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Introduction

Le carbone est 1’élément le plus versatile sur Terre. En tant que systéme monoato-
mique, il a la caractéristique de posséder dans des conditions ambiantes plusieurs poly-
morphes bien connus que sont le graphite, le diamant, les fullerénes et plus récemment les
nanotubes. A pression et température ambiantes, la phase la plus stable est le graphite. Le
diamant est une phase métastable qui peut étre obtenue a partir de conditions de hautes
pressions et de hautes températures appliquées au graphite. La particularité du carbone
réside dans le caractére d’hybridation de ses liaisons électroniques : de type sp? dans le
graphite et de type sp® dans le diamant par exemple. Les propriétés mécaniques extra-
ordinairement élevées du diamant (dureté, module d’incompressibilité, module d’Young,
résistance & la traction notamment) proviennent de ses liaisons covalentes sp? courtes et
trés cohésives. En raison des liaisons de type van der Waals entre les feuillets, le graphite

est un matériau trés compressible et généralement utilisé comme lubrifiant en mécanique.

La transformation graphite — diamant sous haute pression et haute température est
un moyen bien connu permettant la conversion des liaisons de type sp? vers des liaisons
de type sp®. Que se passe t-il si on applique les mémes conditions thermodynamiques a du
graphite dont l'espace inter-feuillets est occupé par une espéce chimique invitée (graphite
intercalé) ? Nous nous sommes attachés a répondre a cette question dans le cas de graphite
intercalé avec des alcalins (Li, Rb et Cs). La présence d’atomes alcalins pourrait frustrer
le mécanisme de conversion graphite — diamant et aboutir a la synthése d’un matériau de
type cage avec l'alcalin emprisonné a l'intérieur des cages. Pour l'instant cette structure
de type sp® appelée clathrate est hypothétique. Néanmoins des calculs ab initio ont mis en
évidence les fortes potentialités de ce matériau (propriétés mécaniques proches de celles

du diamant et possible supraconducteur a haute température).

Nous nous sommes intéressés & la compréhension du comportement de ces graphites
intercalés sous pression (0-32 GPa) qui reste méconnu au dela de 1 GPa (seulement des
informations jusqu’a environ 1 GPa ont été reportées avant ce travail) ainsi qu’a leur
étude comme précurseur dans des expériences de synthése a haute pression et a haute

température. Face a la difficulté de synthétiser le clathrate de carbone, nous avons étudié



sa stabilité et ses propriétés thermodynamiques, structurales et dynamiques afin de dé-

terminer une voie de syntheése.

Le premier chapitre présente plus en détail les motivations de cette thése et a pour but
de présenter les deux systémes étudiés : le graphite intercalé (de type sp?) et les clathrates
de carbone (de type sp®). Les derniéres parties sont consacrées aux travaux réalisés sur

les graphites intercalés a faible pression (~1 GPa).

Le chapitre deux décrit les différentes techniques expérimentales utilisées au cours de ce
travail ainsi que les développements apportés (optimisation des cellules Paris-Edimbourg
et diffraction radiale en cellule & enclumes de diamant). En effet, I'étude de nos échan-
tillons est rendue difficile en raison de leur haute réactivité a ’air. Pour cette raison, ils
doivent étre manipulés sous atmosphére inerte en boite a gants et il a donc été nécessaire
de développer des dispositifs permettant de travailler dans des conditions inertes avec nos

instruments générateurs de pression.

Dans le chapitre trois, I’étude sous pression des composés RbCg (0-16.5 GPa) et CsCyg
(0-32 GPa) est présentée. Les résultats obtenus sont discutés dans le cadre d’une approche
multiple combinant la diffraction (rayons X et neutrons) et la spectroscopie (d’absorption
X et Raman). Plusieurs transitions structurales et électroniques ont été observées. Nous
proposons deux mailles possibles a 2.0 GPa (C222) et 4.8 GPa (Fddd) pour CsCs. Nous
discutons également de la compressibilité et de I'effet du transfert de charge sous pression
dans RbCy et CsCsg.

Dans le chapitre quatre, nous présentons les résultats obtenus sur les clathrates de
carbone Cyq et LigCyg par des simulations ab initio. Ces calculs montrent que 1’énergie de
cohésion de LigCyq est trés élevée par rapport a la phase diamant, environ trois fois celle
du Cgg. La pression de transition diamant —LigCyg est également trés élevée en terme de
valeur absolue. Du point de vue de la synthése, nous discutons la présence d’une barriére

énergétique dans le mécanisme réactionnel étudié dans ce chapitre.

L’annexe A décrit le mode de synthése utilisé pour intercaler le graphite avec des
alcalins et la caractérisation de ces composés. L’annexe B rassemble les études de spec-
troscopie Raman réalisées sur les composés LiCg, LiCqo et CsCsq. L’annexe C présente
les expériences de synthése réalisées en cellule & enclumes de diamant a partir de CsCg
(19.7 GPa/1800 K ) et de LiCq (16.4 GPa/1500 K) qui ont abouties a I’observation d'une

phase de type diamant cubique dans les deux cas.



Chapitre 1

Matériaux 2D /3D & base de carbone et
intercalation
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Ce premier chapitre a pour but d’introduire les motivations de cette thése puis de
présenter les deux familles de matériaux a base de carbone sur lesquelles repose ce travail
et enfin leur relation. Ces deux familles de matériaux considérées sont le graphite intercalé
avec des alcalins que nous allons étudier dans des conditions de haute pression (systéme
2D) et un nano-matériau hypothétique, le clathrate de carbone de type I (systéme 3D)
que nous étudierons grace a des calculs ab initio. La possibilité d'une synthése a hautes

pressions et hautes températures d’'un matériau tel que le clathrate de carbone & partir
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d’un précurseur comme le graphite intercalé constitue le lien qui a motivé cette thése. La
premiére partie de ce chapitre présente plus en détail les motivations de cette thése et son
évolution suite aux résultats obtenus. La deuxiéme section présente un apercu de certaines
structures & base de carbone de type sp? et sp?® existantes ou hypothétiques. Enfin dans
la derniére partie, nous présentons l'effet de l'intercalation dans le graphite et dans les
hypothétiques clathrates de carbone principalement, ainsi que l'effet de la pression sur les

systéemes de graphite intercalé avec des alcalins.

1.1 Motivations

La motivation initiale de cette thése a été la synthése d’'un nouveau matériau de type
cage a base de carbone (le clathrate LigCyq) a fort potentiel technologique. En effet, des
calculs ont prédit pour ce matériau des propriétés mécaniques et électroniques extraordi-

naires.

Une synthése a haute pression et haute température (HP-HT) de ce nano-matériau a
été envisagée a partir d'un précurseur comme le graphite intercalé (GICs pour Graphite
Intercalation Compounds). La présence des alcalins pourraient frustrer la conversion gra-

phite/diamant sous pression et permettre d’obtenir une nouvelle forme 3D du carbone.

Pour mener a bien I'étude de ces systémes, rendue complexe a cause de la haute sen-
sibilité a I’air des échantillons, des développements techniques ont été apportés au début
de cette thése. Une motivation supplémentaire de ce travail est le manque d’études sur
les GICs alcalins au dela de 1 GPa. La découverte de la supraconductivité dans CaCg [1]
coincidant & la fin de la premiére année de cette thése a donné un élan supplémentaire a
nos études. Face aux difficultés rencontrées pour synthétiser le clathrate de carbone dopé
lithium, nous nous sommes concentrés plus particulierement sur 1’étude des graphites
intercalés Rb et Cs sous pression en utilisant les alcalins comme sonde locale pour la
spectroscopie EXAFS et la diffraction. Parallélement, une collaboration avec A. Munoz et
P. Rodriguez-Hernéndez (Université de La Laguna, Espagne) a été initiée afin d’effectuer
des calculs ab initio sur ces clathrates de carbone pour étudier plus en détail leur stabilité
ainsi que leurs éventuelles propriétés et essayer d’obtenir des indications concernant la
voie de synthése appropriée.

Au final, ce travail de thése présente les résultats obtenus pour des matériaux de type
sp? (le graphite intercalé) et sp® (les clathrates de carbone de type I) a base de carbone
sous conditions de pression dans le cadre d'une approche multiple combinant les méthodes
expérimentales (spectroscopies EXAFS et Raman, diffraction : rayons X et neutrons) et

des expériences numériques (calculs ab initio).
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1.1.1 Contexte scientifique

La nature purement covalente de ses courtes liaisons est a l'origine des propriétés
mécaniques uniques du diamant. Son module d’incompressibilité et son module d"Young
sont les plus élevés jamais rencontrés. L’autre aspect remarquable est le fait que le dia-
mant se détache singuliérement des autres matériaux durs comme les céramiques (WC et
autres carbures), la famille des nitrures de bore dont ¢-BN, B,C ainsi que les ternaires
B-C-N ou encore SizNy en terme d’ordre de grandeur de la dureté [|2]. Ce fossé est amené
a étre comblé par I'émergence des matériaux dits wultra-durs. Les enjeux technologiques
pour obtenir des matériaux aux caractéristiques mécaniques extraordinaires conduit a la
recherche de nouvelles phases au moins aussi dures que le diamant comme le nitrure de
carbone C3Ny [3]. Dans le prolongement de ce type de réflexions, des nouvelles phase tétra-
édriques de type sp® du carbone ont été envisagées. Une de ces structures hypothétiques
correspondrait a l’analogue de carbone des clathrates de silicium, un matériau résultant
de I'assemblage de petites nano-cages partageant leurs faces entre 20 et 28 atomes. L’in-
térét des clathrates de silicium découverts dans les années 60 & Bordeaux [4,5] a ressurgi
lorsque la supraconductivité a été découverte au milieu des années 90 dans ces systémes co-
valents [6]. L’extrapolation des propriétés supraconductrices et mécaniques des clathrates
de silicium a leurs analogues de carbone conduit a des valeurs exceptionnellement élevées,
valeurs confirmées par des calculs théoriques motivant ainsi les efforts de recherche sur
ce nano-matériau [7| bien que n’ayant pas pu étre synthétisé jusqu’a maintenant. Dés les
années 90, les potentialités des clathrates de carbone en terme de supraconducteurs a
haute T, ou de matériau & module d’incompressibilité élevé, i.e 85% celui du diamant,
ont été prédites [8-12].

1.1.2 Les clathrates de carbone : des matériaux a fort potentiel

Ces matériaux types cages offrent une richesse du point de vue de la physique fonda-
mentale. En effet, la découverte de la supraconductivité dans les clathrates de silicium a
contribué a la résurgence d’intérét pour cette classe de matériau. D’autre part, les cla-
thrates du groupe 14 présentent une structure fortement cohésive qui se traduit par une
faible compressibilité. Les valeurs du module d’incompressibilité sont faiblement inférieurs
a la phase diamant mais leur résistance a la rupture est supérieure a celle du diamant. A
cet égard, la pression est un outil puissant pour explorer la supraconductivité, la stabilité
et les propriétés mécaniques de ces cages [13|. Basés sur 'extrapolation des propriétés des
clathrates de silicium, les calculs pour leurs analogues de carbone confirment des valeurs
exceptionnellement élevées de leur module d’incompressibilité ou de leur température cri-

tique T. de supraconductivité. Ces propriétés prometteuses justifient de ce fait la quéte des
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clathrates de carbone. Il a aussi été montré théoriquement que le clathrate LigCyg est un
systéme métallique et qu’il pourrait étre utilisé dans des dispositifs émetteurs d’électrons

grace a sa faible fonction de travail [14].

Supraconductivité

L’observation de la supraconductivité dans plusieurs formes du carbone est sans doute
une des découvertes les plus remarquables de ces derniéres années dans ce domaine. La
présence de supraconductivité avait déja été reportée par Hannay et al [15] dans les com-
posés d’intercalation du graphite (systéme de type sp?) avant de découvrir une valeur
élevée de la température critique dans un autre systéme de graphite intercalé CaCg en
2005 [1, 16| ainsi que dans les Cgq intercalés avec des alcalins ou des alcalino-terreux [17].
La structure diamant trés dense rend difficile le dopage mais un diamant fortement dopé
au Bore a été synthétisé sous conditions HP-HT (10 GPa, 2500-2800 K) avec une T.~
4 K |18]. Les calculs ab initio [19-21] ont montré que la métallisation de ce systéme est
produite par I'injection de trous dans les bandes de valence intrinseques du diamant rap-
pelant ainsi le caractére supraconducteur du composé lamellaire MgBs [22|. Dés 1995,
Saito et Oshiyama [9] suggérent la supraconductivité a T, élevée dans les clathrates de
carbone di a 'extréme rigidité de leur réseau covalent. D’autre part, la densité d’états
électronique élevée proche du niveau de Fermi ainsi qu'un fort couplage électron-phonon
sont caractéristiques des cages de carbone, ingrédients nécessaires a la supraconductivité.
Des températures critiques T, trés supérieures a celle du Cgy ont été calculées pour dif-
férentes tailles de cages : Cgq,Cag [23-25]. En plus de l'effet de courbure observé dans les
cages Cog et Cag, Devos et Lannoo [26] ont montré que le nombre d’atomes impliqués dans
les états 7 est inversement proportionnel au couplage électron-phonon. De ces différentes
études se dégage le fait que la réduction de la taille des cages conduit a I’augmentation
du couplage électron-phonon (figure 1.1). Cependant, I'extrapolation aux clathrates qui
résulte de 'assemblage de plusieurs cages est sujet a caution. Dans des travaux récents
(2003), deux groupes (G. Benedek et al, Université de Milan et X. Blase et D. Connétable,
Université de Lyon, LPMCN) ont montré que les clathrates de carbone pourraient repré-
senter une autre forme tétraédrique favorable a un caractére métallique par dopage du
lithium. Benedek et al se sont intéressés aux propriétés électroniques [27] et au couplage
électron-phonon de clathrate hexagonal Cyy dopé n par du lithium [28]. Ils trouvent une
interaction électron-phonon et des fréquences de phonons caractéristiques assez élevées
mais la densité d’états au niveau de Fermi pour LiCyy et LisCyg assez faible conduit a des
valeurs modérées pour le couplage électron-phonon A (0.38-0.46 respectivement). Paralle-
lement a ces travaux, Connétable et al [11,29] montrent que des températures élevées de

T. peuvent étre atteintes dans le clathrate de carbone de type I vide Cyq et trouvent une
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F1G. 1.1 — Potentiel d’interaction électron-phonon en fonction du nombre d’atomes de la
cage. La constante de couplage électron-phonon s’écrit A = N(0)V,, ot N(0) représente
la densité d’états au niveau de Fermi en états/eV, V., le potentiel d’interaction et X est
sans dimension.

valeur A\ &~ 1.4. Suivant les suggestions de travaux précédents [30] montrant qu'un dopage
de type p avec I'iode conduit a un caractére supraconducteur du clathrate de silicium de
type I, Zipoli et al [31] ont considéré le dopage intersticiel de fluor dans les cages Csy [32],
Cyo et Cyg. Seul le clathrate FCsy, qui correspond a l'insertion d’'un atome de fluor par
maille élémentaire au centre de la plus grosse cage (Cag), s’avére favorable pour devenir

supraconducteur a haute température (T.~77 K).

Propriétés mécaniques

Dans le cas des clathrates de silicium de type I, il a été montré par le biais de calculs
ab nitio que leur module module d’incompressibilité peut étre augmenté pour atteindre
des valeurs équivalentes a celles de la phase diamant de Si notamment pour IgSiss [30].
Cependant, leurs analogues de carbone révéleraient des propriétés encore plus étonnantes.
Le potentiel des propriétés mécaniques des clathrates de carbone avait déja été pointé par
Nesper et al dés 1993 [8]. Par ailleurs, Benedek et al [33] ont suggéré que l'analogue
carbone de type I au clathrate de silicium NayBagSiyg pourrait manifester un module
d’incompressibilité supérieur de 15% & celui du diamant'. Les valeurs du module d’incom-
pressibilité calculées pour les structures hypothétiques Cyq se révélent étre plus faibles de
15% environ par rapport a la phase diamant mais indiquant une faible compressibilité.

Les valeurs des modules d’incompressibilités calculées de différents types de clathrates de

IPerottoni et Da Jordana ont cependant trouvé un module d’incompressibilité de 54% de la valeur
du diamant qu’ils expliquent par 'augmentation du volume accompagnée de la destruction des liaisons
causés par U'insertion du baryum et du sodium dans (NayBag)Cys [34].
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carbone sont résumées dans le tableau 1.1.

B, IV (GPa)
Zipoli [31] Perottoni [34] Blase [12] Bernasconi [27] Expérience
Cae 361 409-425/73  398/83.3
FCsy 349
FCys 346
NagC46 358-378
LiCy 358
LizCy 356
C-2 454-467/95  465/92.7 442 [35]/93.6 [36]

TAB. 1.1 — Propriétés mécaniques calculées par des méthodes ab initio pour différents
clathrates de carbone. By représente le module d’incompressibilité en GPa et HV la dureté
Vickers en GPa. Les valeurs théoriques dans le cas du diamant (C-2) sont comparées avec
les valeurs expérimentales a titre de référence.

La dureté est une propriété qui permet directement d’estimer le potentiel des pro-
priétés mécaniques d’un matériau. A partir de 'expression semi-empirique de Clerc pour
les matériaux AB type diamant, Perottoni et Da Jordana ont évalué la dureté de Cyq
a 73 GPa (de l'ordre de 80 GPa pour le diamant) [34]|. La validité de leur modéle peut
étre discuté a cause des écarts trouvés avec les valeurs expérimentales de la dureté et du
module de cisaillement pour le diamant. Blase et al (2004) ont proposé une définition al-
ternative basée sur des considérations de nature topologique ("dureté cristallographique")
et de stabilité de phase ("dureté des laisons chimiques") [12]. Leur étude ab initio de la
réponse élastique et plastique du clathrate C,6 montre que bien que possédant un module
d’incompressibilité inférieur a celui du diamant (395 GPa contre 465 GPa), cette phase
clathrate est plus résistante en compression et en cisaillement que le diamant car elle
n’offre pas de plans aussi facilement clivables que les plans (111) du diamant et qu’elle ne
montre aucune instabilité sous contrainte par rapport au graphite, contrairement au dia-
mant. Ainsi une augmentation d’au moins de 25% de la résistance maximale a la traction
de Cy¢ par rapport a la résistance idéale en traction du diamant dans la direction [111]
et une augmentation d’un peu plus de 5% de la résistance au cisaillement par rapport
aux plan de clivage (111) du diamant ont été mises en évidence. Ceci s’explique par la
nature plus isotrope des cages par rapport au diamant conduisant & une valeur moyennée
de la résistance plus élevée que celle associée a la plus faible direction [111] du diamant.
Néanmoins les deux études [12,34] montrent que la valeur des constantes élastiques et de

dureté du Cyg sont plus faibles que celles du diamant.



1.1. Motivations 9

Eiotare (€V/atome) V/Viie
Siy 0.000 1.00
Sigg 0.069 1.14
Cq 0.000 1.00
Cio 0.144 1.17

TAB. 1.2 — Energie de cohésion et rapport du volume atomique (par rapport au diamant
Cy) pour les phases diamant et clathrate de type I de Si et C, d’apres [37].

1.1.3 Stabilité du clathrate de carbone

Le carbone est des éléments les plus abondants sur Terre en tant que systéme mono-
atomique et il a la caractéristique de posséder dans des conditions ambiantes plusieurs
polymorphes bien connus que sont le graphite, le diamant, les fullerénes ou encore les na-
notubes. A température et pression ambiantes la phase stable du carbone est le graphite,
forme la plus répandue. A contrario le diamant est une phase métastable qui peut étre
obtenue a partir de conditions de hautes pressions et de hautes températures (HP-HT)
appliquées au graphite.

D’autres structures métastables ont été envisagées comme les clathrates. La figure 1.2
représente I'énergie totale en fonction du volume obtenue par calculs ab initio de la phase
diamant et de deux phases de type clathrate de silicium Sisy et Siys. L’énergie de cohésion
des deux structures clathrates Sizy et Sigg se situent seulement a environ 0.1 eV /atome de
celle du diamant. Pour comparaison, la figure 1.3 montre le diagramme de phase Energie
totale-Volume de différentes structures de types zéolites et de la structure diamant dans le
cas du carbone [8]. L’énergie de cohésion calculée pour la structure MEP (melanophlogite),
qui correspond & la topologie de la structure Cys analogue a Sigzg, est de 'ordre de 0.09
eV /atome. Les deux phases clathrates (de type I) Sigg et Cyg ont une énergie de cohésion
trés proche de la structure diamant (~0.1 eV /atome) (tableau 1.2) et sont de densité plus
faibles contrairement aux phases hautes pressions. En effet, la structure clathrate de Si
ou C correspond & une phase légérement expansée de la structure diamant. Le volume
moyen par atome est augmenté de ~18% par rapport a la phase diamant du carbone. Il
est donc considérablement plus faible que les formes expansées comme le graphite (153%)
et les fullerénes solides (205%) (tableau 1.2).

Du point de vue de la cohésion, le clathrate vide Cy4 aurait une énergie de liaison rela-
tive a la phase diamant moitié moindre [8,34,37-40] que celle du Cgo (430 meV /atom) [41]
ce qui laisse présager la possibilité de le synthétiser. En 2000, Kosyakov et Shestakov [42]
soutiennent par le biais de considérations topologiques, la possibilité d’obtenir de nou-
velles structures de coordination sp? tels les clathrates de carbone, analogues aux cla-

thrates d’hydrates ou de silicium. L’intercalation de petits ions (lithium et béryllium)
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dans les interstices de ces clathrates de diamant serait possible et permettrait d’aboutir a
un ensemble de propriétés remarquables. Ker et al [40] montrent également que les atomes
invités Li et Be sont des candidats pour stabiliser les nano-cages de carbone. Perottoni
et Da Jornada ont évalué les pressions de transition de Cy4 et de NagCyg par rapport au
diamant dans la limite athermale. Elles correspondent respectivement a environ -37 GPa
et -77 GPa [34]. En terme de valeur absolue, ces pressions sont beaucoup plus impor-
tantes que dans le cas des clathrates de silicium ou de germanium et reflétent le caractére
unique et trés fort de liaison covalente du carbone?.Ces pressions de transitions négatives
traduisent I’expansion du volume des cages. Une autre structure faiblement dense se com-
porte de fagon analogue : les zéolites, qui subissent une expansion irréversible de volume
par 'ajout forcé de molécules d’eau dans le réseau. La construction d’un diagramme de
phase P-T incluant a la fois des pressions positives et négatives pourrait permettre une
meilleure compréhension de la relation entre les phases stables et méta-stables des ma-
tériaux mais aussi aboutir a des chemins thermodynamiques permettant la synthése de

nouveaux matériaux [2].

1.1.4 Clathrates de carbone : une voie de synthése ?

De maniére générale I'application des conditions extrémes de pression et de tempé-
rature constitue une une voie prometteuse pour synthétiser de nouveaux matériaux et
nano-matériaux [7,45-50]. Certains clathrates de silicium ne peuvent étre synthétisés que
par voie HP-HT. Cependant, & ce jour, la synthése des clathrates de carbone analogue au
type I reste inaccessible. Yamanaka et al ont essayé d’obtenir des clathrates de carbone
par transformation de Cgp & HP-HT mais sans succés [51].

Dés lors toutes les voies de synthéses restent ouvertes. San Miguel et al ont suggéré,
par analogie avec la transition graphite-diamant & HP-HT, que la transformation de gra-
phite intercalé avec du lithium sous conditions HP-HT pourrait conduire & la synthése de
clathrates de carbone "endohédrique" avec le lithium pour espéce invitée [10]. Ceci met
en avant le role important des atomes alcalins qui fonctionneraient comme des "agents
dirigeants" en frustrant la synthése de la phase diamant. Hirai et al ont étudié le composé
d’intercalation LiCg jusqu’a 40 GPa et ont observé la formation d'un diamant hexagonal
"endohédriquement" dopé avec les atomes de lithium [52] mais n’ont pas observé une
structure type-cage de plus grand paramétre de maille. La pression seule n’est pas suf-
fisante pour parvenir a synthétiser un tel matériau et il s’avére nécessaire de considérer
I’autre parameétre thermodynamique qu’est la température.

Pour I'heure, on peut seulement noter la découverte d’une structure de carbone cu-

2Les valeurs pour Siyg, Sijzg et Geyg, respectivement -6 GPa; -4 GPa et -2.4 GPa [34,43,44] également
négatives sont caractéristiques des clathrates.
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bique transparente a grand paramétre de maille (~14 A) dans un échantillon provenant
d’une roche impactée par un météorite [53]. Les conditions extrémes P-T lors d’impacts
de météorites pourraient étre responsables de la formation de ce matériau qu’aucun calcul
théorique n’avait prédit. De plus, ce matériau, qui n’a jamais été synthétisé par des pres-
sions statiques, s’avére étre plus dur au polissage que la lonsdaléite (également présente
dans la roche impactée) et se place ainsi dans la catégorie des matériaux ultra-durs. Néan-
moins la synthése des nanocages Cyy [54] par ablation laser (& température ambiante et
sous vide) et des nanocages Csg par une méthode de décharge d’arc [55] est une indication

que la synthése des nanocages Cy¢ pourrait étre obtenue.

1.2 Allotropismes/polymorphismes du carbone

1.2.1 Introduction

Cette partie présente différentes phases 2D ou 3D du carbone existantes ou hypothé-
tiques. Les structures graphite, diamant ainsi que clathrate sont spécialement détaillées.
Les réactions de polymérisation du Cgy sont également discutées. La transition graphite-
diamant & HP-HT, qui est le mécanisme de référence permettant la transformation des
liaisons sp? vers des liaisons de type sp?, fait 'objet d’un paragraphe. Alors que le graphite
est particulierement utilisé comme produit lubrifiant puisque ses plans sont faiblement
maintenus par les forces de van der Waals, le diamant est utilisé comme abrasif & cause
de ses extraordinaires propriétés mécaniques (dureté, module d’Young, module d’incom-
pressibilité parmi les plus élevées que 'on puisse trouver) qui lui viennent de sa liaison
sp® covalente trés forte.

De telles propriétés si différentes issues de la méme espéce espéce chimique mais agen-

cée dans différentes structures ouvrent la voie a la prospection de nouvelles phases.

1.2.2 La structure graphite

Beaucoup d’applications technologiques sont basées sur ce matériau a la fois trés simple
et trés abondant, pour autant il en demeure pas moins une source de richesse pour la phy-
sique fondamentale. En particulier, sa structure sous-jacente élémentaire, le graphéne [56],
constitue un riche sujet d’étude des propriétés électroniques des systémes de basse dimen-
sionnalité [57| dont la supraconductivité [58]. Le graphéne est 1'archétype du matériaun
bidimensionnel constitué d’une monocouche d’atomes de carbone formant un réseau nid

d’abeille compact d’hybridation sp?. A partir de cette brique élémentaire, on peut I’enrou-

3La lonsdaléite est 'autre désignation du diamant hexagonal que ’on retrouve souvent dans les cratéres
de météorites.
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ler pour former des nanotubes (1D), 'emballer pour former des fullerénes (0D) ou encore

'empiler pour obtenir la structure graphite (3D).

La structure normale du graphite 2H est hexagonale (a=b=2.46 A,c=6.71 A)(Fig. 1.4(a))
mais comme tous les composés lamellaires des polytypes sont possibles. Le graphite rhom-
bohédrique (3C) (a=b=2.46 A, ¢=10.04 A) est faiblement métastable (Fig. 1.4(b)). Le
graphite naturel contient toujours une faible proportion de forme rhomboédrique. Pour
définir les séquences d’empilement possible, on définit le vecteur translation A. Les plans
sont maintenus espacés de ¢/2=3.35 A par des liaisons de type van der Waals. Si les plans
sont parfaitement superposés les uns sur les autres, ¢’est a dire si A=0, alors la structure
formée serait décrite par 'empilement AAA et correspondrait donc au graphite 1H. La
séquence A+A~+A conduit a 'empilement ABC du graphite rhombohédrique. Quant au
graphite hexagonal d’empilement AB, il est décrit par la séquence A-A. La présence de
fautes d’empilement provoque des structures désordonnées créant des graphites turbos-

tratiques dont l'ordre le long de I'axe ¢ est détruit.

