
grand nombre d’agrégats constitués exactement de 60 atomes de carbone. Ils
postulérent rapidement que cet amas était une cage moléculaire fermée: le
Ceo. Ce type de molécule fut tout d’abord dénommé buckminsterfulleréne du
nom de 'architecte R. Buckminster Fuller® dont les constructions rappellent
la forme de la molécule Cgg. Par la suite d’autres molécules du méme type
furent identifiées et le terme fulleréne désigne aujourd’hui toutes les molé-
cules carbonées de type cage. Le Cgp bien stir mais aussi les Crg, Crg, Crsg,

On a vu précédemment que dans un plan de graphéne les atomes de car-
bone sont hybridés sp? alors que dans le réseau tridimensionnel du diamant
ils sont hybridés sp®. Dans une molécule fulleréne 1'é¢tat d’hybridisation est

3. Richard Buckminster Fuller (12 juillet, 1895 - 1 juillet, 1983) était un architecte,
designer, inventeur et écrivain américain, créateur entre autres du concept de synergie et
du dome géodésique. Le dome géodésique a été utilisé entre autres pour le pavillon des
Etats-Unis a I'exposition internationale de 1967 & Montréal [13].



1.1 Le carbone dans tous ses états 18

intermédiaire.

En 1990 Krétschmer [14] mettait au point un procédé de synthése a grande
échelle de fullerénes par sublimation d’une électrode en graphite par arc élec-
trique, procédé dénommée synthese par arc électrique.

Il est & noter cependant que si les fullerénes restent a ce jour des objets
d’études passionnants pour I’ensemble de la communauté scientifique ils n’ont
pour l'instant aucune application technologique concréte. Wait and see....

Les nanotubes de carbone

Cela peut paraitre surprenant mais cela fait probablement longtemps que
I’homme synthétise des nanotubes de carbone. Ils furent découvert presque
par hasard par lijima en 1991 [15]. Ce chercheur japonais de I’Université de
Tsukuba étudiait des produits d’évaporation du graphite synthétisés par arc
électrique. Cette technique était déja employée pour synthétiser des fibres
graphitiques. Ce qui était nouveau en revanche, c’était I'outil de caractéri-
sation: un trés puissant microscope électronique a transmission. C’est pré-
cisément cet outil particulierement performant pour I’époque qui a permis
a lijima d’observer des structures tubulaires carbonées avec des diameétres
voisins du nanomeétre: les nanotubes. Il en existe deux types: les nanotubes

1 r,
l I

b |

Fia. 1.5 — Les nanotubes de carbone tels qu’ils furent observés par lijima en
1991 [15]. Ce sont en fait des tubes multiparois. Le tube du milieu est un
biparois.

multiparois (en anglais: Multi Wall Carbon Nanotubes, MWNT) et les nano-
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tubes monoparois (en anglais: Single Wall Carbon Nanotubes, SWNT). His-
toriquement ce sont les nanotubes multiparois qui ont été observés en 1991,
les monoparois n’ayant été observés pour la premiére fois qu’en 1993 [16,17].
Pour obtenir un nanotube monoparoi, il suffit d’enrouler un plan de gra-
phéne sur lui méme, de la méme maniére qu'un fumeur enroule du papier a
cigarette. On obtient ainsi un tube constitué uniquement de carbone, parfai-
tement creux et de diameétre voisin du nanomeétre.

Pour obtenir un nanotube multiparois on peut empiler comme des poupées
russes des nanotubes monoparois de diamétre croissant. C’est ce type de
structure qui est communément observé. Le diamétre du tube intérieur est de
I’ordre de 2 nm alors que le diamétre extérieur peut atteindre la cinquantaine
de nm. Il n’est pas possible d’obtenir des tubes aussi gros avec des mono-
parois. La distance qui sépare 2 plans de graphéne enroulés est trés proche
de celle du graphite turbostratique (0,344 nm). Notons que la structure en
poupée russe n’est pas la seule: on peut également envisager une structure de
type "rouleau de papier peint" avec un unique plan de graphéne enroulé avec
un diameétre croissant. Il semble que cette structure ne puisse étre observée
que dans des cas trés particuliers [18|. Les nanotubes sont considérés comme

F1G. 1.6 — Les deux types de nanotubes de carbone multiparois: a gauche de
type poupée russe et a droite de type "rouleau de papier peint" [18].

les précurseurs de la prochaine révolution industrielle. L’ensemble de leur pro-
priétés dues a leur caractére unidimensionnel et nanométrique font espérer de
multiples retombées technologiques dans de nombreuses disciplines. Toutes
sortes d’applications ont été envisagées: en électronique [19-21], en physique
des matériaux [22], pour le stockage d’énergie [23,24], en médecine [25]....Les
nanotubes ont donné lieu a I’explosion de ce que ’on appelle la nanotechnolo-
gie*. Cet engouement a conduit & la création de start-up spécialisées dans la

4. La nanotechnologie est I’ensemble des techniques visant a produire, manipuler et
mettre en oeuvre des objets et des matériaux a ’échelle du nanométre. Plus précisement,
on considére qu'une technique reléve des nanotechnlogies si elle manipule des objets dont
la taille se situe entre 1 et 100 nanométres. Il s’agit donc de manipuler directement des
molécules voir des atomes. Le physicien Richard Feynman, prix Nobel de physique en 1965,
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production de nanotubes. On peut citer notamment Nanoledge®, en France,
ou encore MER®, aux Etats Unis. Aujourd’hui les nanotubes attendent tou-
jours de faire leur preuve et il semble que certaines applications ne seront
pas si faciles & mettre en oeuvre. Une grande partie des difficultés vient du
mode de production. Aujourd’hui trois techniques sont principalement mises
en oeuvre pour produire des nanotubes en assez grande quantité:

— La synthése par arc électrique: C’est la méthode historique. Elle consiste
en la sublimation d’une électrode de graphite déclenchée par un arc élec-
trique. En pratique elle se fait dans une enceinte contenant un gaz inerte
(He ou Ar) dans lequel un barreau de graphite mobile (I'anode) se dé-
place vers un autre barreau fixe (la cathode). Entre ces deux électrodes
on applique une tension de 30 V qui va déclencher ’arc électrique. Se-
lon les conditions thermodynamiques et I’emploi ou non de catalyseurs
on peut obtenir des nanotubes mono ou multiparois de plus ou moins
grande pureté. C’est une technique dite haute température. Depuis les
travaux de C. Journet et al [26] cette méthode permet une synthése en
grande quantité de nanotubes monofeuillets.

— La synthése par ablation laser: il s’agit également d’une technique haute
température. Elle repose sur I’évaporation d’une cible de graphite par
irradiation laser [27]. C’est cette technique qui a été utilisée pour la
synthése des fullerénes. Elle a ensuite été adaptée aux nanotubes. Le
laser employé est généralement un laser pulsé de puissance 30 mJ pour
une durée de pulse de l'ordre de 5 ns. D’autres types d’irradiation
ont également été employés, on peut notamment citer 'utilisation du
rayonnement solaire |28, 29|.

— La technique de décomposition catalytique: Ce terme désigne en fait un
ensemble de techniques dites moyenne température. Elles ont pour avan-
tages de permettre des syntheses en continu et d’envisager une organi-
sation spatiale des tubes. Pour obtenir des nanotubes monoparois on
fait appel au procédé HiPCO (High Pressure dismutation of Carbon
Monoxyde) [30]. Les précurseurs chimiques sont dans ce cas du mo-
noxyde de carbone CO et du pentacarbonyle de fer Fe(CO)s introduit
dans une enceinte chauffée entre 800 et 1200°C. Le principal inconvé-
nient de cette technique (ou avantage c’est selon) est que les nanotubes
ainsi synthétisés ont une grande dispersion en diamétre, entre 0,6 et
2,4 nm selon les conditions de synthése.

Toutes ces techniques ont leurs avantages et leurs inconvénients. Ainsi chaque
fois qu’une expérience est menée sur des nanotubes il faudra bien veiller &
repérer le mode de synthese et les éventuelles propriétés qui en découlent. Le

est considéré comme le fondateur de cette technologie.
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point commun de ces techniques est qu’aucune ne permet de synthétiser des
nanotubes trés propres (sans défauts), trés purs (pas de résidus catalytiques
ni de graphite ou de carbone amorphe) en grande quantité avec des propriétés
structurales bien déterminées. Tout ceci pose des problémes au niveau de
I’ensemble des applications espérées. C’est la raison pour laquelle beaucoup
d’efforts sont effectués par la communauté scientifique pour améliorer ces
techniques au niveau de l'efficacité, du rendement et surtout du cotit !®

1.2 Le carbone sous pression

En 1814 le chimiste anglais H. Davy® prouvait que le diamant était une
forme cristalline du carbone. Il montra que la combustion d’un diamant (Quel
dommage me direz vous de "briler" un diamant mais il faut bien que la
science avance!) ne dégageait que du dioxyde de carbone C'Os. Depuis cette
découverte de nombreuses tentatives ont été effectuées pour synthétiser du
diamant artificiel. Cette recherche frénétique de physiciens et de chimistes
n’était pas sans rappeler les travaux des alchimistes qui essayaient au moyen-
age de transformer le plomb en or. Parmi ces tentatives on peut citer les
travaux de Harvey, Moissan”(qui nous a donné la moissonite, une imitation
du diamant) ou Parson. Aucun d’entre eux n’a vraiment réussi. C’est un
physicien américain, le professeur Percy W. Bridgman® de 1'Université de
Harvard qui prédit pour la premiére fois les conditions de température et
de pression qui permettront la synthése du diamant. L’analyse de ses expé-
riences montre que lui méme n’était pas loin de réaliser cette synthése. Enfin
en 1955 ont lieu les premiéres synthéses. La paternité n’est aujourd’hui pas
véritablement attribuée entre General Electric pour les USA, la compagnie

5. Pour information 1g de nanotubes de qualité trés moyenne (pureté de ordre de 40
%) cotite 65 euros!

6. H. Davy (1778-1829) était un physicien et un chimiste anglais. Il isola le sodium, le
potassium, le baryum, le strontium et le calcium grace a 1’électrolyse en 1807 et 1808. Il
est également l'inventeur de la lampe de stireté a toile métallique pour les mineurs, dite
lampe Davy (prévention des explosions dues au grisou ou au poussier) [13].

7. Henri Moissan (1852-1907) était un chimiste et pharmacologue frangais. Il réussit
en 1886 a isoler le fluor. Il étudia aussi la fabrication de diamants artificiels, et pour cela
construisit un four électrique simple. Pour ses travaux, Moissan a recu le prix Nobel de
chimie en 1906.

8. Percy Williams Bridgman (1882-1961) était un physicien américain. Ses travaux
sur Deffet des hautes pressions sur les propriétés des matériaux débutent en 1905. Il étudia
ainsi le comportement sous pression (compressibilité, résistivité, conductivité thermique,
viscosité etc..) de plus d’une centaine de composés. Il développa un appareil haute pression
qui porte son nom. Pour ’ensemble de ses travaux il obtient le prix Nobel de physique en
1946 [31].
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ASEA pour la Suéde et les travaux des scientifiques de 1’Union Soviétique.
Toujours est-il que le brevet de la synthése du diamant appartient a la compa-
gnie américaine qui apparemment a mieux su tirer son épingle du jeu que les
autres [32]....Aujourd’hui la majeure partie du diamant utilisé dans le monde
est du diamant synthétique. En joaillerie en revanche les gros diamants syn-
thétiques ne sont pas encore suffisamment compétitifs pour prendre la place
des diamants naturels.

Ce petit interlude sur le diamant permet de montrer que depuis le 19
siécle de nombreuses études sur le carbone sous pression ont été menées. Des
recherches ont toujours lieu pour améliorer la qualité des diamants synthé-
tiques et pour comprendre leur mécanisme de croissance. L’apparition de
nouvelles phases carbonées comme les fullerénes ou les nanotubes a depuis
une dizaine d’années relancé l'intérét de la communauté scientifique pour
I’étude du carbone sous pression.

1.2.1 La synthése du diamant

Pour synthétiser du diamant il "suffit" de placer un matériau a base de
carbone dans des conditions de pression et de température suffisamment éle-
vées pour que le diamant soit la phase du carbone thermodynamiquement
stable. Ces conditions thermodynamiques de pression et de température sont
reportées sur la figure 1.7, ¢’est a dire 15 GPa et 3000 K en pratique. Pour le
diamant naturel ces conditions thermodynamiques existent dans le manteau
terrestre. Notons qu’il est possible de synthétiser du diamant & des conditions
thermodynamiques bien plus faibles. C’est effectivement ce qui est réalisé in-
dustriellement dans des procédés de syntheése dits catalytiques. Le catalyseur
est un métal (fer, cobalt, nickel ou alliage de ces métaux) et joue le role de
solvant. En effet lorsque 1'on chauffe, le graphite se dissout dans le métal. Si
I'on atteint les conditions thermodynamiques de stabilité du diamant on a
formation de cristallites de diamant car la solubilité du diamant dans le métal
est inférieure a celle du graphite. On peut ainsi diminuer de maniére impor-
tante les conditions de pression et de température de synthese, typiquement
5,5 GPa et 1900°K pour les catalyseurs les plus efficaces [7]. Il faut noter
que les mécanismes de croissance du diamant ne sont toujours pas compris
et que de nombreuses recherches théoriques ont lieu dans ce domaine. Les
diamants que 1’on synthétise ainsi sont de bonne qualité mais généralement
d’assez petite taille, de I'ordre du micrométre, au mieux du millimétre. Ils
sont trés utilisés dans 'industrie en tant qu’abrasifs. Si I'on trouve de trés
gros diamants naturels, tels que ceux que 'on utilise en joaillerie, ¢’est parce
que leur synthése dans le manteau terrestre a lieu sur une échelle de temps
géologique.
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F1G. 1.7 — Diagramme de phase du carbone [33]. Les trois méthodes de syn-
these du diamant apparaissent sur ce diagramme: CVD, haute pression haute
température catalytique ou non et ondes de choc.

Une autre technique employée pour synthétiser du diamant est la tech-
nique par ondes de choc [34]. Cette fois ci la haute pression est générée
par une onde de choc produite par une explosion. On a alors directement
transformation de la cible de graphite en diamant. On estime que lors du
choc les pressions atteintes sont de ’ordre de 30 GPa pour des températures
de 1500 K. Ces conditions thermodynamiques sont maintenues pendant des
temps trés courts, quelques microsecondes typiquement. Les diamants ainsi
synthétisés sont de trés petite taille (60 pum) et polycristallins®.

9. Notons qu’il existe une autre méthode de synthése un peu particuliére du diamant:
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1.2.2 Vers de nouvelles phases carbonées

La découverte en 1985 des fullerénes a ouvert la voie pour la recherche de
nouvelles phases carbonées. En utilisant des fullerénes a la place du graphite
dans la synthése haute pression haute température (HP-HT) ne serait il pas
possible d’obtenir des matériaux plus durs que le diamant ? Dans un fulleréne
les liaisons carbone-carbone sont non saturées et donc particulierement réac-
tives. Sous l'action de la pression les molécules de Cgg vont se rapprocher et

20¢
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F1G. 1.8 — Diagramme de phase du Cgy (D’aprés M. Niurnez-Regueiro et al.

[36]).

I’'on va pouvoir former des diméres et des polyméres par des mécanismes de
cycloadditions. De nombreuses études ont alors été menées sur les propriétés
des fullerénes sous pression dans ’espoir d’observer ces phases polymérisées
du Cgp [37,38]. Dans ce domaine les travaux réalisés M. Nunez-Regueiro et
al. & Grenoble on été précurseurs [39,40] et ont conduit a I'établissement
d’un diagramme de phase (cf. figure 1.8) [36].

la synthése par CVD. J'invite le lecteur curieux a consulter la référence [35] pour plus de
détails sur cette technique.
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Différentes zones peuvent étre mises en évidence dans ce diagramme:

— une zone basse pression: pour des pressions relativement modestes on
obtient une structure de symétrie orthorombique composée de diméres
et de chaines polymérisées (cf. figure 1.9). Dans ce cas la polymérisation

est dite 1 D.

Phase polymérisée 1 D

OO

F1G. 1.9 — Dimere et phase polymérisée 1 D du Cgy [41].

— une zone de pressions intermédiaires: pour des pressions plus impor-
tantes on peut former un réseau bidimensionnel ot chaque molécule
de Cgg est connectée aux quatres voisines. La symétrie de cette phase
est tétragonale. Si la molécule est connectée & 6 de ses voisines la sy-
métrie est thomboédrique. On désigne ces deux phases comme phase
polymérisée 2 D (cf. figure 1.10).

Phase polymérisée 2 D

F1G. 1.10 — Phase polymérisée 2 D du Cg [41].
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— une zone haute pression: il est possible d’y envisager la polymérisation
3 D des molécules de Cgy. Plusieurs calculs théoriques montrent que
cette phase pourrait étre plus dure que le diamant. Notons tout de
méme qu’il est trés difficile de prédire a partir de calculs théoriques
la dureté!® d’un matériau encore non synthétisé. Différentes structures
ont été proposées pour ces phases polymérisées 3D du Cgp.

Phases polymérisées 3 D

F1G. 1.11 — Phases polymérisées 3 D possibles du Cgo [41].

Pour la synthése de ces différentes phases polymeérisées la température joue
un roéle crucial. Elle permet d’assurer la libre rotation des molécules et fa-
vorise ainsi les mécanismes de cycloaddition. Des expériences sur d’autres
fullerénes comme le Cy;y ont également été effectuées et des diagrammes de
phase ont ainsi pu étre établis.

Notons que pour une gamme de pression et de température assez élevée il est
possible de synthétiser du diamant. Dans des conditions de pression forte-
ment non hydrostatiques de 'ordre de 20+£5 GPa, il est possible de provoquer
I’effondrement des molécules fullerénes et la synthése de diamant & tempéra-
ture ambiante [39]. D’autres études ont également envisagé que le caractére
partiellement sp? des atomes de carbone pourrait favoriser la formation de
diamant et ainsi peut étre diminuer les conditions expérimentales de synthése
du diamant. Dans les faits cette prédiction ne s’est pas révélée vraie. Le ren-
dement en diamant n’est pas meilleur lorsqu’on utilise du Cgy a la place du
graphite comme matériau de départ. En revanche il a été prouvé que 1'on

10. La définition de la duréte est purement empirique: elle consiste & mesurer la profon-
deur d’une marque laissée par une pointe en diamant. Elle s’exprime en GPa (90 GPa pour
le diamant). Un matériau est dit ultradur s’il posséde une dureté supérieure & 40 GPa.
Pour qu’un matériau soit dur il doit avoir un grand module d’incompressibilité, un grand
module de cisaillement et une structure cristalline qui ne favorise pas la propagation de
dislocations [7].
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pouvait améliorer ce rendement en utilisant un mélange de fullerénes et de
graphite [42].

Pour synthétiser des matériaux carbonés ultradurs différents du diamant le
graphite peut également étre utilisé comme matériau de départ. Une étude
récente [43] a montré que si 'on porte du graphite a 17 GPa a tempéra-
ture ambiante une phase ultradure est observée. La structure de cette phase
correspondrait a celle d'un graphite distordu avec une partie des atomes de
carbone formant des liaisons o entre les plans de graphéne. Ce matériau est
capable de rayer le diamant ce qui confirmerait son caractére ultradur.

Un cas particulier de phases carbonées sont les clathrates . Ces phases n’ont
pas encore été synthétisées dans le cas du carbone mais existe pour d’autres
¢léments de la quatriéme colonne comme le silicium [44] ou le germanium [45].
Elles sont constituées d'un réseau d’atomes tétracoordonnés (liaisons de type
sp?) formant des hexagones ou des pentagones, de maniére trés similaire aux
fullerénes. Le réseau ainsi formé est constitué de cages susceptibles d’ac-
cueillir un atome de dopant (voir figure 1.12). Dans le cas du silicium il en

Fia. 1.12 — Structure d’un clathrate de type 1. On distingue les deux types
de cages: une a 20 atomes et l'autre a 24 atomes (d’aprés D. Connétable et

al. [46]).

existe deux types: les clathrates de type 1, synthétisés & Bordeaux pour la
premiére fois en 1965 [44|, de formule générique XsSiss (X=Ba, K, I etc...)
comprenant des cages de 20 et 24 atomes de silicium et ceux de type 2 de
formule X, Sijop constitués cette fois de cages de 20 et 28 atomes de sili-

11. Clathrate est un mot d’origine grec signifiant cage.
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cium. La découverte de la supraconductivité pour BagSisy (Tc=8 K) [47] a
relancé 'intérét de la communauté scientifique pour ces matériaux cages '2.
Plusieurs études théoriques ont montré le trés grand potentiel de ce méme
type de phase pour le carbone: supraconductivité a haute température [46],
comportement ultradur [6] etc... La synthése de ce type de matériau est un
défi pour la communauté expérimentale.

1.3 Les nanotubes de carbone monoparois: struc-
ture et propriétés

Nous avons déja évoqué le fait qu’un nanotube monoparoi pouvait étre
vu comme un plan de graphéne enroulé sur lui méme. De fait, on s’attend
a ce que les propriétés des nanotubes découlent de celles du graphite. Dans
cette partie nous allons voir que c’est effectivement le cas. Mais leur caractére
nanométrique et unidimensionnel entraine des propriétés bien particuliéres,
rendant ces nanotubes trés excitants pour la communauté scientifique.

1.3.1 Structure des nanotubes de carbone monoparois

Il y a plusieurs fagons d’enrouler un plan de graphéne sur lui méme. Sur

F1G. 1.13 — Enroulement d’un plan de graphéne pour un tube (5,2).

la figure 1.13 on peut voir un plan de graphéne. Pour I'enrouler il suffit de

12. Au cours de cette thése une étude expérimentale sous pression sur BagSisg a montré
que ce composé subissait une transition isostructurale entre 11,5 et 14 GPa [48].
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joindre par exemple les points A et A’ en courbant ce plan de graphéne. On

—
obtient ainsi un tube dont ’axe est donné par le vecteur T'. Le vecteur C'h
est appelé vecteur chiralité. On peut le décomposer en fonction des vecteurs
a; et as du réseau direct du plan de graphéne:

C—’f;:nc?l—kma_g> (1.1)

Ces deux nombres entiers n et m, indiqués (n,m), définissent la maniére dont
on enroule le plan de graphéne et par conséquent la chiralité!®. On définit
également ’angle chiral © comme ’angle formé entre les vecteur (7}2 et ay. Si
cet angle vaut zéro, m vaut également zéro et le tube est dit zigzag. S’il vaut
30°, n et m sont égaux et le tube est désigné chaise (armchair en anglais).
Si cet angle est quelconque on parle de tube chiral.

Tube chiral
(n, m), 6 =0°- 30°

Tube ‘chaise’
(nn),6=30°
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F1G. 1.14 — Les différents types de nanotubes de carbone monoparois

Il est tres difficile d’obtenir un nanotube monoparoi isolé. lors de la syn-
these les tubes s’arrangent toujours dans une structure hexagonale compacte
dénommeée fagot ou faisceau. Le parameétre de maille de cette structure dé-
pend du diamétre des tubes et de la distance les séparant. Celle ci est prati-
quement égale & celle séparant deux feuillets de graphénes dans le graphite
(0,335 nm). Selon le mode de synthése un fagot peut contenir d’une dizaine
a une centaine de nanotubes monoparois.

Les fagots jouent un role dans la diffraction des nanotubes monoparois. C’est
le réseau hexagonal que forment les tubes qui va diffracter le faisceau inci-
dent. Comme son paramétre de maille est trés grand comparé aux longueurs

13. Notons au passage que le terme chiralité est particuliérement mal choisi pour désigner
les propriétés de symétrie des nanotubes, un terme plus correct aurait été hélicité mais il
n’a pas été retenu par la communauté scientifique internationale.
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F1G. 1.15 — Cliché de diffraction de rayons X (A = 0,154 nm) d’un échan-
tillon de nanotubes de carbone synthétisés par arc électrique étudiés dans cette
these. La présence de nanotubes organisés en fagot se manifeste par la raie
(10). On note également la présence de résidus graphitiques et de particules
métalliques utilisées comme catalyseurs lors de la synthese.

FiG. 1.16 — A gauche cliché de microscopie électronique a balayage réalisé au
centre de microscopie de I’Université de Lyon. Les "spaghettis" clairement
visibles ne sont pas les nanotubes mais les fagots constitués eux méme de
plusieurs nanotubes monoparois. A droite cliché de microscopie électronique
a transmission [26]. La composition d’un fagot en un réseau hexagonal de
tubes monoparois apparait clairement.

d’onde de rayonnement couramment employées ’angle de diffraction est trés
faible. En pratique avec les diffractomeétres de rayons X disponibles en labo-
ratoire seule la raie (10) posséde une intensité suffisante pour étre aisément
observée. Un diffractogramme typique de fagots de nanotubes monoparois
étudiés dans cette thése est présenté sur la figure 1.15. On voit clairement la
raie (10) indiquant ainsi la grande qualité des fagots, c’est & dire leur bonne
cristallinité et leur contenu en nanotubes assez grand. Pour des angles 2 6
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compris entre 7° et 25° d’autres raies du réseau sont visibles mais leur inten-
sité est trés faible. Notons au passage la présence de graphite et de catalyseurs
indiquant ainsi que cet échantillon n’a pas été purifié. Sur les clichés de mi-
croscopie électronique (cf fig 1.16) on peut aisément voir l'organisation des
tubes en fagot (cliché de droite). Lorsqu’on observe ce type d’échantillon &
une échelle plus faible il n’est plus possible de distinguer les tubes constituant
le fagot. L’échantillon apparait alors comme un enchevétrement de fagots de
nanotubes, un peu comme un plat de spaghettis tel qu’observé sur le cliché
de gauche de la figure 1.16.

1.3.2 Propriétés électroniques

Ce sont leur propriétés électroniques qui font des nanotubes de trés bons
candidats pour le développement de la nanoélectronique et peut étre a terme
pour le remplacement de la technologie du silicium en informatique.

Les méthodes théoriques de calculs de la densité d’états électroniques des
nanotubes sont trés bien expliquées dans diverses publications et ne seront
pas détaillées ici. J'invite donc le lecteur curieux a consulter les ouvrages
référenceés s’il désire avoir une approche plus compléte [49].

Comme indiqué plus haut les propriétés électroniques des nanotubes se dé-
duisent de celles du graphite. La densité d’état électronique du graphite est
telle qu’au point K, c’est a dire en bord de zone de Brillouin, les bandes 7 et
7* sont dégénérées. Cette particularité donne au graphite son caractére semi-
métallique. En utilisant des techniques de repliement de zone (zone folding
en anglais) on obtient la structure électronique d’un tube de chiralité donnée
a partir de celle du graphite. Indiquons simplement que selon la chiralité du
tube le croisement des bandes 7 et 7* en bord de zone peut étre conservé
ou non, comme on peut le vérifier sur la figure 1.17. Si ce croisement est
conservé le tube est métallique, sinon il est semi conducteur. En pratique la
régle suivante a été démontrée:

Si n-m est un multiple de 3 alors le
tube est métallique, sinon il est semi-
conducteur.

Ainsi un tube (9,0) est métallique. Les tubes "chaises" sont toujours mé-
talliques. Il faut noter cependant que dans ’approximation du modéle de
repliement de zone les effets de courbure sont négligés [51].

Cette dépendance des propriétés électroniques avec la chiralité permet
d’envisager la réalisation de nanodiodes en connectant un tube métallique a
un semi conducteur. Des transistors a base de nanotubes ont déja été réali-
sées ce qui fait espérer de nombreuses retombées technologiques [19, 20, 52].
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F1G. 1.17 — Structure de bandes d’un nanotube métallique (5,5) a gauche et
semi conducteur (8,0) a droite. Dans le cas du tube métallique le croisement
des bandes m et ™ au point K est conservé (D’apres la thése de F. Triozon

[50]).

Une autre particularité de la densité d’état électronique des nanotubes est
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F1G. 1.18 — Densité d’états électroniques calculées pour un tube (5,5) mé-
tallique & gauche et semi conducteur (8,0) a droite (D’aprés la thése de F.
Triozon [50]). Les singularités de Van Hove apparaissent comme les mazima
extrémement pointus.
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I'existence de singularités. Elles sont dues au caractére quasi unidimension-
nel des tubes. La densité d’états électroniques proportionnelle a 1/(dE/dk)
présente donc une singularité chaque fois que dF/dk = 0. On appelle ces sin-
gularités des singularités de van Howve. Elles apparaissent clairement sur les
densités d’états électroniques calculées présentées dans la figure 1.18. Elles
peuvent étre observées expérimentalement par spectroscopie d’absorption ou
microscopie par effet tunnel. Ces singularités jouent un role essentiel en spec-
troscopie Raman comme nous allons le voir dans la partie suivante.

1.3.3 Spectroscopie Raman des nanotubes monoparois

Un spectre Raman typique de nanotubes monoparois est présenté sur
la figure 1.19. 3 régions peuvent étre mises en évidence. Une premiére ré-
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Fi1G. 1.19 — Spectre Raman des nanotubes de carbone monoparois (origine:
Nanoledge, synthése par arc électrique, pas de purification). Longueur d’onde
excitatrice: 514,5 nm. Les modes RBM et TM caractéristiques des nanotubes
de carbone monoparois sont parfaitement visibles. La présence d’une bande
D intense indique la présence de résidus graphitiques et de nombreux défauts
dans la structure de ces tubes.

gion, dite basses fréquences, pour des nombres d’ondes compris entre 50 et
200 cm~! comprend plusieurs modes intenses appelés modes de respiration
(Radial Breathing Modes en anglais, RBM). Ces modes correspondent & des
vibrations radiales des tubes et sont donc directement liés au diamétre par
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la relation [53]:
222

d(nm)
Cette relation est valable pour un tube unique. Lorsque les tubes sont orga-

nisés en fagots il faut tenir compte des interactions intertubes de type van
der Waals qui modifient la relation précédente de la fagon suivante [53]:

(1.2)

w(em™) =

238

= T (1.3)

w(em™)

La deuxiéme région est comprise entre 300 et 1500 cm™!. On la désigne zone
intermédiaire. Elle comprend plusieurs modes de faible intensité qui ne sont
pas visibles sur la figure 1.19. Seul un mode assez intense et de grande lar-
geur & mi-hauteur est clairement visible. Il s’agit de la bande D. Cette bande
est liée & la présence de défauts et de résidus graphitiques dans I’échantillon.
Notons au passage que cette bande existe également pour le graphite mal
cristallisée mais est absente pour le graphite HOPG et pour les nanotubes
de carbone monoparois purifiés. Une derniére région correspondant a des
nombres d’ondes compris entre 1500 et 1800 cm™! comprend plusieurs modes
trés intenses. On la dénomme région haute fréquence. Ces modes sont appelés
modes tangentiels (Tangential Modes en anglais, TM) et correspondent aux
vibrations des atomes de carbone dans un rouleau de graphene.

Une particularité de la spectroscopie Raman des nanotubes monoparois est
qu’elle est dite résonnante. Comme on peut le voir sur les spectre de la
figure 1.20 si I'on change la longueur d’onde d’excitation on retrouve globale-
ment les mémes modes mais leur intensité et leurs profils varient considérable-
ment et I’'on observe méme de léger déplacement en nombre d’ondes. Ce sont
14 les manifestations expérimentales du caractére résonnant des nanotubes de
carbone monoparois. Ce caractére est la conséquence de leur structure élec-
tronique et plus particuliérement des singularités de van Hove. Si I’énergie du
faisceau incident correspond a la différence d’énergie entre deux singularités
de van Hove et que la transition est autorisée le signal Raman a une intensité
considérablement augmentée, comme on peut le voir en comparant les fi-
gures 1.20 et 1.21. En déterminant théoriquement les énergies correspondant
aux transitions entre singularités de van Hove il est possible de déterminer les
tubes qui seront résonnants pour une longueur d’onde d’excitation donnée.
C’est ce qu’a fait Kataura et al [55] en 1999 pour obtenir le diagramme de
la figure 1.22 couramment dénommeée diagramme de Kataura. En fonction
du diameétre des tubes considérés et de la longueur d’onde d’excitation il
est possible de savoir quels types de tubes seront résonnants. Notons que ce
diagramme ne tient pas compte d’éventuels effets de courbure et que depuis
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F1G. 1.20 — Spectre Raman des nanotubes de carbone monoparois pour diffé-
rentes longueurs d’onde d’excitation [54]. On note les variations d’intensité
relatives des modes RBM et ’évolution du profil des modes TM. Le caractére

résonnant des nanotubes de carbone est ainsi mis en évidence.
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F1G. 1.21 — Caractére résonnant des nanotubes de carbone [54]. Les énergies
de transitions entre singularités de van Hove sont reportées pour des tubes de
différentes chiralités (unité: eV).
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plusieurs études théoriques ont été menées afin d’améliorer ce diagramme,
notamment en ce qui concerne les tubes de petits diameétres. Néanmoins le
diagramme de Kataura s’est révélé particuliérement juste en confrontation
avec les données expérimentales. Des spectres pour deux longueurs d’ondes

[[[]]
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Semi-conducteur

Energies de transition

1 1 1
1.0 1.5 2.0
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F1G. 1.22 — Le diagramme de Kataura [29, 55]. Les énergies de transitions
entre singularités de van Hove sont reportées en fonction du diamétre du tube
considéré et de son caractére métallique ou isolant.

différentes sont présentés sur la figure 1.23. Les nanotubes employés pour réa-
liser ces spectres avaient été produits par la société Mer. Ce sont des tubes
synthétisés par arc électrique ayant subi un processus de purification. Sur le
spectre on peut noter la différence d’intensité entre les modes RBM pour les
deux longueurs d’onde d’excitation ainsi que la différence de profil des modes
TM. Sur le diagramme de Kataura est reporté la distribution en diametre
correspondant a 1’échantillon, c’est a dire 1,3 £+ 0,2 nm. Lorsque la longueur
d’onde d’excitation est de 514,5 nm (2,41 eV), les tubes semi-conducteurs
sont résonnants alors qu’a 632,8 nm (1,96 eV), ce sont les métalliques. On
peut remarquer que le profil des modes TM des tubes métalliques présente
une composante particuliére correspondant a un profil asymétrique dit Breit
Wigner Fano (BWF). Cette composante est le résultat d'un couplage entre
un continuum d’états électroniques et un phonon. Il faut noter que le modele
présenté ici correspond en fait a la simple résonance. 1l existe un autre modéle
dit de double résonance. Cette fois ci le processus est de second ordre et met
en jeu l'existence de défauts. Cette approche a été initialement développée
pour décrire I’évolution de la bande D du graphite en fonction de la lon-
gueur d’onde et a ensuite été appliquée a la bande D des nanotubes [56-59].
Si la bande D est aujourd’hui effectivement reconnue comme étant double
résonnante il n’existe pas encore de preuves expérimentales pour les autres
modes des nanotubes de carbone monoparois permettant de déterminer si le
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F1G. 1.23 — Spectres Raman de SWNT Mer. La longueur d’onde d’excitation
est 632,8 nm (en rouge) et 514,5 nm (en vert). Sur le diagramme de Ka-
taura reporté a droite on peut déterminer pour la distribution de diamétre
de ’échantillon quels types de tubes seront résonnants pour les deux énergies
d’excitation.

processus est simple ou double résonnant.