Graphite HOPG

Le graphite HOPG (Highly Oriented Pyrolitic Graphite) est caractérisé par un en-
semble de cristallites ayant avec une direction commune bien définie suivant ’axe ¢ mais
dont les vecteurs planaires sont orientés aléatoirement dans le plan des couches formant
ainsi une poudre bidimensionnelle. La distribution de la mosaicité suivant ’axe ¢ peut
atteindre 0.2 °. Ce matériau est obtenu aprés un traitement hautes températures/hautes

pressions.

1.2.3 La structure diamant

Le diamant posséde deux polytypes?, I'un étant la structure traditionnelle cubique et
I'autre étant le diamant hexagonal ou encore appelé lonsdaléite®. La figure 1.5 représente

ces deux polytypes.

Le diamant cubique (3C) est décrit par la superposition de trois plans de carbone ABC.
Les atomes adoptent une conformation bateau [60]. C’est I'équivalent de la structure zinc-
blende si tous les atomes sont identiques. Le diamant hexagonal (2H) est caractérisé par
un empilement AB adoptant une conformation éclipsée, structure analogue a la structure

wurtzite.
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) (b)

F1G. 1.4 — Polytypes du graphite. Le graphite hexagonal (2H) est constitué d’un empile-
ment de plans AB (a). Le graphite rhomboédrique (3C) est formé de plans ABC (b). La
distance C-C' intraplanaire vaut 1.42 A dans les deux structures.

F1G. 1.5 — Polytypisme du diamant (Z=4). Diamant cubique (4 gauche) et diamant heza-
gonal (& droite). Les deuz structures présentent la méme densité (3.51 g/cm?) ainsi qu’un
module d’incompressibilté identique (~ 440 GPa). La lizison C-C vaut 1.5} A.

Synthése HP-HT du diamant

La base du diagramme P-T a ¢té ¢tablie par Bundy [61] (figure 1.6) comme la transition

graphite-diamant, la position du point triple graphite-diamant-liquide ou la courbe de

4On rencontre également une autre variété appelée diamant-n [59).
5Nom donné en 'honneur de la cristallogaphe Karen Lonsdale. A I’état naturel le diamant hexagonal
est principalement issu de cratére de météorites, le plus connu étant celui de Canyon Diablo.
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F1G. 1.6 — Diagramme de phase P-T du carbone établi par Bundy. Le symbole § représente
les conditions de synthése commerciale du diamant [61].

fusion du graphite. La synthése directe du diamant par voie HP-HTS a été reportée par
Bundy et al (1953) en utilisant une presse type Belt (10 GPa-1600 K) [63].

La synthése du diamant a HP-HT peut étre réalisée soit directement a partir des
structures sp? de carbone (graphite, fullerénes et nanotubes) dans des conditions P-T
élevées, soit a l'aide de catalyseurs pour abaisser les conditions thermodynamiques, que
constitue la voie industrielle.

D’abord considérons briévement la synthése HP-HT "directe", ¢’est a dire sans cataly-
seur. Irifune et al [65] ont synthétisé du diamant (cubique, hexagonal) dans les conditions
12-15 GPa et 1800-2500 ° C. Pour des conditions proches de 20 GPa et 2500 ° C environ,
I’échantillon récupéré est transparent alors que les autres échantillons sont opaques. La
dureté des échantillons transparent est environ 40 % plus grande que celle des diamants
opaques. Ces résultats sont confirmés par Sumyia et al [64] qui observent la formation du
diamant cubique et hexagonal & partir de 15 GPa et 1500 ° C (figure 1.7). Il faut atteindre
des températures voisines de 2100 ° C pour observer uniquement la phase cubique. En
1998, Yusa et al étaient déja parvenus a synthétiser, en cellule a enclumes de diamant
(CED), du diamant cubique présentant des défauts a partir de graphite au dela de 11
GPa [66] et en chauffantpar un laser CO,. La température a été estimée aux environs de

3000 K. La phase obtenue est transparente et trempable.

6Ne sont référencés que les travaux faisant appel aux techniques de pression statiques. La synthése du
diamant peut également étre obtenue par pression dynamique , en utilisant des ondes de choc. Enfin, un
mécanisme de synthése du diamant dans des conditions P-T ambiantes a été proposé via la recombinaison
d’états excités [62].
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F1G. 1.7 — Synthese HP-HT directe du diamant (cubique ou hexagonal) a partir de graphite
obtenue par Sumiya et al [64).

Enfin, le graphite n’est pas exclusivement réservé a la synthése du diamant. Toujours
en dehors des méthodes de déposition en phase vapeur, il est possible de synthétiser
des diamants nanocristallins a partir de formes non grahitiques comme les fullerénes, les
nanotubes ou encore a partir de charbon actif ou de carbone vitreux (64,67, 68].

En 2004, Utsumi et al [69] ont utilisé un mélange graphite + nickel comme précurseur.
Grace a la diffraction in situ en presse multi-enclumes, la formation du diamant est
observée a 6 GPa-1400° C. Solozhenko et al en 2002 [70], observent la cinétique de la
cristallisation du diamant dans le systeme Fe-Ni-C et sa formation a 6 GPa-1700 K. Le
mélange graphite + nickel permet d’obtenir la germination de la structure diamant aux
endroits plus riches en nickel, celui-ci agissant comme un flux. L’utilisation des métaux
de transition comme catalyseur permet de réduire la barriére d’activation du diamant
aboutissant a sa conversion dans des gammes P-T plus basses [45,71| et donc permettant

une exploitation industrielle.

1.2.4 La transition graphite-diamant

On retrouve souvent dans la littérature que le graphite rhomboédrique se transforme
en diamant hexagonal et que le graphite hexagonal se transforme en diamant cubique. Un
mécanisme de gaufrage est proposé pour passer d’un graphite de type 1H (qui n’existe
pas dans la nature) vers un diamant de type 2H ou d’un graphite rhomboédrique (3R)
vers le diamant cubique [72]. D’autre part, le graphite 2H se transforme en graphite 3R

sous pression. La transition martensitique se fait en 2 étapes : 2H—3R—3C. A 14 GPa a
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partir de graphite hexagonal , Yagi et al ont observé la formation de diamant hexagonal.
Cette transformation a également été expliquée par un mécanisme de transition marten-
sitique |73, 74]. En portant du graphite dans des gammes de pression de 15-18 GPa et
de températures de 2300-2700 ° C, Sumiya et al [75], observent 2 zones distinctes de for-
mation de la structure diamant. Une structure diamant polycristalline homogéne obtenue
par diffusion et une structure diamant lamellaire issue d’une transition martensitique en
deux temps.

Scandolo et al [76], en utilisant une approche de dynamique moléculaire pour simuler
la transition graphite-diamant (hexagonal/cubique), ont montré qu’un chemin de cette
transformation sans contraintes de symétries pourrait avoir lieu par I'intermédiaire d’une
phase orthorhombique. Tateyama et al ont étudié 1’énergie d’activation et les états de
transition de la transformation graphite-diamant et trouvent que la formation de diamant
cubique est toujours favorisée par rapport au diamant hexagonal. Egalement au moyen
d’un calcul de dynamique moléculaire, Zipoli et al ont reproduit la transition graphite-
diamant en fixant la pression et la température & 15 GPa et 300 ° C respectivement [77]. A
la fin de la relaxation, une phase de diamant cubique et une phase de diamant hexagonal
sont formées.

Cependant une autre approche existe pour décrire la transition graphite-diamant. Au
lieu d’interpréter la transition graphite-diamant en termes de réarrangement accompagné
d’une mise en ordre des plans graphitiques, Katzke et al proposent de décrire ce mécanisme
structural par un procédé de brisure de symétries impliquant la destruction des liaisons de
la structure initiale [78|. Les modifications structurales rencontrées dans les polymorphes
du carbone peuvent étre expliquées par un mécanisme mettant en jeu une transition
reconstructive de type displacive. Ces mécanismes sont possibles par I'intermédiaire d’une
sous-structure commune de symétrie monoclinique ou orthorhombique. La description
du parameétre d’ordre de la transition doit alors rendre compte de la contribution de la
transition du graphite hexagonal HG vers la structure rhombohédrique RG ainsi que celle
de la structure diamant cubique CD et hexagonale HD & partir du graphite hexagonal
et thomboédrique respectivement. Ce paramétre d’ordre permet d’associer les transitions
HG—(HD, CD, RG). A partir du graphite hexagonal (ou rhombohédrique), leur modéle
permet de décrire tous les allotropes du carbone contrairement aux mécanismes de mise
en ordre et de compression qui ne permettent pas d’expliquer la formation de diamant

hexagonal.

1.2.5 Autres phases 2D /3D a base de carbone observées

Lors de la compression a température ambiante du graphite une transition apparait

vers 15 GPa [73,79,80] qui a été attribuée a la formation de diamant hexagonal. En
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2001, W.L. Mao et al ont reporté des traces d’indentation sur un des diamants utilisé
pour compresser le graphite avec la présence d’hélium comme milieu transmetteur de
pression [81]. Grace a la spectroscopie Raman X, ils ont pu déterminer une conversion
sp?/sp® d’environ 50% mise en évidence par le profil des liaisons 7 et o vers 17 GPa. La,
diffraction de rayons X n’a pu aboutir a la détermination de cette phase qui, toutefois,
ne peut étre du diamant hexagonal compte-tenu de la présence de laisons sp?. De plus
cette transition est réversible lorsque la pression est relachée. Des calculs ab initio [82]| ont
montré que des structures hybrides sp?/sp? intermédiaires entre la structure graphite et la
structure diamant pourraient expliquer la phase intermédiaire observée par Mao W.L. et
al. Ces structures correspondent & une structure nid d’abeille obtenue par gaufrage d’une
structure orthorhombique du graphite, elle-méme obtenue par glissement des plans de la
structure hexagonale du graphite initial. De similaires indentations sur un des diamants
de la CED ont été observées lors d’'une compression a froid (température ambiante) jus-
qu’a 100 GPa sur des nanotubes de carbone [83]. Une nouvelle phase a été formée deés 75
GPa (By=447 GPa). La structure identifiée posséderait une structure hexagonale mais les
résultats couplés de la microscopie électronique en transmission ainsi que de la spectro-
scopie Raman permettent d’exclure la phase du diamant hexagonal. De plus, cette phase

est maintenue lors de la décompression ce qui exclut la phase intermédiaire observée par

W.L. Mao.

En combinant des calculs de dynamique moléculaire et d’analyse d’éléments finis,
Zhang et al (2005), ont rendu compte de l'indentation des diamants de la CED lors de
la compression a froid de nanographite [84]. Dés 17 GPa, un comportement plus dur en
fonction de la contrainte de compression nominale pouvant excéder celle du diamant au
niveau de l'interface graphite-tablette des diamants est observé. Au niveau de la zone
de contact, les contraintes peuvent atteindre jusqu'a 150 GPa et étre responsable de

I’apparition d’une fissure en forme d’anneau de profondeur 0.2 pm.

Cependant, bien qu’il existe une transition commencant a 15 GPa lors de la compres-
sion & froid, aucune de phase d’'un matériau ultra-dur a base de carbone n’a été observée
jusqu’a 65 GPa [85].

Dubrovinskaia et al sont parvenu a synthétiser en laboratoire une nouvelle forme
allotropique du carbone, "les nanorods", a partir de Cgg & P=20 GPa et T=2200"C
en presse multi-enclumes [86]. Cette phase de ultra-faible compressibilité (By=491 GPa
contre 442 GPa pour le diamant) est obtenue avec un taux de refroidissement faible (10
K/min). Elle est constituée de "batonnets" agrégés (la longueur des cristaux pouvant

atteindre 1 um et de largeur 20nm).

La figure 1.8 représente le diagramme de réaction P-T du Cgy avec les régions de

stabilité des phases polymérisées 1D, 2D et 3D. Yamanaka et al sont parvenu a synthétiser
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Fi1G. 1.8 — Diagramme de réaction pression-température du Cgy, d’apres [87].

en presse multi-enclumes de type Kawai un monocristal Cgy polymérisé 3D a partir de
Cgo polymérisé 2D a 15 GPa et 600 ° C [88]. Ce Cgp 3D est formé via une cyclo-addition
[3+3] (dans les polymeres 2D, les Cgy sont reliés entre eux par une cyclo-addition [2+2]).
Ce nouveau polymeére pourrait avoir un caractére métallique (les polymeéres 2D ne sont
pas conducteurs). Enfin, Luo et al en 2005 [89] sont parvenus a synthétiser une phase
type-cage par choc Laser a partir d’'un mélange initial cuivre/graphite (3 :16 en masse).
Cette conversion intervient a environ 14 GPa-1000K. La structure se présenterait comme
une phase de type cage 3D, un état intermédiaire entre la polymérisation du Cgy et le

"oridging" des plans de graphite.

1.2.6 Un matériau type cage : la structure clathrate
Définition

Un clathrate définit un composé chimique constitué par un complexe d’inclusion formé
d’une ou plusieurs molécules hotes qui emprisonnent une autre molécule. Le chloroforme,
CHCI3 a une fonction anesthésiante en formant des clathrates avec ’eau présente dans le
tissu cérébral. Ce composé de type-cage est ainsi un systéme hote-invité par excellence ot
la taille des cages conditionnent la nature de 'espéce invitée. Par exemple, les clathrates
hydrates forment des cages de molécules d’eau dans lesquelles est piégé un gaz (Oo, Ha,
Ny, CO,, CHy, HsS, Ar, Kr ou Xe). On retrouve des dépots naturels de clathrates de

méthane dans les fonds marins et dans les sols des toundras sibérienne et canadienne. La
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libération de méthane des cages a été étudiée comme possible cause dans les changements
passés ou futurs du climat. En étudiant la décomposition d’une phase Zintl de siliciure de
sodium NaSi, Cros et al trouvérent en 1965 une phase cubique de sodium et de silicium
isostructurale aux clathtrates d’hydrates [4,5]. En 2000, Yamanaka ont réussi a synthétiser
par voie HP-HT le clathrate de silicium BagSiss supraconducteur (T.~8 K) a partir d’'un
précurseur de la famille des phases Zintl, BaSi,, et de silicium [90] ouvrant ainsi la voie

aux syntheses de clathrates sous conditions extrémes.

Nomenclature

Il existe essentiellement trois types de structure clathrate. Dans le cadre de cette thése,
nous nous sommes intéressés a l'analogue de type I. La maille cristalline du type I est
composée de 46 atomes (ou molécules) et est formée a partir de deux types de cages,
une grande et une petite. La petite cage Xy est un dodecahédre pentagonal (5'2) et la
grande cage Xy, est un tétrakaidecahedre (5'26%) constitué de 12 faces pentagonales et de
2 faces hexagonales. La structure de type I est constituée de I'arrangement de ces deux
polyédres qui partagent leurs faces. La structure du clathrate de silicium de type I est
cubique (Pm3n, Z=1) (figure 1.9). De maniére générale, ces nano-cages sont basées sur
des liaisons tétraédriques sp® de la structure hote a trés forte cohésion tandis que les
espéces invités sont plus faiblement liées au réseau covalent des nano-cages. La formule
stoechiométrique correspondant pour les clathrates de type I est MgXy5 o X=5Si, Ge, Sn
ou C? (groupe 14) et M un élément de la colonne I (alcalins) ou II (alcalino-terreux).
Comme nous l'avons déja dit, les clathrates de carbone de type I, IT ou III demeurent

hypothétiques.

1.2.7 Autres phases 3D de type sp® hypothétiques
Nano-cages C,, (n=6, 16 et 20)

D’autres nano-cages contenant moins d’atomes que la structure clathrate de type I
ont également été envisagées. Benedek et al [91] ont considéré a partir de la coalescence
de la nano-cage Csg, le clathrate tétracoordonné de structure hexagonale hex-Cig. La
structure relaxée a 1’équilibre présente un module d’incompressibilité de 319 GPa et une
différence d’énergie par rapport a la phase diamant de 547 meV /atome faisant de hex-Cjg
une structure beaucoup moins stable que Cgg.

Suite a la découverte par Goresy et al [53] de la nouvelle phase cubique a grand pa-
rametre de maille ultra-dure et transparente issue d’un impact de cratére, de nouvelles
structures hypothétiques a base de carbone ont été suggérées par Ribeiro et al [92]. Plus

précisément, deux structures cubiques ont été envisagées : une structure Cg-cfc et une
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FiG. 1.9 — Clathrate de type I BasSiy (a=10.328 A) [90]. Les atomes de baryum en
position 2a (notation de Wyckoff) sont au centre des cages Siyy (cages en bleu). Les
atomes de Ba en position 6d sont situés au centre des grandes cages Sipy (cages en rose).
Chaque atome de Ba est entouré par des atomes de silicium en position 6c, 161 et 24k
correspondant auz couleurs vert, bleu et rouge respectivement.

structure cubique simple Cyp-cs contenant respectivement 12 et 20 atomes par maille.
Les deux structures cubiques Cg-cfc et Cop-cs sont métastables par rapport au graphite
et au diamant, leur enthalpie étant toujours supérieure aux enthalpies du graphite et
du diamant. Leur énergie de cohésion est de 460 et 690 meV /atome respectivement par
rapport au diamant. Ainsi, Ribeiro et al montrent qu’il serait difficile de synthétiser de
facon directe sous pression ces deux structures, suggérant méme une trés grande barriére
d’énergie pour une transition & partir du graphite ou du diamant. Néanmoins, ces struc-
tures cubiques présenteraient un module d’incompressibilité assez élevé : 352 GPa pour
Cg-cfc et 349 GPa pour Cyy-cs. Un dopage de Cg-cfc, qui est semi-conducteur, avec du
bore pourrait également présenter des propriétés de supraconductivité proches de celles

du diamant dopé au bore.

Plusieurs structures hypothétiques ont été proposées comme polymorphes du carbone.
La structure super-cubane BC-8 (appelée encore Si-III) a été proposée par analogie a
celle observée pour Si (7-Si) et Ge. Cette structure BC-8 de coordinence 4 (systéme
adamantin), est présentée sur la figure 1.10. La phase BC-8 se réveéle étre plus stable
que la phase diamant a partir d’environ 1 TPa [93-96], domaine de pression trés difficile
a atteindre pour l'expérience. Le module d’incompressibilité calculé par Fahy et Louie
est de 411 GPa (contre 444 GPa pour le diamant). Il faut noter que d’autres structures
candidates on été proposées toujours par analogie avec les phases du silicium sous pression

mais aucune d’elles ne s’est révélée étre plus stable que les structures BC-8 ou cubique
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Fic. 1.10 — L’allotrope BC-8 (Z=/, a=4.436 /i) D’apres Johnston et Hoffmann,
1989 [98]. Cette structure est caractérisée par deuz types de liaisons avec des angles lé-
gerement déformés par rapport a celui de la structure tétraédrique classique du diamant.
Cette phase métastable a une enthalpie a pression nulle par rapport au diamant égale a
640 meV /atome [93]. (le diamant cubique & pression nulle est plus stable que le diamant
hezagonal de 30 meV /atome).

simple”.

A partir d’'un modele continu, Fayos [99] a proposé d’explorer la transition graphite-
diamant. Ce modéle est divisé en plusieurs étapes : modélisation des contractions de
la structure graphite accompagnée de changement d’hybridation sp?-sp?®, formation de
liaisons entre les atomes ainsi rapprochés et voire destruction de certaines liaisons. Les
nouvelles structures obtenues sont relaxées par une approche de mécanique moléculaire.
Fayos regroupe ainsi un ensemble de structures 3D hypothétiques intervenant lors de la
transition graphite-diamant sous la forme d’un arbre généalogique. Bien qu’il ne s’agisse
que de spéculations, les transitions intermédiaires peuvent apporter de nouveaux éléments
quant aux phases observées expérimentalement par Mao W.L. et al [81]. En effet, parmi
les structures calculées, on retrouve un graphite bi-couche formée de liaisons sp?-sp® dans
le rapport 1 :1 et également une phase diamant avec ce méme rapport de liaisons. Bon
nombre de ces structures hypothétiques dont la structure BC-8, présentent de nombreux

sites intersticiels permettant d’accueillir des espéces invitées.

Le tableau 1.3 présente les valeurs du module d’incompressibilité pour différentes
phases de carbone pouvant étre synthétisées a HP-HT ainsi que des structures hypo-

thétiques dont le module d’incompressibilité est proche du diamant.

"La phase cubique simple proposée également comme candidate serait stable a partir de 2.8 TPa [97].
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By (GPa) Référence

diamant cubique 441 Expérience McSkimin et Andreatch [35]
diamant hexagonal 441 Exp. Yagi et al |73]
nanorods 491 Exp. Dubrovinskaia et al [86]
phase intermédiaire 446 Exp. Wang et al [83]
BC-8 411 calcul Fahy et Louie [93]

Cus 398 calcul Blase [19]

TAB. 1.3 — Module d’incompressibilité By de différentes structures tétracoordonnées du
carbone (existantes ou hypothétiques).

1.3 Intercalation des phases sp” et sp® & base de carbone

Cette partie traite de l'intercalation dans les systémes & base de carbone de type sp?
(graphite) ou sp® (nano-cages) qui ont été présentées précédemment. De maniére générale,
nous allons présenter ici l'effet de l'intercalation sur ces structures carbonées (2D) et
(3D). L’intercalation de nano-cages de carbone sera présentée plus succinctement que la
description des GICs alcalins, compte-tenu de leur place centrale dans cette thése. Les
propriétés structurales ainsi que la supraconductivité sont abordées ainsi que le résumé

des principaux travaux réalisés sur ces composés sous pression.

1.3.1 Intercalation endohédrique de nano-cages
Le cas des clathrates de carbone

Nous avons déja vu au début de chapitre que ’espace disponible & I'intérieur des cages
Cqg et Cyy formant le clathrate de carbone de type I Cy4 est suffisant pour pouvoir accueillir
des espéces invitées de petite taille comme le lithium et le béryllium [40]. L’intercalation
du sodium a été également envisagée mais le clathrate formé NagCyg se révéle étre plus
stable que le diamant pour une pression de transition de -77 GPa [34], rendant ainsi sa
syntheése trés difficile. De maniére générale, le dopage de type n ou de type p des clathrates
de carbone semi-conducteurs (Cyg-hex, Cgy-cfc et Cyg-cs) a été étudié afin de modifier
leurs propriétés électroniques, notamment d’exalter la supraconductivité. Les atomes de
bore |27] et les halogénes fluor et iode [31] ont été envisagés dans le cadre du dopage de
type p. Contrairement au diamant, le dopage au bore par substitution dans le clathrate de
Cy0 ne produit pas de métallisation. En effet, il s’avére que seule I'insertion du fluor et du
lithium pourrait conduire a de nouvelles formes tétraédriques du carbone probablement

pour devenir supraconductrices a haute température (T, ~70-90 K) [11,28,31].
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Le cas des fullerites Cog

En faisant I’analogie entre les cages Cag présentant chacune quatre électrons non ap-
pariés et les liaisons hybridées de type sp® du carbone, Enyashin et al [100] ont proposé
deux structures hypothétiques semblables au diamant cubique et au diamant hexagonal
(lonsdaléite) ot les atomes de carbone sont substitués par les nano-cages Cog : la structure
hyper-diamant et la structure hyper-lonsdaléite. Bien que ces structures soient formées de
liaisons de type sp?, leur module d’incompressibilité est inférieur d’au moins un ordre de
grandeur a celui du diamant. Leurs calculs montrent que l'intercalation endohédrique de
Zn ne modifie pas les deux structures tandis que le Ti a des conséquences différentes sur la
stabilité des deux structures. Dans les deux cas, I'intercalation conduit a la métallisation
des deux structures. L’intercalation exohédrique avec du K conduit au caractére ionique

des fullerites avec une conductivité métallique.

1.3.2 Composés d’intercalation du graphite avec des alcalins
Intercalation

L’intercalation est I'insertion réversible d’une espéce étrangere, "l'intercalat", dans un
réseau hote solide. Au cours de cette réaction, les propriétés structurales caractéristiques
de la structure hote sont conservées (feuillets pour le graphite ou sphéres pour le Cgy par
exemple). Dans le cas du graphite I'intercalation conduit au gonflement des feuillets. L’es-
péce intercalée peut également former une polycouche [101]. Les conditions géométriques

et stériques limitent la taille de 1’espéece invitée.

Le graphite : une structure idéale pour l’intercalation

Tout d’abord le graphite est une structure 2D simple puisque constituée d’un seul
type d’atomes. Les "lacunes" de van der Waals entre les plans de graphite sont propices
a l'invasion de l’espace inter-planaire par de nombreuses espéces chimiques. Dans le cas
du graphite intercalé (figure 1.11), 'hybridation sp? est conservée avec une légére aug-
mentation ou diminution des distances C-C intra-planaires avec I'intercalation d’éléments
donneurs ou accepteurs respectivement [102], aboutissant & un composé lamellaire ionique.
Son caractére amphothére®, lui confére a la fois un caractére accepteur et donneur d’élec-
trons. Cette réaction s’accompagne par un transfert de charge. Dans le cadre de cette
thése, nous nous sommes intéressés aux graphites intercalés donnant lieu a des composés

binaires avec les atomes alcalins Cs, Rb et Li.

8Cette propriété découle du caractére semi-métallique du graphite. Celui-ci est traité comme un semi-
conducteur de gap presque nul.
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Fi1Gc. 1.11 — Ezxzemple de graphite intercalé avec des alcalins : le composé LiCg.

1.3.3 Propriétés structurales et supraconductivité

La caractéristique cruciale de ces matériaux réside dans leur structure hautement ani-
sotrope conduisant & une structure de dimensionnalité réduite. Les GICs possédent un
haut degré d’ordre structural. On peut identifier trois principales caractéristiques modu-
lées associées avec la topologie lamellaire de ces composés : les stades, 'empilement entre

les couches et le réseau bidimensionnel d’intercalats.

Le phénoméne de stade

C’est sans doute la propriété la plus surprenante des GICs car elle est caractérisée par
un ordre a longue distance suivant l'axe c¢ de la structure graphitique accommodées par
les intercalats. La définition d’un stade se référe a 'arrangement périodique des couches
d’intercalats entre les plans de graphéne. Les intercalats occupent les galeries graphitiques
de fagon périodique suivant ’axe ¢, donnant ainsi une séquence réguliére d’empilement le
long de cet axe. Lorsque toutes les galeries sont occupées, on parle alors de stade un. De
maniére générale, un stade n est défini par n nombre de plans de graphénes séparant les
deux plus proches couches d’intercalats. La distance séparant deux couches d’intercalats,
appelée période d’identité, reliée a I'index s du stade, est définie de la facon suivante :
I. = ds+ 3.35 x (s — 1). La distance sandwich d représente la distance séparant deux
plans de graphéne bordant la couche insérée (figure 1.12). Les formules chimiques des
différents stades ont été déterminées par Riidorff et Schulze en 1954 [103] et par Hérold
en 1955 [104].
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Fi1G. 1.12 — Trois premiers stades des graphites intercalés : stade 1 (a), stade 2 (b) et
stade 3 (c). 1. est la période d’identité suivant l’axe ¢ correspondant a la distance séparant
deuz couches d’intercalats successives.

Modéle des couches plissées : modéle de Daumas et Hérold

On considére qu'un stade s contient de l'inter-

calat dans tous les intervalles, mais que seulement

1/s de la surface est occupée, avec des plissements .—”/m

de feuillets entre domaines. Localement, la séquence 00

est la méme que dans le modéle classique. Au cours m/:

du passage du stade s au stade s + 1, une partie de 00
I'intercalat est expulsé de tous les intervalles [105].

Ces derniers sont donc tous équivalents, seule la sur- Fi1G. 1.13 — Modeéle des couches

face occupée par l'intercalat change. A I’échelle d'un plissées de Daumas et Hérold pour
grain, il est plus réaliste de rendre compte de la pré- un graphite intercalé de stade 2.

sence de fronts inclinés entre domaines.

Décoration (Arrangement des alcalins

L’intercalation conduit a un arrangement particulier des atomes invités par rapport
au réseau graphitique. La décoration des plans de graphite dépend de la nature des inter-
actions dans le systéme hote-invité. Dans les composés alcalins de stade 1, la couche d’in-
tercalats définit une structure bidimensionnelle parfaitement ordonnée (commensurable)
par rapport au plan de graphéne. Les atomes alcalins sont situés au centre des hexagones
de carbone et définissent les superstructures 2D (2 x 2)R0°ou (v/3 x v/3)R30 ° (figure
1.14). Les stades n > 1 donnent lieu généralement a des structures incommensurables.
Souvent, 'intercalat peut former un liguide 2D a température ambiante qui se solidifie &

basse température [106].
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Fi1G. 1.14 — Les deuz types de décorations commensurables au réseau du graphite ren-
contrées dans les stades 1 de graphite intercalé avec des alcalins : un super-réseau bi-
dimensionnel (V3 x V/3)R30  (a) et un super-réseau (2x2)R0 ° (b). L’angle RO ° définit
lorientation du super-réseau par rapport a la maille du graphite. Les fleches noires repré-
sentent les vecteurs de la maille élémentaire du graphite.