1.4 Le dopage des nanotubes de carbone

L’intercalation et le dopage consistent en l'insertion d’un hétéroatome
ou d’une molécule au sein d’'un matériau. Généralement on parle de do-
page quand l'interaction entre le réseau hote et I’élément inséré est forte et
d’intercalation lorsqu’elle est plus faible, I'insertion étant dans ce cas réver-
sible. Les deux se pratiquent pour ’ensemble des phases carbonées, excepté
le diamant qui ne donne pas de composés d’intercalation. Pour le graphite
notamment, les premiéres synthéses de composés intercalés datent des années
vingt [60,61] mais leur structure ne sera définitivement identifiée que dans
les années soixante dix [62]. Pour ces composés l'intercalant était un alcalin:
césium, rubidium, potassium ou lithium [63]. Ces atomes, que I'on appelle
intercalat, se placent entre les plans de graphéne pour former des composés
a structure lamellaire. Selon ’alternance des couches carbone-intercalat on
peut former différents stades d’intercalation, le stade 1 correspondant au cas
ou l'on a une parfaite alternance entre plan de graphénes et couche d’inter-
calats.



1.4 Le dopage des nanotubes de carbone 38

Des mécanismes de transfert de charge lors de I'intercalation peuvent modi-
fier les propriétés électroniques du graphite, donnant selon les cas un carac-
teére métallique ou isolant. Le caractére amphotére du graphite lui permet
d’accepter des intercalats donneurs d’électrons (métaux alcalins comme le
lithium, le cesium, le rubidium, le potassium et dans une moindre mesure le
sodium) ou accepteurs d’électrons (halogénes comme le fluor et le brome),
les mécanismes de transfert de charge entrainant alors un déplacement du
niveau de Fermi.

Notons que le graphite intercalé au lithium est largement employé aujour-
d’hui dans les électrodes négatives des accumulateurs a ions lithium.

Les fullerénes peuvent eux aussi étre dopés. On distingue alors 3 types de
dopages. Le premier type est dit dopage substitutionel, un des atomes de car-
bone de la molécule fulleréne est remplacé par un atome dopant. Le deuxiéme
type est dit endohedral. Le dopant se trouve enfermé dans une cage de fulle-
réne. Enfin le dernier type de dopage est dit exohedral, le dopant se place entre
les molécules fullerénes. C’est ce dernier type de dopage qui se rapproche le
plus des composés d’intercalation du graphite [64]. L’'une des conséquences
les plus spectaculaires de ce type de dopage est la découverte de composés
supraconducteurs a haute température critique pour des composés de type
M;3Cgo ou M désigne un atome alcalin. Un tel comportement n’a pas été ob-
servé pour le Cgg pur. La découverte de la supraconductivité des fullerénes
dopés a entrainé un regain d’intérét de la communauté scientifiques pour ce
type de phase. Notons que les fullerénes dopés ne sont pas les seules phases
carbonées dopées présentant un caractére supraconducteur. Une étude ré-
cente [65] a montré que le diamant dopé au bore synthétisé a haute pression
et haute température présente lui aussi un caractére supraconducteur avec
une température critique de 4 K.

1.4.1 Généralités

De maniére analogue aux fullerénes il existe trois types de dopage pour
les nanotubes de carbone: substitutionel, endohedral et exohedral. Le dopage
substitutionel, notamment par des atomes de bore ou d’azote, présente un
intérét fondamental pour les nanotubes de carbone mais ne sera pas détaillé
ici. Les nanotubes de carbone conservent le caractére amphotére du graphite
et peuvent donc étre dopés avec des accepteurs ou des donneurs d’électrons.
Il est possible de doper les nanotubes monoparois et multiparois. Au cours de
ma thése je n’ai étudié que les nanotubes monoparois dopés et je me limiterai
donc ici & ce type de tubes. J'invite le lecteur curieux a consulter les réfé-
rences bibliographiques s'il désire avoir d’autres précisions [66,67|. Il existe
différents sites pour placer ’élément étranger schématisés sur la figure 1.24.
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Dans un fagot de nanotubes monoparois il en existe trois: dans les tubes, ce
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F1G. 1.24 — Les différents sites dintercalation

Dans le tube

qui correspond en fait au dopage ou intercalation endohedral, dans I’espace
interstitiel situé entre les tubes et a la surface du fagot. Une partie des tra-
vaux concernant le dopage des nanotubes de carbone consiste & déterminer
dans quel(s) site(s) se situe 'intercalat [68].

Au cours de mes travaux j’ai travaillé avec essentiellement quatre types d’in-
tercalat: le rubidium, l'iode, le Cgy et I’argon. Pour les deux premiers 'inter-
calation s’accompagne d’un transfert de charge alors qu’il n’y en a pas pour
les deux autres.

Le rubidium est un métal alcalin donneur d’électrons. Les premiers dopages
réalisés avec ce type d’éléments chimiques ont été réalisés par Lee et al [69]
en 1997 avec du potassium. L’emplacement exact ou se placent les atomes
de rubidium n’est pas clairement établi et de nombreuses études donnent des
résultats contradictoires. Une étude récente de spectroscopie d’absorption de
rayons X semble indiquer que les atomes de rubidium se situent préférentiel-
lement dans les tubes et a la surface des fagots [70]. Il semble en fait que
les résultats expérimentaux dépendent fortement de la cristallinité des tubes
et de I'éventuel présence de défauts. Quoiqu’il en soit ce type de dopage
s’accompagne d’un transfert de charge clairement mis en évidence expéri-
mentalement [71]. En pratique le dopage au rubidium est réalisé en phase
vapeur en utilisant un four a gradient de température [68]. La saturation
s’obtient aprés 48 h de dopage. L’échantillon ainsi obtenu n’est pas stable a
I’air et doit étre manipulé en boite & gants.

L’iode est un halogéne accepteur d’électrons. Les premiéres tentatives de do-
page des nanotubes avec l'iode ont été réalisées de maniére similaire aux



1.4 Le dopage des nanotubes de carbone 40

alcalins, c’est & dire en phase vapeur. Les résultats expérimentaux ont mon-
tré que dans ce cas 'lode ne s’intercale pas [71]. Par la suite d’autres études
ont été menées utilisant des techniques de dopage en phase liquide. Les résul-
tats expérimentaux ont cette fois montré que I'iode s’intercalait bien [72,73].
Comme pour le rubidium les emplacements d’intercalation de 1'iode ne sont
pas clairement définis et sont encore sujets a controverse dans la communauté
scientifique.

Un cas original d’intercalation concerne les nanotubes et les fullerénes. La
sublimation d’une cible en graphite a I'aide d’un laser pulsé permet de pro-
duire simultanément des fullerénes et des nanotubes. En 1998 Smith et al. [74]
eurent I'idée d’observer par microscopie électronique haute résolution les pro-
duits résultants de ce type de synthése. Ils observérent des nanotubes mono-
parois dans lesquels des fullerénes avaient été encapsulés un peu a la maniére
de petits pois (peapods en anglais qui est le terme utilisé depuis pour ce type
de structure). A I’époque le taux de remplissage des tubes était extréme-
ment faible mais depuis un processus de synthése a haut rendement a été
développé |75]. Des clichés de microscopie électronique sont présentés sur la

F1G. 1.25 — Clichés de microscopie de peapods [75]. En (a) on observe un
fagot de nanotubes remplis de fullerénes et en (b) une coupe transverse d’un
autre fagot.

figure 1.25. Notons que sous l'effet de la température ou d’'un bombardement
électronique les molécules de fullerénes intercalées coalescent et I’'on a forma-
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tion de nanotubes biparois.

Le dernier cas présenté est un peu particulier et concerne I'intercalation d’ar-
gon. L’argon est un gaz rare extrémement inerte chimiquement. Il est utilisé
comme milieu transmetteur de pression pour les expériences en cellule a en-
clumes diamant. Plusieurs études ont été menées sur 'intercalation d’argon
a pression ambiante [76,77]. Elles ont montré que dans le cas de nanotubes
monoparois non purifiés ’argon ne pénétre pas dans les tubes et choisi préfé-
rentiellement comme site d’intercalation les espaces intersitiels et la surface
du fagot. En revanche dans le cas d’échantillons purifiés I’argon pénétre dans
les tubes. Ce résultat est la conséquence de la présence de nombreux défauts
apparus lors de I'attaque acide du processus de purification. Nous verrons
par la suite I'influence que peut avoir la présence d’argon dans les tubes sur
I’analyse des données expérimentales.

1.4.2 Spectroscopie Raman des nanotubes dopés

Les mécanismes de transfert de charge consécutifs au dopage modifient
les propriétés électroniques des nanotubes. Une conséquence directe en est
la modification du spectre Raman [71]|. Sur la figure 1.26 est schématisée la

A

[ Transfert de charge de type N

F1G. 1.26 — Mise en évidence du transfert de charge dans le cadre d’un modéle
de bande rigide. Dans le cas d’un apport d’électrons (transfert de charge de
type N) le niveau de Fermi est déplacé vers les plus hautes énergies. Il est
déplacé vers le bas pour un transfert de type P. On note que dans un cas
comme dans ['autre les transitions électroniques entre singularités de van
Hove ne sont plus possibles.

densité d’états électroniques d’un nanotube. Si 'on dope avec une espéce
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donneuse d’électrons, le niveau de fermi est déplacé vers le haut, il est dé-
placé vers le bas dans le cas d'une espéce accepteuse d’électrons. Dans un
cas comme dans ’autre les transitions entre singularités de Van Hove ne sont
plus possibles, le nanotube perd alors son caractére résonnant. Cette perte
de résonance est clairement visible par spectrocopie d’absorption et spectro-
scopie Raman.

Dans le cas d’un dopage a l'iode le spectre Raman est fortement modifié
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F1G. 1.27 — Spectre Raman des nanotubes dopés a [’tode. Longueur d’onde
d’excitation: 514,5 nm et 647,1 nm (spectres réalisés au LCVN, Montpel-
lier). On remarque que les profils des modes hautes fréquences sont devenus
indépendants de la longueur d’onde d’excitation, conséquence de la perte de
résonance suite au transfert de charge. L’iode étant résonnant pour la lon-
gueur d’onde d’excitation utilisée ici (514.5 nm), les modes I3 et I sont
bien wvisibles.

(figure 1.27). Dans la région basse fréquence on a apparition de deux modes
situés I'un & 170 ecm™! et lautre & 105 cm™!. Ces modes ont été identi-
fiés comme modes de vibration des molécules I3 et I5 [78]. Au niveau des
modes TM on observe un déplacement vers les plus hautes fréquences. De
plus lorsque 'on change la longueur d’onde les profils de ces modes varient
trés peu. Tous ces effets sur le spectre Raman sont la conséquence du trans-
fert de charges et de la perte de résonance.
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On observe des effets similaires dans le cas d’'un dopage au rubidium: Les
modes RBM ont une intensité trés faible comparée au tubes bruts, les modes
TM se déplacent vers les plus basses fréquences et présentent une compo-
sante Breit Wigner Fano trés intense [79]. De nouveaux pics a l'intensité
faible apparaissent dans la zone intermédiaire. L’indépendance du spectre
Raman avec la longueur d’onde d’excitation confirme la perte de résonance.
Ces effets importants observés dans le cas d’'un dopage sont le résultat du
transfert de charge.
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Chapitre 2

Les nanotubes de carbone sous
pression

Mes premiers travaux expérimentaux au cours de cette thése ont porté
sur I’étude par spectroscopie Raman des nanotubes de carbone sous pression.
Comme nous allons le voir dans ce chapitre de nombreuses études antérieures
avaient déja été réalisées sur ce sujet. Les théoriciens, et particulierement ceux
de la communauté ab initio, s'intéressent en effet aux nanotubes monoparois
en tant qu’objet nanométrique simple afin de comprendre les particulari-
tés du monde nanostructuré. Appliquer de hautes pressions est un moyen
d’agir avec des énergies considérables au niveau atomique sur ce nano-objet
et permettant la confrontation des modéles avec les données expérimentales.
Il s’agit deés lors de comprendre le comportement des nanotubes monoparois
sous pression aussi bien d’un point de vue mécanique (transition de phase,
réversibilité aprés cycle haute pression) qu’électronique. Malheureusement et
comme il a été évoqué dans le chapitre précédent les échantillons de nano-
tubes monoparois offrent des caractéristiques extrémement sensibles & leur
mode de synthese. Les travaux antérieures présentent alors une diversité de
résultats parfois contradictoires qui rendent une interprétation délicate.

Par rapport aux nanotubes multiparois, les nanotubes monoparois offrent
plusieurs particularités: leur organisation en fagots laisse espérer ’existence
de transitions de phase sous pression, objets de plusieurs études théoriques.
De plus d’un point de vue expérimental leur spectre Raman est plus riche
(présence de modes RBM assez intenses) et il est possible d’obtenir des in-
formations sur leur organisation par diffraction de rayons X. De fait tous nos
échantillons seront bien caractérisés par différentes techniques (Spectroscopie
Raman, diffraction de rayons X et de neutrons) afin de disposer dés le départ
d’un maximum d’information sur leurs propriétés.

Pour essayer d’améliorer la compréhension des mécanismes mis en jeu sous
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I’action de la pression et pour peut étre expliquer l'origine de la diversité
de résultats nous avons essayé de systématiser nos expériences en étudiant
I'influence de la longueur d’onde d’excitation, de 'origine des nanotubes et
du milieu transmetteur de pression. Ce sont les résultats de ces travaux que
je vais présenter dans ce chapitre.

Afin de bien comprendre le contexte de nos expériences, la premiére partie,
essentiellement bibliographique, présentera l’ensemble des études expérimen-
tales et théoriques antérieures.

La seconde partie portera sur ’étude de l'influence de la longueur d’onde
d’excitation sur des nanotubes monoparois purifiés en utilisant I’argon comme
milieu transmetteur de pression. Deux longueurs d’excitation seront utilisées:
514,5 nm et 632,8 nm.

Enfin la derniére partie montrera 'influence que peuvent avoir l'origine des
tubes et le milieu transmetteur de pression. Nous présenterons des travaux
concernant des échantillons de nanotubes monoparois synthétisés par arc
électrique mais dont un seul type a subit un processus de purification. Trois
milieux transmetteurs de pression différents ont été employés: ’argon le mé-
lange 4:1 méthanol éthanol et ’huile de paraffine.

2.1 Un point sur les connaissances actuelles

L’étude des nanotubes de carbone sous pression en tant qu’objets quasi-

unidimensionnels présente un intérét fondamental. La connaissance des pa-
ramétres gouvernant la stabilité mécanique sont importantes pour les éven-
tuelles applications visant & exploiter les remarquables propriétés des nano-
tubes dans ce domaine. Pour indication le module d"Young de nanotubes de
carbone monoparois organisés en fagot est estimé a environ 1 TPa [80], mais
il est trés difficile & déterminer expérimentalement et semble dépendre du
mode de synthése.
Les premiers travaux sous pression datent de la fin des années 1990. Il s’agis-
sait alors de comprendre 'influence du caractére nanométrique et de la cour-
bure du plan de graphéne sur I'évolution des liaisons carbone-carbone sous
pression et d’observer d’éventuelles transitions de phases. Certaines études se
sont également portées sur les propriétés de transport des nanotubes de car-
bone et notamment 1’évolution de leur conductivité électrique sous pression.
Tres rapidement les multiples études ont montré une trés grande diversité de
résultats. Un point cependant était rapidement acquis expérimentalement:
les nanotubes de carbone peuvent subir des transitions de phase sous pres-
sion. Plusieurs équipes théoriques se sont également penchées sur la question
dans l'espoir de mieux comprendre les résultats expérimentaux.
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Dans cette partie je vais tacher de faire le point sur les travaux aussi bien
théoriques qu’expérimentaux qui ont été réalisés par la communauté scienti-
fique dans ce domaine. Au cours de ma thése je me suis surtout intéressé aux
propriétés structurales des nanotubes, les travaux concernant les propriétés
de transport ne seront donc que briévement évoquées.

2.1.1 Les études théoriques

Les premieéres études théoriques sur les nanotubes de carbone monoparois
sous pression hydrostatique ont été réalisées en 1999 [81]. Elles étaient cou-
plées a des travaux expérimentaux de spectroscopie Raman sous pression et
faisaient appel a des méthodes de calcul de dynamique moléculaire' basées
sur un modele de liaisons fortes. Cette premiére étude montrait 'importance
des interactions inter-tubes de type van der Walls. Une transition de phase
était observée expérimentalement & 1,5 GPa mais les calculs ne semblaient
pas la prédire et aucune supposition n’était alors faite sur sa nature.

Par la suite d’autres études théoriques s’intéressérent au comportement
des nanotubes sous pression. Différentes méthodes de calcul furent employées
et on peut citer notamment la dynamique moléculaire classique [82,83], les
méthodes de calcul dites ab initio [84-87|, approximation des milieux conti-
nus [88, 89| voir une combinaison de 'ensemble de ces techniques [90]. Les
résultats présentent une trés forte disparité, conséquence des approximations
des différents modéles choisis et des contraintes liées au mode de calcul. Un
résultat commun se dégage néanmoins de ’ensemble de ces travaux: quel
que soit le type de calcul, des tubes monoparois placés dans un fagot su-
bissent sous pression une transition de phase structurale. Cette transition
consiste en un changement de forme de la section des tubes. Comme indiqué
sur la figure 2.1 toute une gamme de sections différentes ont été proposées.

1. Une simulation de dynamique moléculaire consiste a calculer 1’évolution d’un sys-
téme de particules au cours du temps. Ces simulations servent de modéles structuraux et
dynamiques pour la compréhension de résultats expérimentaux. Dans ces simulations, le
temps évolue de maniére discréte et ’on souhaite connaitre la position et la vitesse des
particules & chaque pas de temps. Le calcul des forces d’interaction entre les particules
permet de déterminer 1’évolution des vitesses, et donc des positions, en utilisant les lois
de la dynamique classique de Newton discrétisées. La méthode utilisée pour calculer les
forces d’interaction (ou le potentiel dont elles dérivent) caractérise une simulation. Par
exemple on parle de dynamique moléculaire ab initio si le potentiel est calculé a partir des
premiers principes de la mécanique quantique. Si en revanche les forces dérivent d’un po-
tentiel fixé empiriquement, on parlera de dynamique moléculaire classique. La dynamique
moléculaire s’applique aussi bien a des systémes isolés (molécules) qu’a des systémes de
grande taille. Néanmoins, les capacités de calcul étant limitées, le nombre de particules
dans une simulation l'est aussi. [13].
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F1G. 2.1 — Différentes sections de nanotubes de carbone (10,10) monoparois
dans un fagot (d’aprés S. P. Chan et al. [86]). A est la forme stable & pression
ambiante. B est une phase métastable obtenue a assez faible pression (1 GPa
environ), précédant pour des pressions un peu plus élevées une ovalisation de
type C ou E. La forme D est obtenue a trés haute pression, de 'ordre de la
quinzaine de GPa.

A pression ambiante tous les tubes sont censés avoir une section circulaire?
(figure 2.1 A). Selon les conditions de pression, le diamétre et la chiralité des
tubes considérés, cette section peut fortement varier. On peut citer notam-
ment la section hexagonale (figure 2.1 B), des formes plus ou moins ovalisées
(figure 2.1 C et E) et tout un ensemble de sections plus originales les unes que
les autres (des formes de cacahouétes ont été envisagées [82]). Les gammes
de pression d’existence de ces phases dépendent des méthodes de calculs.
A partir d’'un modéle de milieu continu un diagramme de phase dépendant
essentiellement du diameétre des tubes a été proposé [89]. Dans l'ensemble
les calculs considérent que les transitions se produisent a basse pression, aux
alentours de 1 ou 2 GPa. Si 'on continue & augmenter la pression il a été
proposé la formation de liaisons intertubes [84,87,89| comme, par exemple,
indiqué sur la figure 2.2.

Une étude de Elliot et al [82] précise que ’ensemble de ces transitions dépend
essentiellement du diamétre des tubes et non de la chiralité (voir figure 2.3).
Les calculs théoriques permettent de mieux comprendre les données expé-
rimentales mais ils ont cependant leurs limites. Notamment dans toutes les
études évoquées il n’y a pas de distribution de diameétre des tubes dans un
fagot. De plus, en général tous les tubes ont la méme chiralité donc les méme
propriétés de symétrie. On peut ainsi aisément comprendre que les calculs
réalisés sur un fagot de tubes tous compatibles avec la symétrie hexagonale

2. Ce qui n’est pas forcément toujours vrai: des tubes & section hexagonale ont déja été
observés [91].
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F1G. 2.2 — Formation de liaisons intertubes (d’aprés S. Reich et al. [87]). La
forme a) est celle stable a pression ambiante et b) a 7 GPa. La forme c) est
proposée pour des pressions de l'ordre de 3,5 GPa si des liaisons intertubes
sont possibles.
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F1G. 2.3 — Evolution de la pression de transition en fonction du diameétre
(d’apres J. Elliot et al. [82]). Les calculs font appel a des techniques de dyna-
mique moléculaire classique. La pression de transition semble indépendante
de la chiralité du tube considéré.

montrent que les tubes adoptent sous pression une section hexagonale. De
plus trés peu de calculs considérent 'existence d’'un milieu transmetteur de
pression, qui nous le verrons par la suite, joue un role fondamental. On sait
notamment que l'argon qui est couramment employé comme milieu trans-
metteur de pression peut, dans certaines conditions particuliéres, pénétrer
dans les tubes [77]. Or dans tous les modéles évoqués les tubes sont vides.
Une seule étude considére la présence d'un milieu transmetteur autour des
tubes [90]. On peut raisonnablement supposer que la présence de molécules
ou d’atomes du milieu dans les tubes peut empécher leur effondrement et
favoriser au contraire la section circulaire au détriment d’autres offrant un



2.1 Un point sur les connaissances actuelles 49

moins bon rapport section/périmétre. Des calculs réalisés par Xia et al [92]
sur de I’hydrogéene encapsulé dans les nanotubes ont montré que la présence
de molécules & l'intérieur des tubes pouvait étre responsable de forces de
pression sur les tubes. Enfin tous les tubes considérés dans les calculs sont
parfaits. Or on a vu précédemment que des tubes qui ont subi un processus
de purification présentent de nombreux défauts. L’étude de Xia et al montre
que les défauts dans la structure des nanotubes sont des points de faiblesse
structurale vis & vis de contraintes.

Les nanotubes de carbone sous pression forment un systéme trés intéres-
sant a étudier d’un point de vue théorique, mais particulierement délicat.
Si 'on veut réaliser des calculs ab initio il faut se limiter & des systémes
de 'ordre d’une centaine d’atomes. Dans ce cas il ne sera évidemment pas
possible de traiter ’ensemble d’un fagot et il faudra faire des approxima-
tions, comme celle de considérer qu’'un fagot est constitué de nanotubes d’une
méme chiralité et donc d’'un méme diametre. On peut également traiter les
nanotubes comme un milieu continu. Méme si cette approximation peut sem-
bler discutable pour un systéme dont les dimensions caractéristiques sont de
I'ordre du nanométre, il est possible de réaliser avec une certaine validité
ce type de calcul pour les nanotubes [88|. L'un des inconvénients de cette
approche est que les propriétés de symétrie des tubes sont complétement
ignorées. En fait, comme souvent pour des calculs théoriques, tout est affaire
de compromis et il faut choisir les grandeurs pertinentes qui vont intervenir
au premier plan.

Tous les calculs précédemment évoqués s’intéressent aux propriétés géo-
métriques des nanotubes de carbone sous pression mais trés peu se sont inté-
ressés aux changements des propriétés électroniques induits par les différentes
transitions de phases. Ce point est important car la spectroscopie Raman
des nanotubes de carbone dépend de leur structure électronique. En 1996
Charlier et al 93] s’intéressaient aux propriétés électroniques de tubes poly-
gonalisés. Cette étude ab initio montrait qu’'une transition semi-conducteur
métallique pouvait se produire et que ’ensemble des propriétés électroniques
en était affecté (voir figure 2.4). Une autre étude théorique réalisée par Lam-
mert et al [94] en 2000 sur des tubes effondrés (voir figure 2.5) montrait
qu’une telle déformation pouvait induire des transitions isolant-métal ou au
contraire métal-isolant selon la chiralité. L’étude menée par Capaz et al [90]
en 2004 a montré que des tubes ayant subi une ovalisation sous pression ont
des propriétés électroniques modifiées. Notons également que plusieurs études
théoriques se sont également intéressées aux propriétés électroniques de na-
notubes soumis a des contraintes uniaxiales. Les études menées par Heyd et
al [95] et Charlier et al [96] ont montré que dans de telles conditions le gap
des nanotubes semiconducteur diminue avec la contrainte avec une transition
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F1G. 2.4 — Densités d’états électroniques de tubes polygonalisés (d’apres J.
C. Charlier et al. [93]). Certaines de ces sections sont difficilement envisa-
geables en réalité, comme par exemple le carré ou le triangle. Cependant des
formes comme le pentagone ou [’hexagone sont elles parfaitement possibles.
Les calculs montrent clairement des changements de propriétés électroniques.
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F1G. 2.5 — Un exemple de tube effondré (d’aprés P. E. Lammert et al. [94]).
Notons que le tube considéré est de gros diamétre (2,7 nm).

isolant-métal possible. En revanche les tubes métalliques armchair semblent
peu affectés. Méme si ces études ne s’appliquent pas en apparence aux condi-
tions d’hydrostaticité recherchées expérimentalement, elles possédent un in-
térét certain dans la mesure ou il existe toujours des contraintes uniaxiales
dans les expériences a haute pression.
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2.1.2 Les études expérimentales

Différentes techniques expérimentales sont employées pour étudier les na-
notubes de carbone monoparois sous pression. Dans ces travaux les caractéris-
tiques des échantillons ne sont pas toujours bien précisées: mode de syntheése,
distribution en diamétre, taille des fagots, présence de défauts ou pas etc...
ce qui peut parfois compliquer I'interprétation cohérente des résultats.

La premiére étude par diffraction de rayons X a été réalisée en 2000 par Tang
et al. |97] et a été suivie par d’autres travaux. Dans I’ensemble, et comme
nous allons le voir, les résultats sont assez contradictoires. L’étude de Tang
et al prétendait I'existence d’une transition irréversible vers 4 GPa en raison
de la disparition de la raie (10). Sharma et al [98] en 2001 observaient cette
disparition pour des pressions bien supérieures et concluaient a une transition
réversible a 10 GPa (figure 2.6). L’utilisation du rayonnement synchrotron
trés intense par Kawasaki et al. [99,100] en 2004 leur permettait d’obtenir des
diffractogrammes plus nets. S’ils observaient bien une diminution progres-
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FiG. 2.6 — Clichés de diffraction de nanotubes en fonction de la pression.
A gauche en utilisant une source de rayons X classique et comme milieu
transmetteur un mélange méthanol-éthanol (d’apres S. M. Sharma et al. [98])
et a droite le rayonnement synchrotron sans milieu transmetteur (d’aprés S.
Kawasaki et al. [99]). d indique que l’on baisse la pression.

sive de 'intensité des pics de diffraction avec la pression, aucun changement
abrupt (apparition ou disparition de pics) dans les clichés de diffraction ne
leur permettait de conclure sur I'existence de transition de phase structurale.
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Fi1G. 2.7 — Déplacement des raies des diffractogrammes en fonction de la
pression (d’aprés S. Kawasaki et al. [99, 100]). A gauche dans des condi-
tions de bonne hydrostaticité (mélange méthanol éthanol) et a droite dans
des conditions de pression uniaxiale. L influence des conditions d’hydrostati-
cité apparait clairement sur le déplacement des raies avec la pression.

En revanche leur étude montrait I'importance des conditions d’hydrostaticité
comme on peut le voir sur la figure 2.7: le déplacement des raies associées aux
différents plans de diffraction dépend de ’emploi d’un milieu transmetteur
de pression.

Une étude par diffraction de neutrons a également été réalisée par Rols et
al [101] en 2001 jusque 5 GPa. L’absence de milieu transmetteur ne per-
mettait pas de garantir une bonne hydrostaticité de la pression transmise.
La variation de la raie (10) du cliché de diffraction était interprétée comme
le signe de la polygonisation progressive des tubes pour des pressions aux
alentours de 5 GPa.

Plusieurs équipes se sont également intéressées aux mesures de résistivité
des nanotubes monoparois sous pression [102-105|. Les résultats de quelques
uns de ces travaux sont présentés sur la figure 2.8. Les mesures montrent
I’existence de deux régimes: le premier correspond a une trés forte diminu-
tion de la résistivité pour des pressions inférieures & 2 GPa. Le second régime
correspond & une légére augmentation de la resistivité avec la pression. Pour
des pressions supérieures & 2 GPa une chute de la résistivité a basse tempéra-
ture est observée laissant supposer un comportement supraconducteur [104].
Les difficultés de ces mesures viennent de la présence d’impuretés métalliques
qu’il est assez difficile d’éliminer complétement, méme aprés purification.
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s .. Milieu Pression de
Référence Expérience Type de tubes transmetteur transition
Tang Diffraction ablation laser 4:1 méthanol 4 GPa
et al. |97] de rayons X | 1,4 nm éthanol

(synchrotron) | (non purifiés)
Sharma Diffraction arc électrique 4:1 méthanol 10 GPa
et al. |98] de rayons X | 1,4 nm éthanol
(non purifiés)
Kawasaki Diffraction ablation laser pas de milieu ou | pas de transition
et al. [99,100] | de rayons X | (1,4-1,5 nm) 4:1 méthanol observée
(synchrotron) | (purifiés ou non) | éthanol
Rols Diffraction arc électrique pas de milieu 5 GPa
et al. [101] de neutrons | 1,3 + 0,2 nm

(non purifiés)

TAB. 2.1 — Résumé des différents travaux de diffraction de rayons X et de
neutrons Sous pression.
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F1G. 2.8 — Mesure de la résistivité sous pression (d’aprés A. D. Bozkko et
al. [102] et R. Gaal et al. [103]). Les comportements observés pour ces deux
€tudes sont trés similaires: une premiere étape ou la résistivité diminue for-
tement avec la pression puis un deuzieme régime ou elle augmente trés lé-
gerement. Dans ces deux études réalisées en piston cylindre aucun milieu
transmetteur n’était employé.

La technique qui a été de loin la plus employée pour caractériser les na-
notubes sous pression est la spectroscopie Raman. Associée a l'utilisation
de la cellule a enclumes de diamant elle permet de caractériser les nano-
tubes de carbone pour des pressions trés élevées dans de bonnes conditions



2.1 Un point sur les connaissances actuelles 54

d’hydrostaticité. La premiére étude remonte & 1999 [81]. Le milieu transmet-
teur employé était un mélange 4:1 méthanol éthanol et la longueur d’onde
d’excitation 514,5 nm (2,41 e€V). A une telle énergie et pour les diamétres
considérés ce sont les nanotubes semi-conducteurs qui sont résonnants (voir
chapitre 1). La conclusion de cette premiére étude était qu'une perte de ré-
sonance pouvait se produire pour les nanotubes de carbone monoparois. Par
la suite plusieurs autres équipes s’intéressérent a la spectroscopie Raman des
nanotubes sous pression et de nombreux travaux furent publiées [106-113].
Un premier article de revue sur ces travaux fut publié en 2003 [114]. Pour ces
études différents milieux transmetteurs furent employés: mélange méthanol
éthanol, eau, hélium ou pas de milieu. La plupart de ces études furent me-
nées en utilisant une seule longueur d’onde, généralement 514,5 nm. Selon les
groupes les tubes avaient des origines différentes (synthése par arc électrique,
ablation laser, ayant subi ou non un processus de purification). Devant une
telle diversité de conditions expérimentales les résultats présentent eux aussi
une grande diversité. Deux grandes familles de résultats contradictoires se dé-
gagent de I’ensemble de ces travaux. La premiére considére qu’une transition
caractérisée par la disparition des RBM (ou tout du moins une forte diminu-
tion de leur intensité) et un changement de pente des TM (voir figure 2.10)
se produit & des pressions comprises entre 1 et 3 GPa [81,107,110,113]. Cette
transition est supposée correspondre au changement de section prédit par les
calculs théoriques. Il est a noter cependant que certaines études ont observé
les modes RBM pour des pressions de l'ordre de 8 GPa [110].

La deuxiéme famille de résultats montre la présence d’une transition & plus
haute pression, aux alentours de 10 GPa [109] (voir figure 2.11). Elle se carac-
térise par un changement de pente des TM, la disparition des RBM n’étant
pas interprétée comme le signe révélateur d’une transition. Les travaux de
Karmakar et al [112] ont montré que les changements de pente des TM sont
trés sensibles aux conditions d’hydrostaticité (voir figure 2.12). L’ensemble
des résultats des études antérieures sur la spectroscopie Raman des nano-
tubes de carbone sous pression est résumé dans le tableau 2.2.
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F1G. 2.9 — Spectres des modes TM en fonction de la pression (d’aprés C.
Thomsen et al. [106]). Dans cette étude la longueur d’onde d’excitation est
514,5 nm et le milieu transmetteur est un mélange 4:1 méthanol-éthanol. Le
déplacement des modes TM avec la pression est parfaitement linéaire pour
des pressions inférieures a 10 GPa.
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F1G. 2.10 — Déplacement des modes TM en fonction de la pression (d’apres
M. J. Peters et al. [107]). Longueur d’onde d’excitation: 514,5 nm. Milieu
transmetteur: mélange 4:1 méthanol-éthanol. Un léger changement de pente
apparait vers 2 GPa, suggérant [’existence d’une transition de phase.
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F1G. 2.11 — Déplacement des modes TM en fonction de la pression (d’aprés P.
V. Teredesai et al. [109]). Longueur d’onde: 514,5 nm Milieu transmetteur:
mélange 4:1 méthanol éthanol. Une anomalie dans le déplacement des modes
TM est clairement visible a 10 GPa.
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F1G. 2.12 — Déplacement des modes TM en fonction de la pression dans des
conditions non hydrostatiques (d’aprés S. Karmakar et al. [112]). Contraire-
ment a la figure 2.10 le changement de pente a 2 GPa est flagrant. Il peut
étre la conséquence de ['absence de milieu transmetteur de pression.
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Référence Type de tubes Milieu Longueur Pression de
(synthése et transmetteur d’onde transition
diamétre) d’excitation

Venkateswaran | ablation laser 4:1 Méthanol 514,5 nm 1,5 GPa

et al. [81] 1,4 nm éthanol
(non purifiés)

Thomsen arc électrique 4:1 Méthanol 514,5 nm pas de

et al. 106] (non purifiés) éthanol transition

Peters ablation laser 4:1 Méthanol 514,5 nm 1,7 GPa

et al. [107] 1,35 nm éthanol
(non purifiés)

Reich arc électrique 4:1 Méthanol 647,1 nm pas de

et al. [108] (non purifiés) éthanol transition

Teredesai arc électrique 4:1 Méthanol 514,5 nm 10 GPa

et al. [109] 1,2 nm éthanol et eau
(purifiés)

Venkateswaran | origines diverses | 4:1 Méthanol 514,5 nm 2 GPa

et al. [110] éthanol et hélium

Teredesai arc électrique 4:1 Méthanol 514,5 nm pas de

et al. [111] 1,2 nm éthanol et eau transition
(non purifiés)

Karamakar arc électrique pas de 514,5 nm 2 GPa

et al. [112] 1,5 nm milieu

(purifiés)

TAB. 2.2 — Résumé des différents travaux expérimentaux. Il faut noter la
tres grande disparité de résultats concernant une éventuelle transition et les
multiples origines des nanotubes de ces études.
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2.2 Aspects expérimentaux

2.2.1 La cellule & enclumes de diamant

C’est un systéme haute-pression développé aux Etats-Unis en 1959 [115].
Son principe général est d’appliquer une force sur deux diamants entre les-
quels on place ’échantillon. La cellule que nous avons employé est dite a
membrane [116]: on applique une pression d’Hélium sur une membrane qui
transmet la force a un piston. L’enclume en diamant supérieure est solidaire
de ce méme piston. La pression d’hélium est générée par le gonfleur, petit
systéme équipé d’une bouteille d’hélium sous pression (Ppejium == 100 bars),
de vannes, d'un détendeur et d'un capteur de pression. Cette enclume ap-
puie & son tour sur un joint métallique au centre duquel est percé un trou
(typiquement 50-200 pm de diamétre) qui contient 1’échantillon et le milieu
transmetteur de pression. Une autre enclume en diamant est placé sous 1’en-
semble (voir figures 2.13 et 2.14). Le diamant étant le matériau le plus dur
connu il est possible d’atteindre des pressions trés élevées avec un tel sys-
téme, de l'ordre de plusieurs mégabar [117]|. L’inconvénient bien entendu est

4 77
) 777
.. n

diamant

Echantillon
+ milieu transmetteur

Joint métallique

FiGg. 2.13 — Schéma d’une cellule a enclumes de diamant. Seule la partie
centrale de la cellule est représenté. Il faut remarquer les dimensions de [’en-
semble: la base d’un diamant fait 4 mm pour une hauteur de 2 mm. Le trou
contenant [’échantillon a un diamétre typique de 50-200 um et une hauteur
de 30 pm.

que les dimensions de I’ensemble sont limitées par la taille des enclumes en
diamant. La dimension typique d'un échantillon est de 'ordre de quelques
pm et on désigne la cellule a enclumes de diamant comme un systéme haute
pression petit volume, par opposition a d’autres dispositifs qui seront évoqués



2.2 Aspects expérimentaux 59

plus loin?3. Un autre avantage de ce dispositif est qu’il permet de modifier les

capot corps
diamant

piston

diamant

1em

capillaire

membrane Joint métallique
percé en son centre

FI1G. 2.14 — La cellule & enclumes diamant "Sidoine" utilisée au cours de cette
theése. C’est une cellule a membrane.

conditions d’hydrostaticité et ’environnement chimique par le choix du mi-
lieu transmetteur de pression. Il en existe plusieurs dont les caractéristiques
principales sont résumées dans le tableau 2.3.

Les pressions limites d’hydrostaticité reportées dans le tableau ne sont
pas faciles & déterminer et sont pour certaines sujet & discussion®.
Le choix du milieu transmetteur doit étre compatible avec le type de mesure
envisagé, c’est a dire dans notre cas la spectroscopie Raman sur des nano-
tubes de carbone monoparois. La figure 2.15 est le spectre Raman de 'huile
de silicone, un exemple de milieu particuliérement mal adapté pour nos expé-
riences puisque de nombreux pics caractéristiques de I'huile se situent la ou
I’on attend le signal des nanotubes! Par la suite nous avons utilisé I’argon et
le mélange 4:1 méthanol éthanol qui eux ne présentent pas de modes Raman

3. Pour des informations complémentaires sur les cellules & enclumes de diamant j’invite
le lecteur & consulter la référence [118].

4. La notion expérimentale de bonne hydrostaticité n’est pas claire. On peut la définir
comme étant I’absence de contraintes uniaxiales ou comme I’homogénéité spatiale de toutes
les contraintes. Selon 'approche les résultats peuvent étre différents. Ainsi en pratique
pour certains auteurs il n’est pas certain que le mélange méthanol-éthanol soit meilleur
que argon.
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Milieu Pression maximale de bonne hydrostaticité
a température ambiante
(indiqué entre parenthése la pression de solidification)
Huile de paraffine 2 GPa
Eau 2,5 GPa
Méthanol 8,6 GPa
4:1 Méthanol Ethanol 10,4 GPa (10,4 GPa)
16:3:1 Méthanol Ethanol Eau 14,5 GPa (14,5 GPa)
Hélium 60 GPa (11,8 GPa)
Argon 9 GPa (1,2 GPa)
Azote 13 GPa (2,4 GPa)

TAB. 2.3 — Les milieuz transmetteurs de pression [119, 120]. Pour certains
milieuz le solide obtenu apres solidification peut encore étre considéré comme
suffisamment mou pour assurer d’assez bonnes conditions d’hydrostaticité.
L’hélium est sans aucun doute le meilleur milieu transmetteur mais son uti-
lisation nécessite un équipement permettant sa liquéfaction.

T T L T T T T L
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F1G. 2.15 — Spectre Raman de lhuile de silicone (A=514,5 nm). La présence
de nombreux pics rend ce milieu particulierement mal adapté pour nos expé-
Tiences.

dans la zone qui nous intéresse. Nous avons utilisé également de I’huile de
paraffine et dans certaines conditions nous avons observé des modes de ce
milieu superposé au signal de notre échantillon. Dans un tel cas il faut étre
trés prudent sur 'interprétation des spectres.
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2.2.2 La spectroscopie Raman sous pression

L’ensemble des expériences de spectroscopie Raman sous pression fut réa-
lisé au Laboratoire des Sciences de la Terre a I’'ENS Lyon. Le spectrométre
que nous avons utilisé est un Jobin Yvon Labram HRS800. L’utilisation d’un
objectif de longue focale permet d’effectuer des mesures de microRaman com-
patibles avec ’encombrement d’une cellule & enclumes de diamant. La taille
du spot est alors de 'ordre de 2 pm. Un parameétre important est la puissance
du faisceau laser au niveau de ’échantillon, il faut en effet éviter de détériorer
I’échantillon par un échauffement excessif®. Pour nos expériences l'ordre de
grandeur de la puissance est toujours inférieur a 5 mW ce qui offre un bon
compromis entre intensité du signal et échauffement modéré de 1’échantillon.
Deux longueurs d’onde d’excitation différentes ont été utilisées: la premiére

Cellule & enclumes diamant

Faisceau laser
incident

échantillon

Objectif x50 longue focale

Rayonnement Raman
De I'échantillon

Joint métallique

gonfleur

Spectromeétre

F1G. 2.16 — Banc de spectroscopie Raman de I’ENS Lyon. Le spectrométre est
un Jobin Yvon Labram HRS800 [122]. Sa résolution est de l’ordre de 1 em™".

a 514,5 nm (2,41 eV, vert) est délivrée par un laser Argon, la seconde a 632,8

5. 11 a été montré que pour un échantillon de diamant il suffit d’une puissance de 100
mW pour atteindre des températures de 'ordre de 800 K [121]!
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nm (1,96 eV, rouge) par un laser Hélium Néon [122]. L’ensemble fonctionne
en géométrie dite rétrodiffusée ce qui a l'avantage de ne pas nécessiter de
préparation de I’échantillon. La lumiére diffusée inélastiquement est détectée
par un capteur CCD, un filtre rejecteur de bande dénommé filtre Notch éli-
mine la raie excitatrice. La présence de ce filtre ne permet pas de détecter
les modes de vibration inférieurs & 120-140 cm™!. Tous les spectres présentés
dans cette thése pour des fréquences inférieures ont été obtenus au LCVN
a Montepellier ou le filtrage est réalisé par un triple monochromateur. Le
signal est alors moins intense mais il est possible d’observer des fréquences
trés proches de la raie excitatrice.

On peut déterminer la pression subie par I’échantillon dans la cellule par

Notch

Lentille
I Miroir Msl
I t e
¢ | Fente
d’entrée
/ Sortie spectrographe
-
0 1 vers CCD
Msp2
Cellule a enclumes i
diamant Réseau
” 1800, 600 ou 150 tr/mm
A1~ Laser 4
(A=514.5 nm) “
Mspl
Distance focale 800 mm Miroir Ms2

Fi1G. 2.17 — Schéma du spectrométre Raman de I’ENS Lyon.

la mesure de la fluorescence d’un rubis. Le rubis, ou Oxyde d’Aluminium
Al;,03 dopé Chrome Cry, posséde deux raies de fluorescence trés intenses
dénommeées R; et Ry. Leur longueur d’onde est liée a la pression par la rela-
tion [123]:

Papa = 380,8((%0)5 -1) (2.1)

ol la pression est exprimée en GPa et la longueur d’onde en nanomeétres, Ay
étant la longueur d’onde a pression ambiante. La présence de ce doublet est
de plus un bon indicateur des conditions d’hydrostaticité: si les deux pics
restent bien résolus les conditions d’hydrostaticité sont bonnes.

Il est a noter qu’il est également possible de réaliser des expériences haute
pression-haute température en utilisant un laser de puissance focalisé direc-
tement sur I’échantillon dans la cellule. Cette technique permet d’atteindre
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des températures trés élevées, de l'ordre de 1500 K mais de maniére treés
localisée et inhomogene.

2.3 Spectroscopie Raman des nanotubes de car-
bone monoparois sous pression

Quand on compare I’ensemble des résultats des études antérieures le point
le plus surprenant est la trés grande disparité des résultats, aussi bien théo-
riques qu’expérimentaux.

L’un des aspects originaux qui a été abordé lors de nos études est 'influence
de la longueur d’onde d’excitation. Comme on I’a vu dans le chapitre 1 le
caractere résonnant des nanotubes les rend trés sensible a la longueur d’onde
d’excitation. En utilisant deux longueurs d’onde différentes, 514,5 nm et 632,8
nm, nous avons pu suivre l’évolution des propriétés de résonance sous pres-
sion.

De plus, la plupart des expériences évoquées dans la partie bibliographique
font appel au mélange méthanol éthanol comme milieu transmetteur de pres-
sion. Peu d’études se sont intéressées a l'influence du milieu transmetteur.
Cet aspect est important pour deux raisons: la premiére est que les carac-
téristiques géométriques des nanotubes de carbone offrent une trés grande
surface d’interaction qui les rend trés sensibles a leur environnement chi-
mique, la seconde est la possibilité d’intercalation endohedral d’atomes ou
de molécules du milieu transmetteur. Nous avons donc étudié les nanotubes
de carbone sous pression en utilisant trois milieux transmetteur de pression
différents: le mélange 4:1 méthanol éthanol, I’huile de paraffine et I’argon.
Enfin une explication possible pour la grande disparité des résultats expéri-
mentaux est la trés grande diversité d’origine des nanotubes: arc électrique,
ablation laser, HiPCO, purifiés ou pas.... Il nous est donc apparu intéressant
de vérifier I'effet que pouvait avoir la provenance, donc la qualité, des nano-
tubes sur leur comportement sous pression.

2.3.1 Effet de la longueur d’onde d’excitation
Présentation des résultats

Quand on connait les propriétés de résonance des nanotubes de carbone
monoparois I'intérét d’utiliser plusieurs longueurs d’onde d’excitation appa-
rait naturellement. Cependant aussi surprenant que cela puisse paraitre la
quasi totalité des études Raman sous pression des nanotubes de carbone se
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sont contentées de 1'utilisation d’une seule longueur d’onde d’excitation, gé-
néralement 514,5 nm (2,41 eV).

Les nanotubes que nous avons étudiés provenaient de la société Mer [124]
et étaient de type arc électrique purifié (95 %). Ces échantillons ont 1’avan-
tage d’étre trés homogenes et contiennent de trés faibles taux de résidus
catalytiques et impuretés. Les fagots ont un diamétre moyen de 130 A et
contiennent une cinquantaine de tubes. Les mesures de diffraction indiquent
que la distance entre deux tubes est de 17 + 1 A. Le diameétre moyen est de
14 = 1 A [77]. Sur le cliché de diffraction (figure 2.18) on peut noter la grande
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F1G. 2.18 — Diffractogramme des nanotubes MER (A=0,154 nm). La trés
grande intensité de la raie (10) indique que les tubes sont bien organisés
en fagot. Il faut cependant remarquer la présence de graphite et de nickel
résiduels malgré le processus de purification qu’ont subis ces tubes.

intensité de la raie (10) des nanotubes indiquant que les tubes sont bien cris-
tallisés dans la maille hexagonale des fagots. La présence de raie (200) du
graphite montre que malgré le processus de purification ’échantillon contient
encore beaucoup de résidus graphitiques. Le nickel a en revanche pratique-
ment disparu comme l'indique la trés faible intensité de son pic de diffraction.
L’ensemble des méthodes de caractérisation qui ont été employées pour ces
nanotubes permettent d’avoir une connaissance tres précise de leurs proprié-
tés structurales.

Le spectre Raman de ces nanotubes & pression ambiante est reporté sur la
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F1G. 2.19 — A gauche spectre Raman des nanotubes MER. (A=514,5 nm en
bas 632,8 nm en haut). Le diagramme de Kataura a droite nous indique quels
tubes sont résonnants pour les diameétres considérés et les deux longueurs
d’onde d’excitation.

figure 2.19 pour les deux longueurs d’onde d’excitation. Le diagramme de
Kataura nous indique que pour la gamme de diamétres considérée les na-
notubes métalliques sont résonnants pour une longueur d’onde d’excitation
de 632,8 nm. Leur spectre présente la composante Breit Wigner Fano qui
prouve leur organisation en fagots [55,125]. Les nanotubes semi-conducteurs
sont résonnants pour une longueur d’onde d’excitation de 514,5 nm. Sur le
spectre on note les différences de profil pour les modes TM entre les deux
longueurs d’onde, conséquence du caractére résonnant des tubes et de leur
propriétés électroniques. On note également la différence de position entre
les modes RBM qui s’interpréte en terme de différence de diamétre des tubes
conformément a la formule 1,3. On peut estimer numériquement cette diffé-
rence a environ 0,2 nm.

Nous avons réalisé des expériences de spectroscopie Raman sous pression en
utilisant deux longueurs d’onde d’excitation: 514,5 nm (2,41 eV) et 632,8 nm
(1,92 eV). Le milieu transmetteur employé était I’argon. Dans une premiére
série d’expériences, le choix de la longueur d’onde a été fixé au début et
conservé tout au long de la montée en pression. Des spectres typiques pour
différentes pressions et chacune des deux longueurs d’onde sont présentés sur
la figure 2.20. Ils ont été obtenus pour deux chargements différents de la cel-
lule & enclumes diamant. On observe un déplacement des modes TM vers les
plus hautes fréquences lorsque la pression augmente. Ceci est la conséquence
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F1G. 2.20 — Evolution des modes TM en fonction de la pression (milieu trans-
metteur: argon). Longueur d’onde d’excitation: 632,8 nm et 514,5 nm. Ces
spectres ont été obtenus au cours de deux expériences différentes. On note le
déplacement des modes vers les plus hautes fréquences. La bande trés large
qui apparait dans le rouge & haute pression vers 1500 cm™! est la bande D.

du durcissement des interactions carbone-carbone. On peut déja remarquer
I’évolution des profils de ces modes: a trés faible pression ils dépendent large-
ment de la longueur d’onde, avec notamment dans le rouge la présence treés
nette de la composante BWF. Cependant avec ’augmentation de la pression
les profils deviennent de plus en plus similaires ce qui est confirmé sur la
figure 2.21. A 15 GPa la composante BWF a disparu et & 19 GPa les profils
sont pratiquement identiques pour les deux longueurs d’onde d’excitation.
Pour la longueur d’onde d’excitation 514,5 nm le signal devient trés faible
pour des pressions supérieures a 20 GPa alors que pour 632,8 nm il a été
possible d’observer un signal pour des pressions jusque 40 GPa.

L’étape suivante consiste a analyser les modes Raman en les décomposant
en une somme de pics. A pression ambiante cette décomposition est bien
connue 54| quelle que soit la longueur d’onde. L’évolution rapide du profil des
modes et la disparition des pics les moins intenses rend cette décomposition
délicate avec I'augmentation de la pression. Une décomposition rigoureuse
des modes a bien été tentée mais nous nous sommes heurté a des problémes
de reproductibilité et d’incohérence : quand peut on considérer que tel ou tel
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F1G. 2.21 — Evolution des modes TM en fonction de la pression (milieu trans-
metteur: argon). Longueur d’onde d’excitation: 632,8 nm (en rouge) et 514,5
nm (en vert). Ces spectres ont été obtenus au cours de deux expériences dif-
férentes. A partir de 15 GPa le profil des modes TM est indépendant de
la longueur d’onde d’excitation. On remarque cependant que la position des
modes n’est pas tout a fait la méme pour les deux longueurs d’onde a 19 GPa.

pic a disparu? Comment varie le profil des modes avec 'augmentation de la
pression? Ce type de difficultés est illustré sur la figure 2.22. La méthode qui
finalement nous est apparu comme la plus fiable a été de pointer la position du
pic le plus intense et de suivre son évolution en fonction de la pression. Pour
les deux séries d’expériences précédemment évoquées les résultats sont indi-
qués sur la figure 2.23. Pour des pressions inférieures & 10 GPa on peut noter
un comportement parfaitement similaire, quelle que soit la longueur d’onde
excitatrice. Le signal Raman se déplace avec la pression de 6,9 cm™!/GPa,
valeur trés proche de ce qui est reporté dans la littérature [114]. Au dela de
10 GPa le comportement n’est plus le méme pour les deux longueurs d’onde.
A 10 GPa dans le vert on observe une brusque rupture de pente: le pic ne se
déplace pratiquement plus avec la pression (nouvelle valeur de la pente: 0,1
cm ™! /GPa), ce qui est confirmé sur la figure 2.21. On observe aussi un chan-
gement de pente dans le rouge mais il est moins important (nouvelle valeur
de la pente: 3,5 cm~!/GPa). Notons au passage que de tels changements de
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F1G. 2.22 — lllustration de la difficulté d’analyse des modes Raman sous pres-
sion. Comment réaliser le meilleur ajustement de cette courbe expérimentale ?
Apparemment deux pics donneraient un meilleur résultat mais peut-on phy-
siquement considérer comme acceptable un pic trés peu intense ¢ L’analyse
des données expérimentales fut donc réalisée selon le protocole décrit dans le
texte.
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F1G. 2.23 — Déplacement du mode TM le plus intense en fonction de la pres-
sion (milieu transmetteur: argon). Les données pour le graphite proviennent
de la référence [126]. Pour des pressions inférieures a 10 GPa le comporte-
ment est indépendant de la longueur d’onde d’excitation. Au dela de 10 GPa
il devient différent.

pente n’existe que si 'on impose une loi linéaire au déplacement du pic en
fonction de la pression. Néanmoins la différence de comportement entre les
deux longueurs d’onde d’excitation pour des pressions supérieures a 10 GPa
est flagrante. Ce résultat est d’ailleurs surprenant: Peut-on considérer que les
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nanotubes métalliques et les semi-conducteurs ne subissent pas la pression
de la méme maniére? Ce résultat pour le moins étonnant nous est apparu
suspect. C’est pourquoi nous avons réalisé une autre expérience. Cette fois
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F1G. 2.24 — FEwvolution des modes TM en fonction de la pression pour une
méme expérience (milieu transmetteur: argon). Longueur d’onde d’excita-
tion: 632,8 nm (en rouge) et 514,5 nm (en vert). Cette fois les modes se
superposent parfaitement a haute pression. Les pics peu intenses marqués
par une * proviennent de la fluorescence du rubis utilisé pour déterminer la
pression. La bande D est marquée par une fleche verticale.

un seul chargement fut réalisé, en utilisant ’argon comme milieu transmet-
teur. Les spectres furent acquis pour les deux longueurs d’onde d’excitation,
514,5 nm et 632,8 nm, en basculant alternativement d’une longueur d’onde
a 'autre a chaque pas en pression. De cette maniére nous étions strs que les
spectres obtenus soient bien ceux du méme échantillon subissant les mémes
conditions de contraintes. Nous avons également veillé a ce que la puissance
du faisceau laser sur I’échantillon soit pratiquement identique pour les deux
longueurs d’onde. Les spectres obtenus sont reportés sur la figure 2.24. Le
protocole expérimental était assez délicat et imposait de changer de longueur
d’onde & chaque pas en pression. Les pas en pression furent donc un peu plus
espacés que dans les expériences précédentes (5 GPa au lieu de 1 GPa). 1l
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fut possible d’obtenir du signal pour les deux longueurs d’onde jusqu’a la
pression maximale atteinte, 31 GPa. Au niveau des profils des modes TM
le comportement est identique a celui observé précédemment: il est indépen-
dant de la longueur d’onde pour des pressions supérieures a 15 GPa.

Le déplacement du pic le plus intense avec la pression est reporté sur la

1740 T T T T T T T
{ ©632.8nm

17204 0 514.5 nm ',@'
1700 -| 8
1 .8
1680 + (o) graphite
; ] s

E 1660

1640

Raman shift (cm™)
.. ’ .@ -

1620

16004, /

1580 T T T T T T T

Pression (GPa)

F1a. 2.25 — Déplacement du mode TM le plus intense en fonction de la pres-
ston pour les deux longueurs d’onde d’excitation et pour la méme expérience
(milieu transmetteur: argon). Cette fois le déplacement des modes TM est
identique pour les deux longueurs d’onde. Aucun changement n’apparait a 10

GPa.

figure 2.25. Contrairement aux deux séries d’expériences précédentes aucun
changement de pente abrupt n’est observé a 10 GPa. Il est a noter que pour
cette série de points nous avons réalisé un ajustement de la courbe avec
un polyndéme du second ordre. Dans la littérature aucun ajustement de ce
type n’a été réalisé précédemment et seuls des relations linéaires ont été em-
ployées bien que ce choix arbitraire ait été déja discuté dans des publications
antérieures [127]. Cependant dans le cas du graphite il est connu que le dé-
placement du mode tangentiel avec la pression suit une loi de type polynome
de second ordre [126]. Nous avons donc appliqué une loi de ce méme type et
nous obtenons la relation suivante:

vswnr(cm ™) = 15922 4+ 6,8 x P — 0,08 x P? (2.2)
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ou la pression est indiquée en GPa. Cette formule peut étre comparée a celle
du graphite [126]:

Vgraphite(cm ™) = 1580,2 4+ 4,32 x P — 0,04 x P? (2.3)

Dans notre étude nous n’avons observé aucun changement brusque dans
les spectres Raman, excepté la disparition progressive des RBM: aucune ap-
parition de nouveaux pics, aucun changement brusque dans les profils. Il est
donc tres difficile de conclure a la vue de ces seules données sur 'existence
de transitions de phases pour les nanotubes de carbone monoparois purifiés
sous pression dans l'argon.

Apres I'étude des modes TM nous nous sommes intéressés aux modes
RBM. L’évolution de ces modes avec la pression déterminée lors des deux
premiéres séries d’expériences est reportée sur la figure 2.26. Les spectres
présentés correspondent a deux chargements différents. Une fois encore les
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Fic. 226 — Fwvolution des modes RBM en fonction de la pression
pour deux expériences différentes. A gauche Aegeitation=914,5 nm, a droite
Aexcitation =032,8 mm (miliew transmetteur: argon). A 514,5 nm les modes
RBM ont totalement disparu pour des pressions supérieures a &5 GPa alors
qu’a 632,8 nm il est possible de les suivre jusque 10 GPa.

modes se déplacent vers les plus hautes fréquences et s’élargissent. Leur in-
tensité diminue également. A 514,5 nm, il n’est plus possible d’observer ces
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modes pour des pressions supérieures a 5 GPa. A 632,8 nm ces modes sont
encore présents pour des pressions de I'ordre de 12 GPa. Ainsi la pression
de disparition® des RBM dépend de la longueur d’onde d’excitation. C’est
la premiére fois qu’un tel comportement est mis en évidence expérimentale-
ment. En pointant "a la main" la position du mode le plus intense en fonction
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Fia. 2.27 — Déplacement du mode RBM le plus intense en fonction de la
pression pour les deux longueurs d’onde d’excitation (milieu transmetteur:
argon,).

de la pression nous obtenons la figure 2.27. En raison de la différence de dia-
meétres on observe une différence dans la position des modes entre les deux
longueurs d’onde d’excitation, différence qui est conservée avec I’augmenta-
tion de la pression.

Un dernier point a évoquer est la réversibilité des spectres apreés cycle
haute pression. Sur la figure 2.28 la comparaison des spectres montre que
I'application de pressions modérées (inférieures a 16 GPa) induit trés peu de
changement dans les modes Raman aprés retour a pression ambiante. Les
modes TM et RBM sont encore présents indiquant que les nanotubes n’ont
pas subit de transition irréversible sous pression. On remarque juste une 1é-
geére augmentation de la bande D et un élargissement notable de I’ensemble
des modes.

Pour des pressions appliquées supérieures les changements sont plus impor-
tants comme on peut le voir sur la figure 2.29. Les modes RBM et TM
sont présents indiquant que les nanotubes ont survécu a ’application d’une

6. Plutot que pression de disparition il vaudrait mieux dire pression limite de détecta-
bilité.
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F1G. 2.28 — Réversibilité aprés un cycle jusque 16 GPa. Milieu transmetteur:
argon. Longueur d’onde d’excitation: 514,5 nm.

Aprés cycle haute pression
P =40 GPa

L AP

Int. (u.a)

Avant cycle haute pression

| BN R S B S B B S S B S S S S e a— —
0o 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

Raman shift (cm’)

F1G. 2.29 — Réversibilité aprés un cycle jusque 40 GPa. Milieu transmetteur:
argon. Longueur d’onde d’excitation: 632,8 nm.

pression aussi importante que 40 GPa. Mais l'intensité de la bande D a consi-
dérablement augmenté. Le profil des modes s’est également beaucoup élargi
mais la composante BWEF est encore clairement visible. La présence de la
bande D indique que de nombreux défauts ont été créés dans la structure des
nanotubes. Une graphitisation partielle est également envisageable.

La présence de cette bande D sous pression est un point intéressant. Sur la
figure 2.24 cette bande apparait clairement pour des pressions supérieures a
15 GPa. Il n’est malheureusement pas possible de savoir si elle est également
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présente pour des pressions inférieures dans la mesure ou elle est compléte-
ment masquée par le pic trés intense des enclumes en diamant. Les positions
de cette bande pour différentes pressions sont représentées sur la figure 2.30.
Un point intéressant est que méme a la plus haute pression atteinte la po-

Raman shift (cm™)
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F1G. 2.30 — Déplacement de la bande D avec la pression pour les deux lon-
gueurs d’onde d’excitation (632,8 nm et 514,5 nm). Milieu transmetteur:
argon. Les points a pression ambiante proviennent de la référence [68]. L’ab-
sence de points entre 0 et 15 GPa est expliquée dans le texte (présence de la
raie tres intense du diamant). On remarque que méme a trés haute pression
la position de la bande D dépend encore de la longueur d’onde d’excitation.

sition de la bande D reste différente pour les deux longueurs d’onde d’exci-
tation (écart de 20 cm™!) et ce contrairement & ce qui est observé pour les
modes TM des nanotubes. Cette particularité est parfaitement visible sur la
figure 2.24. Cela signifie que méme & trés haute pression la bande D semble
toujours avoir gardé ses propriétés de résonance. Or la bande D est consi-
déré comme obéissant & un mécanisme de résonance de second ordre que l'on
appelle la double résonance (voir annexe sur la spectroscopie Raman). Nos
résultats indiqueraient donc que la densité d’états électroniques n’est pas suf-
fisamment perturbée pour que le croisement des bandes m et 7* en bord de
zone de Brillouin responsable du mécanisme de résonance du second ordre
disparaisse.
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Discussion

L’ensemble de ces résultats expérimentaux obtenus pour la premiére fois
en utilisant systématiquement deux longueurs d’onde d’excitation permet de
mieux comprendre certains aspects du comportement sous pression des na-
notubes de carbone.

Le premier point concerne la disparition des modes RBM. Dans les études an-
térieures la disparition de ces modes a toujours été observée dans une gamme
comprise entre 1,5 et 8 GPa pour une longueur d’onde d’excitation de 514,5
nm [114]. Nos résultats montrent que cette disparition dépend fortement de
la longueur d’onde d’excitation puisque nous observons une différence de 7
4+ 1 GPa pour la pression de disparition entre 514,5 nm et 632,8 nm.