Corrélations entre intercalats

Il existe quatre positions possibles notées «, 3,7 et § pour pouvoir empiler les couches
d’intercalats (figure 1.15). Dans le cas de RbCy et de KCg la séquence est a3vd tandis que
CsCg est constitué d’un empilement a3y. Le tableau 1.4 montre le type d’empilements,
la nature du super-réseau ainsi que la distance I. pour quelques graphites intercalés de
stade 1 . On peut remarquer que 'empilement des feuillets de graphite est AAA et non

ABA comme dans le graphite hexagonal des composés alcalins dans les stades 1.

composé séquence IC(A) super-réseau groupe d’espace
LiCy AcAa... 3706 /3 x+3 P6/mmm
KCyg AaABA~vAd  5.35 2x2 Fddd
CaCq AaABAy 4524 V3 x+/3 R3m
RbCs  AaABA~vAS 5.618 2x2 Fddd
CsCq AaAGAy 5.92 2x2 P6,22

TAB. 1.4 — Caractéristiques structurales de certains graphites intercalés avec des don-
neurs.
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F1G. 1.15 — Empilement de type a3vd des couches d’intercalats dans le graphite intercalé
RbCy. Les plans de graphite sont empilés suivant la séquence AA, A=0.

Supraconductivité

La réussite de l'intercalation compléte du calcium dans le graphite conduisant au com-
posé CaCg a relancé I'intérét pour ces structures [107|. En effet la découverte d’une tempé-
rature critique (T,.) élevée? pour CaCg (11.5 K) ainsi que pour YbCs (6.5 K) [1,16] a incité
de nombreuses études expérimentales et théoriques. La nature de la supraconductivité
dans ces deux composés qui pourrait servir de modéle pour d’autres composés est ’objet
de controverses. Csany et al proposent un mécanisme d’excitons de paires [108]. A I'op-
posé Magzin propose un mécanisme électron-phonon soutenu par les vibrations des atomes
de Ca [109]. Calandra et Mauri [110] proposent également un mécanisme électron-phonon
mais celui-ci fait intervenir a la fois les vibrations des atomes de Ca et de C. Les mesures
expérimentales de chaleur spécifique et du gap supraconducteur isotrope [111-113] sont en
accord avec un scénario BCS conventionnel par médiation d’un couplage électron-phonon.
Néanmoins, les valeurs de effet isotopique mesurées pour Ca [114] sont en désaccord avec
les calculs théoriques [110]. L’état actuel des travaux sur la supraconductivité dans CaCg

est reporté par Mazin'® [117].

9Les graphites intercalés ont pour la plupart une T, inférieure a 1 K.

10Trés récemment, Sanna et al ont pu reproduire de facon satisfaisante les données expérimentales dans
un modéle de supraconductivité anisotrope pour CaCg [115] et par ailleurs, Cubitt et al ont montré le
caractére anisotrope de la longueur de cohérence dans ce composé [116].
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1.3.4 Effet de la pression sur les graphites intercalés avec des

alcalins

Les interactions hotes-invités peuvent étre modifiées en fonction de la pression et de la
température entrainant ainsi des transitions de phases structurales pouvant aboutir & un
changement de stade, un changement des séquences d’empilement ou un changement de
I'ordre dans la couche intercalée. Nous proposons ici de relater les phénomeénes qui nous
paraissent étre les plus importants. L’ensemble des travaux sous pression jusqu’en 1984 a

été passé en revue par Clarke et Uher [118].

Redéfinition du concept de stade

Afin d’éclaircir ce concept nous pouvons reformuler la définition du stade en tenant
compte de la densité d’atomes invités par rapport a une couche de graphite donnée. La
séquence d’empilement des couches d’intercalats et d’hotes peut étre définie par un stade
n/m, ou n et m représentent le nombre de couches hotes et invités respectivement par
unité de répétition. A un stade n/m donné et une densité surfacique d’atomes par rapport
a une couche de graphite 1/s, un graphite intercalé peut étre décrit par la stoechiométrie
A, Cyxpn ol A est un atome alcalin. La plupart des différents stades rencontrés prennent
des valeurs entiéres et par conséquent m = 1. Par exemple, le stade 1 des graphites
intercalés avec des alcalins lourd (A=K, Rb et Cs) peut alors s’écrire ACgy;. Leurs stades

supérieurs (n > 1) usuellement rencontrés s’écrivent de la maniére suivante ACjgy,.

Transition de stades induites sous pression

Les premiéres expériences de graphite intercalé sous pression on été reportées par
Clarke et al [119] dans leur étude de diffraction de rayons X en CED sur le composé
KCyy (stade 2) en 1980. Dés 0.25 GPa, de nouveaux pics apparaissent et deviennent de
plus en plus intenses au détriment de la phase originale (stade 2). A 0.65 GPa, les raies
(001) peuvent étre indexées comme un stade 3 pur. La transition présente une hystérésis
mais est complétement réversible indiquant que la stoechiométrie initiale est préservée.
Les atomes de potassium ne sont pas expulsés en dehors de la matrice hote mais redis-
tribués pour former un stade 3. Les auteurs concluent que I'observation d’une structure
inhomogene comme celle décrite dans le modéle de domaines de Daumas et Herold est une
conséquence de ce type de transitions. Ce mécanisme implique la présence de dislocations
et de glissements des plans de graphite. La transition est décrite par KCjoyo —KCgy3 ol
la concentration d’alcalins est conservée et requiert une densification locale. Les couches
d’alcalins désordonnées (& pression et température ambiante) deviennent ordonnées for-

mant un super-réseau (2x2)R0 °sous pression mis en évidence par les réflections (hk0)
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sur ’échantillon monocristallin. La nature de la transition dépend aussi du type de gra-
phite. La coexistence des 2 phases subsiste jusqu’a 1.2 GPa pour le monocristal alors
que dans le graphite HOPG cette pression est nettement plus basse (0.65 GPa). Clarke
et al attribuent cette différence par un taux de dislocations plus élevé dans le graphite
HOPG que dans le graphite monocristallin favorisant le glissement des plans de graphite
lors de la transition sous pression. Une preuve supplémentaire quant au roéle supposé des
dislocations avec l'observation de raies (101) trés larges dans la région de coexistence stade
2/stade 3, indiquant une densité élevée de fautes d’empilement des plans de graphite. Le
stade 3 présente un profil plus fin suggérant un empilement ordonné.

Ce travail a été étendu par Wada (1981) pour des stades plus dilués a partir de
rubidium et de césium [120]. Son étude systématique des composés de stade 2,3 et 4 pour
Rb et Cs montre que les transitions de stade induites sous pression ne sont pas uniquement
dévolues & KCyy. Dans le composé RbCys (s = 4), une séquence de transitions (de 0.5
GPa a 0.75 GPa environ) abruptes aboutissant a la densification d’un super-réseau d’'un
stade 6 a été observée suivant la réaction : RbCia4 — RbCgyg.

En 1985, Wada et al [121] apportent une caractérisation plus détaillée de la structure
planaire dans CsCys. A pression et température ambiantes, la couche d’atomes de Cs
forme une phase de type liquide 2D. Ils mettent en évidence 'existence d’une phase solide
2D orientée d’atomes de Cs sur une surface de monocristal de graphite a partir d’environ
0.8 GPa.

Le graphite intercalé Lithium de stade 2 subit également une transition accompagnée
d’un changement de stade et d’une modification de la densité dans le plan sous pression
similaires & celles observées pour KCg, KCyy et RbCyg. Le méme type de transition est
observé a pression nulle et a basse température. Les observations expérimentales couplées
a un modeéle de champ moyen permettent de décrire les domaines de phases (P,T) de
LiCyys [122], le stade-2 dilué¢!'. A 0.3 GPa et a température ambiante un mélange stade
2/stade 3 est observé analogue a celui observé dans KCyy. Ces phases coexistantes auraient

les stoechiométries de LiCgyo et LiCgy 3 respectivement et présumant ainsi d’une structure
V3 x V3 plutot que 2x2.

Stade fractionnaire

Jusqu’a présent, nous avons uniquement discuté de stades entiers (m = 1). Les stades
fractionnaires (m >1) avec deux couches d’intercalats ou plus par unité de répétition
ont été prédits par Safran [123] mais dans une gamme de température/potentiel chi-

mique trés faible. Des anomalies de résistivité induites sous pression avaient été observées

HT] existe un autre stade 2 dense noté LiCgyo qui est ordonné tridimensionnellement avec le super-

réseau V3 x V3 que le stade 1 LiCg.
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pour KCg a 1.5 GPa [124]. Dans le but d’élucider 'origine de cette anomalie Fuerst et
al |125] ont entrepris une expérience de diffraction de neutrons sous pression de KCg a
partir de graphite HOPG (1983). Dans la région 1.5-1.9 GPa les auteurs ont identifié une
nouvelle phase qu’ils ont pu indexer par un stade 3/2. La séquence correspondante est
CKCCK CKCCK .... Le stade 3/2 est ensuite remplacé par un stade 2 dés 1.9 GPa.
Les deux transitions sont réversibles et peuvent étre décrites de la maniére suivante :
6KCgy1—4KCgy1+KoCgy3—4KCqy1+2KCqyo. Ot KCgyq est un stade 1 super-dense avec
un super-réseau (v/3 x v/3)R30°, KyCgys (s=8) est le stade 3/2 et KCgyo (5=6) est le
stade 2 super-dense. L’existence d’un super-réseau (\/§ X \/§)R30 ° a ensuite été confirmé
par Bloch et al [126] & partir de films photographiques de rayons X en CED (1985) sur
un monocristal de KCg. Ils observent le super-réseau (2x2) de la phase ambiante jusqu’a
2.9 GPa et qui disparait complétement au-dela. La superstructure (\/5 X \/§) apparait
dés 1.0 GPa. Ils relévent également une fréquence trés grande d’occurrence des fautes

d’empilements.

Autres stades 1 sous pression

Hormis l'observation d’un stade fractionnaire 3/2 pour KCg aucune transition n’a été
révélée pour les composés RbCg, CsCg ainsi que pour LiCg. RbCg et CsCg ont été étudiés
par Wada [120] en 1981 jusqu’a 1.1 GPa environ. L’ensemble des compressibilités de
ses systémes est regroupé dans le tableau 1.5. Plus récemment, Zhou et Fischer [127]
(1996) ont mesuré la compressibilité de 'axe ¢ de LiCg jusqu’a des pressions de 2.3
GPa et montrent un potentiel inter-couche beaucoup plus anharmonique que celui du
graphite. Ils montrent en outre que le paramétre de Griineisen pour les composés de stade
1 alcalins varie linéairement avec l'inverse de la densité surfacique montrant ainsi que
les couches les plus légeéres ressentent les effets thermiques. En 2003 [128], des calculs
ab initio ont pu établir la compression anisotrope de LiCg en accord avec les résultats
expérimentaux de Zhou et Fischer notamment dans le régime a basse pression. Le tableau
1.5 regroupe les valeurs de la compressibilité de différents graphites intercalés obtenues
expérimentalement et par calcul ab initio. La découverte de la supraconductivité dans
CaCg avec une température critique T, élevée a incité a regarder 'effet de la pression sur
ce composé. L’augmentation de la T sous pression pour YbCy et CaCg a été observée dans
une gamme de pression modérée 0-1.6 GPa [131]. Gauzzi et al [132] ont réalisé des mesures
de résistivité sur CaCg jusqu’a 16 GPa. Ils confirment I'observation de I'augmentation de
la Tc de 11.5 K jusqu’a 15.1 K (la plus grande valeur de T. pour un GICs) jusqu’a
7.5 GPa. La diminution de la T, & environ 8 GPa indique une transition structurale du
premier ordre vers une nouvelle phase. L’instabilité structurale a 7-10 GPa est décrite

par une anomalie de phonons et conduit a une nouvelle phase avec une T, plus faible et
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B. B, Bg Techniques
(GPa) (GPa) | (GPa) expérimentales
graphite 36.1¢ DRX
35.7 1250 33.8 | DRX P<14 GPa [80]
37.0 1580 35.8 | DRX P<20 GPa [79]
30.30 LDA PAW [129]
38.98 LDA US [129]
40.6 1206 | 40.8 LDA,EOS [128]
37.0 874 35.7 | GGA,cons. élast. [128]
LiCs | 60.6-86.2 ¢
70+1 [127] diff. neutrons
70+1 [130] diff. neutrons
74.38 1190.15 | 66.75 LDA,EOS [128]
60.56 875 56.51 | GGA,cons. élast. [128|
KCs 4642 DRX
478 @ INS®
RbCg | 40+2 [120] DRX
44.6 INS
CsCg | 63£2 [120] DRX
57.5 ¢ INS

“Valeurs recuillies dans 'article de revue de Clarke et Uher (1984) [118].
bInelastic Neutron Scattering

TAB. 1.5 — Compressibilité des graphites intercalés alcalins de stade 1 et du graphite.

de mauvaises propriétés métalliques [133]. Le méme type de phénomeéne est observé pour
YbCg avec une augmentation de la T, & environ 7 K vers 2 GPa. Dans ce composé, une
transition structurale est également observée correspondant aussi & une nouvelle phase
supraconductrice de T. plus basse. La dépendance linéaire et positive de la T, en fonction
de la pression des deux composés laisse suggérer un mécanisme commun aux deux. Cette
anomalie de phonon (les fréquences deviennent imaginaires dans les calculs) se traduit
par un amollissement de mode au point X de la zone de Brillouin quand les couches
sont plus proches. Elle est caractérisée par un plus grand couplage électron-phonon en ce
point entre 7-10 GPa [133,134]. Les fréquences correspondant au modes du Ca deviennent
négatives. Calandra et Mauri proposent le composé MgCg comme bon candidat pour la
supraconductivité cependant le composé se révéle energétiquement instable. Cependant
il faut remarquer que outre le désaccord entre les deux calculs théoriques proposées par
Calandra et Mauri [133] et Kim [134] en utilisant le méme code de calcul'?; les ordres
de grandeur de la dépendance de la T, en fonction de la pression ne s’accordent pas
aux valeurs expérimentales. La variation douce de la T, en fonction de la pression exclue

une transition abrupte. Les modéles proposés précédemment ne prennent pas en compte

12PWSCF, http ://www.pwscf.org, code développé par Baroni et al [135].
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la possibilité d'une transition de phase sous pression comme les transitions de stades.
Derni¢rement Csanyi et al [136] ont conduit une recherche extensive de structures a faible
enthalpie de CaCg sous pression, notamment en prenant en compte le gaufrage de plans
de graphite. Une structure de type Pmma ou Cmmm serait plus stable & 18 GPa. La
structure Pmma est composée de polygones a 5,6 et 7 segments tandis que la structure
Cmmm est composée de polygones a 5 et 8 segments. Les structures bouclées sont moins

favorables que la structure initiale ou les plans ne sont pas gaufrés jusqu’a 18 GPa.

1.3.5 Phases super-denses

L’application de la pression sur les métaux alcalins permet de réduire le volume des
atomes mais également accentue le caractére p ou d des orbitales électroniques par rap-
port aux état s. Les états p ou d étant plus directionnels que les états s, ils favorisent la
formation d’une liaison covalente renforcée. Cette idée est développée par Nalimova, elle
implique que l'observation de clusters de Li ou de chaine d’atomes de Cs est la consé-
quence de ces liaisons covalentes [137]. Sous pression une redistribution de la participation
des orbitales s, p et d s’opére. Ces composés ont été étudiés au milieu des années 90 princi-
palement par des chercheurs russes. Les méthodes de synthéses HP-HT ont été appliquées
pour la préparation de GICs alcalins super-dense. Il en résulte des densités d’alcalins su-
périeures aux valeurs maximales obtenues par les méthodes de synthése traditionnelles.
Les composés LiCy, MC4 avec M=Rb,Cs et K et NaCy 7 ont pu étre synthétisés par ces
techniques. Le composé LiCy est le seul composé ot tous les sites possibles sont occupés
sur un plan de graphite aboutissant a la structure la plus dense qui soit. La majeure partie
de ces composés se décomposent ou sont métastables comme CsC, dans des conditions
ambiantes. Les graphites intercalés a base de Li, Na et Cs deviennent supraconducteurs
dans leurs formes super-denses (Tableau 1.6). La T, de CsCy (5 K) est la plus élevée de
tous les composés super-denses. Par comparaison la T, dans KCg est de 0.15 K [15]. Le
changement brutal de propriétés électroniques dans le cas des alcalins lourds est da a la
participation des électrons d dans la création de nouvelles liaisons. Lorsque la pression est
relachée, LiCy se décompose en phases moins denses Li;Coy ou LigCoy [137]. A pression
ambiante apres la décompression totale de LiCs, la structure commensurable hexagonale
(2v/3 x 2v/3)R30 " avec a=18.63 A et c=11.1 A (31,) est observée. Elle est est formée
de clusters Li;. Bindra et al [130] ont montré que LiCg et LiCy possédent des simili-
tudes surprenantes : la compressibilité de 'axe c, la période d’identité et la dispersion
des phonons longitudinaux acoustiques sont identiques. Ceci a pour importante consé-
quence que le transfert de charge est identique dans les deux composés, i.e un transfert
de charge incomplet par les atomes de Li vers les atomes de C. Une étude XPS mené par

Morkovich [138] confirme la valeur identique des distances C-C pour les deux graphites
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Composé | Conditions Stabilité T. (K)
LiCy >0.8 GPa, 300" C se décompose 2.1
4.0-8.0 GPa, 280° C lentement en ~ LiCs 4
CsCy 0.2 GPa, 20°C métastable ~6
RbCys | 2.0-2.5 GPa, 20° C se  décompose en 1.6
RbCg5 en-dessous de
0.2 GPa
KCy 2.0-4.0 GPa, 20 " C se décompose ~d
>0.5 GPa, 150° C rapidement en KCg en
0.6-1.0 GPa, 160-170 ° C dessous de 0.15 GPa

TAB. 1.6 — Conditions de synthése HP-HT des graphites densifiés avec les alcalins :
Li, Rb, Cs et K d’apres la référence [140]. La derniére colonne indique la valeur de la
température critique de supraconductivité.

intercalés. Ceci va dans la direction qui consisterait a I'image d’une charge supplémen-
taire de valence des atomes de Li localisée dans la couche de Li de LiC,. Par ailleurs,
il existe un transfert électronique partiel des charges de valence 2s vers les orbitales 2p
du Li induit sous pression. Ces charges localisées permettent de stabiliser les cluster Liy
dans Li;Cyy avec un recouvrement des orbitales 2p tres directionnelles conduisant & une
distance Li-Li de 2.46 A plus courte de 0.6 A que dans le cas du lithium métallique. Une
¢tude de spectroscopie Auger sur CsCy [139] révele un transfert de charge moins efficace
et va également dans le sens de la création de liaisons covalentes entre les intercalats par
le biais de la contribution des orbitales d du Cs. La structure de CsC, est orthorhom-
bique avec a=4.945 A, b=8.565 A et ¢=23.48 A=41,. Une autre méthode de synthése a
été explorée en utilisant des oxydes dans des conditions normales de pression [101]. Les
composés de type MCy'? (M=K, Rb ou Cs) obtenus sont formés de bi-couches alors que
les composés MC, obtenus par synthése HP-HT sont mono-couches. L’étude du composé
KC, bi-couches sous pression suggérerait une transition irréversible vers le composé KC,
mono-couche. Le tableau 1.6 présente les différentes conditions de synthése HP-HT pour

les composés super-denses a base de lithium, césium, rubidium et potassium.

Cette partie a permis de présenter les motivations de ce travail de thése ainsi que les
deux types de familles étudiées : les composés d’intercalation du graphite avec des alcalins

(Cs, Rb et Li) et les hypothétiques clathrates de carbone.

D’une part, les travaux trés récents menés sur CaCg montrent clairement une instabilité

structurale sous pression et d’autre part le manque d’informations au-dessus de 1 GPa

I3En réalité la stoechiométrie n’est pas exacte car ces composés comportent des traces d’oxygéne.
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GICs Transitions structurales et électroniques
KCsg 0 GPa 1.5-1.9 GPa 2 GPa 2.9 GPa P>3 GPa
réseau 2 X 2 stade 3/2 + | stade 2 + réseau Transition
Fddd stade 1 [125] | stade 1 [125] | v/3 x /3 [126] | structurale
1.5 GPa : anomalie a la résistivité [124] ?
1-2.9 GPa
réseau 2 X 2 +
réseau /3 x /3 [126]
RbCs | 0-1 GPa [120] P>1 GPa
réseau 2 X 2 Transition structurale ?
Fddd 2 GPa : anomalie a la résistivité [124]
CsCs | 0-1 GPa [120] P>1 GPa
réseau 2 X 2 Transition structurale ?
P6522 2 GPa : anomalie a la résistivité [124]
LiCg | 0-2.3 GPa [127] P>2.3 GPa
réseau V3 X V3 Transition structurale ?
P6/mmm
CaCg 0 GPa 7-10 GPa : Instabilité structurale [132,134]
réseau V3 X v/3 Augmentation de la T, jusqu’a 7.5 GPa
R3m Diminution de la T, de 8 a 16 GPa

TAB. 1.7 — Résumé des différentes transitions observées sur les graphites intercalés avec
Li, K, Rb, Cs et Ca de stade 1.

pour les GICs alcalins (comme RbCg et CsCg) nous ont encouragé a étudier cette classe
de composés (tableau 1.7). Ainsi la pression est un formidable outil pour modifier les
propriétés électroniques des graphites intercalés avec ’augmentation de la T, pour CaCg
ou pour sonder la nature du transfert de charge avec la formation d’hybridation s-d dans
le cas des alcalins conduisant ainsi a la formation de nouvelles liaisons. Notamment la
formation de ces liaisons pourraient donner de nouveaux nanomatériaux : les clathrates

de carbone. La présence des alcalins pouvant frustrer la conversion du graphite en diamant.

Les propriétés exceptionnelles (mécaniques et supraconductivité) de ces matériaux hy-
pothétiques justifient leur quéte en vue d’applications technologiques prometteuses. Plus
de 40 ans aprés la premiére synthése des clathrates de silicium par Cros et al, la synthése
de leurs analogues de carbone reste un challenge. La découverte d'un clathrate de car-
bone pourrait aboutir 4 une nouvelle considération des phases sp® du carbone dont pour
I’heure seules les structures diamants sont observées. Cependant, la valeur importante et
de surcroit négative de la pression de transition avec la phase diamant représente un sé-
rieux obstacle pour synthétiser un tel composé. Une meilleure connaissance de la barriére

énergétique diamant-clathrate est nécessaire pour pour déterminer un éventuel chemin
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thermodynamique favorable a la synthése des nano-cages de carbone. Ceci justifie notre

choix d’étudier par la suite la stabilité du clathrate LigCyq de type I .

Enfin, nous faisons remarquer I'importance des calculs pour examiner des systémes
inaccessibles provisoirement par I’expérience mais aussi l'intérét de leur combinaison avec
I’expérience pour aboutir a une meilleure compréhension des phénoménes mis en jeu lors

des transitions de phase.
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Dans ce chapitre, nous présentons les dispositifs expérimentaux sous conditions ex-
trémes que nous avons utilisées au cours de cette thése. Dans la premiére partie nous
décrivons les outils de hautes pressions que nous avons utilisés. La seconde partie dé-
crit ensemble des moyens d’investigation mis en oeuvre (diffraction, spectroscopie d’ab-
sorption et spectroscopie Raman). La troisiéme partie est consacrée aux développements
réalisés pendant cette thése : expériences sous conditions anaérobies et amélioration des
cellules Paris-Edimbourg. Enfin, la derniére partie traite d’une technique encore en dé-

veloppement et qui est amenée & devenir importante & ’avenir :

cellule & enclumes de diamant.

37

la diffraction radiale en
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échantillon rubis

MTP

(@) (b)

Fic. 2.1 — Illustration d’une cellule a enclumes de diamants. L’échantillon est placé a
Uintérieur d’un joint percé (chambre de compression). Afin d’obtenir des conditions quasi-
hydrostatiques un milieu transmetteur de pression est utilisé (MTP). Un rubis est égale-
ment placé afin d’avoir une calibration de la pression.

2.1 Dispositifs générateurs de pression utilisés

De maniére générale, tous les dispositifs générateurs de pression sont constitués de
deux composants principaux : les enclumes et le joint. L’échantillon est confiné dans le
joint qui est comprimé entre deux enclumes. Dans ces dispositifs & enclumes opposées, la
force appliquée aux faces arriéres des enclumes, sur une surface relativement grande est
transmise au volume expérimental entre les enclumes, sur une surface beaucoup plus faible
ce qui engendre la démultiplication de pression recherchée. Au cours de cette thése, nous
avons utilisé la cellule & enclumes de diamant et la presse Paris-Edimbourg, dispositifs

que 'on peut combiner avec le rayonnement synchrotron.

2.1.1 La cellule & enclumes de diamant

La cellule enclumes de diamant (CED) [141] est le générateur de pression ultime des
dispositifs & enclumes opposés car il permet d’atteindre les pressions (statiques) les plus
¢levées du point de vue expérimental (au dela de 100 GPa). La CED est dite cellule
de petit volume en raison du faible volume expérimental pressurisé (de I'ordre de 1073
mm?) (figure 2.1). L’avantage de ce systéme est sa légeéreté et son faible encombrement
qui permettent de le manipuler facilement par I'expérimentateur et donc de I'adapter a
différentes configurations expérimentales (diffraction, spectroscopies Raman, infra-rouge
et Brillouin et spectroscopie X). Le principe de fonctionnement d’une CED est simple : une
force uniaxiale est appliquée sur les deux enclumes, entre lesquelles est placé 1’échantillon.

L’échantillon est ainsi fortement comprimé entre les enclumes. Le rapport de surface
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entre la face arriére (la table) et la face avant des diamants (la culasse) ou est situé
I’échantillon détermine la gamme de pression accessible. L’ordre de grandeur de la culasse
varie typiquement entre 200-600 pm (pour des enclumes & pente simple) et le rapport
entre la surface de la table et de la culasse peut atteindre un facteur 10 000. L'un des
diamants est fixe et 'autre est placé sur un piston coulissant parfaitement guidé. Les
CED utilisées au cours de cette these sont des cellules & membranes de type Chervin [142]
ou Le Toullec [143|. La membrane métallique est vissée du coté du diamant mobile, et
en se déformant lorsqu’elle est rempli d’Hélium sous pression, pousse le piston vers le
diamant opposé. Le diamant est un matériau extraordinairement dur mais est également
une excellente fenétre optique pour des rayons X d’énergie supérieure a 10 keV et dans
la gamme du proche ultra-violet a l'infra-rouge. D’autre part, il est possible d’étudier des
matériaux dans des conditions P-T en couplant la CED & un dispositif de chauffage laser.
Afin de confiner I’échantillon entre les enclumes on utilise un joint métallique qui permet
également de maintenir les contraintes radiales. Le joint, habituellement un matériau
comme l'acier ou le rhénium d’épaisseur 200 um est indenté entre les enclumes a 30-50
pm afin de le durcir. Un trou de diamétre bien inférieur (au moins de moitié¢) a la culasse
des diamants percé a l'aide d’une micro-perceuse a électro-érosion sert de chambre de
compression. Afin de maintenir des conditions quasi-hydrostatiques a l'intérieur de la
chambre de compression dans laquelle est placée 1’échantillon, un milieu transmetteur de

pression (MTP) est utilisé.

Choix du Milieu Transmetteur de Pression

Le choix du MTP (solide ou liquide) s’effectue en fonction de la gamme de pression
désirée, de la possibilité de chauffer ’échantillon et surtout dans notre cas en fonction
de son inertie chimique par rapport a I’échantillon. Il ne doit pas s’intercaler dans
I’échantillon ni le dégrader par oxydation. Pour cette raison, nous avons choisi 1'huile
minérale lourde ou NaCl dégazé a chaud comme MTP pour les graphites intercalés avec
des alcalins. L’huile présente 'avantage également de protéger I’échantillon efficacement
afin d’éviter son oxydation.