Nous pouvons supposer que la disparition des modes RBM correspond & une
transition de phase structurale des nanotubes sous pression comme cela a
été fait dans des études antérieures [114], il faudrait alors admettre que cette
transition dépend fortement du type de tubes considéré. Or pour la distribu-
tion de diamétre de nos échantillons (1,4 + 0,1 nm) aucune étude théorique
ne justifie une telle différence dans la pression de transition. Il semble alors
difficile d’associer la disparition des modes RBM avec 'existence d’une tran-
sition structurale. Il s’agit la de la premiére conclusion de cette étude.
Comment alors justifier la perte de ces modes RBM? L’étude des modes TM
peut nous aider a répondre a cette question. Nous avons vu qu’en augmentant
la pression le profil des modes TM devenait progressivement indépendant de
la longueur d’onde d’excitation. Un tel comportement est également observé
lors du dopage des nanotubes de carbone car le mécanisme de transfert de
charge entraine une perte de résonance. Le profil des modes TM devient alors
indépendant de la longueur d’onde d’excitation. En observant le méme type
de comportement dans nos expériences nous pouvons raisonnablement penser
que 'application de hautes pressions sur les nanotubes de carbone monopa-
rois entraine une perte de résonance. C’est la deuxiéme conclusion de cette
étude. Cette perte de résonance permet également de justifier la disparition
progressive des RBM, puisqu’une perte de résonance conduit toujours & une
diminution de l'intensité des modes Raman.

L’utilisation systématique de deux longueurs d’onde d’excitation dans 1’étude
Raman des nanotubes de carbone monoparois sous pression nous permet donc
de conclure que:

1. La disparition des modes RBM ne peut pas étre associée a une transi-

tion structurale.

2. Une perte de résonance progressive sous pression explique la diminution

progressive d’intensité des modes RBM et TM, et I'indépendance du
profil des modes TM avec la longueur d’onde d’excitation.
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Ce n’est pas la premiére fois qu'une perte de résonance sous pression est
évoquée [81], mais dans notre étude elle apparait parfaitement justifiée. Ces
travaux ont fait I’objet d’une publication [128].

Il s’agit de déterminer maintenant les processus qui sont responsables de
la perte de résonance observée. Les propriétés de résonance des nanotubes
de carbone monoparois sont la conséquence des singularités de van Hove
dans la densité d’états électroniques. Une perte de résonance peut étre la
conséquence:

— d’un déplacement des singularités de van Hove.

— d’une disparition compléte des singularités de van Hove.

Pour I'instant aucune étude théorique sur les propriétés électroniques des na-
notubes de carbone sous pression ne permet de privilégier 'une ou 'autre de
ces deux hypothéses. Des mesures de spectroscopie optique sous pression [129]
ont montré que pour des pressions inférieures & 1 GPa on peut effectivement
observer un déplacement des singularités de van Hove. Mais il n’y a pour
I'instant aucune donnée pour des pressions plus élevées et il est dans I'état
actuel des connaissances impossible de choisir entre les deux hypotheéses.
En tout état de cause les deux hypothéses ont un point commun: elles
supposent des changements importants dans la structure électronique des
nanotubes. On peut alors s’interroger sur 'origine de ces changements. Les
nombreux calculs théoriques présentés dans la partie introductive de ce cha-
pitre évoquent la déformation de la section des tubes sous pression. Cette dé-
formation peut conduire & des changements dans les propriétés électroniques
des tubes (voir figure 2.4) qui pourraient justifier la perte de résonance.
Une autre hypothése qui pourrait permettre d’expliquer la disparition des
singularités de van Hove est une perte du caractére unidimensionnel. Lors de
I’augmentation de pression les interactions intertubes deviennent de plus en
plus fortes en raison du rapprochement des tubes dans le fagot. Des études
théoriques ont déja montré que la présence d’interactions intertubes dans
un fagot est responsable de changements de propriétés électroniques des
tubes [130]. Si 'on augmente fortement la pression on peut envisager une
polymérisation des tubes. Méme si aucune étude n’existe sur ces phases on
peut raisonnablement envisager que leurs propriétés électroniques soient trés
différentes de celles des tubes individuels, expliquant ainsi une éventuelle
perte de résonance. Cependant nous n’avons observé expérimentalement par
spectroscopie Raman aucun signe d’un changement structural lors de l'aug-
mentation de la pression. De plus et comme le suggérent les travaux sur les
phases polymérisées du Cgg la polymérisation peut difficilement étre envisa-
gée a température ambiante. Une polymérisation partielle sous pression, aux
endroits ot 'organisation géométrique des nanotubes est compatible avec le
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mécanisme de cyclo-addition, est cependant possible.

Enfin il faut considérer la possible influence du milieu transmetteur de pres-
sion qui n’est généralement pas pris en compte lors des calculs théoriques. Or
I’argon est présent autour des fagots mais également dans les tubes et peut
étre dans une moindre mesure dans les espaces interstitiels [77]. Les études
sur ’absorption d’hydrogéne dans les nanotubes de carbone ont montré que
la présence de molécules ou d’atomes a l'intérieur des tubes peut étre res-
ponsable de contraintes trés importantes sur les tubes [92]. Une fois encore
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F1G. 2.31 — Molécules d’hydrogéne a l'intérieur d’un nanotube (d’aprés Xia et
al. [92]). La courbe indique la pression subie en fonction de la densité d’hy-
drogéne contenue dans le tube. On peut remarquer que la présence d’atomes
encapsulés a lintérieur du tube peut induire des contraintes considérables sur
les parois du tube.

il n’existe pas de calculs sur les modifications des propriétés électroniques
résultantes de ces contraintes supplémentaires. On peut également se poser
la question si ’encombrement stérique réalisé par les atomes encapsulés ne
bloque pas les transitions prédites pas les calculs théoriques. Il nous est donc
apparu intéressant d’étudier I'influence du milieu transmetteur de pression.

2.3.2 Effet du milieu transmetteur de pression et de
I’origine des tubes
Comme il a été vu dans la partie bibliographique de ce chapitre les

études antérieures menées sur les nanotubes sous pression ont portées sur
une vaste gamme d’échantillons: nanotubes synthétisés par arc électrique,
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HiPCO, CVD... ayant subis ou pas un processus de purification. Le mode
de syntheése des tubes détermine en partie leur propriétés: diametre, taille
des fagots, présence de défauts ou d’impuretés etc...Peut étre influence-t-il
également le comportement des tubes sous pression? C’est ce que nous avons
voulu vérifier. Nous avons combiné cette série d’expériences sur deux types
de tubes différents avec une étude de I'influence du milieu transmetteur de
pression.

Nos résultats montrent que méme si le comportement général des nanotubes
monoparois sous pression est peu influencé par I'origine des tubes (s’ils sont
de diamétres comparables) et le choix du milieu transmetteur, des effets sur
les profils et les intensités des modes notamment ont été clairement observés.

Aspects expérimentaux

Nous avons étudié de maniére systématique deux types d’échantillons:

— Des nanotubes MER [124]. 1l s’agit de nanotubes synthétisés par arc
électrique et ayant subis un processus de purification. Ce processus
entraine la création de nombreux défauts dans la structure. Des expé-
riences d’absorption [131,132]| de différentes molécules montrent que
ces tubes peuvent étre considérés comme ouverts, c’est a dire que ces
défaut vont pouvoir permettre a d’éventuels intercalants de pénétrer a
I'intérieur.

— Des nanotubes synthétisés au LCVN a Montpellier. Ils ont également
été synthétisés par arc électrique mais n’ont pas subi de purification.
Par opposition aux tubes MER et du fait des taux d’absorption molé-
culaire nettement inférieurs on les désigne comme tubes fermés.

Cette distinction tubes ouverts et fermés doit étre considérée avec prudence.
En aucun cas on ne peut affirmer que tubes ouverts signifie qu’ils sont ouverts
a leurs extrémités mais plutot que de nombreux défauts sont présents dans
les plans de graphénes enroulés. On peut comparer sur la figure 2.32 les cli-
chés de diffraction des rayons X des deux types d’échantillon. L’ensemble de
leurs caractéristiques sont résumés dans le tableau 2.4, ot 'on peut vérifier
que les distributions en diamétre sont trés proches. Les principales différences
concernent la taille des fagots, la pureté et bien sir la présence de défauts
dans la structure. Les échantillons fournis pas la société MER sont caracté-
risés par une tres grande homogénéité ce qui n’est malheureusement pas le
cas pour les tubes synthétisés au LCVN.

Les spectres Raman de ces deux échantillons & pression ambiante sont in-
diqués sur la figure 2.33. On y observe bien les modes RBM et TM carac-
téristiques de nanotubes semiconducteurs. Les expériences de spectroscopie
Raman sous pression furent réalisées en cellule & enclumes de diamant en
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F1G. 2.33 — Spectres raman des différents types de nanotubes. A=514,5 nm.
Les profils des modes RBM et TM sont tres similaires.

utilisant principalement deux milieux transmetteurs de pression différents:
I’argon et le mélange 4:1 méthanol éthanol. L’huile de paraffine sera égale-
ment utilisée mais de maniére moins systématique.
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diameétre | distance entre | nombre de tubes | pureté
moyen les tubes par fagot
Nanotubes Mer | 1,4+0,1 nm | 1,740,1 nm 50 95%
Nanotubes LCVN | 1,440,1 nm | 1,740,1 nm 30-50 <80%

TAB. 2.4 — Caractéristiques principales des deux types d’échantillons. Les
nanotubes MER sont des tubes purifiés présentant par conséquent de mom-
breux défauts dans leur structure. Les nanotubes synthétisés au LCVN ne
sont eux pas purifiés. Ces deux types d’échantillons ont été synthétisés par
arc €lectrique.

La longueur d’onde du faisceau laser incident était 514,5 nm. Le diagramme
de Kataura nous indique que pour les diamétres des deux types d’échan-
tillon ce sont les nanotubes semi-conducteurs qui sont résonnant ce qui est
confirmée sur les spectres de la figure 2.33 (pas de composante BWF pour
les TM).

Les résultats

Les nanotubes sont trés sensibles a leur environnement chimique. Une
étude par spectroscopie Raman réalisée par Wood et al. en 1999 [133] a mon-
tré que les modes de vibration, et plus particuliérement la bande D*, étaient
déplacés vers les plus hautes énergies lorsque les nanotubes étaient trempés
dans divers liquides. Ces effets étaient comparés a l'application d’une pres-
sion hydrostatique obtenue en utilisant I’argon comme milieu transmetteur.
Un tel déplacement des modes Raman fut également observé en 2001 par Te-
redesai et al. [111] lors de I'immersion dans un mélange 4:1 méthanol éthanol
de tubes synthétisés par arc électrique. Nous avons donc nous aussi voulu
vérifier si a pression ambiante (ou tout du moins trés faible pression) des
déplacements des modes Raman pouvaient étre observés lors de I'immersion
dans le milieu transmetteur de pression de nos deux types d’échantillon.
Ces expériences concernérent surtout le mélange 4:1 méthanol-éthanol. Le
protocole de cette premiére série d’expérience était identique a celui déve-
loppé par Teredesai et al.: pour éviter I’évaporation de 1’alcool sous 'effet
du faisceau laser les expériences furent réalisées en cellule & enclumes de dia-
mant. Aucune pression de membrane ne fut appliquée ce qui laisse supposer
que I’échantillon était pratiquement a pression ambiante (P<0,1 GPa). Pour
les deux types de tubes la comparaison des spectres Raman avant et apreés
immersion sont indiqués sur la figure 2.34. Aucun effet n’est visible pour les
nanotubes MER. Les modes RBM et TM ne se déplacent pas et il n’y a aucun
changement de profil. Pour les nanotubes synthétisés au LCVN & Montpel-
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lier les modes RBM et TM se déplacent vers les plus hautes fréquences d’une
dizaine de cm™! aprés immersion et perdent en intensité. Pour les modes TM
on observe également une diminution de la largeur & mi-hauteur. Les deux
types de nanotubes n’ont donc pas la méme sensibilité vis a vis de I'immer-
sion dans le mélange méthanol éthanol. Ce résultat est important puisque la
plupart des études antérieures sur les nanotubes sous pression ont été réali-
sées en utilisant ce type de milieu transmetteur.

Malheureusement le protocole de chargement a I’argon, non liquide a tem-
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F1G. 2.34 — Effet de ['itmmersion dans [’alcool pour les tubes MER et LC'VN.
A=514,5 nm. Pour les tubes MER aucun effet n’est visible sur le spectre Ra-
man. Pour les tubes synthétisés au LCVN on observe un déplacement vers les
plus hautes fréquences de 10 cm™! de ’ensemble des modes et une diminution
de la largeur a mi-hauteur des TM.

pérature et a pression ambiante, ne permet pas de vérifier les éventuels effets
a basse pression de l'immersion des nanotubes dans un bain d’argon.

Il s’agit ensuite de comparer 1’évolution des modes Raman pour les deux
types de tubes et les deux milieux transmetteurs sous pression.
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La figure 2.35 indique 1’évolution des modes RBM avec la pression pour les
deux types d’échantillons et les deux milieux employés. Quel que soit le type
de tubes et le milieu on retrouve le comportement général des modes RBM
sous pression: déplacement vers les plus hautes fréquences, augmentation de
la largeur & mi-hauteur et diminution de l'intensité jusqu’a compléte dispa-
rition.

Le déplacement du plus intense de ces modes avec la pression est reporté sur
la figure 2.36. Quelle que soit 'origine des tubes et le milieu transmetteur,
I’évolution des modes RBM avec la pression est linéaire. Aucune rupture de
pente n’est observée ce qui suggére ’absence de transition de phase pour les
gammes de pression considérées.

Les différents parameétres d’ajustement de I’évolution des RBM sous pres-
sion sont résumés dans le tableau 2.5. Les valeurs des pentes déterminées
par ajustement linéaires sont trés similaires exceptés pour les nanotubes non
purifiés (nanotubes LCVN) dans le mélange méthanol éthanol. Cette par-
ticularité peut étre corrélée au déplacement vers les plus hautes fréquences
observé pour les RBM lors de I'immersion de ce type de tube dans I’alcool.
L’observation des modes TM sous pression peut nous apporter d’autres in-

Origine Milieu Ordonnée Pente Pression
des tubes | transmetteur | a l'origine de disparition
Mer Méth. éth. | 18542 cm™! | 9,540,5 cm™ /G Pa 6+1 GPa
Mer Argon 18542 cm™! | 8,5+0,5 cm™! /G Pa 5+1 GPa
LCVN Méth. éth. | 185+2 cm™ | 5+0,5 cm™'/GPa 3+1 GPa
LCVN Argon 17742 em™ | 104+0,5 cm™' /G Pa 6+1 GPa

TAB. 2.5 — Résumé des paramétres d’évolution des modes RBM sous pression.
A=514,5 nm. Les pentes et ordonnées a l’origine proviennent de l’ajustement
linéaire des courbes expérimentales. Les positions expérimentales des RBM a
pression ambiante et sans milieu transmetteur sont 175 cm™" pour les nano-
tubes LOVN et 190 cm™' pour les nanotubes MER.

formations. L'un des aspects les plus intéressants concernant ces modes est
la comparaison de ’évolution de leur profil en fonction du type de tubes et
du milieu transmetteur. Par la suite on désignera par "bon milieu” un milieu
pour lequel & une pression donnée le doublet des modes TM est clairement
visible. La figure 2.37 permet de comparer le profil des modes TM pour dif-
férents milieux et les deux types de nanotubes. On peut ainsi observer que
pour les tubes MER (tubes "ouverts") le profil est plus net a haute pres-
sion en utilisant le mélange méthanol éthanol comme milieu transmetteur
de pression. Le rapport signal sur bruit est également bien meilleur. Pour
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F1G. 2.35 — Evolution des modes RBM sous pression. A=514,5 nm. Les os-
cillations observées a basses fréquences proviennent de la coupure du filtre
Notch.

En haut: nanotubes MER purifiés dans ’argon o gauche et dans le mélange
4:1 méthanol-éthanol a droite.

En bas: nanotubes LCVN non purifiés dans l'argon a gauche et dans le mé-
lange 4:1 méthanol-éthanol a droite.

les tubes du LCVN (tubes "fermés) c¢’est I'inverse! L’argon est pour eux le
milieu transmetteur qui permet d’avoir les profils des TM les plus nets.

Le tableau 2.6 résume le déplacement avec la pression des modes TM. On
peut vérifier que pour un type de tube donné la pente dépend peu du choix
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F1G. 2.36 — Déplacement des modes RBM sous pression. A=514,5 nm.
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Fia. 2.37 — Comparaison des TM pour différents types de tubes et milieuz
transmetteurs de pression. A\=514,5 nm.

Pour les nanotubes MER les profils sont plus nets dans le mélange méthanol
éthanol.

Pour les nanotubes LCVN les profils sont plus nets dans [’argon.

du milieu transmetteur, contrairement aux profils comme on vient de le voir.
On peut cependant remarquer que la pente est légérement plus importante
dans le cas des tubes fermés. Cette différence est a considérer avec prudence
du fait des fortes incertitudes expérimentales.
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Origine Milieu Ordonnée Pente
des tubes | transmetteur a 'origine
Mer Méth. éth. | 1591+2 ecm ™! | 60,5 cm™' /G Pa
Mer Argon 159242 em™! | 7+0,5 em™!/GPa
LCVN Méth. éth. | 159242 cm™! | 5,540,5 cm™!/GPa
LCVN Argon 159242 cm™! | 5,240,5 cm ™' /G Pa

TAB. 2.6 — Résumé des paramétres d’évolution des modes TM sous pression.
A=514,5 nm. Les pentes et ordonnées a l’origine proviennent de [’ajustement
linéaire des courbes expérimentales. Les positions expérimentales des TM a
pression ambiante et sans milieu transmetteur sont 1580 cm™ pour les na-
notubes LCVN et 1593 cm™" pour les nanotubes MER.

Un autre milieu transmetteur de pression fut utilisé pour les deux types
d’échantillon au cours de ces expériences: I'huile de paraffine. Malheureu-
sement nous nous sommes heurtés a des problémes de reproductibilité des
résultats, notamment en ce qui concerne le déplacement des modes TM avec
la pression. Dans certaines expériences en effet un changement de pente fut
observé & basse pression qui ne fut pas confirmé par la suite. Cela pose le
probléme de 'extréme sensibilité des nanotubes de carbone aux conditions
expérimentales. Néanmoins nous avons observé une assez bonne reproductibi-
lité des profils des modes TM pour des pressions inférieures & 10 GPa et nous
avons estimé qu’ils pouvaient étre comparés a ceux obtenus pour 'argon et
le mélange méthanol-éthanol. Ces profils sont indiqués sur la figure 2.38. La
comparaison avec les spectres de la figure 2.37 montre que 1'huile de paraffine
n’est pas un bon milieu transmetteur (au sens ot on l'a définit précédem-
ment) pour aucun des types de tube.

Pour clore I’étude sur 'influence du milieu transmetteur sur le comporte-
ment des nanotubes sous pression une derniére série d’expérience fut réalisée
avec une longueur d’onde d’excitation de 632,8 nm. Il s’agissait de vérifier si
selon leurs propriétés électroniques, les nanotubes subissaient les contraintes
liées au milieu transmetteur différemment. En effet & 632,8 nm le diagramme
de Kataura nous indique que ce sont les tubes métalliques qui sont réson-
nants. Cette série d’expérience fut réalisée uniquement sur les nanotubes
MER.

La comparaison des profils pour différents milieux transmetteurs est indiquée
sur la figure 2.39. On retrouve le comportement général qui avait été mis en
évidence a 514,5 nm pour les nanotubes MER: le mélange méthanol éthanol
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F1G. 2.38 — Comparaison des TM pour différents types de tubes dans [’huile
de paraffine. N\=514,5 nm. A gauche pour des tubes MER et a droite pour
des tubes LCVN. Pour ce milieu le comportement sous pression est similaire
pour les deux types de tubes. La bande vers 1450 cm™" provient de l'huile de

paraffine.

est le meilleur milieu transmetteur de pression. Les profils sont sensiblement
identiques pour l'argon et 1'huile de paraffine. Les déplacements du mode
TM le plus intense pour les nanotubes MER a 632,8 nm sont résumés dans
le tableau 2.7. Une fois encore on peut vérifier que le choix du milieu trans-
metteur n’influence pas, a 'incertitude expérimentale prés, le déplacement
des modes TM sous pression.

L’ensemble des données expérimentales présentées dans cette partie concerne
des pressions appliquées inférieures & 10 GPa. Dans la pratique la plupart
des expériences furent menées & des pressions limites bien supérieures, en
général de l'ordre de 20 GPa. Les résultats obtenus pour des pressions supé-
rieures a 10 GPa nous ont posés des problémes: dans certains cas nous avons
observé un important changement de pente dans le déplacement des modes
TM, comme on peut le voir sur la figure 2.40. Un tel changement de pente a
été observé de maniére aléatoire et sans aucune corrélation avec 'origine des
tubes et le milieux transmetteur de pression. Il est a noter que Teredesai et
al. [109] avaient observé un tel changement de pente & 10 GPa avec appari-
tion de modes mous. Avec nos résultats expérimentaux nous n’avons pas pu
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Fi1Gc. 2.39 — Comparaison des TM des nanotubes MER dans différents mi-
lieur. A\=632,8 nm. On retrouve sensiblement le comportement déja observé
a 514,5 nm pour ce type de tubes: le mélange méthanol éthanol est le milieu
transmetteur qui permet de garder le plus longtemps possible un profil des
modes similaire a celui observé a pression ambiante.

Milieu Ordonnée Pente
transmetteur a 'origine
Méth. éth. 159542 cm™! | 6+0,5 cm™!/GPa
Argon 1590+2 cm™! | 7£0,5 cm™!'/GPa
Huile de paraffine | 158742 cm ™! | 6,54-0,5 cm™!/G Pa

TAB. 2.7 — Résumé des parametres d’évolution des modes TM des nano-
tubes MER sous pression. A=632,8 nm. Les pentes et ordonnées a l’origine
proviennent de ’ajustement linéaire des courbes expérimentales. La position
expérimentale du pic le plus intense des TM a pression ambiante et sans
milieu transmetteur est 1590 em™!.

nous prononcer de maniére univoque sur l’existence de cette transition et les
conditions de son apparition. Peut étre est elle la conséquence de trop fortes
contraintes. En tout cas elle illustre parfaitement la difficulté d’interpréta-
tion des expériences de spectroscopie Raman des nanotubes de carbone sous
pression.
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Fi1G. 2.40 — Déplacement des modes TM avec la pression. A=514,5 nm. Le
changement de pente pour des pressions supérieures a 10 GPa apparait clai-
rement.

Discussion

Les effets du milieu transmetteur sur la spectroscopie Raman des nano-

tubes sous pression peuvent étre discutés en terme d’intercalation des mo-
lécules du milieu et de contraintes induites. D’autres hypothéses peuvent
également étre avancées: transfert de charge, effet de la porosité de I’échan-
tillon, propriétés de mouillage..
Parmi tous les milieux employés 'argon est celui dont les caractéristiques
d’adsorption dans les nanotubes sont les mieux connues. Deux études par
diffraction de neutrons ont permis de déterminer les sites d’absorption de
I’argon pour les deux types de tubes que nous avons employés. La premiére
réalisée en 2003 par Bienfait et al. [76] portait sur des nanotubes arc élec-
triques non purifiés et la seconde publiée en 2005 par Rols et al. [77] sur les
nanotubes MER purifiés. Ces deux études montraient que:

— Dans le cas de nanotubes monoparois en fagot non purifiés I’argon ne
pénétre pas dans les fagots. Il se contente de s’adsorber sur la surface.
Seuls quelques espaces interstitiels suffisamment grands en raison de
la distribution de diamétres des tubes dans un fagot sont susceptibles
d’accueillir des atomes d’argon. Les tubes sont donc considérés comme
fermés.

— Pour des nanotubes monoparois en fagot purifiés ’argon pénétre majo-
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ritairement dans les tubes. C’est la raison pour laquelle ces tubes sont
désignés tubes ouverts.

L’emplacement de I’argon a pression ambiante pour nos deux types d’échan-
tillon est donc clairement défini. On peut considérer que la position différente
des atomes d’argon entre nos deux types de nanotubes pourrait expliquer
pourquoi pour les tubes MER I’argon n’est pas un bon milieu alors qu’il 'est
pour les tubes du LCVN. En effet des calculs théoriques ont montré que la
présence d’atomes dans les nanotubes peut étre responsable de forces consi-
dérables sur les tubes (voir figure 2.31). Une augmentation de la pression ne
peut qu’engendrer de plus fortes contraintes qui a leur tour conduisent a un
élargissement des modes Raman et a une diminution de I'intensité telle qu'on
I’observe pour les nanotubes MER dans ’argon. Dans tous les cas des calculs
théoriques sur les nanotubes de carbone sous pression tenant compte de la
présence d’un milieu transmetteur permettraient d’avoir une idée précise du
champ de contrainte.

Si 'on peut comprendre en terme d’intercalation et de contraintes as-
sociées les résultats liés a ’argon pour les deux types de nanotubes, le cas
du mélange 4:1 méthanol éthanol est plus délicat. En considérant unique-
ment ’encombrement stérique des molécules et atomes, si I’argon ne pénétre
pas dans les fagots il est difficile d’envisager que ’alcool puisse y pénétrer.
Des études expérimentales ont cependant montré que des nanotubes non pu-
rifiés pouvaient absorber de grandes quantités de méthane. La localisation
des molécules dans les fagots n’est pas encore clairement identifiée bien que
généralement il est considéré que le méthane ne rentre pas a l'intérieur de
tubes fermés [134] et que pour des problémes d’encombrement stérique il ne
peut occuper les espaces interstitiels [135]. Les effets de mouillage et d’in-
teractions entre molécules polaires et la surface hydrophobe des nanotubes
peuvent également jouer un role. Ajoutons que les propriétés de mouillage
de tels liquides peuvent étre fortement influencé par des effets de porosité de
I’échantillon. Suite a une étude sous pression sur des tubes synthétisés par
ablation laser et non purifiés Venkateswaran et al. [81] avaient développé un
modeéle théorique qui suggérait que le mélange méthanol éthanol ne péné-
trait pas dans les fagots. Nous pouvons donc raisonnablement supposer que
I’alcool ne pénétre pas dans nos deux types de tube et que donc ce milieu
transmetteur de pression n’induit pas de contraintes supplémentaires. C’est
ce que nous avons effectivement constaté pour les nanotubes MER mais pas
pour les nanotubes LCVN non purifiés. Or on ne peut raisonnablement pas
supposer que l’argon ne rentrant pas a 'intérieur de ces tubes non purifiés
I’alcool puisse y pénétrer. La dégradation du signal constatée pour les tubes
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non purifiés dans le mélange méthanol-éthanol peut donc difficilement étre
interprété en terme d’intercalation.

Une autre hypothése peut étre avancée pour expliquer un tel état de fait:
un transfert de charge entre l'alcool et les nanotubes. En effet nous avons
constaté que la simple immersion des nanotubes non purifiés dans 1’alcool
entrainait un déplacement de 10 cm™! de I’ensemble des modes Raman. Un
tel déplacement est observé dans le cas d'un dopage a l'iode par exemple
et peut étre la conséquence d'un transfert de charges. S’il se produit un tel
transfert de charge lors de I'immersion dans 1’alcool les propriétés électro-
niques sont modifiées et I'on peut observer un changement de profil et une
diminution de l'intensité des modes Raman. Un tel mécanisme permettrait
d’expliquer pourquoi on observe le déplacement des modes Raman lors de
I'immersion et pourquoi le profil des modes TM se dégrade plus rapidement
dans le mélange d’alcools que dans ’argon. Dans nos expériences nous n’avons
pas constaté pour les tubes MER purifiés de déplacement des modes Raman
lors de I'immersion et le profil de ces modes est plus propre sous pression pour
le mélange méthanol-éthanol que I’argon. Il faudrait donc conclure que pour
ce type de tubes aucun transfert de charge ne se produit. Cette différence de
comportement entre nos deux types de tubes ne peut étre la conséquence que
du processus de purification. L’attaque acide subit par les tubes lors de la pu-
rification pourrait modifier ’état de surface des nanotubes et par conséquent
leur réactivité chimique. Une telle hypothése est cependant a considérer avec
beaucoup de prudence.

Nos expériences sur le comportement des nanotubes sous pression ont
clairement montré 'importance de l'origine des tubes et du choix du milieu
transmetteur. Cependant il est difficile dans I’état actuel des choses de jus-
tifier 'ensemble des résultats observés. Certaines hypothéses peuvent étre
avancées: effet de contrainte da a la présence d’atomes ou de molécules a
I'intérieur des tubes ou mécanismes de transfert de charge entre les tubes
et le milieu transmetteur. Malheureusement aucune de ces deux hypothéses
n’est complétement satisfaisante pour I’ensemble des résultats. Peut étre faut
il également tenir compte des propriétés de mouillage des échantillons et de
leur porosité. Il semble que des expériences complémentaires devraient étre
menées pour mieux comprendre les interactions entre les nanotubes et le mi-
lieu transmetteur de pression. En tout cas notre étude suggére que les calculs
théoriques sur les nanotubes sous pression devraient clairement étre menés
en tenant compte de la présence d'un milieu transmetteur.
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2.4 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons vu les effets que pouvaient avoir la longueur
d’onde d’excitation, le choix du milieu transmetteur et I'origine des tubes sur
la spectroscopie Raman des nanotubes de carbone monoparois sous pression.
Ces études systématiques apportent de nouveaux éléments a la compréhen-
sion du comportement des nanotubes sous pression. L’utilisation de deux
longueurs d’onde d’excitation nous a ainsi permis de mettre en évidence un
mécanisme de perte de résonance trés similaire a celui observé lors d’un do-
page. Enfin la comparaison du comportement de nanotubes purifiés ou pas
selon le milieu transmetteur de pression a mis en évidence des effets sur
I’évolution des profils et de l'intensité des modes Raman avec la pression.
L’ensemble de ces résultats apportent de nouveaux éléments a 1’étude des
nanotubes de carbone sous pression.

Il s’agit dorénavant de comprendre 1’origine de ces phénomeénes. Plusieurs
effets sont susceptibles d’expliquer une perte de résonance: est-elle due & un
déplacement des singularités de van Hove ou alors a de profonds changements
dans la structure électronique des nanotubes conduisant & une disparition
progressive de ces singularités? L’utilisation d’un nombre plus important de
longueurs d’onde d’excitation afin de sonder une plus large gamme de nano-
tubes aux propriétés électroniques différentes pourrait permettre de répondre
a cette question: un déplacement des singularités devrait conduire & une aug-
mentation de l'intensité pour certaines longueurs d’onde d’excitation alors
qu’une disparition de ces singularités entrainerait un comportement iden-
tique (perte d’intensité et changement de profil) pour toutes les longueurs
d’onde d’excitation.

Quant aux effets du milieu et de I'origine des nanotubes il est pour 'ins-
tant tres délicat d’en trouver une explication: les effets d’intercalation comme
dans le cas de l'argon influencent certainement les contraintes subies par
les nanotubes. Mais les sites d’intercalation des différents types de milieux
n’étant pour l'instant pas clairement identifiés pour chaque type de nano-
tubes il est difficile d’en discuter les conséquences. D’autres effets doivent
certainement intervenir comme dans le cas du mélange d’alcool mais nous ne
pouvons dans ’état actuel des choses pas clairement les identifier. Le transfert
de charge évoqué ne reste pour l'instant qu'une hypothése que rien ne per-
met de justifier clairement. Des études complémentaires en utilisant d’autres
types de tubes bien caractérisés (HiPCO ou ablation laser) et d’autres milieux
transmetteurs (Hélium ou Azote) pourraient peut étre apporter de nouveaux
éléments de compréhension. Quoiqu’il en soit notre étude montre clairement
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I'importance des interactions entre les nanotubes et le milieu transmetteur
de pression, interactions dont il faut tenir compte dans I'interprétation des
résultats. Contrairement aux systémes non nanostructurés, le monde nano-
scopique, comme dans le cas des nanotubes de carbone monoparois, approche
celui de le physique des surfaces ot l'interaction du systéme étudié avec son
environnement joue un réle majeur. Dans nos études sous pression, le systéme
devient alors les nanotubes de carbone et le milieu transmetteur de pression.
Des études théoriques tenant clairement compte de la présence d’un milieu
dans différents sites d’intercalation apporteraient certainement quelques élé-
ments & la compréhension des interactions entre les nanotubes et le milieu.
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Chapitre 3

Les nanotubes de carbone dopés:
étude sous pression et
transformations a haute pression
haute température

Lors des expériences sur les nanotubes de carbone monoparois sous pres-
sion nous avons vu 'importance que jouait I'interaction entre les nanotubes
et leur environnement. Nous avons voulu poursuivre ces expériences en nous
intéressant a des échantillons de nanotubes dont cet environnement aurait
justement été fortement modifié: les nanotubes dopés. L’intercalation d’es-
péces chimiques dans les fagots de nanotubes monoparois modifient certai-
nement les contraintes subies sous pression. C’est ce que nous avons voulu
étudier en réalisant des expériences de spectroscopie Raman sous pression sur
des nanotubes de carbone dopés & I'iode. Un tel dopage induit un transfert de
charge qui modifie les propriétés de résonance des nanotubes de carbone et
par conséquence leur spectre Raman. La connaissance du comportement sous
pression d’une telle structure pourrait permettre d’avoir des informations sur
I'interaction iode-carbone. En complément des mesures de spectroscopie Ra-
man, des expériences d’absorption de rayons X en presse gros volume ont été
réalisées sous rayonnement synchrotron a I'ESRF.