En plus des difficultés liées aux expériences en CED (déformation prématurée du joint),

tous les chargements doivent étre effectués en boite a gants (figure 2.2).

2.1.2 La presse Paris-Edimbourg

La presse Paris-Edimbourg, ou plus exactement la cellule Paris-Edimbourg, est la plus
petite des presses dites a gros volume et la seule presse gros volume optimisée pour les
mesures in situ en faisceau monochromatique. Les caractéristiques de ces presses sont

leur maniabilité (50 kg pour la V4, pour une poussée de 250 tonnes), leur large ouverture
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binoculaire équipée d’'une caméra

sas

Fic. 2.2 — Boite a gants MBRAUN installée au laboratoire. Un flux d’argon circule a
[intérieur en permanence. Deux anti-chambres permettent de transférer des objets. Une
binoculaire a €té placée a l'intérieur et équipée d’une caméra.

angulaire ainsi que leur relatif faible encombrement. Ces avantages permettent une grande
flexibilité du systéme expérimental comme le fait d’utiliser un cryostat pour les mesures a
basses températures ou des fentes de Sollers en diffraction de rayons X pour sélectionner
le signal diffracté (comme sur la ligne ID27). Cette presse a été créée conjointement au
début des années 90 par J.M. Besson, G.Hamel et G.Weil [144] et originalement congue
pour les expériences de diffraction de neutrons puis adaptée aux expériences de diffraction
de rayons X [145,146]. La disponibilité des sources synchrotrons de troisiéme génération
avec des faisceau X durs intenses permet de minimiser les effets de I’environnement de
I’échantillon. De plus, il est possible d’utiliser d’autres techniques complémentaires comme
le spectroscopie d’absorption de rayons X. Il existe plus d'une centaine de ces presses que

I'on retrouve dans la plupart des synchrotrons et sources de neutrons du monde.

Principe

Une pression hydraulique fait monter un piston qui lui-méme pousse un systémes
d’enclumes opposées de type Bridgman en appui sur la culasse (figure 2.3). La force
uniaxiale transmise aux enclumes permet de pressuriser le joint placé entre les enclumes
et contenant ’échantillon. Le noyau des enclumes est un matériau trés dur (céramique

WC, diamant fritté ou c-BN fritté) supporté par une frette en acier.

Les joints

Le joint doit transmettre la pression a I’échantillon sans trop s’extruder tout en étant

ni trop dur, donc cassant, ni trop mou pour conserver l'ouverture angulaire entre les
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culasse

enclumes
joint 28 cm

piston

13.5cm

F1G. 2.3 — [llustration d’une presse V4 gros volume Paris-Edimbourg. Sur la vue en coupe,
on peut distinguer l’accés vertical pour le faisceau de neutrons (avec une ouverture dans
la culasse).

enclumes et doit étre faiblement absorbant par rapport au faisceau incident (neutrons ou
photons).

Les joints composites utilisé en diffraction de rayons X ainsi qu’en EXAFS sont en bore
époxy de forme bi-conique [146] et donc couplés avec des enclumes dont le profile est quasi-
conique. Le bore époxy est un composite isolant thermiquement et donc particuliérement
intéressant pour les expériences en température. Ce matériau posséde un comportement
plastique permettant de limiter le fluage. Le bore époxy est obtenu par un procédé de
frittage a chaud et ensuite percé au diamétre désiré. Il existe plusieurs diamétres pour
ces joints : 10/3.5, 7/2, 5/1.5 mm (extérieur/intérieur). Nous avons utilisé le montage
5/1.5 mm au cours de cette thése. La figure 2.4 montre le schéma d’assemblage d’un joint
bore époxy. En diffraction de neutrons, il existe deux configurations : soit le faisceau de
neutrons arrive par la culasse et le signal diffracté est récupéré a 90 “ et le joint utilisé est
en pyrophyllite (dans le cas des expériences en température) ou soit le faisceau est envoyé
dans le plan azimutal des enclumes et passe entiérement a travers le joint qui est en TiZr,
matériau transparent pour les neutrons. Nous avons utilisé le deuxiéme type de montages

avec des enclumes en c-BN toroidales pour un volume expérimental de 69 mm?.

2.1.3 Mesure de la pression

En CED, la mesure de la pression la plus répandue est la mesure de fluorescence du
rubis (Al,O3 : Cr®") en utilisant comme source d’excitation un laser dans le domaine
du visible. Des fragments de rubis (5-10 pm) sont placés dans la chambre de compres-

sion en compagnie de I’échantillon et du MTP. L’échelle de pression est déterminée par
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2 <—— MgO
)

P disque molybdéne
'Qﬁ— disque en h-BN

<—— capsule en h-BN

‘— échantillon

‘<— four en graphite
P disque en graphite

7 .
@ <— anneau en acier

r joint en bore-époxy

F1G. 2.4 — Vue éclatée de [’assemblage d’un joint en bore époxy pour une expérience HP-
HT. L’échantillon peut étre placé dans une capsule métallique afin d’éviter la diffusion
de certains de ces éléments dans le creuset en h-BN. Le cylindre en graphite sert de four
résistif. C'e montage est limité a 10 GPa.

une relation empirique avec le déplacement des deux raies de fluorescence par rapport
a leur position a pression ambiante [147]. La résolution du doublet est directement liée
aux conditions hydrostatiques dans la chambre de compression. Il est également possible
d’utiliser I’équation d’état du milieu transmetteur pour NaCl, LiF, MgO par exemple ou
de placer un fin ruban métallique (Au, Re ou W) le cas échéant.

En cellule Paris-Edimbourg, on peut se servir des éléments de ’assemblage du joint
(creuset en h-BN ou MgO) comme marqueur de pression mais aussi rajouter un bouchon en
NaCl/MgO au-dessus de I’échantillon ou encore insérer un fil métallique (comme calibrant
en température) sur une des parois du montage afin de ne pas masquer le signal de

I’échantillon.

2.2 Caractérisations 2n situ sous pression

Grace aux systémes présentés dans la premiére partie, les diagrammes de phases des
matériaux peuvent étre explorés. Mais comment étudier les modifications mises en jeu?
Ceci dépend du volume échantillon accessible et de la nature des presses. Il y deux voies
pour cela. L’une consiste a porter le matériau aux conditions P-T désirées, ensuite de
le décomprimer en abaissant la température (soit par une trempe soit une rampe) et
d’analyser 1’échantillon récupéré par des techniques ez situ. La voie ex situ nécessite un
volume échantillon conséquent pour pouvoir analyser le matériau aprés avoir subi un
traitement a hautes pressions et hautes températures pouvant aboutir & une réduction
importante du volume initial. Il n’est pas toujours possible de récupérer suffisamment
d’échantillon d’une cellule gros volume comme la presse Paris-Edimbourg. L’autre voie
consiste a étudier I’échantillon de fagon in situ et a I'avantage de pouvoir suivre les effets

de cinétique en méme temps que les paramétres thermodynamiques du matériau. Les
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cellules Paris-Edimbourg et les CED présentent chacune des fenétres d’acces pour sonder
le matériau sous conditions extrémes de pressions et de températures. Nous tenons a
rappeler que compte-tenu de la haute sensibilité a l'air et a [’eau de nos échantillons
contenant des alcalins, les chargements des cellules de pression ont toujours €été effectués
a Uintérieur d’une botte a gants sous atmosphére controlée (O, Hy0 <1 ppm). Nous

avons exclusivement utilisés des méthodes in situ.

2.2.1 Le rayonnement synchrotron

Les progrés apportés par les sources synchrotrons ont eu un impact conséquent en
science des hautes pressions [148|. Quelque soit le générateur de pression utilisé, la chambre
de pression n’est pas directement accessible par le rayonnement X et celui-ci doit traverser
un certain nombre d’éléments (les diamants de la CED ou les piéces du montage en cellule
Paris-Edimbourg par exemple) avant de rencontrer I’échantillon. Bien que ces presses pos-
sédent des fenétres d’accés par I'utilisation de matériaux faiblement absorbants comme les
enclumes en diamant fritté ou en nitrure de bore cubique ou de joints en bore époxy 'envi-
ronnement expérimental est toujours absorbant, c¢’est pourquoi il est préférable d’utiliser
une source synchrotron possédant une grande brillance et un faisceau de rayons X trés

énergétiques.

Le rayonnement synchrotron

F1G. 2.5 — Illustration d’un synchrotron (d’aprés http ://www.synchrotron-soleil.fr). Un
faisceau d’électrons émis par un canon & électrons (1) est accéléré dans un accélérateur
linéaire (LINAC) puis dirigé vers un deuziéme anneau d’accélération (2) (le Booster) qui
permet d’atteindre 'énergie de fonctionnement du synchrotron (6.03 GeV pour ’ESRF
et 2.4 GeV pour SLS). Les électrons sont ensuite injectés dans 'anneau de stockage. Le
rayonnement synchrotron produit dans les aimants de courbure (3) ou les éléments d’in-
sertion (4) est dirigé vers les stations expérimentales (5) au niveau des lignes de lumiére.
Les lignes de lumiere sont constituées d’une cabine optique, d’une cabine expérimentale et
d’une cabine de travail.
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Le rayonnement synchrotron est un rayonnement électromagnétique émis par des par-
ticules chargées circulant a des vitesses relativistes sur une trajectoire non uniforme (cir-
culaire). Dans le cas d'un synchrotron, les particules accélérées sont des électrons et une
trés large partie du spectre électro-magnétique (de U'infra-rouge lointain aux rayons X) est
balayée. Ce rayonnement est caractérisé par un faisceau d’une brillance (petite taille et
intensité) trés élevée permettant notamment d’exploiter des techniques comme VEXAFS
en spectroscopie d’absorption X. La facon la plus simple de créer un rayonnement syn-
chrotron est d’envoyer les électrons a travers un aimant de courbure. Ainsi un synchrotron
n’est pas parfaitement circulaire mais est constitué de plusieurs segments reliés entre eux
par un élément de courbure. Afin d’obtenir un rayonnement encore plus intense, les syn-
chrotrons de troisiéme génération contiennent des éléments d’insertion (aimants) entre les
aimants de courbure. Les caractéristiques des synchrotrons de troisiéme génération (dont
I'ESRF) sont reportées dans les références [149, 150]. Les éléments d’insertion générent
un flux de rayons X de grande brillance. Les éléments d’insertion sont constitués d’une
alternance d’aimants permanents positifs et négatifs de type wiggler ou ondulateur (seule
la fréquence d’oscillation du champ magnétique est différente). Chaque fois que les élec-
trons sont déviés, un rayonnement de freinage (Bremsstrahlung) polychromatique est émis
(rayonnement synchrotron). Un faisceau monochromatique est obtenu en faisant passer le
faisceau X a travers un monochromateur (monocristal taillé ou un double cristal) en Si ou
Ge. Sur le la ligne ID27 de I'ESRF, le monochromateur est un monocristal taillée Si (111).
Ces monochromateurs sont orientés de telle facon que le faisceau incident subisse deux
réflexions de Bragg et définissent ainsi la longueur d’onde du faisceau monochromatique
sortant. Celui-ci est parallele au faisceau incident. Il est ensuite collimaté a ’aide de fentes

et de miroirs.

2.2.2 Diffraction de rayons X en dispersion angulaire
Principe

La diffraction de rayons X constitue une des techniques analytiques standard de carac-
térisation des structures couramment employée dans les laboratoires. Cependant la diffrac-
tion in situ sous pression impose quelques restrictions. Celles-ci tiennent du faible volume
échantillon présent dans les cellules de pression ainsi que de ’environnement trés absor-
bant des cellules de pression : transmission et diffusion Compton des diamants lors d’une
expérience en CED ou pieces de 'assemblage du joint pour les cellules Paris-Edimbourg.
Ainsi les expériences de diffractions de rayons X doivent étre réalisées dans une gamme
d’énergie élevée (15-50 keV) et donc seules les sources Mo (A=0.7093 A, E=17.5 keV) de

laboratoires sont compatibles. Cependant la faible brillance de ces sources de laboratoire
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impose des temps de comptage de plusieurs dizaines d’heures pour avoir un bon rapport
signal sur bruit. De ce fait, les sources synchrotrons et plus spécialement celles de troi-
siéme génération sont des outils privilégiés car ces grands instruments générent un flux
de rayons X trés élevé et tres brillant. Un temps typique d’acquisition pour un diffrac-
togramme est de 'ordre de quelques dizaines de secondes. L’autre avantage des sources
synchrotrons est de pouvoir utiliser aussi bien un faisceau polychromatique (blanc) que
monochromatique.

Un faisceau de rayons X d’incidence 6 par rapport aux plans cristallins d’un solide

monocristallin ou polycristallin est en condition de diffraction si la loi de Bragg
n\ = thle’i?’L 0

est vérifie. Dans cette relation, A est la longueur d’onde du faisceau de rayons X, dp
représente la distance inter-réticulaire entre deux plans d’indices de Miller h k.1, et n un
entier. L’angle de diffraction formé entre le faisceau incident et le faisceau diffracté est
égal a 260. Une réflexion de Bragg n’est donc possible que si A<2d, or d est typiquement
de l'ordre de quelques Angstroms ce qui correspond & la longueur d’onde des rayons X. Il
existe deux méthodes pour satisfaire la relation de Bragg :

— Faire varier \ : c’est la diffraction en dispersion d’énergie. dans ce cas on dispose

d’un faisceau blanc et le signal diffusé est collecté a 0 fixe.

— Faire varier 6 : c’est la diffraction en dispersion angulaire. A est fixe et les faisceaux

diffractés sont détectés dans une grand plage angulaire.

Dans le cadre de cette thése toutes les expériences de diffraction on été menées en dis-
persion angulaire. Dans le cas d’un monocristal cela se traduit par 'observation dun
spot correspondant a un maximum de l'intensité diffractée pour des valeurs discrétes de
0 ou de dpy. Les échantillons que nous avons étudiés sont des poudres (assimilables a
une orientation aléatoire de cristallites) et dans ce cas la figure de diffraction résultante
consiste a la formation d’anneaux de diffraction. La figure 2.6 illustre la configuration de
diffraction en CED employée.

L’analyse compléte du diagramme de diffraction (intensité et position des raies) par
la méthode d’affinement de Rietveld (citation) permet d’obtenir des données structurales
comme les paramétres de maille, le volume de maille mais aussi apporter des informa-
tions sur les positions atomiques (positions de Wyckoff), le facteur d’agitation thermique
(facteur de Debye-Waller) et 'occupation des sites cristallographiques. Cependant, ’ana-
lyse des diagrammes de diffraction obtenus sous pression est éloigné de ce cas de figure
idéal et par conséquent on ne peut accéder que rarement a l’ensemble des paramétres
énoncés précédemment. En général, si la qualité des données le permet, on procede a un

affinement de Le Bail pour extraire 'information. Dans ce modéle seuls les parameétres de
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mailles peuvent étre obtenus. L’intensité des pics n’est pas calculée a partir positions de
Wyckoff mais est ajustée dans la procédure d’affinement et toutes les positions de raies
générées par le groupe d’espace du systéme sont prises en comptes alors que dans un
affinement de Rietveld l'intensité des raies est déterminée par les positions de Wyckoff
et les facteurs d’occupation des sites atomiques. Le profil des raies est ajusté a 'aide de
fonctions pseudo-Voigt (combinaison linéaire d'une fonction gaussienne et d’une fonction
lorentzienne).

Remarques importantes :

— Dans les deux modéles d’affinement, il est nécessaire de connaitre la symétrie du
systéme, c¢’est a dire son groupe d’espace. Ceci est d’autant plus délicat lors d’une
transition de phase qui implique généralement un changement de symétrie du sys-
téme.

— La section efficace de diffusion des rayons X est entre autre proportionnelle au nu-
méro atomique Z de 1’élément mis en en jeu lors 'interaction rayonnement-matiére.
La diffraction des éléments lourds comme le Cs (Z=55) et le Rb (Z=37) est d’autant

plus efficace que dans le cas des éléments légers comme Li (Z=3) et C (Z=6).

Diffraction de rayons X en cellule a enclumes de diamant

La diffraction de rayons X (DRX) a été réalisée sur la ligne ID27 sous la responsabilité
de M. Mezouar et W. Crichton de 'ESRF (Furopean Synchrotron Radiation Facility &
Grenoble en CED. Cette ligne bénéficie d’un flux de photons trés important car produite
par un élément d’insertion et est parfaitement adaptée aux études sous hautes pressions
et hautes températures [151|. Nous avons utilisé des CED de type Le Toullec fournies par
le "sample environment"’ de 'ESRF. Compte-tenu de la haute sensibilité des matériaux
étudiés, le choix du milieu transmetteur de pression (MTP) est crucial. Celui-ci doit étre
inerte par rapport a l’échantillon et dans la mesure du possible de doit pas masquer le
signal de I’échantillon. Ces deux critéres ont été suivis au détriment des conditions quasi
hydrostatiques dans le choix du MTP. Nous avons ainsi choisi I'huile minérale lourde
que nous avons préalablement dégazé dont la limite d’hydrostaticité est de 1 GPa envi-
ron [152]. La mesure de la pression est effectuée par la détection de la fluorescence de
petits rubis placés a l'intérieur de la chambre de compression. Le faisceau incident passe
dans la CED placée en configuration axiale, le faisceau X passant a travers les diamants
et donc parallele a ’axe de compression. Le signal diffracté correspond a des anneaux de
diffraction est enregistré sur une plaque image (ou un détecteur cCD) (figure 2.6). La dis-
tance échantillon-détecteur et les angles de distorsions sont corrigés par l'enregistrement
d’un calibrant (silicium) au préalable. Les images bi-dimensionnelles enregistrées sur le

détecteur sont ensuite intégrées par le programme FIT2D qui permet d’obtenir un dia-
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monochromatique

Détecteur plan

F1G. 2.6 — Dispositif expérimetal employé sur la ligne de lumiére ID27.

gramme d’intensité en fonction de I'angle de diffraction [153|. La petite taille du faisceau
(de l'ordre de 5-10 pm) permet de choisir le volume échantillon & sonder et d’éviter de
faire diffracter les bords du joint. Le choix de la longueur d’onde est limité par 'ouverture

angulaire de la CED et doit permettre d’optimiser le signal de diffraction.

2.2.3 Spectroscopie d’absorption de rayons X

La spectroscopie d’absorption de rayons X (SAX) est une technique qui s’est dévelop-
pée depuis les années 70 avec I'avénement des sources synchrotrons. Cette sonde locale et
sélective permet d’avoir accés aux informations électroniques, structurales et méme ma-
gnétiques. D’autre part, cette spectroscopie sensible & 'ordre local permet d’étudier des
matériaux cristallins ou non cristallins (amorphes, liquides). Ces caractéristiques font de
la SAX un outil tres puissant et complémentaire de la DRX pour les études sous pressions
(et températures). Du point de vue expérimental, nous avons utilisé¢ des lignes ’EXAFS
(Extended X-ray Absorption Fine Structure) classique en transmission. Il est également

possible de travailler en fluorescence.

Un spectre d’absorption de rayons X est décomposé principalement trois régions :

— Le seuil qui présente un saut dans le spectre d’absorption.

— La région XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) qui s’étend du seuil a
environ 50 eV aprés le seuil. Cette zone contient des informations sur I'énergie du
niveau de Fermi, la valence, la densité d’états de ’atome absorbeur, le transfert de
charge (théorique) ainsi que des informations structurales. Son interprétation est
obtenue le plus souvent a partir de simulations.

— La région EXAFS, située aprés le XANES et qui s’étend sur environ 1000 eV,
contient des informations détaillées de 1’environnement structural de I'atome ab-

sorbeur : distances des liaisons, coordination, pseudo-distribution radiale, géométrie
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des liaisons entre autres. Son analyse quantitative est rendue possible avec I'ajuste-

ment du signal mesuré.

En transmission, I’épaisseur de I'échantillon doit étre optimisée (e,,: afin d’avoir un bon
rapport signal /bruit. Le contrdle de cette épaisseur de quelques microns au mm s’avére
délicat dans les expériences sous pression. En CED, ’épaisseur est seulement controlée
par I'épaisseur du joint. En cellule Paris-Edimbourg, I'assemblage doit étre adapté tout
en conservant la symétrie du joint qui contient I’échantillon.

Les mesures EXAFS ont été réalisées a 'ESRF (European Synchrotron Radiation Fa-
cility, Grenoble) sur la ligne BM29 et a SLS (Swiss Light Source, Villigen, Suisse) sur la

ligne Lucia.

Formalisme

La SAX rend compte de 'absorption des rayons X en fonction de leur énergie F = huw.
Plus précisément une expérience de SAX consiste a mesurer le coefficient d’absorption
pu(E) = —dinl/dx (loi de Beer-Lambert) a partir de la décroissance de I'intensité I des
rayons X en fonction de I'épaisseur x d’échantillon traversée. Les trois principales carac-
téristiques de la fonction d’absorption sont :

— Décroissance de p & mesure que F croit suivant la loi pu ~ %;3 avec p la densité,

Z le numéro atomique et M, la masse atomique de I’atome absorbant.

— Sauts discrets d’absorption correspondants aux seuils (dépendent de la configuration

des électrons de coeur).

— Oscillations apres le seuil : c’est le signal EXAFS. Dans le cas des gaz, p est mono-

tone.

Phénoménologiquement , le signal EXAFS est défini par y(EF) = W ou po(E)
est I’absorption de ’atome isolé. Les transitions impliquées dans le processus d’absorption
des rayons X se font des états profonds de coeur vers un continuum d’états au dessus du
niveau de Fermi. La probabilité de ces transitions est décrite régle d’or de Fermi. Pour
que ces transitions soient possibles, il faut que I'état final soit inoccupé et qu’elles soient
permises par les régles de sélection de 'opérateur dipolaire électrique. Les seuils K, Ly, Lo,
L3 correspondent aux transitions d’un niveau électronique de coeur 1s, 2s, 2p,... vers un
état vide situé juste au-dessus du niveau de Fermi. L’énergie du seuil Ej est une signature
unique des espéces atomiques (sélectivité chimique). A basse énergie (E<Ey), la transition
d’un électron du niveau de coeur n’est pas possible, le coefficient d’absorption décroit de
fagon monotone. Lorsque £ > Ej, un photo-électron est éjecté du coeur vers un continuum
avec une énergie cinétique F. et un vecteur d’onde k = 2m?%/h/E — Ey associés. Le
photo-électron éjecté peut donc étre diffusé par les atomes voisins de ’atome absorbeur.

Les interférences (constructives ou destructives) entre les fonctions d’onde sortante rétro-
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diffusées sont a l'origine des oscillations EXAFS. Plusieurs chemins de diffusion participent
a ces interférences : les chemins de diffusion simple (1 seule diffusion) et les chemins de
diffusion multiple (plusieurs diffusions impliquant 1 ou plusieurs diffusions impliquant 1 ou
plusieurs atomes). Lorsque E, est faible : le libre parcours moyen A, du photo-électron
est important (5 < A, < 30 A) et les chemins de diffusion multiple sont favorisés
(XANES). Lorsque E, est importante : \py, devient faible et les chemins de diffusion
simple sont privilégiés (EXAFS).

Du point de vue théorique, le signal EXAFS y(k) peut étre décrit par une approche de
type diffusion simple ou de diffusion multiple. Dans le cadre du formalisme semi-classique
et dans le cas de la diffusion simple, le signal EXAFS s’écrit de la maniére suivante (pour

les seuils K) :

2R /()

x(k) = ZX;‘(’*C) = ZSgNjfj(k)k—me_zk%?sm(%ﬁ’j + ¢;(k))

Ou j porte sur le nombre de chemins de DS possibles, S2 (<1) décrit les interactions
multi-électroniques , N; le nombre d’atomes voisins situés a la distance R; de I'atome
absorbeur (égal au nombre de coordinence dans ce cas), f;(k) amplitude de rétro-diffusion,
A(k) le libre parcours moyen du photo-électron, 0]2 décrit 'agitation thermique ou le
désordre (statique ou dynamique) est appelé pseudo facteur de Debye-Waller et ¢; (k) est
le déphasage subi par le photo-électron (comprend la contribution du déphasage créée
par linteraction coulombienne pour I'atome absorbeur et rétro-diffusé). Cette équation
permet d’obtenir des informations sur les parametre structuraux : R;, N; et O'J2~. A cause
du terme en A(k) et de la dépendance en R~2, 'EXAFS est une sonde locale. L amplitude
du signal sera d’autant plus faible que les couches de coordination seront éloignées et

spatialement incohérentes.

Analyse des données

Nous décrivons ici la méthode utilisée dans cette thése. D’autres sont évidemment
possibles a ’aide de formalismes et codes de calcul ou ajustements différents. L’extraction
des paramétres structuraux est possible grace a la détermination de 'amplitude de rétro-
diffusion f(k) et du déphasage ¢(k) al’aide du code ab initio FEFF 8.0. Ce code développé
par J. Rehr, B. Ravel et A. Ankudinov notamment [154] utilise une fonction d’échange
de type Heidin-Ludqvist. Les potentiels utilisés sont des potentiels de Muffin-tin. Au
préalable, il faut extraire le signal EXAFS expérimental en ajustant la courbe avec une
fonction type spline (cubique) avec le programme AUTOBK [155]. Le signal est ensuite
ajusté avec le programme FEFFIT [156] qui permet de travailler avec différents chemins.

Pour chaque chemin, les paramétres structuraux sont ajustés.
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Les fonctions f(k) et ¢(k) sont calculées & partir d'un modéle structural : il est donc
nécessaire d’avoir une bonne description de la structure initiale. Il est commode de pon-
dérer le signal x(k) par des puissances de k pour faire d’avantage ressortir la contribution
EXAFS a grand k. L’analyse de Fourier du terme k™x (k) permet de filtrer les contribu-
tions des couches de coordination. Les ajustements peuvent étre effectués dans 1'espace
réel ou I'espace des k en passant par une transformée de Fourier inverse.

Les recommandations ainsi que les différents programmes permettant le traitement de
I'EXAFS sont discutés sur le site http ://www.exafs.org.

Nous avons eu accés a deux types de lignes de lumiére pour mener nos expériences
d’EXAFS en mode classique : sur la ligne BM29 (aimant de courbure) de I'ESRF et
la ligne Lucia de SLS. Les expériences de SAX dépendent des seuils étudiés (K ou L
principalement) mais en général sous pression, seuls les seuils des éléments lourds sont

atteignables.

Expérience d’EXAFS sous pression sur la ligne BM29 a '’ESRF

-
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Fia. 2.7 — Dispositif expérimental utilisé sur la ligne de lumiere BM29.

La ligne BM29 permet de coupler I'analyse EXAFS a la diffraction in situ de rayons
X [157] (figure 2.7). Nous avons travaillé au seuil K du Rb (35 KeV) en presse Paris-
Edimbourg. La gamme d’énergie du faisceau X est balayée en faisant tourner le double
cristal de Si. Les chambres de ionisation permettent de calculer le nombre de photons
incidents Iy et transmis I;. Le signal observé est simplement : u(E)x = Inly/1;. L’épaisseur
x de I'échantillon est optimisée afin d’obtenir un saut (normalisé) d’absorption de I'ordre
de 1-1.3. Pour obtenir I’épaisseur optimale e, (tableau 2.1), nous avons dilué¢ RbCg avec
de la poudre de h-BN (inerte pour ’échantillon) faisant également office de calibrant de

pression.
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Matériau Densité (g/cm?) e,y au seuil K (um) ey, au seuil Ly (um)

RbCs 2.5 100 (15.2 keV)
RbCay 2.15 240 (15.2 keV)
RbCs 1.99 320 (15.2 keV)
CsCs 3.0 260 (35.9 keV) 10 (5 keV)
CsCay 2.33 600 (35.9 keV) 25 (5 keV)
CsClg 2.3 820 (35.9 keV) 30 (5 keV)

TAB. 2.1 — Valeurs de l’épaisseur optimale d’absorption calculée avec le logiciel XOP [158]
pour des graphites intercalés Rb et Cs de stade 1 a 3. L’énergie entre parenthéses corres-
pond au seuil de [’alcalin.

Expérience d’EXAFS sous pression sur la ligne Lucia & SLS

Cette expérience I’EXAFS a été réalisée en CED. La caractéristique de la ligne Lu-
cia [159] est sa taille de faisceau adaptée pour les rayons X tendres (0.8-8 keV). Les
détecteurs sont des photo-diodes. Afin de gagner en terme de transmission du signal,
nous avons utilisé la CED de J.-P. Iti¢ avec des enclumes a double diamant dont 'un est
percé [160].