Nous nous sommes également intéressés aux possibilités qu’offrent les nano-
tubes de carbone dopés pour la synthése de nouveaux matériaux carbonés.
La présence d’atomes intercalés pourrait en effet favoriser des structures par-
ticuliéres lors de la transition sp2-sp?, ce que nous avons voulu vérifier. Pour
cela nous avons réalisé des expériences en presse multi-enclumes en utilisant
comme précurseur des nanotubes de carbone monoparois dopés a l'iode. Ces
expériences ont conduit a la synthése de diamants aux propriétés proches de
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celles de diamants contraints, que malheureusement il n’a pas été possible de
caractériser complétement.

La premiére partie de ce chapitre présente les résultats obtenus sur I’étude
sous pression par spectroscopie Raman et spectroscopie d’absorption de rayons
X des nanotubes de carbone monoparois dopés a l'iode.

La seconde partie présente les résultats de synthése sous haute pression et
haute température en utilisant comme précurseurs les nanotubes de carbone
monoparois dopés a l'iode.

Dans I’ensemble ces travaux relativement innovateurs ne vont permettre d’ob-
tenir que des résultats préliminaires, parfois difficiles & interpréter devant la
faible connaissance de la structure de 1’échantillon a pression ambiante. Ce-
pendant ces travaux sont encourageants et peuvent étre considérés comme
une base solide pour une étude sous pression plus systématique des nanotubes
de carbone monoparois dopés.

3.1 Etude des nanotubes de carbone dopés sous
pression

Nous avons vu dans le premier chapitre que le dopage des nanotubes de
carbone monoparois permettait de modifier les propriétés électroniques. Nous
nous sommes alors demandés quelles pouvaient en étre les conséquences sur
le comportement sous pression des nanotubes.

Nous avons essentiellement étudié un type d’échantillon, stable a I’air libre:
les nanotubes de carbone monoparois dopés a l'iode. Quelques études ont été
également menées sur les peapods, eux aussi stables a l'air, et sur les nano-
tubes de carbone dopés au rubidium qui eux ne sont pas stables a 'air et
nécessitent par conséquent de nombreuses précautions dans leur manipula-
tion.

Dans cette partie nous nous concentrerons donc sur les résultats concernant
les nanotubes dopés & liode!. Plusieurs types d’expérience ont été réali-
sés: étude par spectroscopie Raman sous pression en cellule & enclumes de
diamant, étude en spectroscopie d’absorption de rayons X en presse Paris
Edinburgh et une série d’expériences de synthése en presse multi-enclumes.

1. Ceux obtenus sur les peapods sont présentés en annexe.
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3.1.1 Les nanotubes de carbone dopés a I’iode sous pres-
sion: étude par spectroscopie Raman

La synthése des nanotubes de carbone dopés a ’iode

En 1992 Zhu et al. [136] réalisaient la premiére syntheése de fullerénes do-
pés iode. Le dopage était effectué en phase vapeur. Les clichés de diffraction
analysés par affinement de Rietveld montrent que l'iode se situe entre les
molécules de fullerénes sous forme Iy. Ce type d’échantillon fut analysé par
spectroscopie Raman [137] et spectroscopie d’absorption de rayons X [138|.
L’ensemble de ces travaux montre qu’'un tel dopage conduit & de trés faibles
interactions entre le réseau carboné hote et le dopant. Il n’y a alors dans ce
cas pratiquement pas de transfert de charge.

Notons que pour l'instant le graphite n’a jamais pu étre dopé a l'iode.

La premiére synthéese de nanotubes dopés a l'iode a été réalisée en 1998
par Grigorian et al. [72|. Un point particulier de cette synthése est qu’elle
doit se faire obligatoirement en phase liquide; en phase vapeur une étude a
montré qu’il n’était pas possible de doper les nanotubes avec de I'iode [71].
Tous les échantillons de nanotubes dopés a I'iode ont été synthétisés au LCVN
a Montpellier. Le protocole du dopage est entiérement décrit dans la référence
[68]. Nous allons en rappeler les grandes étapes:

1. En premier lieu les nanotubes bruts sont sélectionnés par diffraction
des rayons X. Seuls les copeaux d’échantillons présentant une raie (10)
suffisamment intense signe d’une bonne organisation en fagot seront
retenus pour un dopage.

2. Les copeaux sont soumis & un recuit sous vide secondaire a 250°C du-
rant une cinquantaine d’heures. Cette étape permet de purifier les na-
notubes de tous les gaz qu’ils ont pu adsorber. Aprés cette étape il
faudra veiller & manipuler I’échantillon sous vide secondaire.

3. Dans un tube scellé on introduit de I'iode et les nanotubes. L’ensemble
est chauffé & 140°C pendant 3 jours. Au cours de cette derniére étape
on veillera a régulierement agiter le tube afin que I'iode mouille bien
tout ’échantillon.

4. La derniére étape est facultative: il s’agit d’'un lavage a I’alcool dont les
effets seront discutés plus loin.

Une fois le dopage effectué I’échantillon peut étre manipulé a l'air libre. L’iode

en excés s’évapore alors en raison de sa faible pression de vapeur saturante.

Les clichés de diffraction des rayons X avant et aprés dopage sont représentés

sur la figure 3.1. Les effets du dopage sont principalement une forte augmen-

tation du bruit, conséquence de la présence d’iode dans I’échantillon, et un
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FiG. 3.1 — Clichés de diffraction des nanotubes de carbone avant et aprés
dopage. On remarque la présence d’impuretés présents dans les deur échan-
tillons (essentiellement graphite et nickel). Les principauz effets du dopage
sont clairement wvisibles: un déplacement de la raie (10) vers les plus petits
angles et une forte augmentation du bruit en raison de la présence d’iode.

déplacement de la raie (10) vers les plus petits angles. Un tel déplacement
a longtemps été interprété comme une dilatation du réseau hexagonal des
fagots en raison de l'intercalation de 'iode. Cette hypothése est aujourd’hui
controversée et des études par diffraction de neutrons ne confirment pas le
déplacement de la raie (10) aprés dopage [68].

La figure 3.2 présente les spectres Raman de 1’échantillon avant et aprés do-
page réalisés avec une longueur d’onde d’excitation de 514,5 nm. Les effets
caractéristiques du transfert de charge sont bien visibles sur ces spectres:

— On remarque a basse fréquence 'apparition de deux modes, I'un a
105 cm™! et 'autre & 175 cm ™! interprétés respectivement comme les
modes de vibrations des chaines ioniques I3 et I [72]. Ces deux modes
masquent totalement les RBM des nanotubes.

— Le profil des modes TM est fortement modifié. En raison du transfert
d’électrons du réseau carboné vers 'iode I'ensemble des modes TM est
déplacé vers les plus hautes fréquences, de 10 cm™! environ.

— L’intensité des modes TM s’effondre alors que la bande D devient plus
visible.

Si maintenant on compare les spectres Raman de ces nanotubes dopés a
'iode en utilisant deux longueurs d’ondes d’excitation différentes (632,8 nm
et 514,5 nm) on obtient le résultat reporté sur la figure 3.3. La comparai-
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F1G. 3.2 — Spectres Raman des nanotubes de carbone avant et apres dopage
(réalisés au LCVN a Montpellier). On note aprés dopage l'apparition de deux
modes basses fréquences liés aux chaines I3 et I . Pour les modes TM on ob-
serve un changement de profil ainsi qu’un déplacement vers les plus hautes
fréquences. Tous ces effets sont caractéristiques d’un transfert de charge ac-
cepteur d’electrons.

son des spectres confirme une fois encore le transfert de charge: le profil des
modes TM est devenu indépendant de la longueur d’onde d’excitation confor-
mément aux changements de structure électronique et de perte de résonance.
Il est a noter la forte différence en intensité pour les modes basses fréquences
entre les deux longueurs d’onde d’excitation: dans le vert I'iode est fortement
résonnant. Par conséquent les deux modes observés correspondent bien aux
chaines I3 et I . Dans le rouge l'interprétation des modes basses fréquences
est plus délicate, I'iode n’étant plus résonnant.

Un point sur les connaissances actuelles

Plusieurs études ont déja été menées sur les nanotubes de carbone do-
pés a l'iode. Elles ont toutes confirmé la présence de 'iode sous la forme
de chaines I3 et I; . En revanche la position exacte de ces chaines n’est pas
encore clairement établie et donne lieu a de nombreuses discussions. Des ob-
servations par microscopie électronique a transmission a contraste atomique
réalisées par Fan et al. [139] en 2000 montrérent que 'iode se trouve princi-
palement & l'intérieur des tubes avec un arrangement de type hélicoidal (voir
figure 3.4). Une étude par spectroscopie Raman sous pression jusque 8 GPa
a été réalisée par Venkateswaran et al. en 2002 [140]|. Le mélange méthanol



3.1 Etude des nanotubes de carbone dopés sous pression 98

632.8 nm I

:: M’\,A / ' \ :

\

Mt 5145 nm W’N\W‘ \

— 71 - 1 - 1 r + T ' 1T ' 1T °* T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Raman shift (cm™)

F1G. 3.3 — Spectres Raman des nanotubes de carbone apres dopage a [’iode
pour deux longueurs d’onde d’excitation: 514,5 nm et 632,8 nm. Une fois en-
core les mécanismes induits par le transfert de charge sont clairement visibles,
les modes TM sont identiques pour les deux longueurs d’onde d’excitation,
signe d’une perte de résonance.
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F1G. 3.4 — L’arrangement des atomes d’iodes dans les nanotubes de carbone
proposé par Fan et al. [139]. On peut observer a gauche les clichés de micro-
scopte a contraste atomique et a droite le modéle qu’ils en déduisirent pour
l’arrangement des atomes d’iode.

éthanol était employé comme milieu transmetteur de pression. Elle montre
que le déplacement des modes Raman I5 et I est trés différent: les modes
I; se déplace trés peu avec la pression contrairement a ceux de I3 (voir fi-
gure 3.5). La conclusion de cette étude est que les chaines I se trouvent
préférentiellement dans les tubes qui leur servent alors d’"écran" vis & vis de
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F1G. 3.5 — Spectre Raman des nanotubes de carbone dopés a l’iode sous pres-
sion (d’apres Venkateswaran et al. [140]). Le milieu transmetteur utilisé pour
cette étude était un mélange méthanol-éthanol, malheureusement excellent
solvant de l'iode. La longueur d’onde d’excitation était 514,5 nm. Sur le gra-
phique de droite on voit clairement le comportement différent avec la pression
des modes I et Iy observé au cours de ces travauz.

la pression?. Les chaines I se trouveraient dans les espaces interstitiels. 11
est a noter que le choix du milieu transmetteur pour cette étude n’était pas
particulierement judicieux puisque l'alcool est un trés bon solvant de I'iode
et modifie par conséquent le dopage des nanotubes.

Effet du lavage a I’alcool des nanotubes de carbone dopés a l’iode

Cet effet du lavage des nanotubes de carbone souléve plusieurs questions.
Une série d’expériences réalisées au LCVN a Montpellier a montré que les
nanotubes monoparois dopés a l'iode étaient trés sensibles & un lavage a

2. Comme c’est le cas pour les nanotubes double parois [141].
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l’alcool®. Les spectres Raman de nanotubes dopés avant et aprés lavage a
I’alcool sont trés différents, comme on peut le voir sur la figure 3.6. Avant

T
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Fi1G. 3.6 — Spectre Raman des nanotubes de carbone dopés a liode avant
(en haut) et apres lavage a [’alcool (en bas). Les spectres ont été obtenus
au LCVN a Montpellier. Longueur d’onde d’excitation: 514,5 nm. Mode de
syntheése des tubes: arc électrique. Les effets du lavage sont particuliérement
importants: changement de profil des modes TM, forte atténuation du mode
I; a 105 cm™. Les mécanismes mis en jeu lors d’un tel lavage ne sont pas
encore clairement compris.

lavage on distingue bien dans la région basse fréquence les deux pics a 105 et
175 ecm™! de respectivement I3 et I5. On distingue également un pic un peu
moins intense & 350 cm ™! qui est généralement considéré comme un mode de
second ordre de I5 [72], bien que certaines études remettent en cause cette
interprétation [140]. Aprés lavage le spectre est assez modifié: on distingue
toujours le pic & 175 cm ™! mais il est difficile de dire s’il correspond toujours
au mode Iy ou & un mode radial des nanotubes. Le pic a4 105 cm™! de I3
est toujours présent bien que d’intensité fortement diminuée. La présence de
ce mode méme faiblement intense indique que les nanotubes sont toujours
dopés a l'iode.

3. Le protocole de lavage est le suivant: les nanotubes sont trempés dans ’alcool. Le
mélange est ensuite filtré. On recommence 'opération jusqu’a ce que I’échantillon ne colore
plus la solution en jaune. Tout ’iode en excés a alors été éliminé.
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Au niveau des modes hautes fréquences les changements dans le spectre sont
eux aussi assez nombreux. Avant lavage les modes présentent une forte lar-
geur & mi hauteur et le doublet caractéristique des modes TM des nanotubes
de carbone n’est pas clairement séparé. Aprés lavage le profil des modes est
plus net et leur intensité a augmenté. Une telle augmentation peut étre la
conséquence de la disparition de 'iode en excés qui pouvait induire un méca-
nisme de diffusion de la lumiére conduisant & une perte d’intensité des modes
Raman. En revanche que ce soit avant ou aprés lavage on observe toujours
le décalage vers les plus hautes fréquences des modes TM par rapport aux
nanotubes vierges. C’est une preuve supplémentaire que les nanotubes sont
bien encore dopés et que le protocole de lavage n’a pas éliminé tout 1'iode.

A partir de mesures d’absorption de rayons X au seuil K de I'iode il est pos-
sible d’estimer la quantité d’iode perdue au cours de lavage. La comparaison
des spectres d’absorption de la figure 3.7 permet d’estimer cette perte a plus
des deux tiers de la quantité d’iode initialement présente dans I’échantillon.
Les mécanismes qui sont mis en jeu lors du lavage ne sont pas encore com-

non lavé

[T

:? —

Absorption (u. a.)
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w"

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
324 326 328 330 332 334 336 338 340 342 344 346
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Fic. 3.7 — Comparaison des spectres d’absorption de rayons X au seuil K
de liode des échantillons de SWNT dopés a l’iode lavés et non lavés. Un
point important est que, bien que [’alcool soit un excellent solvant de [’iode,
Popération de lavage n’a pas enlevé tout [’iode présent dans I’échantillon. Cet
aspect est confirmé par le saut d’absorption clairement visible. Ce n’est par
contre pas le cas pour des nanotubes multiparois ou une simple opération de
lavage apres dopage en phase liquide enléve tout [’iode.

plétement compris. Néanmoins on peut supposer que avant lavage 1'iode se
trouve autour des fagots, dans les espaces interstitiels entre les tubes et dans
les tubes. Le lavage va entrainer la dissolution de l'iode le plus faiblement
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intercalé, c’est a dire principalement autour des fagots. La forte diminution
en intensité des modes Raman I; et I apres lavage pourrait suggérer qu’en
fait I'iode s’intercale principalement autour des fagots. Mais aprés lavage il
resterait toujours de 1'iode dans les tubes et peu étre dans une moindre me-
sure dans les sites interstitiels®.

Aspects expérimentaux

Nous avons réalisé plusieurs expériences de spectroscopie Raman sur des
nanotubes de carbone monoparois dopés a l'iode. Elles concernérent dans
un premier temps uniquement les nanotubes non lavés. Malheureusement la
coupure du filtre Notch du spectrométre ne permettait pas de descendre en
dessous de 140 cm™! et il ne fut par conséquent pas possible d’étudier les
modes I3 méme s’il était possible dans certaines conditions de détecter leur
présence.

La premieére série d’expériences fut réalisée sur des tubes dopés non lavés avec
une longueur d’onde d’excitation de 514,5 nm. Deux types de milieux trans-
metteur furent alors employés: 1'huile de paraffine et le mélange méthanol-
éthanol. Pour 'essentiel cette série d’expériences préliminaires conforta les
résultats obtenus par Venkateswaran et al. [140]: les modes TM se déplacent
vers les plus hautes fréquences avec 'application de la pression alors que les
modes basses fréquences sont peu sensibles a la pression, ou tout du moins
ceux de I;. L’intensité des modes diminue avec la pression mais il fut pos-
sible d’observer des modes basses fréquences jusque 14,5 GPa contrairement
aux RBM des tubes non dopés qui disparaissent pour cette longueur d’onde
d’excitation vers 5 GPa.

Les déplacements des modes avec la pression dans le cas de tubes dopés et
non dopés sont reportés dans le tableau 3.1.

Apreés cette premiére série d’expériences prospectives nous avons voulu vé-
rifier 'influence du lavage sur le comportement des nanotubes dopés a 'iode
sous pression, aspect qui n’avait jamais été pris en compte lors des études
antérieures. Nous avons donc réalisé des expériences dans des conditions iden-
tiques pour des tubes lavés a I’alcool et des tubes non lavés. Pour éviter toute
diffusion d’iode dans le milieu transmetteur comme cela se produit avec 1’al-
cool nous avons utilisé I’argon comme milieu transmetteur.

Les spectres obtenus pour les modes basses fréquences sont reportés sur la

4.1l faut noter cependant que le grand rayon de Van de Waals de l'iode (2,2 A) est
difficilement compatible avec le faible espace disponible entre les tubes (de lordre de 3 A
au maximum). L’hypothése de la présence d’iode dans les espaces interstitiels est donc a
considérer avec prudence.
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SWNT vierges SWNT dopés a l'iode

Modes basses fréquences 5 + 0,5 cm™'/GPa 1,9 + 0,5 cm™!'/GPa
Modes hautes fréquences 5,5 + 0,5 cm™!/GPa 6 4+ 0,5 cm™!/GPa

TAB. 3.1 — Déplacements des modes Raman des nanotubes vierges et dopés
a [iode avec la pression. Longueur d’onde d’excitation: 514,5 nm. Milieu
transmetteur: mélange 4:1 méthanol éthanol.

figure 3.8. Pour les tubes lavés il ne fut pas possible d’observer des modes
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F1G. 3.8 — Modes basses fréquences des nanotubes dopés a l’iode pour diffé-
rentes pressions. Longueur d’onde d’excitation: 514,5 nm. Milieu transmet-
teur: argon. A gauche pour des tubes mon lavés et a droite pour des tubes

lavés. On note la coupure du filtre Notch vers 150 cm™".

basses fréquences pour des pressions supérieures a 8 GPa. En revanche ces
modes sont encore clairement présents a 14,5 GPa pour les échantillons non
lavés. Les profils apparaissent également assez différents. Pour les tubes lavés
un seul mode est clairement présent quelque soit la pression. Ce mode semble
peu sensible a 'augmentation de la pression.

Pour les tubes non lavés un seul pic est également observé a basse fréquence
pour des pressions inférieures & 6 + 1 GPa. Au dela de cette pression la lar-
geur de ce pic devient trés importante et au dela de 10 GPa le mode se sépare



3.1 Etude des nanotubes de carbone dopés sous pression 104

en deux composantes. La composante & plus basse fréquence a son intensité
qui s’effondre rapidement et n’est plus visible au dela de 13 4+ 1 GPa. L’autre
composante garde une intensité importante jusqu’a la pression maximale at-
teinte. En revanche sa position semble beaucoup plus sensible & la pression.
Notons que sur le spectre aprés cycle en pression les deux modes sont encore
clairement visibles, I'un centré & 170 cm™' ce qui correspond & peu prés a
la position standard du mode Iy, et 'autre a 182 cm™'. Des différences de
comportement évidentes sont ainsi mis en évidence entre les nanotubes mo-
noparois dopés a l'iode ayant subi ou pas un processus de lavage.

Les modes hautes fréquences sont présentés sur la figure 3.10. Aucune diffé-
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Fic. 3.9 — Déplacement des modes basses fréquences pour les deux types
d’échantillons. Longueur d’onde d’excitation: 514,5 nm. Milieu transmetteur:
Argon. Dans le cas des nanotubes non lavés on observe bien ’apparition a 6
GPa de deur modes basses fréquences distincts.

rence de comportement notable n’est visible entre nanotubes dopés lavés et
non lavés.

Le déplacement des modes avec la pression pour les deux types d’échantillons
sont indiqués dans le tableau 3.2.

SWNT dopés a I'ilode SWNT dopés a l'iode

lavés non lavés

Modes basses fréquences (dits I;) 1,5 +£ 0,5 cm™!/GPa 0,5 + 0,5 cm™!/GPa
Modes hautes fréquences 534 0,5 cm™/GPa 45 £ 0,5 cm™!/GPa

TAB. 3.2 — Déplacements des modes Raman des nanotubes vierges et dopés
a [ode avec la pression. Longueur d’onde d’excitation: 514,5 nm. Milieu
transmetteur: Argon. Pour les tubes non lavés un second pic basses fréquences
apparait au dela de 6 GPa. Il se déplace de 2,3 + 0,5 cm™' /GPa.
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F1G. 3.10 — Modes hautes fréquences des nanotubes dopés a l'iode pour diffé-
rentes pressions. Longueur d’onde d’excitation: 514,5 nm. Milieu transmet-
teur: Argon. A gauche pour des tubes non lavés et a droite pour des tubes
lavés.

Discussion des résultats

La comparaison systématique du comportement des nanotubes monopa-
rois dopés a l'iode lavés ou non a montré des différences de comportement
entre les deux types d’échantillon. Cela pose la question de l'effet du la-
vage sur ce type d’échantillon. Les études antérieures [68] ont montré que
I'iode pouvait s’intercaler dans différents emplacements: autour des fagots
bien évidemment mais également dans les fagots et dans les tubes bien que
I’hypothése de 1'occupation des sites interstitiels soit a évoquer avec pru-
dence. Le lavage aura certainement pour effet de dissoudre I'iode qui est le
plus facilement accessible. On peut supposer qu’au cours de cette opération
I'iode autour des fagots est dissous et qu’il ne reste que l'iode présent dans
les tubes. Cette hypothése pourrait expliquer la différence de comportement
observée pour les modes basses fréquences. Dans le cas des tubes non lavés
les chaines iodées contenues dans les tubes subiraient peu la pression et leur
position varierait donc peu avec la pression. Au contraire celles situées autour
des tubes seraient directement soumises a la pression.
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Dans le cas des expériences de Venkateswaran et al. [140] un tel effet n’a
pas été observé mais cela peut étre la conséquence du milieu transmetteur
employé, le mélange méthanol éthanol, qui peut lui méme bien évidemment
laver I’échantillon.
Ce n’est pas la premiére fois qu'un effet d’écrantage de la pression appliquée
est mis en évidence pour les nanotubes de carbone. Une étude réalisée par
Puech et al. en 2004 [141] sur des nanotubes double parois montrait un effet
similaire. Le déplacement des modes TM avec la pression dépendait du tube:
5,6 cm~!/GPa pour un tube extérieur subissant directement la pression et
3,1 cm™!/GPa pour un tube intérieur, protégé en quelque sorte vis a vis de la
pression par le tube extérieur. Dans notre étude la différence de déplacement
avec la pression entre modes supposés provenir de l'iode enfermé dans les
tubes et ceux de l'iode a l'extérieur est justement de 2 cm™'/GPa, ce qui
pourrait renforcer 'hypothése selon laquelle le lavage a pour effet d’enlever
I'iode situé a l'extérieur des tubes.

Pour avoir plus d’informations sur 'environnement des atomes d’iode
nous avons décidé de réaliser des mesures d’absorption de rayons X sous
rayonnement synchrotron.

3.1.2 Les nanotubes de carbone dopés a I’iode sous pres-

sion: étude par spectroscopie d’absorption de rayons
X

La presse Paris Edinburgh

C’est une presse dite gros volume, le volume d’échantillon étant de I'ordre
du mm?®. Elle a été développée au début des années 90 [142] essentiellement
pour des études par diffraction de neutrons. Elle s’est ensuite révélée parfai-
tement adaptée aux études sous rayonnement synchrotron [143].

Le principe est similaire a celui de beaucoup de systémes haute pression: une

pression hydraulique est appliquée & un piston. Un jeu d’enclumes transmet
cette pression a un joint en céramique qui contient 1’échantillon. Le grand
avantage de ce type de presse est la présence d’une fenétre optique entre
les deux enclumes, c’est a dire d’un espace contenant trés peu de matiére
faiblement absorbante aux rayons X, qui permet d’utiliser les méthodes de
caractérisation in-situ par rayons X ou neutrons.
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culasse
Siége d'appui
Enclume supérieur
supérieure e Joint+échantillon
§iég§ d'appui Enclume
inférieur inférieure
piston

Arrivée d'huile

FiG. 3.11 — Schéma en coupe d’une presse Paris Edinburgh V4. Il faut noter
la présence de la fenétre optique entre les enclumes qui permet des caracté-
risations in-situ, ['un des grands intéréts de ce type de presse.

F1G. 3.12 — La presse Paris Edinburgh V4 mise en place pour [’expérience.
On distingue les cables d’alimentation électrique et le circuit de refroidisse-
ment des enclumes. En fonctionnement sous pression une cloche en plexiglas
recouvre la presse et assure une protection en cas de casse des enclumes et
de projections de débris.

La ligne ’EXAFS BM29 a 'ESRF

La ligne BM29 de 'ESRF est une ligne spécialisée dans les expériences
de spectroscopie d’absorption de rayons X. La gamme d’énergie accessible
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s’étend de 7 a 75 keV. Le rayonnement synchrotron est fourni par un aimant
de courbure. La sélection en longueur d’onde est réalisée par un monochro-
mateur constitué de deux cristaux de silicium.

Les expériences d’absorption réalisées sur cette ligne sont dites classiques ou

Echantillon
de référence

Presse

monochromateur

Faisceau incident 4O—>

Détecteur
plaque image

FiG. 3.13 — Schéma de la ligne BM29. Le faisceau blanc incident est délivré
par un aimant de courbure. Le monochromateur permet de sélectionner les
photons X en énergie. Deux détecteurs permettent de mesurer l’intensité du
faisceau avant et aprés traversée de l’échantillon. Le 3° détecteur est utilisé
avec un échantillon de référence pour vérifier la stabilité en énergie du fais-
ceau incident. On note la présence de la plaque image qui permet d’obtenir
des clichés de diffraction.

pas a pas, ¢’est a dire que pour acquérir le spectre d’absorption de 1’échan-
tillon on fait varier I’énergie du faisceau incident & I’aide du monochromateur.
Cette méthode permet d’obtenir des spectres trés propres mais impose des
temps d’acquisition assez longs (au minimum de I'ordre de la vingtaine de mi-
nutes pour nos expériences) ce qui exclue les études résolues en temps. Autre
ligne de lumiére de 'ESRF, ID24 est une ligne d’absorption de rayons X en
dispersion d’énergie qui permet les études résolues en temps sous pression en
cellule a enclumes de diamant. Dans cette ligne le faisceau est dispersé par
un polychromateur elliptique qui remplie plusieurs roles:

1. Sélectionne une bande passante d’énergie

2. Focalise le faisceau sur I’échantillon

3. Etablie une corrélation angle-énergie qui est a son tour transformée en

corrélation position énergie par un détecteur de type CCD.

La ligne BM29 est tres bien adaptée pour les expériences en presse Paris
Edinburgh. La géométrie adoptée est reporté sur la figure 3.13. Jusqu’en 2004
cette ligne était également équipé d’un systéme original permettant d’obte-
nir des clichés de diffraction [144]. Ce systéme combinait des mesures en
dispersion angulaire et dispersion d’énergie. Il a ensuite été avantageusement
remplacé par une plaque image qui permet d’obtenir un cliché de diffraction
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FiG. 3.14 — La ligne BM29. La presse est en place. On distingue & gauche le
détecteur plaque image qui permet de réaliser des clichés de diffraction.

plus rapidement. Malheureusement la ligne n’est pour l'instant pas équipée
d’un dispositif de type fentes de Sollers permettant d’éliminer le signal de
I’environnement de I’échantillon. Les clichés de diffraction sont donc pollués
par ’ensemble du montage haute pression. Les mesures de diffraction doivent
étre considérées comme complémentaires des mesures d’absorption. Elles per-
mettent en tout cas une calibration in situ des conditions de pression et de
température.

Présentation des résultats

Pour ces expériences a température ambiante I’échantillon a été intro-
duit dans un creuset en BN d’'un diamétre intérieur de 1,3 mm, lui méme
directement disposé dans le joint en bore epoxy. Pour éviter d’avoir un signal

Joint en bore epoxy 5. BN

—>

x

4.5 mm

2
>
échantillon

5 mm

F1G. 3.15 — Montage utilisé dans nos expériences d’absorption de rayons X
a température ambiante. L’échantillon est introduit dans un creuset en BN.
Le joint est en bore-epoxy. Les enclumes utilisées sont en diamant fritté.

d’absorption entiérement dominé par le di-iode nous avons dans un premier
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temps travaillé uniquement avec les échantillons dopés a 1'iode [avés. Nous es-
périons alors que le lavage permettrait d’éliminer le di-iode en excés. Quelques
spectres d’absorption seront cependant obtenus pour les échantillons non la-
vés. Ils seront présentés dans la partie "Ftude des nanotubes de carbone dopés
sous haute pression et haute température: synthese de matériauzr carbonés”.
Un spectre d’absorption typique obtenu pour ce type d’échantillon au seuil
K de l'iode (33,17 keV) est présenté sur la figure 3.16. Sur ce spectre on peut

0.8

0.6

Abs.

0.4

0.2

0.0

T T T T T T T T T T T T T )
326 32.8 33.0 332 334 33.6 33.8 34.0

Energie (keV)

F1G. 3.16 — Un spectre d’absorption typique obtenu au seuil K de liode (33,17
keV) pour des nanotubes de carbone monoparois dopés a l’iode et lavés a I’al-
cool. Ce spectre a €té obtenu a pression et température ambiante. L’échan-
tillon était cependant chargé dans la presse. On remarque la trés faible am-
plitude des oscillations apres seuil d’absorption.

remarquer la trés faible amplitude des oscillations aprés seuil: elle représente
moins de 2 % de la hauteur totale du saut d’absorption, alors que générale-
ment cette valeur se situe aux alentours de 5-10 %.

La partie XANES des spectres obtenus sous pression et a température am-
biante est présentée sur la figure 3.17. On peut tout de suite remarquer la
trés nette évolution du signal: & partir de 5 +£ 1 GPa on observe ’apparition
d’un pic juste aprés seuil, absent a pression ambiante. On observe également
le progressif élargissement des deux premiéres résonances du spectre. Pour
des pressions supérieures & 8 + 1 GPa ces deux résonances ont leur position
et rapport d’intensité fortement changés. Aprés un cycle & haute pression le
spectre d’absorption est identique a celui de départ indiquant que les chan-
gements observés sont réversibles.

L’évolution de 'énergie de seuil avec la pression ne présente aucun change-
ment particulier: I’énergie du seuil d’absorption reste fixe a 33,191 keV a plus
ou moins 50 V.
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Les spectres ont ensuite été extraits avec le programme Autobk (figure 3.18).
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33.|20 ' 33.I25 I 33!30
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FiGg. 3.17 — Les spectres d’absorption sous pression. On observe une trés
nette évolution de la partie XANES du signal. Les changements opérés sous
pression sont cependant parfaitement réversibles comme [’atteste le spectre
apres cycle haute pression.

Le rapport signal sur bruit dans la partie EXAFS du signal (k > 3 A‘l) est
faible. On peut remarquer que pour k > 7 A~1 le signal est masqué par le
bruit ou la présence de glitches dans la plupart des spectres. L’observation
de I’évolution des spectres EXAFS sous pression montre peu de changements
contrairement a la partie XANES.

Discussion

Nous avons tenté de réaliser des simulations EXAFS sur les spectres. Nous
avons travaillé en trés forte collaboration avec le LCVN de Montpellier.
Pour les simulations la faible qualité du signal ne permet pas d’observer les
éventuels effets attendus sur 1’évolution de I’environnement de l'iode sous
pression. Comme il est présenté dans I'annexe sur la spectroscopie EXAFS,
la contribution de I'interaction Iode-Carbone aux oscillations est dominée par
celle de I'interaction Iode-Iode, sauf a bas k. C’est effectivement a bas k que
I’on observe expérimentalement des changements dans le spectre d’absorp-
tion, dans une région ot malheureusement en théorie il faudrait tenir compte
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F1G. 3.18 — Les spectres EXAFS sous pression. Ces spectres ont été obte-
nus apres extraction avec le programme Autobk. On remarque que, contraire-
ment a la partie XANES du signal, peu de changements se manifestent sous
pression dans les spectres. On peut également noter la trés faible qualité des
spectres sous pression.

des processus de diffusion multiple dans les simulations.

Un exemple de simulation réalisé est présenté sur la figure 3.19. Dans cette
simulation le seul chemin de diffusion considéré correspond & la molécule de
di-iode avec une distance iode-iode de 2,7 A. Pour k > 5,5 A~! I’accord entre
simulation et spectre expérimental est trés bon. Il est moins bon a plus bas
k. Peut étre est-ce le signe de 'interaction iode-carbone dont on attend juste-
ment les contributions & bas k (voir annexe sur la spectrocopie d’absorption).
Des simulations plus détaillées n’ont pu étre réalisées au cours de cette thése
par manque de temps. Quoiqu’il en soit la faible qualité des spectres expéri-
mentaux ne permet pas des simulations trés précises.