2.2.4 Diffraction de neutrons en dispersion angulaire
Principe

Le principe est identique a celui énoncé dans le cas de la DRX, la relation de Bragg
étant toujours vérifiée dans le cas des neutrons. La différence majeure réside dans le
fait que les neutrons ne sont pas sensibles au nombre d’électrons mais aux longueurs de
cohérence des noyaux et qu’ils sont sensibles aux éléments légers. Cependant la diffraction
de neutrons nécessite des gros volumes échantillons contrairement aux expériences de DRX
en synchrotron ou un volume de quelques mm?® est nécessaire. Ceci a pour conséquence

de limiter les conditions maximales de pression.

Diffraction de neutrons sous pression

La diffraction sur poudre de neutrons (DPN) a été réalisée sur la ligne HRPT de la
source a spalliation SINQ (Paul Sherrer Institut, Villigen, Suisse) en presse VX5 avec
l'aide de T. Straessle et de D. Sheptyakov. La presse VX5 (30 Kg) développée par G.
Hamel et S. Klotz [161] résulte de la modification de la presse Paris-Edimbourg tradi-
tionnelle pour obtenir une ouverture panoramique angulaire agrandie (140 ° dans le plan
équatorial et 60 ° dans le plan vertical) par la présence de seulement deux colonnes de

soutien contre 4 pour la PE classique. Nous avons utilisé le dispositif expérimental décrit
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par S. Klotz et T. Straessle [162]. Le faisceau incident de neutrons passe dans le plan
équatorial des enclumes en ¢-BN a travers un joint en TiZr transparent aux neutrons. Les
données sont enregistrées simultanément sur un multi-détecteur équipé d’un collimateur
radial permettant de conserver uniquement le signal provenant de I’échantillon. Le volume
échantillon correspond & 69 mm? et la pression maximale atteinte est de 'ordre de 9 GPa.
La calibration de la pression est effectuée avec ’équation d’état de NaCl que nous avons
mélangé avec I'échantillon. Afin d’éviter la contamination de I’échantillon, la presse a été

introduite en boite & gants pour le chargement.

2.2.5 Spectroscopie vibrationelle

La spectroscopie optique (Raman) et infra-rouge (IR) permettent d’étudier les vibra-
tions des atomes dans un cristal. Ces vibrations correspondent a 'oscillation des atomes
autour de leur position d’équilibre. A chaque vibration est associée un phonon de fré-
quence spécifique. Un cristal comportant n atomes dans la maille primitive posséde 3n
modes de vibration dont 3 branches acoustiques et 3n — 3 branches optiques. Les 3n-3
modes de vibration optiques peuvent interagir avec un faisceau de lumiére incident et cor-
respondent aux modes actifs IR et Raman (dégénérés ou non) ou a des modes silencieu.
Les phonons sont actifs en Raman s’il y a un changement de polarisabilité et obéissent a
des régles de sélection tenant compte de la symétrie des liaisons. D’autre part, la longueur
d’onde des photons incidents A = 27 /k est trés grande par rapport aux dimensions carac-
téristiques du cristal a : A>> a. Le vecteur d’onde k est donc trés petit (k & 10° cm™!) en
comparaison de la dimension de la zone de Brillouin (¢ = 7/a ~ 10® cm™!'). Ceci & pour
conséquence que seules des informations sur les phonons au voisinage de g~ 0 (c’est a
dire en centre de zone) sont accessibles (du moins au premier ordre) par la spectroscopie

optique.

Diffusion Raman

Lorsque 'on envoie un faisceau de photons (k, w) de la lumiére visible (avec une
source laser de grande intensité) sur un cristal, la lumiére incidente peut étre diffusée (k’,
w') élastiquement (diffusion Rayleigh) ou inélastiquement (diffusion Raman). La diffusion
Raman met ainsi en jeu l'interaction d’un photon de la lumiére visible avec un phonon
(q, v) du cristal. Cette interaction est associée a un transfert d’énergie correspondant aux

transitions (10? cm~!-10%cm™") entre les niveaux vibrationels du cristal. Compte-tenu de
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la conservation de I’énergie et du vecteur d’onde :

(2.1)

k
W (2.2)

2
w

+
"+

AT

Ce processus met en jeu soit la création d’un phonon (diffusion Stokes) ou l’anihilation
d’un phonon (diffusion Anti-Stokes). La diffusion Stokes ou Anti-Stokes correspond & un
événement sur 10° alors que la diffusion Rayleigh correspond & un événement sur 10% ce
qui justifie le fait d’utiliser un laser comme source d’excitation en plus du fait que le
faisceau laser est monochromatique.

La fréquence et l'intensité de la diffusion Raman dépendent de la longueur d’onde
d’excitation. Cependant, la fréquence (par rapport a la fréquence Rayleigh) Raman d’une

vibration spécifique est indépendante de la longueur d’onde d’excitation. Le signal Raman

Lumiéere laser
incidente

Réseau de diffraction

détécteu:

F1G. 2.8 — Spectre Raman d’un cristal avec 'observation des composantes Stokes et anti-
Stokes ainsi que de la raie Rayleigh. D’apres P. Gillet.

détecté a 'aide d'un spectromeétre consiste en une série de pics décalés par rapport a la
fréquence Rayleigh correspondant aux fréquences de vibrations actives en Raman comme
le montre la figure 2.8.

La spectroscopie Raman est trés complémentaire de la diffraction de rayons X lors
d’expériences sous pression. Cette spectroscopie locale est trés sensible a ’environnement
autour des atomes ainsi qu’a la nature des liaisons chimiques mises en jeu. Des transitions
trés fines peuvent étre observées par la présence de nouveaux modes ou la disparition

de modes correspondant & un changement de symétrie ou encore dans le changement
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d’intensité relative des raies. Néanmoins, dans le cas de matériaux métalliques comme
ceux que nous avons étudiés, la lumiére est fortement réfléchie par les échantillons et par

conséquent le signal Raman est plus difficile & détecter, qui plus est sous pression.

Reéalisation d’une expérience de spectroscopie Raman sous pression

La figure 2.9 représente le dispositif expérimental employé . Des radiations de 514.5 nm
et 632.8 nm issues de sources laser (argon et hélium-néon respectivement) sont disponibles.
Le faisceau laser est focalisé sur I’échantillon placé a I'intérieur de la CED avec un objectif
Mitutoyo x50 avec un diamétre de l'ordre de ~2um. Le spectrométre Raman utilisé
est un LabRam®HRS800 de fabrication Jobin-Yvon en géométrie de rétro-diffusion. Le
montage comporte également un filtre Notch ainsi qu'un détecteur CCD refroidi a l'air
par effet Pelletier. Les spectres Raman sont obtenus en diffusion Stokes. La CED utilisée
est une cellule type Chervin & membrane (Sidoine) montée avec des diamants ITA de faible

fluorescence (figure 2.10).
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Platine XY

Schéma d'une vue de dessus

F1G. 2.9 — Dispositif de spectroscopie Raman installé au Laboratoire de Sciences de la
Terre (LST, ENS-Lyon) monté par G. Montagnac et H. Cardon.

2.3 Développements en cellule Paris-Edimbourg

2.3.1 Travail en conditions anaérobies

L’extréme réactivité des matériaux étudiés au cours de cette thése impose de tra-

vailler en boite a gants sous atmosphére inerte (Argon) et controlée (Oy, Ho0 <1 ppm).
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Fi1G. 2.10 — CED a membrane de type Chervin montée avec des diamants de culasse 325
Hm.

La CED de par son faible encombrement peut étre facilement introduite a 'intérieur de
la boite & gants par le petit sas. La seule difficulté est le chargement en lui-méme mais
'on dispose d’un accés optique (caméra associée a une binoculaire placée a I'intérieur de
la boite a gants). La presse Paris-Edimbourg (V4B) est plus volumineuse et peut donc
étre difficilement rentrée a l'intérieur, ce que nous avons néanmoins fait dans le cas d’'une
des expériences (diffraction de neutrons). La solution consiste en un dispositif portable,
"le clamp" qui permet de pressuriser le joint entre les deux enclumes a 'intérieur de la
boite a gants. Au préalable, le joint a été chargé également dans la boite a gants. Une
fois le clamp mis en place, le montage est rendu étanche et peut étre transféré de la boite
a gants vers la presse. Un tel systéme a déja été développé a 'IMPMC mais il s’agit
d’'un clamp dépourvu de systéeme de refroidissement au niveau des enclumes et donc dédié
aux expériences sous pression a température ambiante. L’objectif au début de cette thése
nécessitait 'application des hautes pressions et hautes températures. Dans cette optique,
un clamp muni d’un systéme de refroidissement a été con¢gu au LPMCN par H. Feret.
Ce dispositif est représenté sur la figure 2.11. Chaque enclume est emmanchée dans un
refroidisseur en alliage Cu-Be. Le choix du matériau a été établi en fonction des critéres
suivants : bonne résistance mécanique (déformations faibles) et conductivité thermique.
Ce clamp inclut un circuit de refroidissement au contact thermique des enclumes afin
d’éviter leur échauffement. La connexion entre le clamp et le circuit d’eau de refroidisse-
ment est assurée par des raccords rapides. Chaque refroidisseur est connecté a un cable
d’alimentation électrique. Le chauffage de ’échantillon est obtenu lorsque le courant cir-
culant a travers les enclumes et les amenées de courant (anneau en acier et disque en

molybdéne du joint) est dissipé sous forme de chaleur lorsque celui-ci traverse le four en
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centrage pour la culasse

joint bore époxy

acces circuit d’eau

. enclumes 60 mm
amenée en

courant

Fi1G. 2.11 — Refroidisseur pour cellule Paris-Edimbourg en Cu-Be permettant de pré-
comprimer le joint en bore époxy a l'intérieur de la boite a gants.

graphite (élément résistif). Les deux enclumes sont isolées électriquement de la presse
par des morceaux de carton pour éviter tout court-circuit. Pour augmenter 1’étanchéité
du clamp, un joint toroidal de diameétre 1égérement inférieur aux enclumes et d’épaisseur
suffisante pour obtenir un contact est placé entre les enclumes lors de ’assemblage en

boite a gants. Le clamp est ensuite pressurisé a l'intérieur de la boite a gants a I'aide d'un

compresseur

coussin pneumatique

Fi1G. 2.12 — Compresseur pneumatique (jusqu’a 6 bars dans la boite a gants) permettant
de rendre étacnhe le clamp.

compresseur pneumatique (figure 2.12) congu par H. Feret afin de déformer légérement le
joint en bore époxy et de rendre ainsi le montage étanche. De plus, grace au joint externe
I’assemblage est confiné dans une atmosphére d’argon et permet de limiter les risques
de contamination de ’échantillon. Le clamp est ensuite maintenu sous pression a ’aide
de vis de serrage et peut étre transporté a 'extérieur de la boite & gants vers la presse
(figure 2.13). Aprés compression du clamp dans la presse, le joint externe toroidal peut
étre retiré a ’aide d’un fer a souder. Cette opération est en particulier nécessaire dans les

expériences avec le rayonnement synchrotron.
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F1G. 2.13 — Presse paris-Edimbourg munie du systéme de clamp avec refroidissement.

2.3.2 Amélioration des cellules Paris-Edimbourg

Les développements présentés dans cette partie ont été initiés dans le cadre d'un
projet "tres hautes pressions en cellules a gros volumes" soutenu par la Mission Ressource
et Compétences Technologiques et du Réseau Technologique des Hautes Pressions du
CNRS. Ces développements résultent d'une collaboration entre PESRF (lignes ID27 et
BM29) et I’équipe "matériaux sous conditions extrémes" du LPMCN. L’aboutissement de
ces développements (in situ et ex situ) et la contribution des différents acteurs concernés
a fait 'objet d’un article dans la revue High Pressure Research [163]. La presse PE est un
outil de choix pour les études sous pressions et sous températures. Dans les expériences
de rayons X, le joint est un matériau composite en bore époxy. La pression maximale

atteinte est conditionnée par les propriétés du joint en bore époxy ainsi que des enclumes.

Les enclumes en diamant fritté (DF)

L’utilisation des noyaux en WC est limitée & 11 GPa pour les joints de 5 mm de
diamétre et & 7 GPa pour les joints de 7 mm de diameétre. Les enclumes en DF possédent
le méme profil conique mais sont constituées d’un noyau en DF avec du cobalt comme liant.
Grace aux propriétés mécaniques du diamant (trés forte incompressibilité), une gamme
plus grande de pression est atteinte. La figure 2.14 représente les enclumes WC et DF avec
la presse PE V4. De plus le diamant est transparent aux rayons X durs (E>20 keV) par
rapport au WC et permet ainsi d’avoir une exposition plus importante de 1’échantillon
au faisceau de rayons X incident et donc un angle solide de diffraction plus important.
Cependant, en raison de la faible conductivité électrique du diamant et de sa bonne
conductibilité thermique, les performances de chauffage sont affaiblies en comparaison

des enclumes en WC nécessitant la recherche d’'un nouveau systéme de chauffage évitant
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acsn (R

F1G. 2.14 — Enclumes conoidales pour des joints de 5 mm de diametre de la presse Paris-
Edimbourg (diamétre externe de 60 mm). L’enclume de gauche est en WC' : le noyau en
WC' supporté apr une frette en acier.

de faire passer le courant par les noyaux en DF.

Performances des enclumes
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Fic. 2.15 — Comparaison du rendement pression/force appliquée entre les enclumes WC
et DF de 5 mm.

La figure 2.15 représente le rendement pression a l'intérieur de la cellule en fonction
de la force appliquée pour les nouvelles enclumes DF 5mm. La pression maximale atteinte
dans le cas des DF est de 17 GPa (augmentation de 54% de la pression maximale avec
les enclumes WC). Le plateau de saturation est lui aussi déplacé de fagcon importante de
250 kN (WC) a 550 kN (DF). Les enclumes en DF 7 mm permettent également d’accroitre
le domaine de pression accessible, 7 GPa contre 5 GPa pour les enclumes WC 7 mm
(figure 2.16). De plus, ce résultat est d’autant plus important que le volume échantillon

est supérieur améliorant ainsi les conditions de diffraction X mais également la possibilité
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F1G. 2.16 — Comparaison du rendement pression/force appliquée entre les enclumes WC
et DF de 7 mm.

de récupérer ’échantillon pour des analyses ex situ apres le cycle de pression-température.
Pour des forces inférieures a 300 kN, le comportement des deux enclumes est sensiblement

identique.

2.3.3 Rendement des joints

Des expériences récentes menées sur ID27 avec les DF 7 mm indiquent que lorsque la
pression est appliquée a chaud (chauffage a 300 ° C), la pression maximale est de 9 GPa
pour une force appliquée de seulement 350 kN [164]. D’autre part, il s’avére que les joints
bore époxy conservés en boite & gants permettent d’atteindre 15 GPa a 350 kN contre
12.5 GPa conservés a l'air (figure 2.15) avec les DF 5 mm. Il semblerait que les joints
bore époxy se dégradent a cause de I'absorption d’eau de la résine époxy qui provoque des
dommages microscopiques [165,166]. Ainsi il est préférable d’utiliser les joints bore époxy
immédiatement aprés leur usinage ou de les stocker a I'abri de I'humidité (dessicateur,

boite a gants).

Extension de la fenétre accessible sous pression

La fenétre d’acces des rayons X a I’échantillon entre les enclumes est limitée en raison
de I'extrusion du joint en bore époxy. Les noyaux en WC sont complétement opaques aux
rayons X et constituent une limite certaine. La partie haute des noyaux en DF est pratique-
ment transparente pour des énergies supérieures a 20 keV. Les noyaux en DF permettent
de travailler avec une fenétre X quasi constante quelque soit la pression. L’augmentation
du volume échantillon accessible a un net impact sur la précision des mesures et per-

met d’obtenir une meilleure statistique & temps de comptage équivalent. Ainsi comme le
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F1G. 2.17 — Fenétre verticale accesible sous pression avec un faisceau X monochroamtique
pour des enclumes de 5 mm et 7 mm.

montre la figure 2.17 la partie accessible est augmentée d’un facteur quatre environ com-
paré aux enclumes WC. Avec les DF 5 mm, la fenétre X est de ~800 pm pour une force
appliquée de 500 kN correspondant & une pression de 15 GPa. Une application concréte
de cette amélioration est la possibilité de placer une pastille d’'un mélange de MgO et
de NaCl au-dessus de 1’échantillon qui resteront parfaitement accessibles au faisceau X
dans toute l'expérience, permettant d’utiliser la méthode du croisement d’isochore pour

mesurer la pression et la température [167].

Chauffage a hautes pressions

Le chauffage a haute pressions comporte deux difficultés majeures :

— Le noyau en DF malgré la présence de Co est assez résistif et conduit facilement la
chaleur contrairement aux céramiques en WC.

— Les éléments du montage graphite et h-BN transitent vers 10 GPa environ lorsqu’ils
sont chauffés vers les structures diamant et c-BN respectivement, provoquant ainsi

une forte réduction du volume et déstabilisant le montage.

G. Morard a principalement contribué a 1’élaboration de nouveaux montage en cellule
PE afin de surmonter ces difficultés [164]. Les principales innovations apportées sont les
suivantes : utilisation d’un creuset en MgO ainsi que d’un four en rhénium surmonté de
part et d’autre par des plaquettes de chromite de lanthane LaCrOgs et de languettes de
cuivre pour amener le courant directement du refroidisseur en Cu vers le joint, sans passer

par les enclumes.
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2.4 Diffraction radiale en CED : premiers tests

2.4.1 Intérét

La plupart des configurations expérimentales en CED relevant de mesures avec des
rayons X sont disposées de facon axiale, c’est a dire 'axe de compression paralléle au
faisceau incident. Cependant certaines informations relatives a I'élasticité et la plas-
ticité des matériaux sous pression nécessite la combinaison d’un environnement non-
hydrostatique [168] (sans MTP dans la chambre de pression) ainsi qu’une géométrie ra-
diale ou le faisceau incident de rayons X passe a travers le joint de facon perpendiculaire
a I’axe de compression. Dans cette géométrie radiale, les milieux traversés sont le joint et
I’échantillon alors qu’en configuration axiale, le faisceau traverse les diamants de la cel-
lule ainsi que I’échantillon. La géométrie radiale peut étre particulierement adaptée dans
le cas de la manifestation d’orientation préférentielle sous compression uni-axiale [169].
C’est cette derniére application qui nous a motivé au cours de cette thése pour étudier
des matériaux a fort caractére anisotropique comme les graphites intercalés. En effet, en
CED, la contrainte maximale est développée selon ’axe de compression et est susceptible
de générer des conditions d’orientations préférentielles sur le composé lamellaire de type
graphite. Les premiéres expériences de diffraction radiale ont été menées par Kinsland et
Bassett en 1976 [170] en utilisant une source Mo Ka jusqu’a 30 GPa avec un échantillon de
MgO ou NaCl placé directement entre les enclumes (sans joint). Les caractéristiques de la
diffraction radiale ainsi que les différents montages sont présentés par Singh [171]. Ce type
de configuration peut également étre adaptée a la spectroscopie Raman X, spectroscopie

de basse énergie.

Cependant ces expériences de CED en géométrie radiale apportent de nouvelles res-

trictions :

— Définir un joint qui soit transparent aux faisceau X, les joints en aciers ou rhénium
traditionnellement employés doivent étre abandonnés.

— Le signal de diffraction du joint ne doit pas recouvrer celui de I’échantillon.

— La cellule de pression doit posséder un angle d’ouverture dans les plans vertical et
équatorial des enclumes suffisant pour pouvoir détecter le signal de diffraction.

— L’alignement de la cellule est plus complexe que pour un montage axial.

La figure 2.18 présente le montage en géométrie radiale en dispersion angulaire que nous
avons employé sur la ligne ID27 de 'ESRF. Le faisceau de rayons X passe a travers le
joint constitué d’'un anneau en kapton et d’'un disque en bore époxy. Le diffractogramme

est ensuite détecté sur un détecteur 2D de type ccd ou plaque-image.
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Faisceau
monochromatique X

Détecteur plan

Fia. 2.18 — Dispositif expérimental de diffraction de rayons X en géométrie radiale.

2.4.2 Les joints transparents

Il est nécessaire d’utiliser des matériaux faiblement absorbants et possédant de bonnes
propriétés mécaniques pour réaliser des joints permettant de monter en pression. De plus,
il faut considérer la réactivité de I’échantillon avec ces matériaux et cela limite leur choix.
Les montages les plus courants sont des joints en bore amorphe [172,173|, en béryl-
lium [147] ou mixtes (bore époxy/kapton [174]). D’autres matériaux comme le B4C est
envisageable car transparent (B et C légers) et posséde de bonnes propriétés mécaniques.
Compte-tenu de la toxicité du béryllium lors du percage des joints et de leur cott le
choix des joints s’orientent vers les composites. Nous avons choisi de travailler avec des
joints en béryllium et des joints en bore époxy. En début d’année 2007, suite a une table
ronde lors du forum haute pressions de Monthieux en octobre 2006, le réseau des hautes
pressions, par 'intermédiaire de S. Merkel, a mis en place un site internet (http ://mer-
kel.zoneo.net/Joints/) permettant de rassembler les données nécessaires a la conception

de joints transparents.

Joints confinés bore époxy/kapton

Nous avons suivi le protocole expérimental mis en place par S.Merkel [174] pour éla-
borer les joints bore époxy/kapton. Des disques de bore époxy (mélange 3 :1 en masse)
d’environ 5 mm sont polis a I’épaisseur désirée (entre 30 et 50 pum). Des disques de dia-
meétre 450 pum environ ont été découpés et percés a environ 100 pm a ’aide d'un laser
YAG a I’'ESRF. Le disque de bore époxy est ensuite inséré dans un anneau de soutien en
kapton d’épaisseur 125 pm avec un trou au centre correspondant au diamétre externe du
disque en bore époxy (figure 2.19). Le role du kapton est de maintenir le disque de bore
époxy au centre des enclumes, de faciliter son alignement par rapport aux enclumes mais
également de prévenir la défaillance mécanique du bore époxy. Contrairement aux joints

métalliques, ces joints composites ne sont pas indentés et il n’y a donc pas de marque par-
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kapton
\ «—— diamant
||
Bore-époxy Chambre de compression

F1a. 2.19 — lllustration d’un joint mizte bore époxy/kapton.

ticuliére pour les orienter et les placer entre les enclumes. Ce type de joint a été employé
jusqu’a des pressions de 60 GPa par S. Merkel. Le chauffage externe n’est pas possible
(le kapton fond vers 400 ° C) mais il est possible de chauffer I’échantillon avec un laser.
Le bore utilisé est amorphe et seul le kapton contribue au signal de fond de diffraction
jusqu’a des distances distances de 'ordre de 3 A) L’élaboration des joints transparents a
été effectuée de facon commune avec S. Petitgirard afin d’adapter la méthode de S. Merkel

et a pu aboutir grace a la mise en place d'un laser YAG de découpe a 'ESRF.

Joints confinés en Be/Cu-Be

Des disques en Be (optilas) de diamétre 2.5 mm et d’épaisseur 250 pm sont insérés
dans un disque de Cu-Be prédécoupé d’environ 120 " pour pouvoir les manipuler et les
centrer sur les diamants de la cellule. L’ouverture dans le disque en Cu-Be est réalisée afin
de réduire au maximum la matiére autour du disque en Be pour permettre la diffraction
radiale. Les joints mixtes sont ensuite percés a un diamétre de 2 mm sur une épaisseur

de 30 pum de chaque coté (figure 2.20). Ces deux trous doivent étre parfaitement alignés

’/ — —
N

F1G. 2.20 — Illustration d’un joint mixte béryllium avec un insert en Cu-Be.

béryllium

sans quoi le joint risque de s’ouvrir ou méme se casser en raison du cisaillement provoqué

par les diamants 2.21(b). La derniére étape consiste a percer le disque en Be au diamétre
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désiré 2.21(a). Les opérations de pergage du Be doivent étre réalisées sous une hotte
aspirante (toxicité des particules de béryllium). La réalisation de ces joints a été effectuée
a 'IMPMC avec l'aide de J.C. Chervin et B. Couzinet.

Fi1G. 2.21 — A gauche, disque de béryllium de 2 mm de diamétre inséré dans un support
en Cu-Be. A droite exemple de joint mixte Be/Cu-Be monté sur un diamant qui s’est
cassé lors d’un test de compression. Un morceau de béryllium a été éjecté. Les ouvertures
de la cellule ont été protégées avec un film. On distingue une fissure radiale traversant le
joint. La propagation des fissures est critique dans le béryllium et peut s’expliquer par le
procédé de frittage pour la mise en oeuvre des disques a partir de poudre de Be.

La tenue en pression de ces joints a été testée jusqu’a 12 GPa environ avec de ’huile
comme MTP (figure 2.22). Pour minimiser 'absorption ou la diffraction du disque en

Cu-Be, il est possible de le retirer lorsque la cellule est sous pression.
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F1G. 2.22 — Rendement des joints en Be supportés par un disque tronqué en Cu-Be.
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2.4.3 La cellule panoramique

Un prototype basé sur la modification d’une cellule & membrane a été mis au point par
H. Feret (LPMCN) et par J.C. Chervin (IMPMC). L’originalité de cette nouvelle cellule
réside dans son ouverture panoramique de 105 ° (plan équatorial)x 68 ° (plan vertical)
ainsi que d’un long piston permettant d’étre guidé efficacement dans le corps de la cellule.

Des diamants de tablette 400 pm ont été montés dessus (figures 2.23).

piston
avec diamant
inférieur

membrane

FiG. 2.23 — Dessins de la cellule a membrane modifiée par J.C. Chervin et H. Feret a
large ouverture panoramique. A droite, coupe suivant l’aze.

En plus de I'ouverture panoramique, la cellule dispose de trois acceés dans la plan équa-
torial disposés a 90 ° et de deux accés coniques dans 'axe des diamants permettant a la
fois de travailler en diffraction radiale mais aussi en fluorescence X a 90 ° ou le faisceau
incident entre a travers un diamant et est récupéré par l'ouverture radiale. Les carac-
téristiques principales d’une cellule enclume diamants pour la diffraction radiale sont

développées dans la référence [175].

2.4.4 Reésultats

Avec les joints mixtes Be/Cu-Be

La figure 2.24 présente des spectres EXAFS de RbgCgg sous pression au seuil K du
rubidium (15.2 keV) en détection de fluorescence X obtenus avec l'utilisation d'un joint
mixte béryllium/Cu-Be dans la cellule panoramique. Le faisceau incident est envoyé a
travers ’ouverture conique du piston et le signal de fluorescence X est détecté a 90°. Un
spectre EXAFS obtenu en fluorescence est comparé avec un spectre obtenu en transmis-
sion (& travers les deux diamants). Le mode fluorescence permet d’atteindre une gamme
d’énergie plus étendue aprés le saut en absorption correspondant environ a une augmen-
tation de 2 A~! dans 'espace des k. En fluorescence dans le mode radial, le faisceau X
passe par un seul diamant alors qu’en transmission, les deux diamants sont traversés.

On peut donc plus facilement éviter les pics de diffraction de ’enclume. Cette extension
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F1G. 2.24 — A gauche : Spectres EXAFS de RbsCgy au seuil K du Rb sous pression en
mode fluorescence avec un joint en béryllium avec de [’huile comme MPT. A droite :
Comparaison entre le mode fluorescence (un seul diamant traversé et le faisceau sortant
passe a travers le joint) et le mode transmission (le faisceau X traverse les deuz diamants).
Ces mesures ont été effectuées sur la ligne ID24 de '’ESRF en dispersion d’énergie par R.
Poloni et G. Aquilanti.

appréciable du domaine en k permet ainsi d’obtenir une information plus compléte sur la

structure locale a bas r.

Avec les joints mixtes bore époxy/kapton

Nous avons choisi de travailler avec le matériau CsCg en configuration radiale, I’échan-
tillon le plus absorbant aux rayons X que nous disposions afin de gagner en terme de
contraste de 'intensité diffractée par rapport a 'environnement et donc de mieux le lo-
caliser parmi les autres éléments légers (bore, diamant) présents dans ’environnement
expérimental. Le MTP choisi est ’halogénure d’alcalin LiF plutot que NaCl car moins
absorbant. A température ambiante, il est supposé inerte pour 1’échantillon et moins ab-
sorbant que NaCl. I’échantillon a été placé entre deux fines couches de LiF et ainsi protége
du bore-époxy. La figure 2.25 montre la comparaison entre deux diffractogrammes de CsCg
pris en mode axial et en mode radial dans la cellule, proches de la pression ambiante, sur
la ligne ID27. Les pics correspondants a 1’échantillon sont difficilement observables dans la
configuration radiale a alors qu’ils sont parfaitement visible dans la configuration axiale.
L’intensité des pics du LiF' ne permet pas d’obtenir un bon signal de ’échantillon. La

figure 2.26 montre 1’évolution sous pression de la chambre de compression.