Sur la figure 3.20 sont présentées les transformées de Fourier des spectres
EXAFS pour différentes pressions et intervalles en k. Un seul pic apparait
clairement correspondant a l'interaction iode-iode. On peut remarquer pour
I'intervalle en k compris entre 3 et 8,2 A~! que la distance iode-iode semble
diminuer sous l'action de la pression contrairement & ce qui a été observé
dans des études antérieures sur I'iode moléculaire sous pression [145]. Peut
étre est-ce 1a une manifestation indirecte du confinement nanométrique de
I'iode a l'intérieur des nanotubes de carbone. Cependant pour l'intervalle en
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k compris entre 4 et 8,2 A1 aucune évolution notable de la distance iode-iode
ne semble se produire.

0.010
0.005

0.000

%(K) (unit. arb.)

-0.005 |

-0.010

T Tk
F1G. 3.19 — Un ezemple de spectre expérimental (en trait plein) et de spectre
simulé (en pointillé). La pression est de 3 + 1 GPa. La structure simulée est
celle d’une simple molécule de di-iode (distance I-1 2,7 /f) On peut vérifier
que le spectre expérimental et le spectre simulé sont trés proches Pour k >
5,5 A=Y, A plus bas k Uaccord est moins bon.

TF:4-82 4" TF382A"
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F1G. 3.20 — Transformée de Fourier des spectres EXAFS. L’intervalle en k
considéré est 4-8,2 A=1 4 gauche et 3-8,2 A1 & droite. On note la présence
d’un pic unique correspondant a ['interaction iode-iode quel que soit ['inter-
valle en k. L’évolution de la distance 1ode-iode associé a ce pic unique semble
dépendre de l’intervalle en k choisi.

Comme les principaux effets de la pression sur les spectres d’absorption
se manifestent dans la partie XANES du signal nous avons également tenté
de réaliser quelques simulations XANES en utilisant FEFF 8.00. A ’heure
ou cette thése est soumise les simulations se poursuivent.

Dans ’ensemble il est difficile de tirer une conclusion de ces données ex-
périmentales d’absorption de rayons X au seuil K de I'iode sous pression sur
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les nanotubes de carbone monoparois dopés a l'iode et lavés a 1’alcool. Néan-
moins certains effets expérimentaux sont observés, notamment dans la région
a bas k. C’est justement dans cette région que l'interaction iode-carbone doit
se manifester. Il est évident que la poursuite des simulations et la réalisation
d’une expérience complémentaire dans l’espoir d’avoir un meilleur rapport
signal sur bruit permettrait d’avoir plus d’informations.

3.2 Etude des nanotubes de carbone dopés sous
haute pression et haute température: syn-
thése de matériaux carbonés

3.2.1 Synthése de matériaux carbonés en presse multi-
enclumes

Cette série d’expériences a haute pression et haute température était mo-
tivée par la recherche de nouvelles phases carbonées. Par rapport au graphite
aux liaisons purement sp?, les liaisons carbone-carbone dans les nanotubes
présentent un léger caractére sp®. Dans loptique de synthétiser sous condi-
tions extrémes de pression et de température des structures carbonées pu-
rement sp® les nanotubes peuvent étre envisagés comme de bons matériaux
précurseurs. Des études préliminaires [146] ont montré qu'’il était possible
de réaliser une polymérisation partielle des tubes pour des pressions et des
températures de 'ordre de 8 GPa et 1500°C. Peut étre pour une gamme de
pression et de température supérieure peut-on envisager une polymeérisation
compléte? Des études théoriques [147] ont déja envisagé de telles structures.

La question se pose alors d’empécher la transition nanotubes—diamant
pour favoriser peut étre d’autres structures sp®. Un des moyens que nous
avons envisagé est 1'utilisation de nanotubes dopés comme précurseurs. La
géne stérique représentée par les atomes intercalés pourrait géner la transi-
tion vers le diamant au profit d’autres structures dans lesquelles les atomes
de dopant serait encagés, comme c’est le cas dans les structures clathrates
de silicium.

Notre choix s’est alors porté sur les nanotubes de carbone dopés iode. Dans
I'optique de la synthése de matériaux carbonés de type cages ce choix n’est
peut étre pas trés judicieux car I'iode est un trés gros atome (rayon de van der
Waals de 'iode: ~2,2 A) Cependant ce type d’échantillon posséde 1’énorme
avantage d’étre stable a I’air et donc facile a manipuler.

Il fut également envisagé de travailler avec des nanotubes dopés au rubidium,
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qui eux doivent étre impérativement manipulés en boite & gants, mais devant
les difficultés purement techniques, ce projet fut abandonné.

Les résultats qui furent obtenus au cours de cette campagne d’expériences
a Clermont-Ferrand et a ’'ESRF sont assez encourageants. Comme nous al-
lons le voir, méme si une phase clathrate de carbone ne fut certainement
pas synthétisée, une phase diamant un peu particuliére fut tout de méme
obtenue. Ces travaux montrent que les nanotubes de carbone dopés peuvent
parfaitement étre envisagés comme matériaux de départ pour la synthése de
nouvelles structures carbonées sous haute pression et haute température.

La presse multi-enclumes

Depuis 1996 le laboratoire Magmas et Volcans de Clermont-Ferrand est
équipé d’une presse multi-enclumes qui a le statut d’instrument national. La
géométrie est de type octaédrique, c’est a dire que 8 enclumes compriment
un milieu solide de forme octaédrique (le joint). La disposition et la forme

F1G. 3.21 — La presse 1000 tonnes multi-enclumes. A gauche vue générale de
la presse. En haut a droite vue du montage octaédrique. On distingue les 4
enclumes inférieures en carbure de tungsténe et leur sommet tronqué. En bas
a droite montage en place dans la presse.

particuliere des enclumes permet de transformer la poussée uniaxiale en une
force répartie sur 3 axes orthogonaux. Les 8 enclumes cubiques dont I'un des
sommets est tronqué se rapprochent lors de 'augmentation de la pression et
compriment & leur tour un octaédre en céramique (le joint, en MgO dopé
au chrome dans nos expériences) chargé de transmettre la pression la plus
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hydrostatique possible a 1’échantillon. Un tel dispositif permet d’atteindre
des pressions de l'ordre de 25 GPa et des températures de 2500 K [148,149]
pour un volume de I’échantillon de ’'ordre du mm?®. Contrairement & la presse
Paris Edinburgh il n’y pas de fenétres optiques et il n’est pas possible de réa-
liser de caractérisation in situ®.

Le schéma du joint octaédrique et de la disposition de ’échantillon est pré-
senté sur le figure 3.22. Le joint est en MgO dopé au chrome, le four en

PRESSE MULTIENCLUMES

Assemblage cubique

— Thermocouple
@\ — Octaédre

- Joint de pyrophyllite

¢l

Enclumes inféneures
en carbure de tungsténe

Enclumes supérieures
en carbure de tungsténe

Presse 1000T

B Octaédre de magnésie
[ Céramique en ALO,

[ MgO D Capsule de Pt
B Charge

I Molybdene Spirale de cuivre
. 1:Ci0;

[ Oxyde de zirconium _U_ Thermocouple

5 nun
mssssssmm ~ Coupe de 'assemblage octaédrique

Pierre Boivin 1998

F1G. 3.22 — Schéma du joint de la presse multi-enclumes (d’aprés Pierre Boi-
vin [148]). Les éléments importants du montage sont le joint en MgO dopé
chrome, le creuset en MgO et le four en LaCrOs. La présence d’un thermo-
couple permet une détermination tres précise de la température de l’échan-
tillon.

chromite de lanthane LaCrOs et le creuset en MgO. Pour éviter les réactions
chimiques entre I’échantillon et son environnement (MgO, LaCrOs...) on en-
ferme ce dernier dans une capsule de platine.

La présence d’'un thermocouple permet de connaitre a tout moment la tem-
pérature de I’échantillon et permet de réguler la puissance électrique afin de
maintenir des paliers constants en température. La pression est entiérement
controlée par un groupe hydraulique commandé par ordinateur.

5. Pour une géométrie particuliére il est possible de rendre ce type de presse compatible
avec le rayonnement synchrotron {150, 151].
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Les synthéses

Avec le dispositif haute pression haute température multi-enclumes nous
avons réalisé des synthéses en utilisant deux types de matériaux:

— Des nanotubes monoparois vierges synthétisés par arc électrique et
non purifiés (origine commerciale: Nanoledge). Ce type d’échantillon
contient également de nombreuses impuretés graphitiques et des rési-
dus métalliques (nickel essentiellement).

— Des nanotubes monoparois dopés a 'iode non lavés a ’alcool. Ces na-
notubes étaient également synthétisés par arc électrique (résidus gra-
phitiques et métalliques également présents) et étaient dopés en phase
liquide selon la méthode précédemment décrite.

Avec ces échantillons nous nous sommes placés dans des conditions thermo-
dynamiques comprises entre 1500°C et 2000°C pour une pression de 14,5
GPa, ce qui correspond & des puissances électriques de 'ordre de 400 et 600
W respectivement pour une pression d’huile appliquée sur les enclumes de
1000 bars. Le protocole expérimental était le suivant: la pression était aug-
mentée a une vitesse de 12 s/bar, soit 3 & 4 heures de montée en pression.
Une fois le palier atteint la puissance électrique était trés rapidement (moins
de 5 minutes) portée a la consigne. La durée des paliers était de deux heures
pour 1500°C et de 5 minutes pour 2000°C, ceci afin d’éviter tout dommage
pour les enclumes. A la fin du palier la puissance électrique était brusque-
ment diminuée ce qui permettait de tremper ’échantillon. La pression était
ensuite diminuée a une vitesse de 30 s/bar jusqu’a pression ambiante, soit
plus de 8 heures de décompression.

L’ensemble des expériences réalisées est résumé dans le tableau 3.3.
Dans les conditions thermodynamiques atteintes le diamant est la phase

Echantillon Pression Température Durée Produit
du palier synthétisé
SWNT 14,5 GPa 1500°C 2 heures diamant
Nanoledge
SWNT 14,5 GPa 2000°C 5 minutes alliage
Nanoledge C-Pt

SWNT dopés iode 14,5 GPa 1500°C 2 heures diamant contraint
(non laveés)

SWNT dopés iode 14,5 GPa 2000°C 5 minutes alliage
(non lavés) C-Pt

TAB. 3.3 — Résumé des expériences réalisées en presse multi-enclumes.



3.2 Etude des nanotubes de carbone dopés sous haute pression et
haute température: synthése de matériaux carbonés 118

stable du carbone. Le diagramme de phase de l'iode (figure 3.23) nous in-
dique que l'iode se trouve selon toute vraisemblance sous forme liquide [152)].
Notons tout de suite que toutes les expériences qui ont été réalisées a 2000°C
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F1G. 3.23 — Diagramme de phase de l’iode (données expérimentales provenant
de [152]). Les pressions atteintes lors des synthéses en presse multi-enclumes
se situent au dela de la gamme de pression présentée dans ce diagramme.
Cependant on peut considérer par extrapolation que [’iode sera sous forme
liquide pour toutes les synthéses.

ont conduit & la formation d’un alliage carbone-platine.

Dans le cas des nanotubes vierges la phase synthétisé a 14,5 GPa et
1500°C est du diamant. Un cliché de microscopie électronique a balayage
(réalisé au centre de microscopie de I’Université de Lyon) et les spectres Ra-
man (obtenus sur le spectrométre Raman du LPCML Lyon) sont représentés
sur la figure 3.24. Sur les spectres Raman on note la présence d’un pic unique
centré & 1332 cm™~! caractéristique du diamant. L’absence de modes & basse
fréquence confirme que la réaction est compléte et que les nanotubes se sont
en intégralité transformés en diamant. Les clichés de microscopie montrent
que la taille des diamants est micrométrique. Sur cet échantillon ’analyse
chimique par microsonde (réalisée sur le microscope électronique de 'ESRF)
montre que les cristallites de diamant sont constituées essentiellement de car-
bone. Un peu de platine provenant du creuset a diffusé¢ dans 1’échantillon®.
Dans certaines régions on observe également la présence de Nickel, résidu de
la synthése par arc électrique des nanotubes de carbone. Il est trés difficile
de dire si les impuretés de Nickel et de Platine sont incluses ou pas dans
les cristallites de diamant. En tout cas, le nickel étant un catalyseur de la

6.1l n’a pas été possible d’effectuer une analyse chimique quantitative des diamants
synthétisés.
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F1G. 3.24 — A gauche cliché de microscopie électronique a balayage du dia-
mant synthétisé a partir de nanotubes vierges (centre de microscopie de I’Uni-
versité de Lyon). Les cristallites de diamant sont bien visibles et leur taille
est de l'ordre du micrométre. A droite spectres Raman du produit obtenu (lon-
gueur d’onde d’excitation: 514,5 nm, spectres réalisées au LPCML). Le fond
de fluorescence trés important est une conséquence technique du spectrométre
employé.

synthése du diamant on ne peut exclure qu’il ait joué ce méme role dans nos
expériences de synthése a partir de nanotubes de carbone monoparois.

Pour les nanotubes dopés a I'iode la phase qui a été synthétisée a 14,5
GPa et 1500°C est un peu particuliére. Il n’a pour 'instant pas été possible
de I'identifier de maniére formelle mais nous avons émis plusieurs hypothéses.
Les spectres Raman obtenus pour cette phase a différents endroits de I’échan-
tillon sont reportés sur la figure 3.25. Sur cette série de spectres on observe
des pics centrés sur 1332 cm~! qui correspondent au diamant classique. Mais
on observe également une série de pics nettement déplacés vers les plus basses
fréquences, avec un déplacement pouvant atteindre 10 cm™!.

Des études antérieures ont montré que ’on pouvait observer un tel déplace-

ment du pic Raman pour les raisons suivantes:

1. Dopage du diamant: si I’on dope du diamant avec du bore on observe
un déplacement du pic diamant vers les plus basses fréquences ainsi




3.2 Etude des nanotubes de carbone dopés sous haute pression et
haute température: synthése de matériaux carbonés 120

T T
1300 1320 1340 1360

Raman shift cm™)

F1G. 3.25 — Spectres Raman de la phase synthétisée a partir des nanotubes
dopés iode. (longueur d’onde d’excitation: 514,5 nm, Puissance du faisceau
laser: 3 mW). Ces spectres ont été obtenus en divers endroits de l’échantillon
synthétisé. Pour certaines zones le pic du diamant normalement attendu a
1882 cm™ est fortement déplacé vers les plus basses fréquences.

qu’une rapide diminution de son intensité [153] (voir figure 3.26).

Raman intensity (a. u.)
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F1G. 3.26 — Spectres Raman de diamant dopé Bore pour différents taux de
dopage (d’aprés M. Bernard et al. [153]). Avec l'augmentation du tauz de do-
page on observe un déplacement du pic Raman vers les plus basses fréquences
mais également un trés fort changement de son profil.
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2. Cristallites de diamant de taille nanométrique: dans le cas du diamant
synthétisé par choc laser la taille des cristallites peut étre treés faible, de
I’ordre du nanométre. Dans ce cas également on observe un déplacement
du pic Raman vers les plus basses fréquences avec un profil fortement
disymétrique (d’aprés M. Yoshikawa et al. [154]) (voir figure 3.27). No-
tons également que les nombreux défauts de ce type de diamant font
apparaitre une bande D fortement intense, ce que nous n’observons pas
dans notre échantillon.
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F1G. 3.27 — Spectres Raman de cristallites de diamant nanométriques (d’apres
M. Yoshikawa et al. [154]). On note le profil fortement asymétrique contrai-
rement au diamant massif et la présence d’une bande D intense.

3. Cristallites de diamant fortement contraints: dans le diamant synthé-
tisé sous choc au coeur de cratéres d’impact entre des météorites et la
surface de la Terre la présence de fortes contraintes résiduelles conduit
la aussi a l'observation d'un déplacement du pic Raman [155]. II faut
noter cependant que le déplacement du pic Raman dépend fortement de
la puissance du faisceau laser incident (voir figure 3.28). Un tel dépla-
cement du pic Raman a également été observé dans le cas du diamant
fortement contraint synthétisé par CVD [156].

Nous avons voulu dans un premier temps vérifier I'influence de la puissance
du faisceau laser sur la position du pic Raman?. Les spectres présentés sur
la figure 3.29 ont été obtenus exactement au méme endroit de I’échantillon
en faisant juste varier la puissance du faisceau laser. On voit ainsi bien que

7. Je tiens ici & remercier tout particulierement Dr Obraztsova qui m’a suggéré lors du
congrés GDRE nanotubes & Batz sur mer en novembre 2004 de vérifier I'influence de la
puissance du faisceau laser sur le spectre Raman de mon échantillon.
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F1G. 3.28 — Spectres Raman de cristallites de diamant choqués (d’aprés A.
El Goresy et al. [155]). 1l faut remarquer la dépendance de la position du pic
et de la largeur a mi-hauteur avec la puissance du faisceau laser incident.
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F1G. 3.29 — Spectres Raman en fonction de la puissance Laser. Conformément
a ce qui est observé pour des cristallites de diamant fortement contraint(voir
figure 3.28) la position du pic Raman présente une forte sensibilité a la puis-
sance du faisceau laser incident.

conformément & ce qui a été observé pour des crystallites de diamant de
petite taille ou pour les diamants contraints le déplacement du pic Raman
vers les plus basses fréquences dépend fortement de la puissance du faisceau
laser incident. A faible puissance le pic est centré & 1332 cm™! alors qu'il se
décale vers les plus basses fréquences lorsque 'on augmente la puissance. Cet
effet est la conséquence direct de 1’échauffement produit par le faisceau laser
comme il a été montré par Zhao et al. en 1998 [121]. Dans cette étude il a
été montré que I’échauffement induit par un faisceau laser d’une puissance
de 100 mW sur des particules de diamant CVD de taille micrométrique pou-
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vait atteindre 800 K. Cet échauffement conduisait & un déplacement du pic
Raman vers les plus basses fréquences, de I'ordre de 15 cm™!. Dans notre
étude les puissances laser mis en jeu sont bien moins grandes (de l'ordre de
quelques mW) mais l'effet de 'échauffement Laser ne doit pas étre négligé.

L’échantillon a ensuite été analysé a 'ESRF par microscopie électronique
a balayage avec analyse chimique. Un cliché typique est présenté sur la fi-
gure 3.30. On observe les facettes des crystallites de diamant trés compa-

intensite (u. a.)

Energie (keV)

F1G. 3.30 — A gauche cliché de microscopie électronique de ’échantillon syn-
thétisé en presse multi-enclumes a partir de nanotubes dopés a l’iode. Ce cli-
ché a été réalisé a ’ESRF. Des cristallites sont clairement visibles avec une
taille caractéristique de l'ordre de quelques micrometres. A droite le spectre
d’analyse chimique de la région correspondant au cliché.

rable & ce qui reporté sur la figure 3.24 dans le cas de nanotubes non dopés.
L’analyse chimique montre que 1’échantillon se compose essentiellement de
carbone, d’iode, de nickel et de platine. Tous les éléments chimiques présents
dans I’échantillon de départ sont encore présents apres le cycle haute pres-
sion haute température. La résolution spatiale de ’analyse chimique n’est
pas suffisante pour savoir si 'iode est contenu dans les microparticules de
diamant.

C’est pourquoi nous avons réalisé une étude par microscopie électronique a
transmission également couplée avec une analyse chimique (Laboratoire de
Cristallographie de Grenoble, micrscope Philips CM 300, 300 kV avec sys-
téme d’analyse Kevex). Il est & noter tout de suite que la préparation d’un
échantillon essentiellement constitué de diamant pour la microscopie reléve
de la gageure: le diamant étant le matériau le plus dur connu il est treés dif-
ficile de le réduire en poudre fine [157]. Nous avons cependant essayer de le
broyer dans un mortier mais finalement notre échantillon est apparu comme
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extrémement pollué, probablement par des débris provenant du mortier lui
méme.®. Peu de clichés ont pu étre réalisés. Cependant nous n’avons jamais
observé de grain contenant & la fois du carbone et de I'iode. 1l est difficile de
conclure & la suite de ces résultats trés préliminaires sur 'incorporation de
I'iode dans les diamants synthétisés et sur la position exacte de l'iode dans
la structure.

Bilan et discussion

En utilisant une presse multi-enclumes nous avons réalisé des syntheses
de matériaux carbonés a haute pression et haute température en partant de
nanotubes de carbone monoparois vierges et de nanotubes de carbone mo-
noparois dopés a I'iode non lavés.

En nous plagant a 14,5 GPa et 1500°C nous avons obtenu dans le cas de
nanotubes vierges du diamant caractérisé par un pic Raman unique situé a
1332 cm~! indépendant de la puissance du faisceau laser d’excitation. Les
clichés de microscopie montrent que les cristallites de diamant ont une taille
micrométrique. Des impuretés de nickel et de platine sont également pré-
sentes.

Pour des conditions de pression et de température identiques le produit syn-
thétisé en partant des nanotubes dopés a l'iode est également du diamant.
Une des premiéres conclusions de cette étude est que, malgré un rayon de van
der Waals trés important (2,2 A), les atomes d’iode n’empéchent pas la transi-
tion SWNT—diamant sous haute pression et haute température. Néanmoins
la forme de diamant synthétisé posséde quelques particularités. En premier
lieu le pic Raman & 1332 cm ™! est fortement sensible & la puissance du fais-
ceau laser incident. Des déplacements vers les plus basses fréquences de 10
cm™! ont été observés pour un passage de la puissance de 0,3 & 3 mW. Les
clichés de microscopie montrent que la taille des cristallites est également
micrométrique et ne permet pas d’expliquer la sensibilité du pic Raman avec
la puissance. Ce diamant particulier posséde donc des caractéristiques trés
proches de celles des diamants choqués ou contraints observés dans les mé-
téorites ou par synthése CVD. L’analyse chimique par microsonde montre
qu’apres la synthese 1'iode n’a pas diffusé et est toujours présent. Il est en
revanche trés difficile de conclure sur la position exacte des atomes d’iode
dans la structure diamant. Les spectres Raman ne montrent la présence ni
de di-iode ni de chaines ioniques I; ou I; pourtant présentes dans le ma-
tériau de départ. Ou peut se trouver I'iode? Deux hypothéses peuvent étre

8. Une autre méthode de préparation qui aurait pu étre envisagée est 'amincissement
ionique, processus long et délicat.
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avanceées:
— L’iode se trouve entre les crystallites de diamant.

— L’iode se trouve dans les crystallites de diamant en tant qu’élément
dopant. Dans ce cas deux types de dopage peuvent étre envisagés: en
substitution ou en insertion.

Malgré leur faible qualité les clichés de microscopie TEM favorisent la pre-
miére hypothése puisque jamais l'iode et le carbone n’ont été observés en-
semble. Cependant du fait du mode de préparation de I’échantillon il faut
prendre avec beaucoup de précautions les résultats obtenus lors de cette ca-
ractérisation par TEM.

La présence de fortes contraintes détectées par spectroscopie Raman tend
plutét au contraire & favoriser I’hypothése d’un dopage. En effet que ce soit
en substitution ou en insertion la présence d’iode dans le réseau sp® du dia-
mant crée certainement de fortes distorsions et par conséquent de nombreuses
contraintes qui pourraient expliquer la forte sensibilité du pic Raman avec la
puissance du faisceau laser.

L’iode n’a jamais été observé précédemment comme dopant du diamant,
méme si certaines phases carbonées mixtes sp?-sp® amorphes ont été effec-
tivement dopées [158]. Cependant dans le cas des phases sp® clathrates de
silicium l'iode a déja été observé en substitution du silicium [159]. Méme si
les distances mis en jeu dans un réseau sp® silicium sont différentes de celles
dans le cas du carbone (dans une structure clathrate la longueur de la liai-
son Si-Si est d’environ 2.3 A alors que dans le diamant la liaison C-C a une
longueur de 1,5 A) le dopage en substitution peut étre envisagé.

Le dopage endohédral du diamant a également été observé dans le cas du li-
thium [160]. Lorsque 'on porte a 40 GPa un échantillon de graphite intercalé
lithium on obtient une telle structure. Cependant le diamant n’est pas sous
forme cubique mais hexagonale.

Il est donc actuellement difficile de conclure sur la nature exacte du diamant
synthétisé. Peut étre a-t-on effectivement réalisé du diamant dopé a 'iode®?
L’état actuel de nos expériences ne permet pas de répondre & cette question.
Plusieurs expériences peuvent étre suggérées pour espérer y répondre. Il peut
par exemple étre tenté de mesurer le gap et voir s’il est modifié comme dans
le cas d'un dopage au bore. Il serait également souhaitable de reprendre les
observations TEM avec un meilleur protocole de préparation de I’échantillon.
D’autres mesures par spectroscopie Raman en utilisant une autre longueur
d’onde d’excitation peuvent également étre envisagées. Toutes choses qui
n’ont pu étre réalisées au cours de cette thése par manque de temps.

9. Par curiosité nous avons cherché a déterminer par mesure de susceptibilité magné-
tique si ce composé n’était pas supraconducteur. Le résultat est négatif.
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3.2.2 Etude par spectroscopie d’absorption de rayons
X des nanotubes de carbone dopés a l’iode sous
haute pression et haute température

Cette série d’études fait suite aux synthéses qui ont été réalisées en presse
multi-enclumes & Clermont-Ferrand. La question que nous nous posions alors
était: "Ou se retrouve I'iode lors de la synthése de la phase diamant?". Nous
avons alors profité des développements techniques réalisés sur la presse Paris
Edinburgh au cours de cette thése pour espérer pouvoir synthétiser du dia-
mant & partir de nanotubes de carbone (sans catalyseurs'?). Autant le dire
tout de suite nous n’y sommes pas arrivés ! Les formes que nous avons généra-
lement obtenu se sont révélées étre de type graphite fortement désordonné ou
carbone amorphe!'. Cependant il nous est apparu intéressant dans I'optique
de mieux comprendre le role de I'iode d’étudier les nanotubes de carbone do-
pés sous haute pression et haute température par spectroscopie d’absorption
de rayons X a 'ESRF. Ce sont les résultats de cette série d’expérience que
je vais présenter dans cette partie.

Aspects expérimentaux

Cette expérience d’absorption de rayons X a été réalisée sur le ligne BM29
de 'ESRF. Le seuil K d’absorption de I'iode se situe a 33,169 keV. Pour de
telles énergies nous avons utilisé le montage pour presse Paris Edinburgh
présenté en annexe (four en languettes de rhénium, creuset en BN). Pour
éviter des phénoménes de diffusion 1’échantillon a été isolé du creuset par
une feuille de tantale d’une épaisseur de 25 pm.

La pression d’huile maximale appliquée fut 500 bars avec 1’espoir que pour
une telle pression les enclumes ne casseraient pas. Les calibrations de la
pression réalisée in situ par diffraction des rayons X indique que la pression
subie par I’échantillon est de l'ordre de 12 + 1 GPa, ce qui est inférieur

10. En utilisant un catalyseur Fe-Ni Solozhenko et al. [161] ont déja réussi a synthétiser
du diamant en presse Paris Edimburgh en 2002. Le précurseur était du graphite et les
conditions thermodynamiques 6 GPa et 1700 K.

11. Les échecs répétitifs de la synthése de diamant restent d’origine obscure. Les prin-
cipales hypothéses sont une mauvais calibration de la pression ou de la température, la
présence de fortes contraintes uniaxiales, I’existence de forts gradients thermiques en rai-
son de la géométrie du four etc.... En tout cas, la casse systématique des enclumes en
diamant fritté observée lors de ces expériences ne nous a pas permis de réaliser des tests
de maniére systématique. Les développements techniques sur la Paris Edinburgh sont a
poursuivre !
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aux pressions attendues d’aprés les expériences de calibration antérieures!?.
L’étude des enclumes aprés déchargement a montré de trés nettes fissures.
Les enclumes ont donc cassé, peut étre lors de la montée en pression, ce qui
pourrait expliquer pourquoi nous n’avons pas réussi a dépasser les 12 GPa.
A la pression maximum atteinte 1’échantillon fut chauffé & une puissance
électrique de 300 W pendant environ une heure. Apreés la chauffe la puissance
électrique puis la pression furent diminuées progressivement afin d’éviter tout
choc supplémentaire sur les enclumes.

Des spectres d’absorption furent acquis lors de la montée en pression, au
cours de la chauffe, aprés la chauffe sous pression et aprés le cycle haute
pression et haute température.

Résultats et discussion

Les spectres obtenus sont présentés sur la figure 3.31. On remarque tout
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F1aG. 3.31 — Spectres d’absorption de rayons X des nanotubes de carbone dopés
a l’iode sous haute pression et haute température. A droite la comparaison
entre le spectre EXAFS avant et aprés cycle HP-HT montre que les change-
ments d’environnement subis par [’iode sont irréversibles.

d’abord le trés mauvais rapport signal sur bruit pour I’ensemble des spectres.

12. Deux calibrants étaient présents dans le montage: BN et Ta. La pression de 12 GPa
correspond a ’équation d’état du BN. Avec le Ta la pression déterminée est plus proche
de celle estimée lors des campagnes de calibration, c’est a dire 15 GPa. Le fait que nous
n’ayons pas réussi a synthétiser du diamant nous laisse supposer que c’est la pression la
plus faible qui est correcte.
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En conséquence il ne sera malheureusement pas possible d’aller au dela d’une
discussion purement qualitative.

Plusieurs effets sont cependant clairement visibles. On observe notamment
un changement clair dans ’allure du spectre d’absorption entre 5 + 1 et 12 +
1 GPa (200 et 500 bars de pression d’huile) a des pressions pour lesquelles au-
cun changement n’a été observé sur les spectres Raman. Ces effets indiquent
un changement d’environnement pour les atomes d’iode.

L’action de la température a haute pression induit également de nombreux
changements dans les oscillations du spectre. La comparaison entre les spectres
avant et aprés cycle haute pression et haute température (figure 3.31 a droite)
montrent que les changements d’environnement de 1'iode sont irréversibles.
Pour essayer d’avoir un peu plus d’informations nous avons réalisé une ana-
lyse de I’échantillon ainsi synthétisé par spectroscopie Raman (LCVN, Mont-
pellier, spectrométre en configuration triple monochromateur). Les spectres
sont présentés sur la figure 3.32. On y distingue une bande D trés intense signe
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Fia. 3.32 — Spectres Raman des nanotubes de carbone dopés a l’iode aprés
cycle haute pression et haute température (Spectres réalisés au LCVN a Mont-
pellier, spectrometre en configuration tripe monochromateur.). Les modes I3
et I, sont présents apres cycle haute pression haute température. La bande
D a subi une forte augmentation en intensité.

de nombreux défaut dans la structure sp? carbonnée. La bande également trés
intense observée vers 1600 cm ™! peut étre la bande G du graphite. On obtient
le méme type de spectre Raman (bande D plus intense que la bande G) que
pour les carbones de type vitreux'®. Il n’y a selon toute vraisemblance plus
de nanotubes de carbone dans I’échantillon. En revanche les mode I3 a 105

13. 11 s’agit de carbone désordonné avec de nombreux micropores fermés (pores de dia-
métre < 2 nm). Les atomes de carbone sont majoritairement sp? et une partie seulement
est sp> .
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et Iy 4 175 ecm™! sont toujours présents. On en conclu que I'iode se trouve
encore sous forme de chaines. De plus le mécanisme de transfert de charge
semble avoir survécu au cycle haute pression haute température.

La comparaison des données Raman et spectroscopie d’absorption de

rayons X permet de conclure que:

— La phase synthétisée n’est pas du diamant contrairement & ce qui a
été observé en presse multi-enclumes pour des pressions légérement
supérieures (12 GPa au lieu de 14 GPa).

— Au cours du cycle haute pression haute température des changements
d’environnements irréversibles de 1'iode se produisent.

— Malgré ce changement d’environnement 1’iode est toujours présent sous
forme de chaines de type I; et I5. Le mécanisme de transfert vers le
réseau carboné de charge s’opére donc toujours.
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3.3 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté les résultats obtenus sur I'étude
sous pression des nanotubes de carbone monoparois dopés a l'iode. En ce
qui concerne la spectroscopie Raman nous avons comparé le comportement
sous pression entre des échantillons lavés et non lavés. Les différences ob-
servées sous pression sur les modes basses fréquences donnent des indices
sur la localisation des chaines iodées avant et aprés lavage. La coupure du
filtre Notch utilisé lors de nos expériences doit cependant inciter a considé-
rer ces résultats avec prudence. Pour les confirmer il serait souhaitable de
réaliser le méme type d’expérience en utilisant un spectromeétre triple mo-
nochromateur pour avoir des informations plus fiables sur les modes basses
fréquences. Quant aux experiences de spectroscopie d’absorption de rayons
X il est évident qu’il faut poursuivre les simulations. A I’heure ou cette thése
est rédigée, elles se heurtent a la faible qualité des données expérimentales.
A priori il ne sera pas possible d’en obtenir une information précise sur la
localisation des chaines iodées dans les fagots de nanotubes de carbone. Le
débat sur la localisation des atomes d’iode avant et apres lavage reste donc
ouvert. Nos expériences de spectroscopie Raman sous pression suggérent ce-
pendant que pour les échantillons lavés, I'iode se trouve principalement dans
les tubes, alors que pour des échantillons non lavés il se trouve dans et hors
des tubes.