Les principales difficultés rencontrées au cours de ces expériences sont :

— présence d'une bosse de diffusion aux petits angles due au kapton

— orientation de la cellule impossible (tourner la cellule de quelques degrés permettrait
de réduire le signal du kapton)

— pas de controle optique direct du joint (pour controler sa tenue mécanique)
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FiGc. 2.25 — Comparaison du signal de diffraction en configuration aziale et radiale a
pression quasi nulle dans la CED.
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F1G. 2.26 — Résultats obtenus avec les joints bore époxy sous pression jusqu’a 16 GPa.

— alignement délicat du faisceau X sur I’échantillon (le contraste est faible entre les

matériaux présents et il est donc difficile de se répérer)

Le point positif concerne la tenue des joints au moins jusqu’a 16 GPa. L’augmentation
significative de l'intensité des pics de LiF est due & la réduction de I’épaisseur du joint et
surtout due a la mauvaise hydrostaticité de LiF dans notre expérience. En effet, le module

d’incompressibilité de LiF est supérieur a celui de CsCs.

Ces premiers essais en diffraction radiale de CsCg indiquent qu’il est préférable de tra-

vailler sans MTP et de ne conserver que 1’échantillon et un morceau de calibrant comme
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c’est le cas des études rhéologiques en conditions non-hydrostatiques. Il est préférable
de travailler avec des échantillons possédant une grande intensité diffractée si possible.
Pour les matériaux sensibles, le choix s’orienterait alors vers les joints en Be. Ces joints
peuvent étre chargés avec un M'TP liquide comme I’huile, ce qui n’est pas le cas des joints
bore époxy. En revanche il faut s’assurer que les pics de diffraction du Be ne masquent
pas ceux de I’échantillon. Enfin, il est important d’avoir une cellule de faible encombre-
ment permettant de modifier 'orientation d’une dizaine de degré sans apporter de grosses
modifications au montage expérimental de la ligne ce qui n’est pas le cas de la cellule pa-
noramique que nous avons utilisé. Tourner la cellule permettrait de limiter la diffraction
de I'anneau en kapton.

En raison des difficultés expérimentales rencontrées, n’avons pas pu exploiter la dif-
fraction radiale pour étudier les GICs sous pression. Seules les études en diffraction axiale

seront discutées dans le chapitre suivant.
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Composés CsCg et RbCg sous pression
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Les graphites intercalés peuvent étre présentés comme des systémes hotes-invités trés
simples a deux dimensions dans lesquels de nombreuses et différentes espéces chimiques
peuvent étre intercalées. Ces matériaux lamellaires modeéles ont été intensivement étudiés
a pression ambiante ou pour des pressions inférieures a 2 GPa.

La pression est un parameétre thermodynamique bien adapté a 1’étude et a la compré-
hension des propriétés électroniques et structurales de ces systémes hote-invité de basse
dimension. Les effets de la pression peuvent donner lieu & des transitions structurales
(changement de stade, modification du super-réseau des alcalins par exemple) ou a une
augmentation de l'interaction hote-invité. Par ailleurs, sous conditions de hautes pressions

et de hautes températures les graphites intercalés avec des alcalins pourraient constituer

69
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des précurseurs pour 1’élaboration de nouveaux matériaux a base de carbone intercalés
comme les clathrates de carbone [7]. L’intervention de ’alcalin pourrait favoriser la for-
mation de cette nouvelle phase de type sp? [10]. Il est également connu que dans le cas
des fullerénes, la présence des alcalins favorise la formation des liaisons sp® (Références
contenues dans la référence [7]).

Nous présentons ici I’étude sous pression de deux graphites intercalés : CsCyg et RbCs.
Le choix d’étudier ces deux matériaux a été motivé par le fait que les alcalins lourds
Cs (Z=55) et Rb (Z=37) constituent des sondes appropriées pour les rayons X. De plus,
aucune information au-dela de 1 GPa sur les éventuelles modifications structurales induites

sous pression n’a été reportée dans la littérature pour ces deux matériaux.

3.1 (CsCg a pression ambiante

3.1.1 La structure & température ambiante

F1G. 3.1 — Structure de CsCg. Représentation de la maille primitive comprenant 3 couches
de Cs. L’empilement de la structure est AcABA~. Les atomes de Cs en bleu correspondent
a la position «, les atomes de Cs en vert sont en position (3 et les atomes de Cs en rouge
sont en position 7.

Le composé CsCg a été synthétisé au laboratoire avec 1'aide de S. Lefloch en suivant
le protocole de synthése original de L. Duclaux (Annexe A). C’est un graphite intercalé
de type MCg avec M un alcalin correspondant au stade 1 (Figure 3.1) :

— Les atomes de Cs sont réguliérement intercalés entre les plans du graphite, suivant

la distance de répétition I,—5.94 A.

— Le réseau des atomes de Cs est disposé de fagon commensurable par rapport au
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réseau hexagonal des atomes de carbone, chaque atome de Cs étant positionné
au centre des hexagones de carbone. Les atomes de Cs forment un réseau bi-
dimmensionnel appelé super-réseau (2x2)R0 °, correspondant & deux fois le réseau
hexagonal du graphite et orienté de 0 ° par rapport a celui-ci.
La Figure 3.1 représente la structure CsCg. La corrélation entre les couches de Cs est
décrite par un empilement de type a5y a pression et températures ambiantes définissant

ainsi le parameétre ¢ pour lequel ¢=3I..

Propriétés électroniques : transfert de charge

L’intercalation d’atomes alcalins entre les plans du graphite agit comme une perturba-
tion du caractére électronique du graphite. Le transfert de charge de ’atome intercalé vers
les atomes de carbone conduit a I'occupation partielle de la bande anti-liante 7* du gra-

phite : on passe ainsi d’un caractére semi-métallique a un caractére métallique (figure 3.2).

D(E) D(E)

@) A (b)

graphéne 0 K graphite réduit

Tt
F1G. 3.2 — Structure de bande schématisée du graphéne o 0 K (a) et du graphite réduit
(b) (composé intercalé avec un donneur). La densité d’état D(E) est tracée en fonction
de ’énergie. La bande de valence est formée par les orbitales m liantes et la bande de
conduction est formée par les orbitales ™. Dans le graphene, le niveau de Fermi Ey est
situ€ au point de contact de la bande de valence et de la bande de conduction. Lorsque le
graphite est réduit (lorsqu’on lui donne un électron), la bande de conduction se remplit :
c’est un métal synthétique.

Pietronero et Stréssler [102| (1981) ont montré que le transfert de charge s’accom-
pagne d’une contraction ou d’une élongation de la distance C-C dans le cas des composés
intercalés avec des accepteurs ou des donneurs respectivement 3.3. Les variations de la
force de la liaison C-C conduisent ainsi a l'augmentation/la diminution de la fréquence
des modes de phonons du graphite en centre de zone. Chan et al [176] (1987) ont étudié
I'effet du transfert de charge et la variation de la constante du réseau intra-planaire sur

les fréquences Raman sur la base de calculs ab initio (figure 3.4).
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F1G. 3.3 — Variation de la distance C-C pour différents composés d’intercalation (CM,) en
fonction du rapport x entre le nombre d’atomes intercalés par rapport au nombre d’atomes
de C. Les distances positives (€longation) correspondent auz composés alcalins (donneurs)
tandis que les distances négatives correspondent aur composés accepteurs.

La définition du transfert de charge n’est pas sans ambiguité [177,178| et il est donc
difficile de parvenir & évaluer la quantité de charge transférée des atomes intercalés vers
les atomes de carbone entre les différentes techniques (expérimentales et théoriques).
Néanmoins, d’apres les calculs ab initio de Sun et al [178], il apparait que dans les graphites
intercalés avec des alcalins : (i) le transfert de charge n’est pas total', (ii) la tendance du
transfert de charge est d’augmenter avec la diminution de I’énergie d’ionisation du métal
alcalin et (iii) le transfert de charge décroit avec 'augmentation de la distance C-C intra-
planaire. Une contribution géométrique et une contribution physique participent ainsi au
transfert de charge total. Les atomes Li, K, Rb et Cs sont partiellement ionisés. Le graphite
intercalé LiCg (~0.5e/atome)posséde le plus petit transfert de charge alors que la série des
alcalins lourds (K, Rb et Cs) le transfert de charge (~0.7¢/atome) est plus important mais
décroit sensiblement & mesure que la taille de 'alcalin augmente. Une étude de XANES
a montré un transfert de charge de 0.85¢/atome dans KCg [180]. Un transfert de charge
de 0.7¢e/atome a également été mis en évidence par spectroscopie Auger dans CsCg [181].

Benedek et al [182] ont calculé un transfert de charge égal a 0.85¢/atome dans RbCs.

3.1.2 Effet de la température : transition ordre-désordre

A température ambiante, les graphites intercalés de stade 1 purs dont CsCg sont par-
faitement ordonnés tridimensionnellement : empilement régulier suivant ’axe ¢ et super-

réseau 2D des Cs commensurable avec le réseau des atomes de C. Clarke et al [183] ont

'Expérimentalement, il a été montré que dans le cas du lithium, I’atome est complétement ionisé [179].
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F1G. 3.4 — Calculs ab initio des fréquences de modes de phonons Es, en fonction du
transfert de charge (a) et de la variation de la distance C-C dans le plan (b). D’aprés
Chan et al [176]

montré les premiers qu’'une transition ordre-désordre a lieu & T~600 K dans CsCg corres-
pondant & la fusion du sous-réseau d’alcalins. La structure du réseau d’atomes de Cs est
alors de type liquide avec une distance moyenne Cs-Cs incommensurable avec le réseau
de carbone dans les composés contenant du Cs en exces. Un mélange de stades 1-2 est
observé dans les composés contenant du Cs sans excés (la saturation n’est pas atteinte)
et expliqué par le modele de Daumas et Hérold [105] montrant ainsi I'importance de la
vapeur de Cs dans I’environnement. Caswell décrit cette transition ordre-désordre en deux
étapes : une transition de la structure ordonnée (300 K) des Cs a3y vers une structure
également ordonnée décrite par un empilement de type a3 prend place en premier, puis
une transition ordre-désordre de la structure a8 vers une structure de type liquide in-
tervient [184]. Caswell reporte également 1'observation d'une structure ordonnée de CsCg
d’empilement afv0 a 300 K aprés avoir été portée a 570 K pendant 5 heures et refroidie
jusqu’a 300 K. Cette nouvelle structure a/3yd se décompose vers la structure initiale a3~y

en 'espace de quelques jours.
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Mobilité des atomes de Cs

En 1977, Campbell et al, ont caractérisé un facteur de Debye-Waller largement ani-
sotropique du composé CsCg par spectroscopie Mossbauer sur le noyau #3Cs [185]. Les
ions Cs™ sont fortement contraints le long de I'axe ¢ mais assez libres dans le plan. En
effet, le déplacement moyen des ions Cs™ (2?) est considérablement plus faible que celui
du carbone, 18.9x10* A2 contre 37.6x10™* A2. En revanche, le déplacement moyen (x2)
pour le Cs est beaucoup plus grand que celui des atomes de carbone, 35.8x10~* A? contre
12.4x10~* A2 En 1985, Kamitakahara et Zabel ont souligné le caractére anharmonique
responsable de 1’élargissement des pics observés dans la densité d’états de phonon dans

le plan pour les composés de stade 1 et plus particuliérement prononcé dans le cas de

3.1.3 Caractérisation a température ambiante

Les échantillons de CsCg sous forme de poudre ont été obtenus par la méthode décrite
dans I'annexe A. Leur couleur cuivrée typique est la conséquence directe du caractére
métallique provoqué par l'intercalation des atomes alcalins dans le graphite. C’est la cou-
leur caractéristique de I'intercalation d’alcalins lourds. Lorsque ’échantillon se dégrade, il
devient de couleur grise similaire a celle du graphite. La diffraction de rayons X a longueur
d’onde du molybdéne (A=0.7093 A) a permis de confirmer son stade (Annexe A, Figure
A.1(a)). L’¢largissement observé des raies (10¢) indique la présence de fautes d’empile-
ment des plans du graphite, caractéristique des composés lamellaires [187]. La figure 3.5
représente le diagramme de diffraction de neutrons de CsCg dans des conditions ambiantes
(symbole) ajusté par un affinement de Rietveld (trait continu). Le résidu de 'affinement
est en trait pointillé. Les petits traits verticaux indiquent la position des réflexions (hkl).
L’ajustement de Rietveld a été effectué a I’'aide du programme FULLPROF [188|. Notre
modele structural inclut les effets d’élargissement dus a la taille de grains du matériau.
Nous avons trouvé un affinement de meilleure qualité lorsque les atomes de Cs sont pla-
cés en position de Wyckoff 3d (x*=2.73) plutdt qu’en position 3b (y2=3.74) comme 'ont
suggéré Guérard et al [189]. Ce modéle d’affinement tient également compte de I’élargisse-
ment due a la taille des grains. De plus, la position 3b impliquerait un empilement de type
aaa des atomes de Cs alors que la position 3d permet de tenir compte de I'empilement
af3y. Les parameétres structuraux obtenus a partir de notre modéle structural sont reporté
dans le tableau 3.1.
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FiG. 3.5 — Diffractogramme de neutrons du composé CsCg synthétisé pour cette these a
pression et température ambiantes ajusté par un affinement de Rietveld.

Groupe d’espace, No P65,22, 180
Paramétres du réseau (A) a— 4.960, c—17.847
Période d'identite (A)  I.—c/3=5.949

Atomes Positions de Wyckoff
C 12k (1/6,1/3,1/3)
C 6i (5/6,2/3,0)
C 6i (2/3,1/3,0)
Cs 3d (1/2, 0, 1/2)

TAB. 3.1 — Parametres structurauz de la structure hexagonale de CsCg dans des condi-
tions ambiantes. Le paramétre de maille ¢ vaut trois fois la valeur de I., correspondant a
I’empilement AaABA~. Tous les atomes sont décrits par des positions spéciales.
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FIG. 3.6 — Modes Raman Es, actifs du graphite. Le mode de gauche est observé a 42 cm™!

et le mode de droite est observé a 1582 em™'.

3.1.4 Spectroscopie Raman a température ambiante

Caractéristiques des graphites intercalés

Dans le cas des composés d’intercalation, la haute symétrie de la structure hexagonale
est utilisée comme approximation de la symétrie du réseau plus grand dans 'espace direct
des graphites intercalés et la perturbation de la couche d’intercalat est considérée comme
une perturbation de I'empilement périodique des plans de graphite. L’approximation de la
symétrie des graphites intercalés donne naissance a un phénomeéne de repliement de zone
(de Brillouin) qui se traduit par I'activation de modes Raman qui sont situés en dehors de
zone dans le graphite. Au final de nouveaux modes actifs sont attendus pour les graphites
intercalés et les modes du graphite (figure 3.6) servent de référence. La figure 3.8 montre
les spectres Raman des graphites intercalés de stade 1 avec des alcalins lourds : RbCg,
KCg et CsCg. Les deux caractéristiques communes et propres aux graphites intercalés
de stade 1 avec des alcalins lourds sont : (i) la présence d’une composante trés large
et asymétrique située autour de 1500 cm™' et (ii) une composante plus fine et de plus
faible intensité située au voisinage de 570 cm~!. Ces deux caractéristiques disparaissent
dans les composés de stade s>1 (figure 3.9). Un doublet apparait dans les stades s>2. La
composante de plus basse fréquence est associée au modes de vibrations des atomes de
carbone des plans intérieurs? du graphite tandis que la composante & plus haute fréquence
est identifiée & un mode de type graphite Ey, présent dans le plan de graphite lié a la
couche d’intercalats (figure 3.7). Dans les composés de stade 1 et 2, il n’existe pas de
plans de graphite intérieurs. Enfin, le caractére métallique de 1’échantillon explique le

faible rapport signal sur bruit dans les mesures.

2Les plans intérieurs correspondent aux plans de graphite qui sont entourés par d’autres plans de
graphite. Ces plans sont ainsi écrantés de la couche d’intercalats et le mode Raman associé a ce type de
plans est trés proche de celui du graphite.
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F1G. 3.7 — Représentation schématique des plans de graphite liés a la couche d’interclat
(trait plein) et des plans de graphite intérieurs (trait pointillé). Les plans de graphites
intérieurs n’existent que pour des composés de stade s > 2. Dans les stades 1 et 2, on
peut toujours trouver un plan graphitique bordé par une couche d’intercalats.
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F1G. 3.8 — Spectres Raman des graphites intercalés de stade 1 avec des alcalins lourds (K,
Rb et Cs) d’apres la référence [190)].

Nos mesures

Les spectres Raman ont été collecté avec un spectrométre LabRam® HRS800 équipé
d’un détecteur CCD en géométrie de rétro-diffusion a partir de la longueur d’onde excita-
trice 632.8 nm. La puissance du faisceau incident (de I'ordre de quelques miliwatts) est
controlée afin d’éviter un échauffement thermique local qui conduirait a la dé-intercalation
du composé [191,192]. Le caractére métallique est d’autant plus important que la stoe-
chiométrie des composés d’intercalation avec des alcalins est basse, typiquement pour les
stades 1 ou il y a le plus d’atomes alcalins par atomes de carbone, et rend tres difficile la
détection de la réponse Raman de ces composés.

La figure 3.10 montre le spectre Raman & 'ambiante de CsCg. Les caractéristiques a
haute fréquence et a fréquence intermédiaire du signal Raman des composés de stade 1 sont
biens observés et en accord avec les études précédentes [191,192]. la bande asymétrique
et tres large est interprétée comme une résonance Breit-Wigner-Fano. Cette composante
BWF provient de l'interférence d'un continuum électronique avec les vibrations dans
le plan des atomes de carbone en centre de zone I' du graphite [193]. L’origine de la

1

structure fine, un doublet, observée aux environs de 570 cm™ n’est pas trés claire. Cette
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F1G. 3.9 — Spectres Raman correspondant aux stades 1, 2 et 8 du graphite intercalé avec
du Rb a 77 K d’apres la référence [191].

caractéristique spéciale a été attribuée a un repliement des modes M;, en I' dans le cas des
super-réseaux (2x2) correspondant & la formule MCg [191| mais a également été attribuée
a un effet du désordre [194]. D’ailleurs Caswell et Solin observent un triplet plutét qu’un
doublet [194].

3.2 (CsCg sous pression

3.2.1 Rappel des faits jusqu’a ~2 GPa

Le composé CsCg a été étudié par Wada [120] (1981) jusqu’a ~1 GPa en diffraction de
rayons X et il n’a pas observé de transition sur cette gamme de pression [120]. Il semblerait
que Fuerst et al (1981) aient observé une anomalie & la résistivité suivant l’axe ¢ vers 2
GPa [124]. C’est en somme les seules informations disponibles dans la littérature sur ce

COMpPOSE.

3.2.2 Diffraction : rayons X vs neutrons
Procédure expérimentale

Nous avons étudié le composé CsCg par diffraction (Rayons X et Neutrons) in situ en
fonction de la pression. La diffraction de rayons X en dispersion angulaire a été réalisée
sur la ligne ID27 a ESRF a la longueur d’onde 0.26472 A en CED en configuration
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F1G. 3.10 — Spectres Raman a basses fréquences (a) et hautes fréquences (b) du composé
CsCg utilisé dans cette thése dans des conditions ambiantes de pression et de température.

axiale. Nous avons utilisé un joint en acier et de I'huile minérale lourde dégazée comme
milieu transmetteur de pression. L’échelle de pression a été déterminée par la technique
de la luminescence du rubis. Les chargements ont été effectués sous atmosphére controlée
d’argon en boite a gants. La diffraction in situ de neutrons en dispersion angulaire a
la longueur d’onde 1.494 A sous pression a ¢té réalisée sur la ligne HRPT de la source
a spallation suisse SINQ avec une presse VX5 en configuration radiale. Pour assurer
I’étanchéité du chargement, la presse a été chargée en boite a gants. Du chlorure de

sodium déshydraté a été utilisé comme calibrant de pression interne.

Diffraction de rayons X

Nous avons étudié CsCg par diffraction de rayons X jusqu’a 14 GPa. L’étude en tem-
pérature sous pression des composés LiCg et CsCg est présentée dans 'annexe C. Une
séquence de diffractogrammes choisis est montrée sur la figure 3.11. Aucune trace d’oxyde
n’a été trouvée et le diffractogramme a 0.2 GPa correspond parfaitement & la struc-
ture ambiante hexagonale. La distribution de taille des grains trés inhomogéne, les effets
d’orientation préférentielle et la présence de fautes d’empilements dans les plans du gra-
phite rend impossible un affinement de Rietveld et trés complexe un affinement de type
de Le Bail. L’intensité trés faible des raies (003) et (009) comparés a la raie (006) ne
permet pas de détecter précisément leur position. Ainsi seule la raie (006) permet d’ob-
tenir une information directe sur la compressibilité de I'axe c. La caractéristique la plus
frappante de cette figure est 1'observation de transitions graduelles lorsque la pression

augmente ainsi que de la diminution de l'intensité de ’ensemble des raies. A partir de
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et RbCs sous pression

Intensité (unit. arb.)
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Fic. 3.11 — Clichés de diffraction sélectionnés du composé CsCg dans lintervalle 0.2-1/
GPa. L’intensité a été normalisée au méme temps de comptage. Le diffractogramme cor-
respondant au premier point en pression est indexé dans la structure hexagonale ambiante
décrite dans le tableau 3.1 (CsCgs-I). Les symboles x, + et x indiquent ’apparition de
nouveaur pics de diffraction correspondant aux "phases”" CsCg-11, CsCg-II1 et CsCg-1V
respectivement (voir Tab. 3.3).
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FiGc. 3.12 — Compressibilité des parametres de maille a et ¢ du réseau hexagonal de

CsCy (symboles pleins) comparés avec les mesures (deuz jeux de données) reportées par
Wada [120] (symboles ouverts).

1.2 GPa, nous observons la coexistence de la phase hexagonale avec une nouvelle phase.
Cette nouvelle phase est est exaltée & 2 GPa. A 3.5 GPa, de nouvelles modifications dans
le diffractogramme mettent en évidence une nouvelle transformation. Une nouvelle phase
est encore mise en évidence & 4.3 GPa. Enfin, on peut remarquer que le nombre de raies de
la derniére phase haute pression est beaucoup plus faible que celui des phase précédentes
ce qui pourrait correspondre a un réseau de plus haute symétrie ou a une maille plus
petite. De 7.3 GPa a 14 GPa, les raies de diffraction deviennent de plus en plus larges et

ont un profil treés asymétrique.

Regardons maintenant la compressibilité de la phase initiale hexagonale at basse pres-
sion (P<1.2 GPa). La figure 3.12 montre I’évolution des paramétres a et ¢ du réseau
hexagonal en fonction de la pression. Nous avons mesuré une compressibilité suivant ’axe
¢ plus faible que celle mesurée par Wada [120]. Cette différence doit étre, dans un premier

temps, modérée par les incertitudes puis par le fait que Wada a utilisé un monocristal

comme source de graphite. Nous avons déduit une compressibilité linéaire r,—~ (g—;

co ) Py

de 1.079x 1072 GPa~! correspondant & un module d’incompressibilité linéaire B, de 92.7
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TAB. 3.2 — Parameétres structuraux des phases candidates pour les transitions observées

a 2-3 GPa et 4.8 GPa dans CsCxg.

2 GPa 4.8 GPa
Groupe d’espace, No C222, 21 Fddd, 70
Paramétres de maille (A)  a=3=~v=90"

a 5.24 4.39
b 6.02 9.20
¢ 6.75 22.87

GPa (voir tableau 3.4). Le paramétre de maille a est rigide dans cet intervalle de pression,
tout comme dans le cas du graphite. Nous avons estimé un module d’incompressibilité

volumique B, égal a 88 GPa environ.

Nous avons procédé & plusieurs tentatives afin de déterminer la structure cristalline
des phase hautes pressions apparaissant & ~1.2 GPa et ~4.8 GPa. La présence d’une raie
de diffraction a trés bas angle ~2 ° correspondant a une distance inter-réticulaire de 7.35 A
nous a incité a rechercher un réseau possédant un grande maille. Nous proposons ainsi le
groupe d’espace C222 comme possible candidat a la premiére phase haute pression. Ce
choix résulte d'une procédure de recherche de groupe d’espace a ’aide des logiciels Crys-
fire Suite [195] et Checkcell [196]. Parmi les groupes d’espace trouves, C'222 est celui qui
reproduit le mieux le diffractogramme. Le réseau orthorhombique correspondant est décrit
en terme de super-maille avec des parameétres de maille obtenus par un affinement de Le
Bail (Figure 3.13). La deuxiéme phase haute pression, observée notamment a 4.8 GPa,
semble trés proche des mailles orthorhombiques définies dans les composés RbCg [197]
et CsCy [198], une phase super-dense obtenue par synthése sous-pression a 0.2 GPa et
20 °. Nous avons choisi d’utiliser le méme groupe d’espace Fddd ainsi que les positions
de Wyckoff de RbCg (aucun groupe d’espace n’est défini pour CsCy4) pour notre modéle
structural. Ce choix impose le passage d’un empilement des couches d’alcalins a3y vers
un empilement a3y9 avec la période d’identité correspondante I.=c/4=5.72 A. Les pa-
rametres de mailles envisageables pour les deux phases hautes pressions a 2.0 GPa et a
4.8 GPa sont résumés dans le tableau 3.2. La figure 3.13 montre 'affinement de Le Bail
ainsi que le résidu de I'ajustement obtenu avec le programme GSAS pour les deux phase
haute pression. L’affinement des deux diffractogrammes n’est pas complétement satisfai-
sant. L’affinement a 4.8 GPa ne permet pas de reproduire 'élargissement des raies vers
7° et la position de la raie située vers 2 ° n’est pas assez bien reproduite dans ’affinement &
2.0 GPa. Pour l'instant ces affinements correspondent aux meilleurs modeéles structuraux

et des mesures complémentaires permettront d’affiner ces modéles.
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F1G. 3.13 — Affinements de Le Bail des phases haute pression de CsCs a 2 GPa (haut) et
4.8 GPa (bas) correspondant aux modéles structuraux de CsCg-II et -III respectivement,
présentés dans le tableau 3.2.

Diffraction de neutrons

Contrairement au cas des rayons X, ot la diffraction est dominée par la section efficace
de diffusion des atomes de Cs, la diffraction de neutrons est susceptible de fournir un
meilleur contraste du réseau d’atomes de carbone en raison d’un meilleur équilibre entre les
sections efficaces de diffusion du C et du Cs. En raison de la grande quantité d’échantillon
nécessaire (~170 mg) et donc du dispositif de pression employé (la presse VX5), la pression

maximale a été limitée a 8.9 GPa. Nous avons répété trois chargements différents :
1. CsCg et NaCl
2. CsCg mélangé a de 'huile
3. CsCg seul

et appliqué le méme cycle de pression jusqu’a la pression maximale pour chaque charge-
ment. Dans les trois expériences, la réversibilité a été obtenue. La figure 3.14 montre des
diffractogrammes choisis de CsCy a I’ambiante, sous pression et aprés décompression. Au-
cune transition n’a pu étre clairement mise en évidence entre 1.9 et 8.9 GPa. Néanmoins,
dans le cas de la diffraction de neutrons I'affinement de Rietveld des diffractogrammes a
été rendu possible en parti grace a la grande longueur d’onde de travail utilisée (1.494
A contre 0.26472 A en DRX). La compressibilité des plans graphitiques de CsCg est com-
parée avec la compressibilité du graphite dans la figure 3.15. Les couches de Cs intercalées

ne modifient pas la compressibilité de I’axe a du graphite alors que la compressibilité est
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FiG. 3.14 — Clichés de diffraction de neutrons de CsCg en fonction de la pression. Le
diffractogramme noté ambiante a été mesuré dans un porte-échantillon en Vanadium. Le
dernier cliché de diffraction nommé décompression a été obtenu apres le cycle de pression
a pression ambiante dans la presse. La raie c-BN provient de la diffraction des enclumes
de la presse.

rendue plus dure par rapport au graphite compte-tenu que l'interaction ionique des Cs
domine l'interaction de van der Waals entre les plans. Ainsi, lorsqu’une pression uni-axiale
est appliquée, seule la compressibilité suivant ’axe ¢ des plans de graphite est observée.

Nous avons également observé la réversibilité aprés le cycle de pression a 8.9 GPa.

Pour résumé, les atomes de Cs intercalés ne sont pas expulsés lors de la compression
puisqu’on observe une compressibilité de ’axe ¢ supérieure a celle du graphite et que la

réversibilité est obtenue (Figure 3.14).
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Fi1G. 3.15 — Ewvolution des paramétres de maille ¢ et a de CsCy sous pression (symboles
pleins) comparés avec la compressibilité des azes a et ¢ du graphite (courbes en pointillé)
d’aprés Hanfland et al [80)].

Rayons X vs neutrons

Contrairement aux expériences de DRX, nous n’avons trouvé aucune transformation
majeure avec la diffraction de neutrons dans la gamme de pression 1.2-8.0 GPa. Nous
avons comparé les diffractogrammes obtenus par diffraction de rayons X et diffraction de
neutrons a 3 GPa sur la figure 3.16 en fonction de () = 27/d. On remarque également
I'apparition de trois raies trés faibles dq, dy et d3 (observées a 3.0 GPa sur la Figure 3.16)
dés que I'échantillon est pressurisé et qui disparaissent lorsque la pression est compléte-
ment relachée. L'origine de ces raies demeure en suspens. Plusieurs possibilités existent.
En tout cas, elles ne peuvent pas étre attribuées a une raie (00¢) d’un stade 2 car n’étant
pas un multiple entier de la période d’identité du stade 2 CsCoy I,=12.65 A. Les raies a
d;=3.61 A et a d,=3.89 A pourraient coincider avec les réflexions (024-114, d=3.615 A)
et (023-113, d=3.876 A) observées dans le cliché de diffraction de CsC, [198]. D’autre
part, il semblerait difficile que ces raies résultent de l'intercalation d’une double couche
d’atomes de Cs ou la période d’identité devrait étre de 9.60 A [101]. Néanmoins, nous ne
pouvons pas exclure que dy et dz appartiennent a la méme famille de plans hkl puisque
que le rapport ds/ds vaut presque 2.

Les grandes distances inter-réticulaires observées dans les diffractogrammes de rayons
X et de neutrons pourraient étre attribués un stade non commun comme un stade frac-

tionnaire. Nous ne disposons pas d’assez d’informations pour identifier la nature de cet
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Fi1c. 3.16 — Comparaison entre un diffractogramme de rayons X (haut) et un diffracto-
gramme de neutrons (bas) de CsCs a 3 GPa. Les étoiles indiquent la position de trois
petites raies de trés faible intensité situées a dy=3.61 fi, dy=3.89 A et dy=7.77 A dans le
cliché de diffraction de neutrons.

éventuel stade.

Finalement, la combinaison de la diffraction de rayons X et de neutrons s’est montrée
trés intéressante et complémentaire pour étudier le comportement sous pression de CsCs.
La diffraction de rayons X est essentiellement sensible aux atomes de Cs alors que la
diffraction de neutrons est dominée par les atomes de C. Au moins deux transitions assez
nettes ont été mises en évidence a 2.0 GPa et 4.8 GPa. Des transitions graduelles sont
observés dans les clichés de DRX impliquant certainement des ré-organisations successives
de la couche de Cs. Du point de vue des neutrons, aucun signe majeur de transition n’a
été observé et on peut apprécier un durcissement de la compressibilité suivant ’axe ¢ par
rapport au graphite. Ces observations pourraient également étre associées a la présence

d’une phase plus dense comme c’est le cas pour CsCy.

3.2.3 Une sonde locale : la spectroscopie Raman

L’étude par spectroscopie Raman des composés LiCg, LiC15 et CsCsg est présentée dans
I’annexe B. La figure 3.17 montre I’évolution de la composante de fréquence intermédiaire
de CsCg de 0 a 3.2 GPa. Le spectre Raman a pression nulle dans la CED est en accord

avec le spectre reporté dans la figure 3.10.(a) a l'exception de I'apparition d’un troisiéme
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Fi1Gc. 3.17 — Spectres Raman a basse fréquence de CsCg en fonction de la pression. Le
premier spectre est pris dans la cellule. L’étoile indique la présence du triplet observé par
Caswell et Solin [194]. Le signal Raman de l’huile renforce le signal de fond (par exemple
vers 500 cm™). Apres 2.1 GPa, aucun signal Raman n’est observé.

petit pic assez fin dans le méme voisinage. Le rapport signal sur bruit devient de meilleur
qualité & mesure que la pression augmente et le triplet est mieux résolu a 1.4 GPa. Ce
triplet disparait ensuite progressivement a partir de 1.4 GPa et n’est plus détecté au-dela
de 3.2 GPa. Pendant I’étude en compression, plusieurs modifications du signal Raman
a haute fréquence ont été observées a basse et haute pressions. Des spectres Raman a
haute fréquence de CsCg choisis dans la gamme de pression 0-32 GPa sont représentés
sur la figure 3.18. Le profil trés large et asymétrique est typique de la composante BWF
observée. On peut constater un léger élargissement di a la pression de la composante

BWF par rapport a celle observée dans le figure 3.10.(b).

Lorsque ’échantillon commence & étre comprimé, la disparition compléte du triplet
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F1G. 3.18 — FEwolution sous pression de la composante Fano (BWF) de CsCy en fonction
de la pression. Les spectres Raman entre 0.0 et 8.2 GPa ont été enregistrés avec un réseau
de 1800 traits/mm alors qu’un réseau de 600 traits/mm a été utilisé de 10.5 a 32.0 GPa.
Le signal Raman de l'huile renforce le signal de fond.

situé a basse fréquence est accompagné d’'un important déplacement de la résonance Fano
de ~1500 cm ™! & ~1590 cm ™! (Figure 3.19) dans le méme intervalle de pression (1.4-2.1
GPa). On peut remarquer que 'asymétrie de la composante Fano est alors beaucoup plus
prononcée et la discontinuité du pic semble étre plus marquée vers 1590 ecm~t. A 10.5
GPa, un deuxiéme pic apparait a une fréquence légérement plus grande formant ainsi un
doublet dans la région des hautes fréquences. A partir de 16 GPa, il est extrémement
difficile de dissocier ces deux pics en raison de leur élargissement et seulement un pic a

été considéré dans 'ajustement jusqu’a 32 GPa.

L’origine de la composante additionnelle dans la région 10.5-16.0 GPa n’est pas claire et
pourrait provenir du signal Raman d’un composé intercalé de Cs plus dilué. Les fréquences
Raman sont déplacées vers les hautes fréquences par rapport au graphite (1582 cm ™! dans

le cas des composés intercalés avec des alcalins. Le stade 2, CsCyy, présente un pic a 1598
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Fi1c. 3.19 — Position de la composante Fano de CsCg en fonction de la pression. La
position est obtenue par ajustement d’une lorentzienne. Les cercles pleins indiquent la
compression et les cercles vides indiquent la décompression. La ligne pleine représente
lexpression de la dépendance polynomiale d’ordre 2 du mode Es, du graphite en fonction
de la pression (d’apres la référence [199]) et valide jusqu’a 30 GPa.

cm ! et le stade 3 CsCyg présente un doublet (1579—1604 cm™t). Néanmoins, les stades
s>1 ne présentent pas de composante Fano marquée par un profil fortement asymétrique

et une discontinuité prononcée.

Nous avons également reporté sur la figure 3.19 la dépendance du mode Eq, du graphite
avec la pression a titre de comparaison. On peut remarquer qu’a partir de 2.1 GPa, la

fréquence Fano de CsCg évolue de fagon similaire a celle du graphite.

D’autre part, le spectre Raman initial est retrouvé lorsque la pression est compléte-
ment relachée aprés avoir effectué un cycle de pression jusqu’a 8.2 GPa (Figure 3.20). Ce
caractére réversible est confirmé par 1’étude en diffraction de neutrons. Ainsi les atomes
de Cs ne sont pas expulsés en dehors du graphite, ce qui conduirait & une dé-intercalation
partielle du composé. Lorsque la pression est relachée apres un cycle a 32 GPa, la des-
cente en pression présente une hystérésis (Figure 3.18). Le doublet haute fréquence est
observé a environ 3.5 GPa. Bien que nous n’ayons pu mesuré la décompression compléte

de I’échantillon, il semblerait que la transition soit réversible jusqu’a 3.5 GPa.
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F1G. 3.20 — Spectre Raman a basse et haute fréquence de CsCg enregistré apres un cycle
de pression a 8.2 GPa. L’¢étoile indique la présence du triplet. L’ intensité du signal Raman
de la composante a été multipliée pour mieux la faire ressortir.

3.2.4 Une autre sonde locale : la spectroscopie d’absorption X

Nous avons réalisé une expérience d’absorption de rayons X aux seuils L; et Ly 3 du
Cs sous pression en CED sur la ligne Lucia de SLS. Comme la spectroscopie d’absorption
X est une sonde des états électroniques libres de I’atome absorbant, tout changement des
niveaux électroniques du Cs, en particulier les orbitales d peut étre détecté. Les seuils K
et L; sont de méme symétrie et permettent de sonder les transitions des états s — p alors
que le seuil Ls permet de sonder les transitions p — d. L’étude des états finaux p et d
peuvent nous donner des informations sur I’éventuelle hybridation ou le transfert de charge
entre I’espéce hote et ’espéce invité sous pression. De plus des informations qualitatives de
I’environnement local des atomes de Cs peuvent étre obtenues par I’analyse des oscillations

EXAFS.

Spectres d’absorption X aux seuils L; et L3 du Cs

L’évolution des spectres d’absorption normalisés aux seuils L du Cs en fonction de la
pression jusqu’a 14.6 GPa est montrée sur al figure 3.21. En raison du signal sur bruit
assez faible et de la correspondance entre le seuil Ly et le seuil Ls, 'absorption au seuil
Ly n’est pas montrée. Pour les deux seuils Ly et L3, nous pouvons observer des évolutions
progressives du XANES en fonction de la pression. Aucun signe de transition ne peut étre
déduit de I'observation directe du XANES.
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F1G. 3.21 — Ewolution des spectres d’absorption au seuil Ly du Cs (a) et au seuil Lz du
Cs (b) dans Uintervalle 0.9-14.6 GPa.

Etude des seuils

Nous avons également suivi 1’évolution de la position des seuils d’absorption (point
d’inflexion) en fonction de la pression. Les barres d’erreur sont assez importantes pour
observer une évolution signifiante entre les différents points en pression. Néanmoins, la
précision des mesures permet d’étudier la dépendance en pression de la position relative
des seuils. Nous avons tracé sur la figure 3.22, la différence d’énergie Eq(L;)-Eq(L3) en
fonction de la pression. On peut remarquer un saut trés net d’environ 1 eV entre 7 et 10
GPa. Ce chargement brutal peut étre relié a un transfert de charge entre les atomes de
Cs et les atomes du graphite. Cependant, aucune information ne permet d’établir le poids

de la participation des états p et d mis en jeu.

Analyse EXAFS

Les oscillations EXAFS au seuil L3 du Cs ont été extraites a l'aide du programme
AUTOBK. Les oscillations EXAFS (k) k? exprimées en fonction vecteur d’onde du photo-
électron k sont montrées sur la figure 3.23. On se rend compte de I'extension trés limitée
dans l'espace des k du signal EXAFS qui peut provenir (i) d'un désordre de nature sta-

tique ou dynamique et aussi (ii) de la faible valeur du Z des atomes diffusant au voisinage
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F1G. 3.22 — Différence d’énergie entre le seuil Ly et le seuil Ly du Cs. La position du seuil
a été déterminée par la position du point dinflexion.

F1G. 3.23 — Signal EXAFS pondéré en K au seuil Ly du Cs en fonction de la pression.
Le sens de la fleche indique la pression augmentant de 0.9 a 14.6 GPa. Les courbes en
pointillés correspondent aux spectres avant la transition observée dans le sewil (Fig.3.22)
et les courbes en trait plein correspondent aux spectres apres cette transition.

de I'atome absorbant. Néanmoins, une remarquable modification de 'amplitude des os-

cillations est observée entre 2.5 et 4.5 A~!. Le changement brutal de Pamplitude des
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oscillations EXAFS intervient a 8 + 2 GPa et peut étre associé aux changements précé-
dents évoqués dans la position relative des seuils d’absorption.
En raison de la petite fenétre en k des oscillations EXAFS
et de la présence de désordre dans le matériau, nous avons
restreint notre étude quantitative a la premiére sphére de
coordination de l'atome de Cs. Cette sphére de coordina-
tion comprend les 12 atomes de carbone premiers voisins (fi-
gure 3.24). Nous avons utilisé le code ab initio FEFF8.0 pour

générer les fonctions de diffusion (amplitude et phase des

atomes absorbés et rétro-diffusés). Les oscillations EXAFS
correspondant aux premiéres distances Cs-C ont été filtrées Fiq. 3.24 — Modéle struc-
par transformée de Fourier [2.5,6.0] A1 et ajustées avec tyral wutilisé pour laffine-
les chemins de diffusion simple grace au programme FEFFIT ment des spectres EXAFS.
dans Despace réel [1,3] A. La distance Cs-C, le pseudo-facteur [,’atome de Cs est cen-
Debye-Waller et le cumulant d’ordre 3 associé¢ a anharmoni-  tr¢ sur les deux hexagones.
cité ou au désordre sont les seuls parameétres libres ajustés®. [ ’atome central de Cs est
Nous avons utilisé 'expression des cumulants implémentée yeli¢ ¢ 66 atomes de C.

dans le programme FEFFIT. La variation des paramétres libres ros_c, 0 et Cs en fonction
de la pression est exposée sur la figure 3.25. Les changements observés dans I'amplitude
des oscillations EXAFS (figure 3.23) se traduisent par le comportement du pseudo-facteur
0? comme le montre la figure 3.25(c). Les grandes barres d’erreur résultent de la qualité
assez médiocre des données affinées. De plus, la valeur de confiance de I'affinement aug-

mente en fonction de la pression.

Néanmoins, la spectroscopie d’absorption X a pu révéler une transition électronique

trés nette vers 8 GPa marquée par (i) un saut important (environ 1 e¢V) dans la position

3Les cumulants sont définis de la facon suivante :

N [ drrm e Y
) = et

o 9 (r) est un potentiel de paire anharmonique de la forme :

1
Y(r) = iarz +brd 4 ert
avec r=R1- Ry est la distance entre deux atomes et 1(r) est valide dans une région proche de son minimum.
Les trois premiers cumulants correspondent aux trois premiers moments et sont définis de la maniére
suivante

<>T_AR

<2>—
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F1G. 3.25 — Variation des paramétres libres ros_¢ (a), C3 (b) et o® (c) en fonction de la
pression. Les barres d’erreur obtenues a partir de FEFFIT traduisent la qualité médiocre
des données affinées.

relative des seuils d’absorption L; et Ls et par (ii) une augmentation de 'amplitude des
oscillations EXAFS aprés cette transition qui se traduit par une diminution appréciable
de o2. Cette transition correspond au domaine de stabilité de la phase haute pression
(structure de type Fddd) observée en DRX a partir de 4.8 GPa et est compatible avec les

modifications observées dans les spectres Raman.
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TAB. 3.3 — Résumé des principaur changements observés du composé CsCg en fonction
de la pression regroupant les différentes techniques expérimentales employées.

Domaine de | "Phase" | Structure | Observations

pression (GPa)

0-1.2 CsCs-1 P6,22 Compressibilité linéaire

1.2-3.5 CsCs-11 C222° Changement de la décoration des atomes

de Cs accompagné de petits déplacements,
importante modification du signal Raman
3.5-8 CsCy-I11 Fddd*® Modification de la décoration des atomes
de Cs (petits déplacements), structure in-
termédiaire II-III possible

8-32 CsCg-1V Fddd*® Changements d’origine électronique ob-
servés en EXAFS et en Raman a la tran-
sition III-IV transition

2Structures proposées

3.2.5 Discussion

Le tableau 3.3 regroupe les principales informations obtenues lors de 1’étude du gra-
phite intercalé CsCg. Quatre domaines de stabilité caractérisés par des modifications de la
structure cristalline (DRX) ou par des modifications de la structure électronique (Raman
et absorption X). Le fait le plus frappant est I’évolution assez monotone de la structure
graphitique caractérisée par diffraction de neutrons jusqu’a ~9 GPa ou de la distance
Cs-C obtenue en EXAFS jusqu’a ~15 GPa. La plus grande sensibilité de la diffraction de
rayons X a ’ordre du réseau d’atomes de Cs nous permet de conclure que les transitions de
phase induites sous pression sont reliées a des modifications tres subtiles du réseau de Cs.
Ceci a pour conséquence de modifier les corrélations entre les différentes couches d’atomes
invités et d’atomes hotes. En effet, les meilleurs ajustements de Le Bail des clichés de dif-
fraction X aboutissent a des mailles trés grandes et qui ne sont pas commensurables avec

le sous-réseau graphitique.

La transition [—II est particulierement nette puisqu’elle est aussi bien définie et ob-
servée en diffraction de rayons X et en spectroscopie Raman. La transition II—III, comme
cela a déja été discuté, pourrait étre accompagnée d’une transition intermédiaire. Cette
transition a seulement été observée en diffraction X. De maniére identique a la phase II,
la phase III peut étre déterminée avec une grande maille mais la qualité des ajustements
de Le Bail est relativement faible (figure 3.13) et cette structure proposée est sujette a
caution. La derniére transition observée III—IV, ne semble pas impliquer directement un

changement de structure. cette transition est clairement observée a la fois en spectroscopie
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TAB. 3.4 — Modules d’incompressibilité de CsCg.

Technique | B. (GPa) | B, (GPa) | Domaine de pression
XRD® 97(8) 94(8) 0-1.1 GPa
INS® 58.3 ambiant
XRD® 64(2) 0-1.1 GPa
NPD? 72(7) 69(7) 0-8.8 GPa

2Ce travail. Valeur calculée a partir d’un ajustement linéaire.
bRéference [127].

“Réference [120].

dCe travail. Valeur calculée & partir de 1’équation de Murnaghan [80].

d’absorption par le saut de 1 €V entre la position des seuils L,; et L3 du Cs et par les mo-
difications importantes de la composante Fano observées dans les spectres Raman. Ainsi,
la transition III—IV peut étre attribuée a des modifications de la structure électronique.
L’important saut entre les seuils Ly et L3 laisse penser a une évolution de I'’hybridation des
atomes de Cs avec les plans du graphite ou a un transfert de charge entre les structures
hotes et invités.

Tournons-nous maintenant vers la compressibilité de CsCg. La nature incommensu-
rable des structures II et III déterminées par rapport au sous-réseau graphitique en dif-
fraction de rayons X ne permet pas de calculer la compressibilité de ces phases. Les valeurs
que nous avons obtenues pour la phase I, caractérisée par le module d’incompressibilité
linaire suivant ’axe ¢ et volumique est donné dans la premiére partie du tableau 3.4. Ces
valeurs sont comparées avec d’autres valeurs de la littérature qui proposent des compres-
sibilités plus grandes que la notre. Les trois techniques expérimentales (DRX, diffraction
de neutrons et EXAFS) nous ont permis de suivre 1’évolution de la distance inter-plan en
fonction de la pression comme le montre la figure 3.26. Comme nous ’avons déja discuté,
les données de diffraction de neutrons indiquent une variation monotone des paramétres
de maille du sous-réseau graphitique qui ne semble pas affecté par des transitions compte-
tenu de nos incertitudes. En considérant 1’équation d’état de Murnaghan pour les données
de neutrons jusqu’a 9 GPa, on trouve une valeur de 72 GPa pour le module d’incompressi-
bilité linéaire qui est proche de la valeur obtenue par Wada [120], c’est a dire 64 GPa, mais
sur un domaine de pression beaucoup plus restreint (0-1.1 GPa) que le notre (0-9 GPa).

L’analyse EXAFS a permis de suivre I’évolution de la distance Cs-C sous pression. La
valeur extrapolée a pression nulle serait 2.89 A. Cette distance est beaucoup plus courte (-
0.4 A) que celle obtenue par diffraction ot ’atome de Cs est placé de fagon symétrique par
rapport aux hexagones du graphite (Figure 3.24). La projection de la compressibilité de
la distance Cs-C sur 'axe ¢ permet d’aboutir a la compressibilité inter-plans représentée
dans la figure 3.26. Bien que notre analyse EXAFS soit limitée en raison de la faible

extension en k du signal, I'introduction d'un terme de désordre C'5 permet d’obtenir une
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F1G. 3.26 — FEwvolution relative de la distance inter-plans de CsCy en fonction de la pression
calculée a partir des données de diffraction de rayons X (cercles ouverts), de diffraction
de neutrons (cercles pleins) et a partir des données EXAFS (carrés).

évolution cohérente avec celle déterminée par la diffraction de neutrons.

3.3 RbCyg sous pression

3.3.1 Introduction

En plus du graphite intercalé CsCg, nous avons étudié un autre composé d’intercalation
du graphite avec un alcalin lourd, le composé RbCg. Le but étant de comparer 'interaction
hote-invité dans le cas d’un alcalin de rayon ionique plus petit que le césium. La structure
électronique du Rb différente de celle du Cs laisse supposer une modification du transfert

de charge sous pression.

La structure

Le composé RbCg présente un empilement des couches d’intercalat de rubidium a/3v¢
comme le montre la figure 3.27. [’axe ¢ correspond donc & quatre fois la période d’identité
I. et la maille du super-réseau hexagonal des atomes de Rb dans le plan est commensurable

et vaut deux fois celle du graphite. Les parameétres structuraux de RbCg sont indiqués
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Fi1G. 3.27 — Muaille orthorhombique de RbCs. Les atomes Rb en rouge, vert, bleu et ma-
genta correspondent respectivement aux positions o, 3, v et d.

dans le tableau 3.5.

Les faits jusqu’a ~2 GPa

Avant cette thése, tout comme pour le composé d’intercalation CsCg, aucune transition
structurale n’a pu étre directement observée dans le cas de RbCg [120]. Une anomalie a
la résistivité suivant 'axe ¢ aurait été détectée par Fuerst et al a 2 GPa [124]. Wada a
également observé le signal Raman de RbCg sous pression [120]. Il n’a pas pu suivre la
composante Fano a haute fréquence car masquée par le signal Raman du diamant de la
CED. 11 a cependant pu suivre la composante & basse fréquence au voisinage de 580 cm™*.
Aucun changement soudain du profil de cette composante n’est observé jusqu’a 1 GPa
en accord avec les expériences de diffraction de rayons X. Néanmoins, le profil change
graduellement avec la pression : I'intensité du fond situé en dessous de 580 cm™! diminue

a mesure que la pression augmente.

3.3.2 Diffraction de rayons X

L’étude in situ de RbCg par diffraction X sous pression a été menée sur la ligne ID27
de 'ESRF en CED. Les conditions expérimentales ont été identiques a celles de I'étude
du composé CsCy en pression. L’échantillon sous forme de poudre a été placé a 'intérieur

d’un joint métallique percé avec de 'huile comme milieu transmetteur de pression. La
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Groupe d’espace, No Fddd, 70
Paramétres de maille (A) | a=4.912(6), b—8.578(5), c—22.51(3)°
a—4.926(4), b=8.532(6), c—22.47(1)"
Période d’identité (A) | I.=c/4=5.63(3)
Positions de Wyckoff

C 32h (1/4, 1/12, 1/8)
C 32h (1/4,1/12, 5/8)
Rb 6i (0, 0, 0)

“Affinement de Le Bail du diffractogramme enregistré & 0 GPa dans la cellule (voir Figure 3.28).
bRéférence [197].

TAB. 3.5 — Parameétres structuraux de la structure orthorhombique de RbCs dans des
conditions ambiantes obtenus a partir d’un affinement de Le Bail. Le paramétre de maille
¢ correspond & 41. traduisant un empilement AaABA~vAS. Tous les atomes décrits par
dans des positions spéciales.

figure 3.28 montre I'évolution des clichés de diffraction du composé de RbCg en fonction
de la pression dans la gamme 0-16.5 GPa. Trois raies non identifiées sont présentes deés
le début de la compression. Le profil trés large et asymétrique des raies de 1’échantillon
résulte du recouvrement de raies trés proches les unes des autres. Tout comme nous ’avons
déja observé pour CsCsg, le diffractogramme de RbCg est graduellement modifié lorsque la
pression augmente. Ces modifications progressives sont accompagnées d’une diminution
de l'intensité des pics de diffraction jusqu’a I’extinction compléte de certains d’entre eux.
Néanmoins on peut constater I’apparition assez claire d’une transition entre 0.8 et 1.2 GPa.
Des nouveaux pics de diffraction apparaissent (dans la région 3.5-4.0 ° et dans la région 8.0-
9.0 ° notamment) dans cette phase et aucun pic de la phase initiale, excepté celui situé vers
5.5 " ne subsiste. Ceci pourrait provenir d’un effet du désordre important de I’échantillon ou
étre lié & des conditions non hydrostatiques. A 16.5 GPa, I'intensité des pics de diffraction
est tres faible. Le résultat des affinements de le Bail que nous avons réalisés sur la gamme
de pression (0-1.2 GPa) sont présentés sur la figure 3.29. la variation de I’axe ¢ est comparée
avec les travaux de Wada [120]. On trouve une compressibilité linéaire x,=1.255x1072
GPa~! soit un module d’incompressibilité pour 'axe ¢, B.=79.7 GPa, quasiment deux fois
plus élevée que celle trouvée par Wada (B.~40.8 GPa) sur le méme domaine de pression

(0-1.2 GPa). Il faut également tenir compte de I'incertitude élevée de nos mesures.

3.3.3 EXAFS au seuil K du Rb

Partie expérimentale

Les spectres d’absorption X ont été réalisés au seuil K (E=15.2 keV) du Rb sur la
ligne BM29 de 'ESRF en presse Paris-Edimbourg. Afin d’optimiser le saut normalisé
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F1G. 3.28 — Clichés de diffraction sélectionnés du composé RbCy dans l'intervalle 0-16.5
GPa. L’intensité a été normalisée au méme temps de comptage. Le diffractogramme a
0 GPa dans la cellule est indexé (seuls les pics les plus intenses) suivant les parametres
structurauz donnés dans le tableau 3.5 (RbCgs-1). Les symboles (%) indiquent des pics non
identifiés. Les symboles x et + indiquent ['apparition de nouveauzr pics de diffraction
correspondant aux "phases” RbCs-11 et RbCys-111 respectivement (voir Tab. 3.7).

d’absorption a environ 1.1-1.3 nous avons mélangé ’échantillon avec de la poudre de h-
BN. Le nitrure de bore est un matériau constitué¢ d’élément léger et au seuil K du Rb
il est faiblement absorbant. A température ambiante ’alcalin ne s’intercale pas dans le
h-BN qui posséde également une structure analogue au graphite. Le mélange des poudres
a ensuite été compacté en pastilles et celles-ci ont été placées afin de remplir le trou de

1.5 mm du joint en bore-époxy (¢e.,;—5 mm) que nous avons utilisé.
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FiG. 3.29 — Evolution du paramétre de maille ¢ en fonction de la pression pour RbCy.
Les cercles vides correspondent aux travaux de Wada et les cercles pleins a nos mesures.

Analyse EXAFS

La figure 3.30 montre I’évolution du XANES de RbCg entre 1.2 et 8.6 GPa. Aucune

transition marquée n’est observée.

Le transfert de charge peut étre évalué qualitativement a travers la position du seuil
d’absorption. Nous avons suivi la variation de la position de ’énergie du seuil K du Rb

en fonction de la pression sur la figure 3.31.

La figure 3.32 montre le signal EXAFS k% x(k) de RbCg en fonction de la pression.
Le modele structural local de 'environnement des quatre premiers voisins dans RbCg
est représenté sur la figure 3.33. Comme Bantignies et al 'ont montré, les chemins de
diffusion simple s’étendant jusqu’a 5 A permet de décrire les oscillations EXAFS a basse
température (10 K) de RbCg [200]. Nous nous sommes appuyés sur ce modéle pour réaliser
I’affinement de nos données sous pression. L’évolution de la distance inter-plans en fonction
de la pression est montrée sur la figure 3.34(a). La distance Rb-Rb est également indiquée
sur la figure 3.34(b). Les barres d’erreurs assez élevées reflétent la qualité de Iaffinement

qui se dégrade lorsque la pression augmente.