En ce qui concerne les expériences de synthése en presse multi-enclumes
les résultats obtenus nous ont semblé particuliérement encourageants: le dia-
mant synthétisé indique que malgré la trés forte géne stérique représentée
par les atomes d’iode la transition sp?-sp® est possible sous haute pression
et haute température. La phase synthétisée s’apparente & du diamant aux
propriétés proches de celles de diamant contraint. Ces contraintes sont la
conséquence directe de la présence d’atomes d’iode dans la structure au cours
de la transition sp?-sp®. Malheureusement les mesures d’absorption de rayons
X n’ont pas permis de déterminer 'exacte localisation de ces atomes apres
synthese. D'un point de vue technique il s’agit de comprendre pourquoi la
transition sp?-sp® n’a pas pu étre réalisée en presse Paris Edinburgh. Les
développements techniques et les calibrations en pression se poursuivent sur
cette presse au laboratoire.

Nos expériences montrent tout I'intérét d’utiliser des phases carbonées do-
pées pour synthétiser de nouvelles structures sp? sous haute pression et haute
température. Pour des raisons de commodité nos expériences ont porté ex-
clusivement sur les nanotubes de carbone monoparois dopés a I'iode, stables
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a l'air libre, mais d’autres structures peuvent étre envisagées. Dans le cas
des nanotubes il est bien évidemment possible de travailler avec d’autres
dopants, comme le rubidium. D’autres phases pourraient également étre uti-
lisées comme précurseur: le graphite intercalé ou les fullerénes dopés. Notre
équipe au LPMCN a déja commencé a travailler sur ce type d’échantillon.



3.3 Conclusion 132

Conclusion générale

Les nanotubes de carbone sous pression sont maintenant étudiés par la
communauté scientifique depuis 6 ans. Durant ces années de nombreux tra-
vaux, aussi bien théoriques qu’expérimentaux, ont été réalisés conduisant
comme nous ’avons vu a une multitude de résultats, parfois contradictoires.
Cette thése n’avait certainement pas pour prétention de mettre fin aux débats
en établissant de maniére définitive un comportement général des nanotubes
de carbone monoparois sous pression. Quelques expériences originales ont
cependant été réalisées qui apportent de nouveaux éléments.

L’utilisation de deux longueurs d’onde d’excitation (514.5 nm et 632.8
nm) pour les études par spectroscopie Raman sous pression nous a ainsi
permis de mettre en évidence que:

— La pression de disparition des RBM dépend de la longueur d’onde d’ex-
citation, puisque nous avons observé une différence de 641 GPa pour
cette pression de disparition entre nos deux longueurs d’onde d’excita-
tion. Elle ne peut, par conséquent, pas étre associée & une transition
structurale brusque comme cela avait été supposé dans les études an-
térieures.

— La comparaison des profils des TM pour les deux longueurs d’onde
d’excitation nous a permis de mettre en évidence une perte de résonance
progressive des nanotubes sous pression, qui est compléte pour des
pressions supérieures a 20 GPa.

— Cette perte de résonance progressive peut également expliquer la dis-
parition progressive des RBM sous pression.

Cette perte de résonance sous pression confirmée par nos expériences de ma-
niére univoque constitue un des résultats importants de cette thése. L utili-
sation de plusieurs longueurs d’onde d’excitation, jamais réalisée auparavant,
s’est révélée étre une méthode performante pour suivre ’évolution des pro-
priétés électroniques sous pression. Dans nos expériences nous avons utilisé
deux longueurs d’onde d’excitation mais il peut étre parfaitement envisa-
geable d’en utiliser un plus grand nombre pour avoir de meilleures informa-
tions sur I’évolution des propriétés électroniques des nanotubes de carbone
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monoparois sous pression.

Un autre résultat important obtenu lors de ces expériences de spectro-
scopie Raman sous pression est que I’'on ne peut pas dissocier les nanotubes
de carbone de leur environnement. Ainsi étudier en cellule & enclumes de
diamant des nanotubes de carbone monoparois c¢’est en fait étudier un sys-
teme beaucoup plus compliqué associant les nanotubes et le milieu transmet-
teur de pression. Nous avons ainsi observé que la présence d’atomes d’argon
a l'intérieur des nanotubes entrainait une dégradation rapide du profil des
modes TM avec la pression. Une telle dégradation n’est pas observée avec
le mélange 4:1 méthanol éthanol pour les nanotubes MER ot les molécules
d’alcool ne peuvent vraisemblablement pas entrer dans les tubes. Ces ob-
servations peuvent étre discutées en terme d’intercalation d’atomes ou de
molécules du milieu transmetteur dans la structure en fagot des nanotubes
de carbone monoparois. Certains effets restent cependant difficiles & interpré-
ter notamment en ce qui concernent les interactions entre les tubes fermés
et les différents milieux transmetteurs. Pour améliorer la compréhension de
ces effets il faudrait sans doute s’intéresser a la porosité de nos échantillons
et aux propriétés de mouillage des différents milieux transmetteurs de pres-
sion. En tout état de cause des études sous pression sur des nanotubes isolés
permettraient d’avoir des informations sur le réle de I'organisation en fagot
des nanotubes sur leur évolution électronique sous pression et les interactions
avec le milieu transmetteur. On peut cependant conclure que, méme si ma
thése est dissociée en deux parties distinctes sur les nanotubes de carbone
dopés ou pas sous pression, elle porte uniquement sur ’étude de nanotubes
de carbone monoparois intercalés, seule la nature de 'intercalant changeant.

L’étude des nanotubes de carbone dopés a l'iode par spectroscopie Ra-
man et d’absorption de rayons X sous pression apporte également quelques
indices sur les interactions entre le dopant et le réseau carboné. De la compa-
raison par spectroscopie Raman de I’évolution des modes basses fréquences
avec la pression il est possible de supposer la localisation des chaines d’iode
dans les fagots de nanotubes: pour les tubes non lavés a ’alcool l'iode se
trouverait dans les tubes et autour des fagots alors qu’aprés lavage il ne se
trouverait que dans les tubes. Un point important de notre étude est 1'utili-
sation d’argon comme milieu transmetteur de pression qui a I’avantage de ne
pas dissoudre l'iode et par conséquent évite de laver I’échantillon. Les déve-
loppements techniques réalisés au cours de cette thése ont permis de réaliser
des mesures de spectroscopie d’absorption de rayons X sur ce type d’échan-
tillon pour des pressions voisines de 14 GPa.
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Les expériences sous haute pression et haute température montrent enfin
qu’il est possible d’envisager la synthése de nouvelles structures carbonées
a partir des nanotubes de carbone dopés. En travaillant en presse multi-
enclumes & partir d’échantillons de nanotubes de carbone monoparois dopés
a l'iode non lavés, il a été possible de synthétiser & 14.5 GPa et 1500°C
du diamant un peu particulier. Ses propriétés, mesurées par spectroscopie
Raman, microscopie électronique et microsonde, le rapprochent du diamant
dopé ou fortement contraint. Bien évidemment les expériences de caractérisa-
tion sur les échantillons obtenus doivent continuer (microscopie électronique
a transmission, spectroscopie d’absorption de rayons X, effet d'un lavage a
I'alcool etc...). Peut étre finalement a-ton réussi a synthétiser du diamant
dopé a I'iode? Nos résultats ne permettent pas de répondre pour l'instant &
cette question. Les développement techniques sur la presse Paris Edinburgh
doivent également se poursuivent dans I’espoir de pouvoir y réaliser la transi-
tion sp?-sp? et de mieux caractériser par spectroscopie d’absorption de rayons
X les phases diamant synthétisées.

Quoiqu’il en soit ces résultats préliminaires, et par la méme forcément
incomplets, sont encourageants. La prochaine étape sera d’utiliser d’autres
phases carbonées comme précurseur de synthése: d’autres types de nanotubes
de carbone dopés (aux alcalins par exemple), des graphites intercalés, des
fullerénes dopés. Peut étre un jour sera-t-il possible de synthétiser de cette
maniére des clathrates de carbone.
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Annexe A

La spectroscopie d’absorption de
rayons X

Les méthodes d’analyse par spectroscopie d’absorption de rayons X sont
relativement récentes. Les premiéres études & ce sujet remontent aux an-
nées 1970. Leur développement est intimement lié aux progrés des sources de
rayons X et plus particuliérement du rayonnement synchrotron .

Les différentes méthodes d’analyse permettent d’avoir des informations sur
I’environnement local d'un type d’atome photosélectionné dans une structure
donnée. Elle est en ce sens complémentaire d’autres techniques expérimen-
tales comme la diffraction ou la spectroscopie Raman qui fournissent elles
des informations sur la structure et les modes vibrationnels.

Dans la premiére partie de cette annexe je vais briévement rappeler ce qu’est
la spectroscopie d’absorption de rayons X. Dans une seconde partie je m’in-
téresserai au cas particulier qui nous a principalement intéressé au cours de
cette thése, celui de l'iode.

A.1 Principes de la spectroscopie d’absorption
de rayons X

A.1.1 Généralités

Lorsqu’un faisceau lumineux traverse un matériau son intensité décroit
exponentiellement selon la loi de Beer-Lambert I(z) = Ipe™** ou p est le co-
efficient d’absorption du matériau considéré. Ce coefficient dépend de I’éner-
gie de 'onde incidente: si cette énergie correspond a la transition entre des

1. Pour de plus amples informations le lecteur pourra consulter la référence [162].
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niveaux électroniques de coeur (couches K,L;,Lj;...) vers des états vides si-
tués juste au dessus du niveau de Fermi y augmente brusquement. De telles
discontinuités sont appelés seuils d’absorption et se situent dans la gamme
d’énergie des rayons X. On peut en voir un exemple sur la figure A.1. Le seuil
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Fic. A.1 — Seuil d’absorption K du barium (37,44 keV) dans le composé
BagSiyg. Les oscillations aprés seuil apparaissent clairement. Selon le libre
parcours moyen du photoélectron on distingue les résonances XANES, ot
les processus de diffusions multiples dominent le signal, et les oscillations
EXAFS dominées par les processus de diffusion simple.

d’absorption qui y est représenté est celui du barium dont la valeur est 37,44
keV au seuil K [163].

On remarque juste aprés le saut d’absorption la présence d’oscillations. C’est
cette partie du signal qui va nous permettre d’avoir des informations sur 1’en-
vironnement proche de ’atome absorbant. L’électron excité par ’onde inci-
dente, désigné photoélectron subit des mécanismes de diffusion sur les atomes
environnants qui vont donner lieu & des interférences responsables des oscil-
lations observées apres le seuil d’absorption (figure A.2). L’énergie cinétique
du photoélectron est alors E,poton-Eseuit 00 Eppnoton €st I'énergie du photon
incident et Eg..; le seuil d’absorption. Si cette énergie cinétique est faible
(de 'ordre d’une dizaine d’eV) le libre parcours moyen du photoélectron est
important (figure A.3) et les mécanismes de diffusion & plusieurs atomes do-
minent. C’est la partie XANES (X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy)
du signal. A 'opposée si I'énergie cinétique est plus importante (comprise
entre 10 et 1000 €V) le libre parcours moyen est faible (figure A.3) et ce
sont les processus de diffusion simple qui dominent le signal. On parle alors
de spectroscopie EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure). C’est
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F1G. A.2 — Schéma des mécanismes de simple rétrodiffusion. Sont représen-
tées schématiquement les ondes associées au photoélectron avant et aprés dif-
fusion par l'atome voisin diffuseur voisin de ’atome absorbant. Les interfé-
rences entre ces ondes sont responsables des oscillations observées apres le
seutl d’absorption et dépendent de la distance entre atome absorbant et atome

diffuseur.
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Fic. A.3 — Libre parcours moyen des électrons dans la matiere condensée

164).

généralement cette partie qui peut donner lieu de maniére assez simple a
des simulations permettant de déterminer ’environnement local de I'atome
absorbant.
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A.1.2 Formalisme semi-classique de la spectroscopie EXAF'S
Le signal EXAFS noté y s’écrit:

E) — po(E
po(E)
ou po (E) est Pabsorption de 'atome isolé (qui ne présente bien évidemment

pas d’oscillations) et p (E) celle de 'atome dans le solide/liquide étudié.
Le coefficient d’absorption est donné par la régle d’or de Fermi [165]:

p=> | < flH|i>|*5(E; — Ef + hv) (A.2)
f

X:

ou |i > et |f > sont les états initial et final de I'atome absorbant, H est
I’hamiltonien d’interaction onde-matiére, le dernier terme de I’équation ex-
primant la conservation de ’énergie.

On se place dans le cadre de I'approximation dipolaire électrique [165] et on
supposera que seuls les mécanismes de diffusion simple ont lieu. Pour des
ondes planes le signal EXAFS exprimé dans I'espace des k s’écrit alors [166]:

= -5 Z N; |ka7};2]€ “200K o2 RN i (2K R; + 26; 4+ By (7 k) (A.3)
ou la somme se fait sur tous les chemins 7 de diffusion possible, R; est la
distance entre 'atome absorbant et 'atome diffuseur, o; est le facteur d’agi-
tation thermique (dit pseudo Debye Waller), f;(m,k) est 'amplitude de diffu-
sion, A(k) est le libre parcours moyen du photoélectron de vecteur d’onde £,
SZ est un terme tenant compte des pertes de cohérence dues aux excitations
multiélectroniques, d; est un déphasage du a l'interaction coulombienne et ®;
est un déphasage introduit lors de la rétrodiffusion.

Les interférences entre I’onde du photoélectron émis et ’onde retrodiffusée
responsables du signal EXAFS sont liées au terme sin(2kR; + 26; + @;(7,k)).
Il dépend essentiellement de la distance R; entre I’atome absorbant et le dif-
fuseur mais aussi d’'un terme de déphasage qu’il est difficile de déterminer
expérimentalement.

A.1.3 Analyse standard d’un spectre d’absorption de
rayons X

Dans toutes les expériences que nous avons réalisées les mesures d’ab-
sorption ont été effectuées en transmission? comme indiqué sur la figure A 4.

2. 1l est possible de faire des mesures par fluorescence.
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Le coefficient d’absorption est alors donné par u = M d’apreés la loi de
monochromateur
Echantillon

d'épaisseur "e"

Fic. A4 — Schéma d’une ligne de mesure pas a pas d’absorption X. Les
détecteurs pour déterminer Iy et I, sont des chambres d’ionisation. Le mo-
nochromateur est un systeme a deux cristau.

Beer-Lambert.
L’analyse du spectre d’absorption de rayons X se déroule en deux étapes:

1. Une analyse purement qualitative: il s’agit dans un premier temps d’es-
sayer d’obtenir un maximum d’informations sur I'allure du spectre: le
nombre d’oscillations, le rapport signal sur bruit, la forme du signal
XANES, I'énergie du seuil d’absorption etc...

On réalise ensuite 'extraction des oscillations EXAFS en soustrayant
I’absorption atomique, comme indiqué sur la figure A.5. Si la qualité du
spectre est médiocre il n’est pas possible de passer & I’étape suivante.

extraction X

_ e

absorption (Unit. Arb.)

—— absorption expérimentale

absorption de I'atome isolé

T T T T 1
33250 33500 33750 34000 34250 4 10 15
Energie (eV) K(A -1

T T 1
20 25 30

FIG. A.5 — Méthode standard d’extraction d’un signal EXAFS. Echantillon:
nanotubes dopés a l’iode a 10 K. Le spectre est obtenu en se plagant au seuil
d’absorption K de liode (33,1 keV). L’extraction du spectre a été obtenue
avec le programme Autobk [167].
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2. La simulation: par des programmes basés sur des calculs ab initio il
est possible de simuler le signal EXAFS d’une structure donnée. Un
exemple de ce type de programme communément employé est le code
feff [168]. En comparant le spectre calculé au signal expérimental on
obtient des informations quantitatives sur le nombre de plus proches
voisins, la distance entre atome absorbant et atomes diffuseurs, les fac-
teurs d’agitation thermique etc...

Des programmes comme feffit [169] réalisent les ajustements des para-
meétres pour que le spectre simulé soit le plus proche possible du spectre
expérimental (figure A.6).

K (K)*k2

k (A-1)

Fi1G. A.6 — Simulation d’un spectre EXAFS au seuil K de l’iode. Le spectre
calculé avec Feffit est en pointillé. Echantillon: nanotubes dopés & liode a
température ambiante. Le spectre simulé est obtenu en considérant comme
unique chemin de diffusion la plus courte distance iode-iode. Les limites de
la stmulation a bas k apparaissent clairement alors qu’a haut k la faible qualité
du signal ne permet qu’une simulation imprécise.

La spectroscopie d’absorption de rayons X est une méthode d’analyse treés
sensible. Quand les spectres sont de bonne qualité les informations recueillies
par les méthodes de simulation sont trés précises®. La condition malheureu-
sement pour pouvoir réaliser ce type de simulation est d’avoir un minimum
d’informations sur la structure du matériau étudié.

3. Avec le code feff développé en 1991 on estime l'incertitude sur la détermination des
distances a 0,02 A et sur le nombre de plus proches voisins a 20 %.
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A.2 Le cas particulier de I'lode

L’iode a déja fait 'objet d’études par spectroscopie de rayons X portant
sur ses différentes formes: le di-iode classique bien stir mais aussi I'iode dissous
dans des solutions organiques ou intercalé dans des fullerénes. L’ensemble de
ces travaux a montré que quel que soit sa forme, le signal EXAFS de l'iode
est toujours fortement dominé par la liaison intramoléculaire I-I. C’est ce
que nous allons discuter dans cette partie en distinguant les cas ou l'iode se
trouve intercalé avec ou sans transfert de charge.

A.2.1 Spectroscopie EXAFS de l'iode sans transfert de
charge

C’est le cas bien évidemment pour le di-iode mais également pour l'iode
intercalé dans les fullerénes en phase vapeur [136].
Dans le cas du di-iode une étude réalisée au seuil K en 1997 par Buontempo
et al. [170] portait sur ses trois phases: solide, liquide et gazeux. Les résultats
montraient que le signal EXAFS était indépendant de 1’état de l'iode et était
par conséquent dominé par le signal provenant du chemin de diffusion I-I,
c’est a dire les liaisons intramoléculaires. Seule une trés faible variation de
la distance I-I était trouvée: 2,681 A pour la phase gazeuse, 2,696 A pour la
phase liquide et 2,720 A pour la phase solide. Le domaine des k qui avait été
considéré pour réaliser les simulations s’étendait entre 3 et 18 A1,
Une étude réalisée en 1997 par Dumschat et al. [138] portait cette fois sur les
fullerénes intercalés avec de 'iode en phase vapeur. Les études antérieures
avaient montré que dans ce cas, et contrairement aux nanotubes dopés en
phase liquide, l'intercalation ne conduit a aucun transfert de charge entre le
réseau carboné et l'iode. Dans le cas de Cgoly les distances entre 'iode et le
carbone varient entre 3,6 et 4 A pour une distance iode-iode de 2,53 A. Une
fois encore le signal EXAFS est complétement dominé par la liaison intra-
moléculaire et aucune interaction I-C n’est visible dans le spectre EXAFS,
méme a trés basse température (20 K).
La conclusion de ces deux études est que lorsque l'iode se trouve sous forme
de molécules diatomiques il est tres difficile de mettre en évidence d’autres
contributions au signal EXAFS que celle de la liaison intramoléculaire.
Il est & noter qu'une étude par spectroscopie d’absorption de rayons X de
I’iode moléculaire solide et liquide sous pression a été réalisée par Buontempo
et al. en 1998 [145]. Ces travaux étaient alors motivés par I'étude de la mé-
tallisation et dissociation moléculaire sous pression communément observée
pour les solides moléculaires. Elle a été réalisée en presse Paris Edinburgh
sur la ligne BM29 de 'ESRF dans des conditions expérimentales similaires
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aux nodtres. La principale observation de cette étude était 'existence d'une
anomalie de comportement de la distance iode-iode dans la phase liquide
sous pression, confirmant la possible métallisation & plus basse pression de
la phase liquide par rapport a la phase solide (attendue a 16 GPa).

A.2.2 Spectroscopie EXAFS de I'iode avec transfert de
charge

En plus du dopage des nanotubes de carbone que nous avons évoqué au
cours de cette these, I'iode peut réaliser un transfert de charge avec des poly-
meres ou lorsqu’il est dissous en solution organique. Dans ce cas on le trouve
essentiellement sous forme de chaines iodées de type I3 et I, espéces bien
caractérisées par spectroscopie Raman.

Dans le cas de I3 la molécule est linéaire. Les deux liaisons sont pratiquement
identiques (& 0,1 A prés) et varient entre 2,9 et 2,95 A selon le contre-ion. Le
nombre moyen de plus proches voisins attendue est alors de 4/3.

Pour I; deux formes sont possibles: linéaire ou coudée. La molécule est centro-
symétrique par rapport a I’atome d’iode central. Les longueurs des liaisons
dépendent des contre-ions, elles varient entre 2,7 et 3,3 A typiquement. Le
nombre de plus proches voisins pour les deux types de liaisons est alors de
4/5.

L’ensemble de ces différentes liaisons est résumé sur la figure A.7. D’un point
de vue EXAFS les effets du transfert de charges doivent donc se manifester
sur la longueur de la liaison iode-iode et sur le nombre de plus proches voi-
sins.

L’étude menée par Buontempo et al. [170] évoquait en plus de I'iode molécu-
laire les résultats d’absorption obtenus pour I'iode dissous dans des solutions
organiques comme le benzéne ou le toluéne. Dans ces travaux aucune discus-
sion sur la variation du nombre de plus proches voisins n’a été menée mais
une trés légere variation de la longueur de la liaison I-I a été reportée: 2,68
A pour les deux solvants, au lieu de 2,72 A pour liode solide. Ce résultat
est & priori surprenant puisque la dissolution de I'iode en solution organique
s’accompagne généralement d’un transfert de charge et I’on s’attendrait donc
a ce que les distances mesurées soient celles de I ou I3 au lieu de Io.

A Tinverse les travaux menés par Aasmundveit et al. [171] en 1999 sur du
poly(octylthiophéne) dopé a 'iode montrait clairement les changements du
nombre de plus proches voisins et de la longueur de la liaison lié¢ au transfert
de charge. Pour un faible taux de dopage une seule distance iode-iode de 2,9
A intervenait pour un nombre de plus proche voisin égal a 0,8, exactement
les caractéristiques de 'espéce I; . Pour les taux de dopage plus importants
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F1G. A.7 — Les différentes liaisons iode-iode [171]. Selon le type de molécule
et le transfert de charges la longueur de la liaison I-1 varie significativement,
suffisamment en théorie pour étre décelable par spectroscopie d’absorption de
rayons X. Le nombre de plus proches voisins dépend également de [’espéce
chimique.

deux liaisons iode-iode différentes étaient mis en évidence avec des caracté-
ristiques trés proches de celles de I; . Les mécanismes de transfert de charge
était ainsi clairement mis en évidence. Notons tout de méme que dans cette
étude aucun spectre expérimental n’était présenté.

Cette rapide présentation des résultats antérieurs sur la spectroscopie
d’absorption de rayons X au seuil de I'iode montre la difficulté d’analyse des
spectres recueillis. Il semble ainsi que quelque soit sa forme le signal de l'iode
est toujours fortement dominé par la contribution de la liaison intramolécu-
laire. Aucune de ces études n’a reporté la présence d’une autre interaction, y
compris dans le cas de l'intercalation des fullerénes qui est le plus proche de
ce qui a été étudié au cours de cette thése. Cette particularité, conséquence
directe du trés fort pouvoir de rétrodiffusion de l'iode, est illustrée sur la
figure A.8. On voit clairement que les contributions de l'interaction I-C ne
vont se manifester qu’a bas k (< 4 A~!) dans une région en énergie ot le libre
parcours moyen des électrons est important et ot par conséquent il faudrait
en théorie tenir compte des processus de diffusion multiple.
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F1G. A.8 — Les amplitudes de rétrodiffusion de la liaison I-1 (2,7 A en poin-
tillé) et I-C (3,5 A en ligne continue). (Avec Uaimable autorisation de J. L.
Bantignies, LCVN.)
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Annexe B

Spectroscopie Raman et
Nanotubes de carbone

L’effet Raman a été découvert en 1928 par un physicien indien, C. V.
Raman®. Au cours des interactions entre la lumiére et la matiére la grande
majorité du rayonnement est diffusée de maniére élastique, c’est la diffusion
Rayleigh. Une partie cependant peut interagir avec les modes de vibrations,
les phonons, et donner lieu a des processus de diffusion inélastique. L’énergie
du rayonnement diffusée n’est alors plus égale & celle du rayonnement inci-
dent: c’est 'effet Raman.

La spectroscopie Raman est une technique de caractérisation d’un matériau
particuliéerement puissante utilisée aussi bien en chimie, physique, géologie,
médecine etc...

B.1 Principe de la spectroscopie Raman

Le principe de la spectroscopie Raman est illustré sur la figure B.1. Un
photon incident interagit avec un quantum de vibration du réseau, un pho-
non. S’il y a création d’'un phonon, l'onde diffusée est moins énergétique.
C’est la diffusion Raman Stokes. S’il y a au contraire destruction d’un pho-
non l'énergie de l'onde diffusée est plus grande. C’est la diffusion Raman

1. Chandrasekhara Venkata Raman (1888-1970) était un scientifique indien, professeur
de physique & I’Université de Calcutta. Il obtient le prix Nobel de physique en 1930, pour
ses travaux sur le diffusion inélastique de la lumiére, effet qui porte son nom. C’était
la premiére fois qu’un scientifique ayant entiérement travaillé en Inde recevait une telle
récompense. Pendant la cérémonie de remise de son prix quelqu’un lui proposa de porter un
toast. Strict buveur de thé Raman lui répondit: "Monsieur, vous avez vu ce qu’était I'effet
Raman sur ’alcool ! S’il vous plait n’essayez pas de voir U'effet de 1'alcool sur Raman!". En
1948 il fonde le Raman Research Institute [13].
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anti-Stokes. Un spectre Raman typique comprend donc deux contributions

Processus Stokes Processus anti-Stokes
Etat excité
PP Photon
Photon _ . ~, émis Photon ., Photon
incident incident AN
émis
Niveau vibrationnel

Création Destruction
d'un phonon d'un phonon

Etats électroniques fondamentaux

FiG. B.1 — Principe de leffet Raman. Dans le processus Stokes l’énergie du
photon émis est inférieure a celle du photon incident. La différence d’énergie
correspond a la création d’un phonon. A l'opposée dans le processus anti-
Stokes ’énergie du photon émis est plus grande, la différence correspondant
a l’énergie du phonon absorbée.

parfaitement symétriques par rapport a I’énergie du faisceau incident, comme
indiqué sur la figure B.2. Le spectre dépend donc des modes de vibration du

Energie du faisceau incident

Raie Stokes
Raie anti-Stokes

» Energie

F1G. B.2 — Allure générale d’un spectre Raman. Les deux raies Stokes et anti-
Stokes sont symétriques en énergie par rapport a la raie rayleigh de diffusion
€lastique. Le rapport d’intensité entre les raie anti-Stokes et Stokes est donné
par la relation B.3

matériau. En raison des régles de conservation et des ordres de grandeur de la
quantité de mouvement entre phonons et photons, seuls les modes de centre
de zone de Brillouin (Modes optiques) sont observables.

Dans le cadre d’'une théorie semi-classique, c’est a dire si 'on tient compte
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du caractére quantique du rayonnement mais pas de celui du matériau, I’ef-
fet Raman s’explique par la dépendance de la polarisabilité électronique o
du matériau vis a vis d’'une déformation u = wgycos(Qt) du réseau cristal-
lin. Cette déformation est causée par la vibration, c’est a dire le phonon,
caractérisé par sa pulsation ). a peut alors s’exprimer en puissance de wu:

a = ap+ agu+ agu® + ... (B.1)

Si on se limite au premier ordre, le moment dipolaire électrique induit par le
champ électrique de I'onde incidente E = FEj cos(wt) a alors pour expression:

P = aF = ayEy cos(wt) + ay Equ cos((w — Q)t) + oy Equcos((w + Q)t) (B.2)

Le premier terme de la formule B.2 correspond a la diffusion élastique Ray-
leigh du faisceau incident. Les second terme et troisiéme termes corres-
pondent respectivement a la diffusion Raman Stokes et anti-Stokes.

Pour qu'un mode de vibration soit actif Raman, il faut que les déformations
du réseau cristallin induisent un changement de polarisabilité. Ce sont les
régles de sélection que 'on détermine & partir des propriétés de symétrie du
réseau cristallin. Elles ne donnent cependant aucune information sur l'inten-
sité des raies attendues.

Dans le cadre d’'une théorie plus élaborée on peut montrer que le rapport
d’intensité entre la raie Stokes et anti-Stokes est donné par:

—hQ

=eRT (B.3)

Ianti—Stokes

]Stakes

Ce rapport permet de déterminer la température de 1’échantillon.

B.2 Vers une approche plus élaborée: la théorie
microscopique

L’approche particuliérement simple développée précédemment ne permet
pas de tenir compte de certains effets caractéristiques de la spectroscopie
Raman. On a vu notamment quelle importance pour les nanotubes joue le
caractére résonnant de leur signal Raman. En fait le processus Raman ne fait
pas uniquement intervenir un photon et un phonon. La théorie microscopique
de la diffusion Raman prend en compte I’ensemble des phénoménes mis en
jeu lors du processus de diffusion inélastique. Il faut alors tenir compte:

— du photon incident et diffusé avec une fréquence respective w; et wy.
— des électrons du matériau.
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— du phonon de fréquence (2.

Le processus de diffusion inélastique se déroule alors en trois étapes [172]
(figure B.3):

Etats électroniques

4] —T h n
t Phonon
! LYY emis @
_:_ n' — _n
| 1
1
Photon ~~n~rs : 1
incident | | Photon
) 1
Wi | | I diffusé
1 ! Wy
| 1
I 1
| 1
— — i ——

F1G. B.3 — Les trois étapes du processus Raman Stokes. i correspond a [’état
électronique fondamental, n et n’ aux états électroniques excités. Il y aura
résonance lorsque hw; = FE, — Fj.

1. Le photon incident excite un électron du niveau fondamental vers un
niveau excité. Il y a création d’une paire électron-trou.
2. Cette paire électron-trou est a son tour diffusée avec création ou des-
truction d’un phonon.
3. La paire électron-trou se recombine, I’électron retourne dans son état
fondamental en émettant un photon.
Si 'on considére I’ensemble des phénoménes impliqués, la probabilité de dif-
fusion inélastique Stokes est donnée par la régle d’or de Fermi:

= (20 3 e ) e e 1,
nn (hwz - (En - Ez))(hwz — hQ) — (En’ - Ez))
(B.4)
ot n et n' sont des états électroniques intermédiaires d’énergie respective E,,
et E,, i est I'état initial d’énergie F;, H.r est I’Hamiltonien d’interaction
électron-onde incidente et H._,,, est ’'Hamiltonien d’interaction électron-
phonon.
On voit ainsi que les transitions entre niveaux électroniques interviennent
méme si dans le bilan strictement énergétique elles n’apparaissent pas. Si
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I’énergie du photon incident correspond a une transition électronique auto-
risée par les régles de sélection dipolaire électrique, il y aura alors résonance
et on observera un pic Raman intense.

B.3 Le processus double résonnant

C’est un processus de second ordre mettant en jeu 'existence de défauts.
Pour le décrire nous nous placerons dans le cas du graphite, au point K, en
bord de zone de Brillouin. C’est en ce point que se croisent les bandes liantes

15.0
— TU%
> 10.0
QO 50F
e

‘%&

Fic. B.4 — Courbe de dispersion en énergie des bandes w et ©* du graphite
(d’apres R. Saito et al. [173]). On remarque le croisement des bandes m et
7 au point K en bord de zone de Brillouin. Cette caractéristique donne au
graphite son caractére semi-métallique.

et anti-liantes m et 7 donnant au graphite son caractére semi-métallique.
Sur la figure B.5 sont résumés les différents processus de diffusion Raman du
premier au second ordre. Un processus du second ordre peut avoir lieu de
deux maniéres différentes: en mettant en jeu 2 phonons (figure B.5 (cl) et
(c2)) ou alors 1 phonon et un défaut (figure B.5 (b1), (b2), (b3) et (b4)). On
désigne ce dernier processus comme processus 1 phonon second ordre. Nous
décrirons le processus (bl) qui a lieu en 4 étapes:

1. L’électron de moment k est excité par le photon incident.

2. Il y création d’un phonon de moment —q. L’électron a alors un moment

k+q.
3. L’électron intéragit avec un défaut pour retrouver un moment q.
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1° ordre 1 phonon, 2° ordre 2° ordre

(al1) (b1) (b2)

@) g . (b3)

F1G. B.5 — Les processus Raman du premier et second ordre présentés dans un
diagramme (e,k)(d’aprés R. Saito et al. [174]). Dans le cas d’un processus
de premier ordre un seul phonon intervient dans les mécanismes de diffu-
ston. Pour un processus du deuxiéeme ordre a un phonon les mécanismes de
diffusion mettent en jeu un phonon et un défaut. Pour le second ordre deux
phonons interviennent.

4. L’électron se désexcite pour retourner dans son état initial en émettant
un photon.
Dans un tel processus tous les phonons peuvent intervenir contrairement
au processus simple résonnant ou seuls les modes de centre de zone inter-
viennent. Sur la figure B.6 est représentée la zone de Brillouin du graphite

L k+q

inter

F1G. B.6 — Processus Raman du second ordre pour le graphite (d’aprés R.
Saito et al. [174]). A gauche processus intra-vallée, a droite inter-vallée.

avec les différentes étapes de la double résonance. Si le processus met en jeu
le méme point K on parle de diffusion intra-vallée et la quantité de mouve-
ment du phonon est gniq. Si la diffusion intervient entre les deux points K
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et K’ la diffusion est inter-vallée. La quantité de mouvement du phonon est
alors ¢inter-

Dans le cas des nanotubes on a sensiblement les mémes processus mais il
faut en plus tenir compte des propriétés électroniques particuliéres: en raison
du repliement de zone le long du diameétre d’un tube, tous les états électro-
niques ne sont pas autorisés. Le phonon créé lors du processus de diffusion
Stokes doit avoir une quantité de mouvement qui satisfait aux conditions de
transitions entre états électroniques.

L’intérét du processus double résonnant est qu’il permet & partir de la déter-
mination des modes Raman en fonction de I’énergie du faisceau d’excitation
de déterminer la courbe de dispersion des phonons? (voir figure B.7).
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F1G. B.7 — Courbe de dispersion des phonons du graphite (d’aprés R. Saito et
al. [174]). La courbe théorique et quelques points expérimentaur déterminés
par spectroscopie Raman sont reportés.

400 | 7’/

Ainsi le mécanisme de diffusion Raman des nanotubes de carbone peut
étre simple ou double résonnant. Dans le cas d’un processus simple réson-
nant seuls les tubes dont les propriétés électroniques induisent une transition
optique entre singularités de van Hove seront résonnants et participeront au
signal Raman. On explique que l'on observe toujours un signal quelque soit
la longueur d’onde par la distribution de chiralité des tubes. Si le processus
est double résonnant tous les tubes peuvent participer au signal.
Aujourd’hui il est acquis que la bande D est de type double résonnant. Pour
les autres modes il n’y a pas encore de réponse et de nombreuses études
sont en cours [57,175]. La spectroscopie Raman sur des tubes uniques de
chiralité connue permettrait en théorie de déterminer expérimentalement et

2. La technique classique de détermination de la courbe de dispersion des phonons est
la diffusion inélastique des neutrons.
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de maniére univoque a quel processus obéissent 1’ensemble des modes des
nanotubes de carbone monoparois®. Ajoutons qu'une étude récente [176] a
montré I'importance que jouaient les excitons dans le processus de diffusion
Raman des nanotubes de carbone.

3. Ce type de mesure est actuellement en cours au LCVN a Montpellier.
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Annexe C

Les développements techniques
sur la presse Paris Edinburgh

La presse Paris Edinburgh est ’appareil haute pression que j’ai proba-

blement le plus employé. Au début de ma thése I'objectif défini était de
synthétiser a l'aide de cette presse de nouvelles phases carbonées. Dans un
premier temps nous avons employé les montages classiques et les enclumes
développées a Paris. Le concept original de ces enclumes dites conoidales a
en fait été originellement développé en Russie puis adapté a la presse Paris
Edinburgh [177].
Au cours des premiéres expériences menées il s’est vite avéré que les gammes
de pressions et de températures accessibles avec ce type de montage n’étaient
pas suffisantes. Dés lors, une grande partie des travaux expérimentaux de ma
these a consisté a développer un montage pour la presse Paris Edinburgh
qui serait compatible avec la gamme de pression et de température voulue et
les contraintes expérimentales liées a la spectroscopie d’absorption de rayons
X. C’est ’ensemble de ces développements techniques que je vais développer
dans cette partie [178].

C.1 La situation en septembre 2002

A cette date la presse Paris Edinburgh, fruit d’une collaboration entre
le Laboratoire de Physique des Milieux Condensés (Paris VI) et 'université
d’Edinburgh existe depuis une dizaine d’années. Les systémes d’enclumes et
montages développés ont déja fait leur preuves pour des gammes de pres-
sion inférieures a 8 GPa et des températures de I'ordre de 1000-2000°C. Des
expériences en spectroscopie de neutrons ont été réalisées a température am-
biante & des pressions de 'ordre de 25 GPa [179]. Les enclumes dont nous
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disposions alors au laboratoire étaient en carbure de tungsténe et le joint
en bore-epoxy ou en pyrophyllite recuite a 800°C. Un schéma complet du
montage, que j’appellerai montage standard, est présenté sur la figure C.1.
Le joint a alors un diameétre de 7 mm pour une hauteur d’environ 5,2 mm.

7 mm

2 mm

Acier

Echantillon

MgO

Graphite

BN

Molybdéne

Fia. C.1 - Schéma d’un montage HP-HT presse Paris Edinburgh. Le carbone
est utilisé comme four tubulaire (élément résistif ), le nitrure de bore comme
creuset isolant ’échantillon du four. Le joint peut étre en pyrophyllite recuite
a 800° C' pendant 24 h ou en mélange bore-epoxy.

Le volume de 'échantillon est de I'ordre du mm3. Ce type de montage est
transparent aux rayons X pour des énergies supérieures a la dizaine de keV.
Il est donc trés bien adapté aux techniques d’absorption de rayons X.

Nous avons calibré! en pression ce type de montage au synchrotron LURE
(Orsay, France) en utilisant comme calibrant NaCl. La courbe de calibration
obtenue est reportée sur la figure C.2. Nous nous sommes limités & une pres-
sion d’huile appliquée inférieure & 650 bars afin d’éviter d’endommager les
enclumes. La pression maximale envisageable pour I’échantillon est alors de
6,5 GPa environ. C’est la premiére limite de ce type de montage. Mais il y
en a d’autres!

Les matériaux constituants le montage limitent eux aussi les conditions ther-
modynamiques accessibles. Le nitrure de bore constituant le creuset subit a
température ambiante vers 13-14 GPa une transition de la phase hexagonale
vers une phase de type wurtzite [180]. Au cours de cette transition le retrait
en volume est de l'ordre de 20 %, ce qui risque de provoquer un effondrement

1. Calibrer une presse Paris Edinburgh consiste & déterminer la pression subie par
I’échantillon en fonction de la pression hydraulique appliquée sur les enclumes.
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Fia. C.2 — Courbe de calibration du montage 7 mm. P indique la pression
subie par ’échantillon contenu dans la cellule haute pression. Ppyu. est la
pression d’huile appliquée sur les enclumes.

de la cellule et donc la rupture des enclumes. Le carbone du four doit laisser
passer le courant électrique pour chauffer efficacement 1’échantillon par effet
joule. Il faut donc éviter sous pression la transition graphite-diamant. En
pratique la dégradation des qualités de conductivité thermique du graphite
se produit dans des conditions thermodynamiques bien inférieures a celles de
la synthése du diamant.

Si 'on désire augmenter la gamme de pression-température il faut donc s’af-
franchir de ’ensemble des inconvénients du montage standard.

C.2 Les nouveaux montages envisagés

En 1995 S. Klotz et al. [179] diminuaient le diamétre du joint de 7 & 5
mm en espérant ainsi atteindre des pressions bien supérieures. Les contraintes
appliquées aux enclumes devenaient également plus importantes et il fallut
trouver un matériau plus résistant mécaniquement que le carbure de tungs-
téne. Les nouvelles enclumes avaient une forme torroidale et étaient réalisées
en diamant fritté2. Avec ce type d’enclumes il fut possible d’atteindre & tem-
pérature ambiante des pressions de l'ordre de 25 GPa. Des tests furent réalisés

2. Le diamant fritté est réalisé par frittage d’une poudre de diamant avec un liant métal-
lique comme le cobalt. La taille des cristallites de diamant est micrométrique (fournisseur
de nos noyaux en diamant fritté: Sumitomo Electric, Japan.).
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sur la ligne ID30 de 'ESRF qui montrérent que le diamant fritté pouvait aussi
étre employé pour les enclumes conoidales en vue d’expériences haute pres-
sion et haute température. En forte collaboration avec 'ESRF nous avons
nous aussi décidé d’utiliser des enclumes conoidales en diamant fritté. Les
plans de ces enclumes sont reportés sur la figure C.3.

Il s’agissait ensuite de réaliser un montage qui serait compatible avec les
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Fic. C.3 — Plan des enclumes 5 mm en diamant fritté. On distingue les
différents matériaux constituant 'enclume: le coeur en diamant fritté, une
ceinture en carbure de tungsténe et le reste en acier traité. Un tel assem-
blage de matériaux de dureté croissante assure une bonne tenue mécanique
de l’ensemble. Le choix des dimensions exactes est encore en discussion.

gammes de pression et de températures désirées (15 GPa-1500°C). Le ni-
trure de bore et le carbone ne pouvait plus étre employés pour les raisons
précédemment évoquées.

Pour réaliser le four il fallait un matériau conducteur électrique, stable a
haute pression et haute température pouvant réaliser un chauffage homo-
géne de I'ensemble de I'échantillon (absence de points chauds). Deux type de
matériaux obéissent a ces contraintes:

— Les céramiques conductrices comme le chromite de lanthane (LaCrO3).
Ce dernier est couramment employé comme four dans les montages
multi-enclumes avec une trés grande efficacité [149]. Sa résistivite di-
minuant avec la température ce matériau permet d’éviter la formation
de points chaud. Cependant, comme toutes les céramiques il est délicat
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a usiner. C’est un matériau peu commun et il existe peu de fournis-
seurs®. Ajoutons a cela que la présence d’atomes lourds tels que le
lanthane conduit & des forts coefficients d’absorption de rayons X dans
la gamme d’énergie de nos expériences.

— Les métaux & haut point de fusion comme le rhénium. Ils ont l'in-
convénient d’avoir une résistivité qui augmente avec la température,
ce qui peut créer des points chauds. Il est en revanche facile de s’en
procurer et leur mise en forme ne présente pas de difficultés. Selon la
gamme d’énergie, ces métaux peuvent également présenter de tres forts
coefficients d’absorption de rayons X.

De nombreux tests ont été réalisés pour déterminer quel type de four devait
étre employé. Pour des raisons de simplicité (usinage et mise en forme) nous
avons finalement opté pour un four métallique. Cela dit les tests ont montré
que le chromite de lanthane est également utilisable bien que moins pratique.
Notre montage devait avoir les qualités suivantes:

— Etre stable pour des conditions thermodynamiques allant jusqu’aux
alentours de 15 GPa et 1500°C.

— Etre transparent aux rayons X pour un domaine d’énergie compris entre
10 et 40 KeV, compatible avec la spectroscopie EXAFS.

Le montage qui a été retenu est présenté sur la figure C.4. Le four est constitué
de deux languettes de rhénium de 25 pm d’épaisseur disposées de part et
d’autre d’un creuset en MgO. MgO présente en effet I'avantage de ne pas subir
de transition de phase sous haute pression et haute température entrainant
une forte diminution de son volume. Le joint est en bore epoxy avec un
diameétre extérieur de 5 mm. La cavité percée dans le joint a un diameétre 1,5
mm. Le creuset en MgO a un diameétre extérieur de 1,3 mm et un diamétre
intérieur de 0,8 mm. L’espace disponible entre le creuset et le joint permet de
placer les languettes métalliques du four. Le reste du montage est classique. Il
est assez transparent aux rayons X a condition que le faisceau ne traverse pas
le rhénium. C’est la raison pour laquelle nous avons opté pour un four non
cylindrique malgré les inconvénients qui en découlent*. Cependant il présente
une trés grande stabilité® et de bonnes propriétés de reproductibilité.

3. Notre fournisseur de LaCrOgs est Japan Ceramic Engineering, Japan. Il n’est pas
étonnant que beaucoup d’entreprises nous fournissant des matériaux pour nos expériences
haute-pression soient japonaises, le Japon ayant une politique de recherche dans ce domaine
particuliérement active.

4. Chauffage inhomogéne, présence de gradients thermiques et de points chauds, risque
de perte du contact électrique si les languettes se déchirent sous les contraintes.

5. Au cours d’'une expérience sous pression nous avons maintenu une puissance de 300
W & 5% prés pendant une heure sans régulation.
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5 mm

1.5 mm

MgO ' Echantillon

Molybdéne

Faisceau
de rayons X

Fic. C.4 — Montage 5 mm. Le four est constitué des deuz languettes de
rhénium, le montage est donc transparent aux rayons X dans la direction
indiquée sur le schéma.

Aprés avoir déterminé le montage que nous allions employé et vérifier sa
faisabilité il ne nous restait qu’a le calibrer.

C.3 Calibration du montage 5 mm

La calibration de ce montage recouvre en fait deux aspects bien distincts.
Le premier est la calibration en pression, c’est a dire la détermination de la
pression effectivement subie par 1’échantillon en fonction de la pression d’huile
appliquée sur les enclumes. Le second est la calibration en température car
nous n’avons pas utilisé de thermocouple dans notre montage comme cela se
fait généralement. En effet la présence de ce thermocouple est un point de
fragilité mécanique de I’ensemble du montage et nous avons eu des problémes
de court-circuit entre les enclumes par le thermocouple lors de nos premiers
tests. Pour s’affranchir de ces difficultés techniques nous n’avons pas utilisé de
thermocouple. Le four en rhénium ayant des caractéristiques courant-tension
parfaitement reproductibles nous avons décidé de réaliser une calibration de
la température en fonction de la puissance électrique.
L’ensemble de ces calibrations a pu étre réalisé grace a une collaboration
active avec les lignes BM29 et ID30 (& présent ID27) de 'ESRF.
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C.3.1 Calibration en pression

Nous avons réalisé cette calibration en deux étapes, une premiére au labo-
ratoire qui nous a permis d’estimer grossiérement quelle gamme de pression
nous pouvions vraiment espérer atteindre et une seconde plus précise sur
ID30 a ’ESRF.

La premiére campagne faisait appel aux méthodes de calibration dites par
points fizes. La connaissance de certaines transitions sous pression facile-
ment mesurables permet une calibration facile a réaliser dans un premier
temps. Certains métaux notamment subissent des transitions sous pression
qui conduisent a une variation brusque de leur résistivité. Certaines de ces
transitions les plus communément employées sont reportées dans le tableau C.1.
Parmi toutes les transitions proposées dans le tableau C.1 celles du bismuth
sont les plus faciles a observer.

Pour mesurer ces transitions un montage particulier a été réalisé (voir fi-

Métal ~ Type de transition Pression de transition

Bismuth [—II 2,55 GPa
Thallium II—III 3,67 GPa
Bismuth I—v 7,69 GPa

Etain [—II 9,4 GPa

TAB. C.1 — Quelques points fizes de métaux [181].

gure C.5). Ce montage permet d’éviter que le métal subisse un trop grand

Ruban

Etalon
(ruban métallique)

—Feuille de carton métallique

) Feuille de carton
— Malybdéne a%_ supérieure

Fic. C.5 — Montage de calibration par la méthode des points fixes. A gauche
une vue en coupe et a droite une vue de dessus.

gradient de pression. Les faibles fluctuations de résistance furent mesurées
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par détection synchrone®. Dans le cas du bismuth et de I’étain la mesure de
la résistance sous pression donne la courbe indiquée sur la figure C.6. Sur

0.30 q . 0.0814 .
1ere transition
0289w BiI-II 0.080 4
.
0264, 2.556Pa
0079 | Sn
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i 0.078
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FiGg. C.6 — Mesure de la résistance d’un ruban de bismuth a gauche, et d’un
ruban d’étain a droite sous pression. Les deux transitions du bismuth sont
clairement wvisibles. La transition de l’étain est moins évidente.

cette courbe on observe deux brusques variations de la résistance qui corres-
pondent aux deux transitions du bismuth reportées dans le tableau C.1.
Avec cette méthode nous avons pu obtenir au laboratoire et de maniére simple
une premiere estimation des pressions accessibles en utilisant des enclumes en
diamant fritté et un joint en bore epoxy de diamétre 5 mm. L’étape suivante
est d’obtenir une calibration compléte en utilisant la diffraction des rayons
X fournis par le rayonnement synchrotron”.

Cette deuxiéme étape a été réalisée a 'ESRF sur la ligne ID30. Nous avons
utilisé le montage tel que présenté sur la figure C.48. L’échantillon était un
mélange de poudre de platine et de tungsténe. Pour des raisons d’épaisseur
d’absorption le diamétre interne du creuset en MgQO était réduit a 0,1 mm.
Nous avions donc dans notre montage 3 calibrants:

— MgO (équation d’état donnée par [182]).
— Tungsténe (équation d’état donnée par [182]).
— Platine (équation d’état donnée par [183]).

6. La mesure & deux points était réalisée a travers les enclumes. La résistance mesurée
était donc l'association en série des enclumes, des plots en graphite, des disques de mo-
lybdéne et du calibrant. Pour cette raison et afin d’obtenir un meilleur rapport signal sur
bruit I’étalon consistait en un ruban métallique de section la plus faible possible.

7. Le rayonnement synchrotron est seul capable de fournir un faisceau de rayons X
suffisamment intense pour traverser I’ensemble du montage.

8. Au cours de cette campagne de calibration d’autres montages furent testés: four en
plaquettes de chromite de lanthane, cylindre de rhénium d’épaisseurs diverses (25 ou 50
pm) ou combinaison des deux.
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Pour des raisons inconnues nous avons trés rapidement perdu le signal du
platine. La courbe de calibration obtenue en pression est reportée sur la
figure C.7. Au cours de cette campagne nous nous sommes limités a des pres-

Calibration a température ambiante

13 y

T T T T T - 7T T T T T "7
121~ MgO s
J o W J
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o Points fixes o Sn( ]
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J A J
9 e -
J n J
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24 o Bi Calibration ESRF mars 2004 —
1 ] Enclumes 5 mm en diamant fritte ]
J Joints en bore epoxy J
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Fic. C.7 — Courbe de calibration du montage 5 mm. Les points en pression
obtenus lors de la calibration par méthode de points fixes sont également
reportés. Peoue indique la pression subie par l’échantillon contenu dans la
cellule haute pression. Ppye est la pression d’huile appliquée sur les enclumes.

sions d’huile appliquées inférieures a 300 bars pour ne pas endommager les
enclumes. Des expériences réalisées ensuite au laboratoire montreront qu’il
est possible d’atteindre 350 bars a température ambiante sans risque pour
les enclumes?.

La comparaison entre les courbes de calibration obtenues avec un joint 7 mm
et un de 5 mm montrent tout l'intérét du changement de diameétre et de

matériau. Le gain en pression est supérieur a un facteur 2.

9.1l faut cependant toujours veiller & limiter les fluctuations de pression le diamant
fritté supportant mal les brusques changements de contraintes. On veillera notamment &
effectuer une décompression suffisamment lente.
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C.3.2 Calibration en température

Aprés avoir calibré en pression il reste & calibrer en température. En 1’ab-
sence de thermocouple!? il n’y a pas de méthodes simples pour réaliser cette
étape en laboratoire. Nous avons donc encore une fois utilisé le rayonnement
synchrotron. Le montage employé est toujours le méme avec nos trois cali-
brants (MgO, W et Pt dont le signal sera encore une fois perdu!). Nous nous
sommes placés a une pression d’huile appliquée de 100 bars, ce qui corres-
pond pour I’échantillon a une pression d’environ 4,5 GPa. Encore une fois
lors de ces tests préliminaires nous n’avons pas voulu nous placer trop haut
en pression pour ne pas casser les enclumes. La relation entre puissance élec-
trique appliquée et température des calibrants est indiquée sur la figure C.8.
Meéme si nous disposons de courbes de calibration pression-température il est

Calibration en puissance joint 5 mm en bore epoxy
chauffage languette de Re 25 microns
P_ =100 bars (4.5 GPa pour I'échantillon)

T T T T T T T T 7

huile

T T T
0
= o
O 7
C
)
s |
—
2
2 |
[
\©
Q. 4
€
2 |
o MgO |
v W 7
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Fia. C.8 — Courbe de calibration en température du montage 5 mm.

toujours souhaitable lorsque cela est possible d’utiliser un calibrant pour ef-
fectuer des calibrations in-situ lors d’une expérience. Ce fut le cas pour nous
lors de nos expériences sur BM29. En plus des expériences d’absorption cette
ligne est équipée en diffraction ce qui rend possible la détermination assez
précise des conditions de température et de pression subies par I’échantillon.

C’est lors de ces experiences sur BM29 que nous avons atteint les limites
du montage. En effet pour des pressions supérieures a 350 bars nous avons
observé de nombreuses casses d’enclumes. Le plus étonnant est que ces frac-
tures observées dans le diamant fritté se produisent a l’arriére de 'enclume a

10. Sur les montages classiques 7 mm des tests ont été réalisés en utilisant un thermo-
couple. Ils montrent que la relation puissance-température de I’échantillon est assez bien
reproductible.
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un endroit ou les calculs par éléments finis prédisent trés peu de contraintes.
Un exemple de ce type de cassure est montré sur la figure C.9. La fragilité des

Fi1G. C.9 — Photographie du dos d’une enclume en diamant fritté aprés cas-
sure. On note que les fractures se prolongent du diamant fritté vers le carbure
de tungsténe. Une enclume dans un tel état n’est plus utilisable.

enclumes limitent dés lors le domaine pression-température accessible. Nous
n’avons ainsi jamais pu réaliser la synthése de diamant a partir de nanotubes
comme cela avait été fait sans difficultés en presse multi-enclumes dans le
cadre de cette thése (chapitre 3). Pour optimiser le duo joint 5mm-+-enclumes

en diamant fritté il reste encore de nombreux tests a effectuer .

11. Le principal souci de ces tests est (on s’en doute!) d’ordre financier: une paire d’en-
clumes en diamant fritté cotite 4000 euros, usinage et matiére premiére inclus.
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Annexe D

Les nanotubes intercalés Cgy sous
pression

Les nanotubes intercalés Cgo communément désignés "peapods" (petits
pois) ont été observés pour la premiére fois en 1998 [74]. En vue de compléter
notre étude sur les nanotubes de carbone sous pression ce type d’échantillon
présente un intérét particulier pour plusieurs raisons:

— La présence de molécules encapsulées & 'intérieur des tubes peut re-
présenter une gene stérique trés important susceptible peut étre d’em-
pécher d’éventuelles transitions de phases sous pression.

— Les molécules encapsulées empéchent trés certainement le milieu trans-
metteur de pénétrer a l'intérieur des tubes.

— Il n’y pas de transfert de charge entre molécules fullerénes et nanotubes
(en tout cas pas dans nos échantillons). Le spectre Raman des peapods
est donc pratiquement identique & celui des nanotubes non intercalés.

— L’application de la pression peut favoriser la polymérisation partielle
des fullerénes intercalés.

On peut donc légitimement s’attendre a des différences de comportement
sous pression par rapport aux nanotubes vierges.

Nous avons donc réalisé une petit série d’expériences de spectroscopie Raman
des nanotubes intercalés Cgy sous pression. Les résultats obtenus au cours des
ces études tres préliminaires montrent que le comportement sous pression des
peapods est trés semblable a celui des nanotubes vierges.

D.1 Un point sur les connaissances actuelles

Trés peu d’études ont été menées sur les peapods sous pression. Une pre-
miére étude réalisée par Rafailov et al. [184] en 2003 portait essentiellement
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F1G. D.1 — Spectres Raman des nanotubes intercalés Cgy (4 gauche) et Cry (a
droite)sous pression (d’apres Rafailov et al. [184]). Milieu transmetteur de
pression: mélange 4:1 méthanol éthanol. Longueur d’onde d’excitation: 514,5
nm. Notez la tres faible qualité des spectres Raman sous pression. Aucune
transition n’est visible dans les spectres de gauche alors qu’un changement de
pente avec discontinuité vers 2 GPa est observé pour les spectres de droite.
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Fia. D.2 — A gauche clichés de diffraction de rayons X en dispersion d’éner-
gie de nanotubes de carbone intercalés Cgy sous pression (d’aprés Kawasaki
et al. [185]). Milieu transmetteur: mélange 4:1 méthanol éthanol. Au centre
variation avec la pression de la distance entre plans de diffraction. A droite
quelques spectres Raman(RBM et TM) sous pression. Longueur d’onde d’ex-
citation: 514,5 nm.

sur la spectroscopie Raman résonnante des modes de vibration des Cgg et
Cyo intercalés pour des pressions inférieures & 9 GPa. Le milieu transmet-
teur employé était le mélange 4:1 méthanol éthanol et les nanotubes étaient
synthétisés par ablation laser (diamétre: 1,4 + 0,1 nm). La longueur d’onde
d’excitation variait entre 458 et 568 nm. Aucune transition n’était observée
pour les nanotubes intercalés Cgy. Une transition a 1,5 GPa était en revanche
observée pour ceux intercalés Cry qui était interprétée comme une réorienta-
tion des molécules fullerénes a l'intérieur des tubes.

Deux autres études ont été réalisées par Kawasaki et al. en 2004 [186] et
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2005 [185] par diffraction de rayons X sous rayonnement synchrotron et spec-
troscopie Raman sur des nanotubes également synthétisés par ablation laser
(diameétre: 1,4-1,5 nm). La conclusion de ces travaux est que le comporte-
ment des nanotubes intercalés Cgy sous pression est trés proche de celui des
nanotubes vierges fermés (c’est a dire n’ayant pas subi de processus de pu-
rification) et ce malgré la présence des molécules de fullerénes pourtant trés
dures & l'intérieur des tubes. Aucune transition de phase n’était observée
jusqu’a la pression maximale atteinte de cette étude qui était de 13 GPa.

D.2 Aspects expérimentaux

Les peapods que nous avons étudié ont été synthétisés par P. Petit (ICS,

Strasbourg) selon un protocole décrit dans la référence [187]. Des mesures
par diffraction de rayons X donnent un taux de remplissage de Cgg compris
entre 75 et 95 %.
Le spectre Raman de cet échantillon est présenté sur la figure D.3. Il est pra-
tiquement identique a celui des nanotubes vierges, confirmant ainsi ’absence
de transfert de charge. Les modes TM et RBM apparaissent respectivement
4 200 cm™! et 1600 cm ™!,

| ]
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FiG. D.3 — Spectre Raman des peapods. Longueur d’onde d’excitation: 514,5
nm. Comme pour les nanotubes vierges on observe les modes RBM a basse
fréquence (autour de 180 cm™) et les modes TM a plus haute fréquence
(autour de 1600 cm™").

Les expériences de spectroscopie Raman sous pression furent réalisées en
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cellule a enclumes de diamant. L’huile de silicone utilisée dans un premier
temps comme milieu transmetteur se révéla inadaptée: ce milieu posséde de
nombreux pics Raman qui se superposent a ceux de I’échantillon. Finalement
ce fut donc le mélange 4:1 méthanol-éthanol qui fut utilisé.

Une seule longueur d’onde d’excitation fut utilisée: 514,5 nm.

D.3 Reésultats et discussion

Les modes TM pour différentes pressions dans le mélange 4:1 méthanol-
éthanol sont représentés sur la figure D.4 a gauche. La comparaison avec
les spectres des nanotubes vierges donnés dans le second chapitre de cette
thése montre que le comportement est trés similaire. On observe en effet le
déplacement de I’ensemble des modes vers les plus hautes fréquences avec la
pression accompagné d’une augmentation de la largeur & mi hauteur et d’une
diminution de l'intensité. Le déplacement du pic le plus intense est reporté
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F1G. D.4 — A gauche: TM des peapods sous pression. Longueur d’onde d’exci-
tation: 514,5 nm. Milieu transmetteur: mélange 4:1 méthanol éthanol. L’évo-
lution de l'allure générale de ces modes avec la pression est parfaitement si-
milaire pour les peapods et les nanotubes vierges.

A droite: Déplacement des TM des peapods avec la pression. La courbe expé-
rimentale peut étre ajustée avec un polynéme de second ordre comme pour les
nanotubes vierges. Les données obtenues pour les SWNT MER pour la méme
longueur d’onde d’excitation et le méme milieu transmetteur sont également

rapportées.
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sur la figure D.4 & droite. Comme pour les nanotubes de carbone vierges
aucune transition n’apparait clairement. La dépendance avec la pression de
la position du pic le plus intense peut étre trés bien ajustée avec un polynome
de second ordre:

Vpeapods(cm™') = 1593,7 4+ 8,7 x P — 0,3 x P? (D.1)
a comparer avec celle obtenue pour des nanotubes vierges:
vewnr(em™") = 15922 + 6,8 x P — 0,08 x P? (D.2)

La contribution du terme non linéaire apparait un peu plus importante pour
les peapods, c’est la seule différence de comportement notable.

La position des RBM pour différentes pressions sont reportés sur la figure D.5.
On observe comme pour les nanotubes vierges I'effondrement rapide de ces
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Fic. D.5 — A gauche: Evolution des RBM des peapods sous pression. Lon-
gqueur d’onde d’excitation: 514,5 nm. Milieu transmetteur: mélange 4:1 mé-
thanol éthanol. On note l’effondrement rapide de ces modes. Il ne fut généra-
lement pas possible de les observer pour des pressions supérieures a 4 GPa.
A droite: Déplacement des RBM des peapods avec la pression. La courbe ex-
périmentale est parfaitement ajustée par une relation linéaire.

modes avec la pression. Il ne fut généralement plus possible d’observer les
RBM des peapods pour une longueur d’onde d’excitation de 514,5 nm a des
pressions supérieures a 4 GPa. La figure D.5 reporte le déplacement du pic le
plus intense des RBM avec la pression. Sur la courbe aucun changement de
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pente n’apparait ce qui suggere ’absence de transition de phases. L’ajuste-
ment de la courbe par régression linéaire donne une pente de 11,5 cm™! /GPa,
a comparer aux 9 + 1 cm~!'/GPa obtenus dans les mémes conditions pour
des nanotubes vierges.

La figure D.6 permet de comparer les spectres avant et aprés un cycle haute
pression jusque 30 GPa avec le mélange 4:1 méthanol éthanol comme milieu
transmetteur. Les nanotubes ont parfaitement survécu puisque I'on retrouve
les modes RBM et TM. L’augmentation de la bande D suggére une graphiti-
sation partielle et une augmentation des défauts structurales. Une fois encore
le comportement est en tout point identique & celui des nanotubes vierges.
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FiG. D.6 — Spectres Raman des peapods avant et apres cycle haute pression
(Praz =30 GPa). Longueur d’onde d’excitation: 514,5 nm. On note 'aug-
mentation de la bande D et l’élargissement de l’ensemble des modes.

L’ensemble de nos résultats expérimentaux montrent donc que le compor-
tement sous pression des nanotubes intercalés Cgg est pratiquement identique
a celui des nanotubes vierges. Ce résultat est conforme & ce qui avait été ob-
servé par Kawasaki et al. et Rafailov et al.. Il est étonnant que la présence de
molécules encapsulées dans les tubes et aussi dures que le Cgy ne modifient
pas les propriétés de compressibilité des nanotubes de carbone.

Dans ’ensemble de nos expériences nous n’avons observé aucun signe expé-
rimental de la formation de dimeéres entre les Cgg il est donc trés difficile
de conclure sur la possibilité de polymérisation sous pression des molécules
encapsulées.

Enfin et méme si nous n’avons pas réalisé de spectroscopie raman résonnante
la disparition des RBM et le changement de profil des TM suggére égale-
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ment une perte de résonance sous pression pour les peapods comme pour les
nanotubes vierges.

D.4 Synthése de diamant a partir de peapods

Nous avons réalisé quelques expériences de synthése sous haute pression
et haute température a partir de peapods. Ces expériences furent réalisées

Py
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Fi1G. D.7 — Spectres Raman du diamant synthétisé a partir de peapods. Lon-
gueur d’onde d’excitation: 514,5 nm. La synthése a été réalisée en cellule a
enclumes de diamant en utilisant KBr comme milieu transmetteur de pres-
sion. Les conditions thermodynamiques estimées de la synthése sont: 12 GPa
et 2000 K.

en cellule & enclumes de diamant en utilisant le banc de chauffe laser de
I'ENS Lyon [118]. Le laser de puissance est un laser COq émettant dans
I'infrarouge. Un tel systéme permet d’atteindre de trés hautes températures
(de l'ordre de 2000 K) mais de maniére extrémement inhomogéne et sans
véritable controle des conditions thermodynamiques. Ces expériences a haute
température imposent le choix du milieu transmetteur de pression. En effet
pour de telles températures les milieux transmetteurs organiques risquent
de polymériser. Les conditions d’hydrostaticité s’en trouvent dégradées avec
dans le pire des cas un risque de casse des diamants des enclumes. Nous avons
donc utilisé comme milieu transmetteur de pression un sel KBr.

Le protocole expérimental était le suivant:

— Augmentation de la pression a température ambiante
— Chauffage Laser
— descente de la pression a température ambiante
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— Ouverture de la cellule et récupération de 1’échantillon

Nous avons travaillé a des pressions de 'ordre de la douzaine de GPa et des
températures grossiérement estimées a 2000 K.

Le spectre Raman du produit synthétisé est montré sur la figure D.7, on
reconnait immeédiatement le spectre caractéristique du diamant. Notons qu’en
raison de la trés grande hétérogénéité du chauffage tout 1’échantillon ne s’est
pas transformé.
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