102 Chapitre 3. CsCg et RbCy sous pression

| | | | | | | _l | | | | | | i
(a) _| (b)
— — 1.0
2 (
:S \:“ - —1.2GPa -
< I —— 8.6 GPa
< |GPa /i
s lso B 7%
s [72 )
i )
< - i
3
2.9
(¥ | — 00
T O N B PN U N B B

15.18 15.20 15.22 15.24 15.26 15.28 15.18 15.20 15.22 15.24 15.26 15.28
E-E, (keV)

Fia. 3.30 — Spectres d’absoprtion X au seuil K du Rb de RbCy : évolution en fonction de
la pression entre 1.2 et 8.6 GPa (a) et comparaison entre le premier et le dernier point
en pression (b). L’absorption a été normalisée.
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F1G. 3.31 — Variation du seuil K-Rb de RbCg en fonction de la pression. La position du
seuil a été déterminée par le calcul du point d’inflexion a ’absorption.
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Fic. 3.32 — FEwolution des oscillations EXAFS au seuil K de RbCg sur la gamme de
pression 1.2-8.6 GPa. On remarque ['extension en k trés réduite du signal EXAFS. Pour
k>5 A1 le rapport signal/bruit est trés important.

F1G. 3.33 — Quatres premiéres distances dans RbCg : Rb-C (1) avec 12 atomes, Rb-C (2)
avec 12 atomes, Rb-C (3) avec 24 atomes et Rb-Rb (4) avec 6 atomes.
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F1G. 3.34 — Distance inter-plans normalisée de RbCy (a) et évolution de la distance Rb-
Rb (EXAFS) (b) en fonction de la pression. Sur le graphe de gauche, les cercles ouverts
représentent les valeurs de Wada [120] et les symboles pleins représentent les valeurs
obtenues dans cette these en DRX (cercles) et en EXAFS (carrés). La compressibilité
inter-plans calculée a partir des données EXAFS est obtenue par projection la distance
Cs-C (1ers voisins) sur l'aze c.
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Sphére de coordination Distance nombre de voisins
lére distance Rb-C | 3.148 A 12
2¢éme distance Rb-C | 3.997 A 12
3éme distance Rb-C | 4.695 A 24
4éme distance Rb-Rb | 4.926 A 6

TAB. 3.6 — Distances simulées avec FEFFS.0 des 4 premiers voisins de [’atome absorbant
Rb dans le composé RbCy a pression nulle. Ces distances correspondent au modéle EXAFS
utilisé par Bantignies et al [200].

3.3.4 Discussion

L’étude de RbCg sous pression en DRX et en EXAFS ne s’est pas révélée aussi fruc-
tueuse que celle de CsCg. Cela tient du fait que le sous-réseau d’atomes de Rb est bou-
leversé par la pression. Les différentes modifications de RbCg observées par EXAFS et
DRX sont résumés dans le tableau 3.7.

Entre 0 et 0.8 GPa la phase orthorhombique (phase I) de RbCg a 'ambiante demeure.
Une nouvelle phase (II) apparait dans la gamme de pression 1.2-2.0 GPa sur les clichés
de diffraction. Cette phase se transforme également sous 'effet de la pression & partir de
6.0 GPa (phase III).

La variation de la position du seuil K en fonction de la pression ne révéle pas de
discontinuité comme celle observée dans les seuils L du Cs. La spectroscopie d’absorption
au seuil K du Rb permet de sonder les états p libres accessibles. Le déplacement du seuil
K de RbCg vers les énergies croissantes de +0.6 eV pourrait refléter la diminution du
transfert de charge (Figure 3.31). La qualité de l'affinement des spectres de RbCg est
assez faible et se traduit par de grandes barres d’erreur (Figure 3.34). Néanmoins, on
peut constater que la valeur de la distance Rb-Rb vaut environ 4.3 A dés 1 GPa. La
distance Rb-C (premiers vosisins C) calculée vaut 3.148 A dans RbCs & pression nulle
(Tableau 3.6). Cette valeur est trés proche de la distance entre les alcalins dans un réseau
(v/3 x \/3) avec a,:\/gagmphitezél.% A (agraphite:\/gdc—c) comme c’est le cas de LiCq &
I'ambiante ou dans KCg entre 1.0 GPa et 2.9 GPa [126].

3.4 Conclusions

En raison de la complexité de I'étude des graphites intercalés CsCg et RbCg sous
pression et des difficultés expérimentales rencontrées (réactivité des échantillons & I'air,
structures particuliéres associées a U'intercalation), il a été difficile d’extraire des informa-
tions. Par conséquent, il est nécessaire d’étre prudent concernant 'interprétation définitive
de ces observations. Comme nous I’avions annoncé en introduction, la pression est un outil

trés sensible pour étudier ce type de composés. Nous avons ainsi mis en évidence plusieurs
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TAB. 3.7 — Résumé des principaux changements observés du composé RbCg par DRX et
EXAFS.

Domaine de "Phase" Structure Observations

pression (GPa)

0.0-0.8 RbCyg-1 Fddd Compressibilité linéaire
super-réseau (2x2), a=4.92 A

1.2-5.0 RbCs-11 , Changement de la décora-

tion des atomes de Rb ac-
compagné de petits dépla-
cements (DRX), observation
d’une distance Rb-Rb égale a
~4.3 A (EXAFS)

super-réseau (\/5 X \/§) avec
a=4.30 A a1 GPa?

5.0-16.5 RbCg-I11 Effet du désordre?, Condi-
?

tions non hydrostatiques ?

transitions a la fois de nature électronique et de nature structurale induites dans ces ma-

tériaux.

La combinaison de différentes techniques complémentaires (diffraction de rayons X
et de neutrons, spectroscopie Raman et d’absorption X) nous a permis d’étudier sous
différents points de vue le comportement sous pression de CsCg entre 0.0 et 32.0 GPa.
Les caractéristiques particuliéres des transitions induites sous pression dans ce composé
sont examinées grace a la sélectivité de ces différentes techniques. Nous avons proposé
deux mailles possibles a 2.0 GPa ((C222) et 4.8 GPa (Fddd). Les principaux faits peuvent
étre résumés de la fagon suivante : (i) la compressibilité est purement suivant ’axe ¢ avec
un durcissement par rapport au graphite, (ii) changement de la décoration de la couche
de Cs, (iii) ré-organisation de 'empilement des alcalins (de a3y vers a3yd par exemple),
(iv) une possible ré-hybridation entre les atomes de Cs et les plans de graphite au dela
de 7.0 GPa (EXAFS) et (v) présence d'un terme de désordre pour la distance Cs-C en
EXAFS pour pouvoir reproduire la compressibilité observée en diffraction de neutrons. Ces
observations sont également compatibles avec la transition dans la résistivité électrique
observée a 2.0 GPa [124] mais également avec la présence d'une phase plus dense qui
pourrait étre proche de la structure de CsC4. On peut dés lors s’attendre a trouver la
présence d’un stade supérieur permettant de conserver la stoechiométrie globale de CsCg

qui pourrait correspondre a la grande maille trouvée a 2.0 GPa.

La réversibilité a été réalisée dans le cas de 'étude en diffraction de neutrons (jusqu’a
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8.9 GPa) et dans le cas de I’étude en spectroscopie Raman (jusqu’a 8.2 GPa). Pour des rai-
sons techniques, il n’a pas été possible d’observer la décompression de CsCg en DRX ainsi
qu’en EXAFS (enclumes de diamant cassées). Ainsi les atomes de Cs ne sont pas expulsés
en dehors du graphite lors de la compression, ce qui conduirait a une dé-intercalation

partielle du composé. La compressibilité plus dure de CsCg que celle du graphite 'atteste.

L’étude de RbCg a permis dégager des transitions associées a trois domaines de pres-
sion. De maniére analogue a CsCg, des transitions graduelles ont été observées en DRX et
en EXAFS laissant supposer de la méme fagon une ré-organisation de la couche de Rb. Le
résultat le plus marquant concerne la valeur de la distance Rb-Rb obtenue en EXAFS a
1 GPa qui pourrait correspondre a un super-réseau (\/§ X \/§) Cette observation est co-
hérente avec le domaine de stabilité de la phase II ainsi qu’avec ’anomalie a la résistivité
électrique observée a 2.0 GPa [124]. Du point de vue des propriétés électroniques, aucune
transition marquée n’a pu étre mise en évidence par la spectroscopie d’absorption. Toute-
fois, I’évolution de la position du seuil K du Rb laisse suggérer que le transfert de charge

devient moins efficace sous pression comme cela est observé dans CsCy [139] et LiCy [138].
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Etude ab initio de clathrates de
carbone de type 1 sous pression.
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Ce chapitre est consacré aux calculs ab initio que nous avons réalisés sur les clathrates

de carbone de type I Cy4 et LigCyq afin d’explorer les propriétés de ces matériaux hypo-

thétiques. Ces calculs ont pu étre effectués grace a la collaboration initiée avec Alfonso

Muinioz et Placida Rodriguez-Hernandez (Université de La Laguna, Tenerife, Espagne). La

premiére partie de ce chapitre permet d’introduire la place des calculs ab initio ainsi que

les fondements théoriques sur lesquels ils reposent. La deuxiéme partie traite des tech-

niques de calcul que nous avons utilisées. Ces deux premiéres parties sont abordées de

facon & présenter les principaux concepts. Des informations plus détaillées peuvent étre

retrouvées dans les articles de revue cités. Les résultats obtenus concernant les propriétés
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structurales, thermodynamiques, électroniques et dynamiques des clathrates de carbone

sont discutées dans la derniére partie.

4.1 Expériences numériques grace aux calculs ab initio

4.1.1 Principe des calculs ab initio

Les simulations numériques ont acquis une place de choix en physique et notam-
ment en science des matériaux. Il est fréquent de parler d’expériences numériques, a
mi-chemin entre 'approche expérimentale et 'approche théorique. Les simulations nu-
mériques peuvent seconder ou méme se substituer aux expériences. Deux types princi-
pales d’approche sont utilisées pour les simulations numériques : 'approche empirique et
les calculs ab initio. Les deux ont pour but de modéliser les interactions inter-atomiques.
L’approche empirique est basée sur des paramétres ajustables et de ce fait n’est pas trans-
férable d’un systéme a un autre. L’autre approche consiste a décrire un systéme donné a
partir de la description quantique des lois d’interaction entre les noyaux atomiques (les
ions) et les électrons. Le potentiel d’interaction Coulombien entre les ions et les élec-
trons est parfaitement décrit par la mécanique quantique et la connaissance de 'espéce
chimique des atomes considérés permettent de décrire I’hamiltonien du systéme. Cette ap-
proche quantique est qualifiée d’ab initio car elle ne requiert pas a priori la connaissance
expérimentale du systéme considéré et est donc transférable a n’importe quel systéme.
Cependant la limitation majeure des approches quantiques relévent de leur cott infor-
matique. Au delad d’une centaine d’électrons le probléme des systémes a N-corps (calcul
exact de toutes les fonctions d’ondes électroniques) reste difficile & surmonter. Il est donc
nécessaire de faire des approximations. Ces approximations concernent les propriétés fon-
damentales de la mécanique quantique et ne font pas intervenir de paramétres empirique
et a ce titre restent de ce fait ab initio. La théorie de la fonctionnelle densité (DFT pour
Density Functional Theory) développée par P. Hohenberg, W. Kohn et L.J. Sham entre
les années 1964 et 1965 donne une approche approche pratique nouvelle de la structure

¢lectronique & N-corps [201].

Etudier la matiére sous conditions extrémes

La force des calculs ab wnitio est de pouvoir étudier des matériaux placés dans des
conditions de pression et de température difficilement accessibles & 'expérience comme
I'état de la matiere a l'intérieur des planétes [202]. D’autre part, la combinaison des calculs

ab initio et des expériences ouvre des nouvelles perspectives en constituant ainsi la "troi-
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siéme voie" de recherche!. Ainsi, les calculs peuvent aider a linterprétation des données
dont la qualité est altérée par les conditions expérimentales ou lorsque les techniques sont

limitées a cause de l'environnement en conditions extrémes [203-205].

Prédiction de nouvelles structures

La montée en puissance des ressources informatiques a permis de franchir un nouveau
cap dans les simulations ab initio : la prédiction de nouveaux matériaux hypothétiques qui
n’ont encore jamais été observés dans la nature et I’étude de leurs propriétés physiques
en commencant par leur stabilité. Dans le champ des matériaux explorés par voie ab
initio, beaucoup d’efforts portent sur des matériaux susceptibles de posséder des propriétés
mécaniques remarquables et d’étre des supraconducteurs avec une température critique de
supraconductivité T. élevée. Ainsi, Liu et Cohen en 1989, ont modélisé un composé C3Ny
qui serait trés stable et moins compressible que le diamant [206]. En incluant des molécules
de Cgp a l'intérieur d’un squelette métallo-organique, Hamel et al ont trouvé le moyen
d’augmenter considérablement la densité d’états par rapport aux autres matériaux connus
a base de Cgy en fonction de la distance inter-Cgg faisant de ce matériau un systéme idéal
pour étudier la supraconductivité des matériaux a base de Cgy [207]. Plus récemment,
J.S. Tsé a prédit pour le composé SnHy une T, trés élevée (80 K) vers 120 GPa [208].
Ribeiro et al prédisent également de nouvelles formes du carbone a symétrie cubique [92].
Enfin, c’est le cas des clathrates de carbone que nous avons étudiés dans ce chapitre. Ce
matériau de type sp® formé de nano-cages d’atomes de carbone a été envisagé, du point de
vue théorique, pour la premiére fois par Nesper et al [8] et basé sur des structures zéolites
de méme topologie. Des propriétés exceptionnelles ont été prédites pour ces matériaux
aussi bien d’un point de vue mécanique [10, 12| que électronique [11,14,209|. Le dopage
de type p ou n de ce matériau type cage conduirait a une température critique élevée de
supraconductivité? [9,11,27,31]. Leurs analogues de silicium, de germanium ou d’étain ont
pu étre synthétisés mais la synthése des clathrates de carbone reste inaccessible. De méme,
a ce jour, d’aprés mes connaissances, nul n’a été en mesure de synthétiser le composé C3Ny.
En effet, bien que les calculs ab initio puisse prédire avec une grande fiabilité les propriétés
d’un systéme, ils ne peuvent rarement proposer un mode opératoire de syntheése.

En revanche, grace a la puissance croissante des ordinateurs, un nouvel axe est suivi :
la recherche de nouvelles structures optimisant une propriété donnée. Des algorithmes
d’optimisation de recherche de structures ont été développés notamment [99,210,211] et
permettent de dégager de nouvelles structures mais également de proposer des candidats

aux structures non résolues obtenues lors d’expériences.

'Les deux premiéres voies étant les calculs théoriques et les expériences.
2Ces propriétés ont été déja développées plus en détail dans le chapitre 1.
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4.1.2 La DFT

Le probléme & N-corps peut étre reformulé a ’aide d’un potentiel effectif V.. qui ne
dépendrait que de la densité de charges totale n(r) du systéme. Malheureusement les
theorémes de la DFT ne permettent pas de définir la nature de ce potentiel moyen. Il faut

procéder a des approximations pour déterminer I'expression explicite de la fonctionnelle
Veeln].

Fondements théoriques

Le probléme est traité dans le cadre de 'approximation de Born-Oppen-heimer car
la position des noyaux est considérée fixe et les électrons réagissent donc instantanément
aux changements de positions des ions. Il faut donc résoudre ’équation de Schrédinger a

N particules. L’hamiltonien du systéme s’écrit :
Hel :Te+‘/ext+%ea (41)

avec les opérateurs 7. de 'énergie cinétique des électrons, V.. le potentiel d’interaction
électron-électron, et le potentiel d’interaction électron-noyaux appelé potentiel extérieur

V.zt. Il faut donc résoudre I’équation aux valeurs propres :
Helqj(rlar%"'arN) :E\Ij(rbr%"'arN) (42)

avec ¥ la fonction a N électrons. Dans le cas des solides ot le nombre d’électrons N est
de 'ordre de 10%, le probléme doit étre simplifi¢ afin de pouvoir étre résolu. Le point clef
de la DF'T est de ramener le probléme a N corps avec V.., & un probléme a une seule
particule sans V,,; que 'on sait résoudre parfaitement. Le point central de cette théorie
est de remplacer la fonction d’onde a N particules par la densité électronique n(r) définie
par :
n(r) =N /drz.../drN\If*(r,rz,...,rN)\IJ(r,rz,...,rN) (4.3)
oito

L’intégration se fait sur toutes les variables d’espace et de spin sauf une et permet de
passer d'une inconnue & 3N variables a une inconnue a 3 variables (si on néglige le spin).
Cette ré-écriture en terme de la densité est a la base des théorémes de Hohenberg et

Kohn [212] introduisant la théorie de la fonctionnelle densité :
— Pour tout systéme de particules indépendantes dans un potentiel extérieur V.., le
potentiel V., est déterminé de fagon unique (a une constante prés) par la densité de
particules de I’état fondamental. Ainsi 'hamiltonien H est complétement déterminé

(4 une constante prés) et par conséquent la fonction d’onde a N électrons et toutes les
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autres propriétés du systéme peuvent étre déterminées (dont le niveau fondamental).
— 11 est possible de déterminer une fonctionnelle E[n| pour I'énergie en terme de la
densité n(r). Pour chaque potentiel V.., I’énergie du niveau fondamental est exac-
tement le minimum global de cette fonctionnelle, et la densité qui minimise cette

fonctionnelle est exactement la densité de 1’état fondamental ng(r).

La fonctionnelle de I’énergie encore appelée fonctionnelle de Hohenberg-Kohn s’écrit alors :

B[n] = T{n] + Veurln] + Veeln]. (4.4)

4.1.3 Equations de Kohn-Sham

La densité et toutes les propriétés de 'état fondamental peuvent étre déterminées a
partir de la recherche du minimum de I’énergie, ot I'énergie est considérée comme une

fonctionnelle de la densité :
Bl = Flin) + [ n(e)vis(x)d (45)

avec V. le potentiel extérieur et F'[n] une fonction universelle indépendante du potentiel
extérieur. Cependant la forme de cette derniére fonctionnelle n’est pas connue. Kohn
et Sham ont proposé approche indirecte pour résoudre le probléme [213]. L’idée est de
remplacer le probléme d'un systéme de particules en interaction par un systéme auxiliaire

de particules sans interactions. La fonctionnelle F[n] inconnue s’écrit alors :

2 /

e n(r)n(r

Eln] = Tofn] + & / nn) g+ B (4.6)
2 |r — |

ou Ty représente I'énergie cinétique des électrons sans interactions, le deuxiéme terme

correspond a 'énergie électrostatique répulsive de la distribution de charge n(r) et E,.

est appelée énergie d’échange-corrélation. En posant comme potentiel effectif

Vies®) = Vi) + [ 2L+ Vi) @)
Vialr) = e (48)

avec la conservation du nombre de particules

/n(r)dr = N =cte (4.9)
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et la densité

n(r) = Z ()] (4.10)

La minimisation de I’énergiec F[n| conduit a la résolution de I'équation de Schrédinger a

un électron ou équation de Kohn-Sham :

1 0?
" 20r?

+ VKS(I')] i = € (4.11)

L’énergie du niveau fondamental peut étre exprimée en fonction des valeurs propres de

I’équation de Kohn-Sham

et [n(r)n() , .,

E[n] = T[TL] + — Wdrdr -+ n(r)vext(r)dr -+ Exc[n] (412)
ou par

En] = Ze - %/%drdr’ + Eeln] — /n(r)vxc(r)dr (4.13)

L’équation de Kohn-Sham est donc résolue de fagon auto-cohérente (jusqu’a atteindre la

convergence).

4.1.4 Fonctionnelle d’échange et corrélation

Le terme crucial dans 'approche de Kohn et Sham est 1’énergie d’échange-corrélation
exprimée comme une fonctionnelle de la densité E,.[n] dont 'expression est inconnue. Il
existe plusieurs approximations raisonnables et précises pour décrire le terme E,.[n| dont
les deux fonctionnelles standards que nous présentons ici (LDA et GGA). D’autres fonc-

tionnelles utilisées peuvent étre retrouvées dans les références [214| et [215] notamment.

Approximation de la densité locale (LDA)

Historiquement c’est 'approximation la plus importante et certainement la plus utili-
sée. Cette approximation qui consiste a supposer que la densité fluctue assez lentement,

proposée originellement par Kohn et Sham dans leur article en 1965 [213], est de la forme :

ELPAn] = /n(r)exc(n(r))dr (4.14)

et €..(n) est prise comme 1'énergie d’échange-corrélation d’'une particule dans un gaz

uniforme d’électrons interagissants. Cette quantité a été précisément calculée par des
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simulations Monte-Carlo [216] et paramétrée® pour pouvoir étre utilisée sous une forme
analytique. Cette approximation donne quand méme de bons résultats méme si la densité
fluctue de maniére non négligeable. En effet, la LDA marche bien pour les matériaux
faiblement corrélés comme les semi-conducteurs et les métaux simples. Cependant un des
inconvénients majeurs bien connu est la surestimation de I’énergie de cohésion des solides
qui conduit & une sous-estimation systématique des paramétres de maille, environ 5%

inférieurs aux valeurs expérimentales [220].

Approximation du gradient généralisé (GGA)

La manieére la plus naturelle d’améliorer la LDA est de tenir compte de I'inhomogé-
néité de la densité électronique en introduisant dans I’énergie d’échange et corrélation des
termes dépendant du gradient de la densité. L’expansion de 'approximation GGA dénote
plusieurs fagons d’exprimer la combinaison entre les termes locaux et des termes dépen-
dants du gradient. Elle introduit une fonction générale des termes locaux et des termes

dépendant du gradient :
FOGA — / dr f (n(x), V(r)) (4.15)

Il existe de nombreuses expressions pour décrire la fonctionnelle GGA suivant le choix
de la fonction f(n,Vn) comme les formes de Becke (B88) [221], de Perdew et Wang
(PW91) [222] et la plus populaire, la PBE de Perdew, Burke et Enzerhof [223]. D’autres
fonctionnelles pour la GGA existent. Au final la fonctionnelle GGA donne une énergie
d’échange et corrélation plus faible que la LDA qui se traduit par un meilleur accord
avec les valeurs expérimentales et tend généralement a une surestimation du parameétre
de maille et du gap par rapport a la LDA. Cependant cette amélioration n’est pas systé-
matique et il faut comparer les résultats obtenus avec différentes approximations et avec

les valeurs expérimentales lorsqu’elles sont disponibles.

4.2 Techniques de calcul avec les ondes planes

4.2.1 Application au solide cristallin
Equation de Kohn-Sham dans un solide périodique

A priori, pour trouver la densité et I'énergie de ’état fondamental il suffit de trouver les
valeurs propres et les vecteurs propres de I’équation de Kohn-Sham. Le nombre de vecteurs

propres est proportionnel au nombre d’atomes du systéme et peut devenir trés important.

3Différentes paramétrisations ont été proposées que 'on peut retrouver dans les références [217-219)
ou dans les revues générales [214,215].
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En pratique, seuls les systémes contenant un nombre fini d’atomes peuvent étre étudiés.
Cependant, si le systéme est un cristal périodique alors le potentiel de Kohn-Sham peut
s’écrire

Vis(r +R) = Vgg(r) (4.16)

pour chaque vecteur R du réseau de Bravais. Par ailleurs, on peut utiliser le théoréme de

Bloch pour exprimer la fonction d’onde
Vi(r) = Y (r) = e u, 1 (1) (4.17)

ot k est un vecteur de la premiére zone de Brillouin du réseau réciproque, u,, x(r) est une

fonction avec la périodicité du réseau de Bravais
Unx(r + R) = up, k(1) (4.18)

et n est la dégénérescence du nombre de bandes. Il suffit de remplacer I’équation 4.17
dans I’équation de Kohn-Sham pour résoudre le probléme du cristal périodique.

Les fonctions u, x(r) peuvent étre développées en fonction de Fourier

Upk(r) = Z e'C T, 1 (G) (4.19)

G

ou G est un vecteur du réseau réciproque, c’est a dire tel que G.r = 27m avec r un
vecteur du réseau direct et m un entier quelconque.
L’équation de Kohn-Sham peut donc se décomposer sur une base d’ondes planes de

vecteurs G. En pratique, le nombre d’ondes planes utilisé est déterminé par la condition :
|k + G’2 < Ecutoff (420)

Ceci est justifié par le fait que les ondes planes d’énergie cinétique plus faibles jouent un
role plus important que celles qui ont une énergie cinétique plus grande. En jouant sur
I’énergie de cutoff on peut augmenter la précision de I’expansion de la base. C’est un grand
avantage du choix des ondes planes car cela permet de ramener 1’étude la convergence de

la base a la variation d’un seul parameétre.

Intégration dans la zone de Brillouin : Points spéciaux

Les équations de Kohn-Sham sont résolues pour un vecteur d’onde k donné de la zone
de Brillouin. Pour calculer les propriétés électroniques du systéme comme 1’énergie totale,
il est nécessaire d’intégrer sur toute la zone de Brillouin. En conséquence on a besoin de

discrétiser les expressions pour pouvoir résoudre numériquement le probléme. Une trés
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bonne approximation pour surmonter cette difficulté consiste a choisir une base réduite
de points spéciaux kg auxquels sont associés respectivement un poids wg qui sont choisis
de facon a représenter entiérement la zone de Brillouin. Ainsi, dans le cas d’une fonction
f(k) périodique (f(k+ G) = f(k), avec G un vecteur du réseau réciproque), symétrique
et dont les variations sont douces, la moyenne de cette fonction sur la zone de Brillouin

peut facilement étre calculée :
/ fk)dk ~ > wsf(ks). (4.21)
1ére Z B S

11 suffit de calculer les valeurs de f(k) pour certains points. Une méthode pratique concer-
nant le choix des points spéciaux est la méthode de Monkhorst-Pack qui consiste a obtenir
un maillage régulier de la zone de Brillouin [224]. Les points spéciaux kg=k,,s sont définis

dans la base des vecteurs du réseau réciproque b; de la fagon suivante

k,rs = u,by + u, by + usbs (4.22)
avec 5 )
=M ET (4.23)
2q;
avec n; = 1,2,...,q; et i = p,r,s. Ainsi la zone de Brillouin est maillée par une grille de

Monkhorst-Pack de dimension g, x ¢, X g5 en se servant de la symétrie du systeéme.

Relaxation structurale : forces et contraintes

La DFT dans le cadre de I'approximation de Kohn et Sham permet de déterminer
I’énergie d’un systéme dont les positions atomiques sont données. Les forces et les compo-
santes du tenseur des contraintes s’exercant sur les atomes se déduisent aussi de 1’énergie

totale en utilisant le théoréme d’Hellmann-Feynman

OF,
o 4.24
! OR; (4.24)
1 OE, (4.25)

Gap = _ﬁauag
ou F7 est une composante de la force s’exercant sur I’atome, Ry une composante du vecteur
position de 'atome, a et 3 sont des indices cartésiens, 0,43 est une composante du tenseur
des contraintes, u,p est une composante du tenseur des déformations et 2 le volume.
Pour obtenir la structure énergétiquement la plus stable, il est nécessaire de minimiser les
forces internes agissant entre les atomes du solide cristallin pour arriver a une structure

ol la somme des forces internes est aussi proche de zéro que possible. La minimisation
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des forces et des contraintes est obtenue a travers un algorithme (dynamique moléculaire

ou gradient conjugué [225]) permettant d’obtenir une nouvelle configuration atomique.

4.2.2 Pseudo-Potentiels : méthode PAW

L’equation 4.20 engendre un nombre important d’ondes planes et par conséquent se
répercute sur le temps de calcul. Il est possible de surmonter cette difficulté en négligeant
les électrons de coeur car ils ne participent pas aux propriétés chimiques de la matiére,
du moins tant que leur énergie de liaison est plus importante que celle des propriétés
chimiques que I'on veut étudier. L’idée est d’introduire des pseudo-potentiels pour décrire
les interactions entre les pseudo-ions (ions + électrons de coeur) et les électrons de valence.
Nous présentons ici la méthode des ondes planes augmentées par des projecteurs (PAW
pour Projector Augmented Waves) de Blochl [226] implémentée dans le code VASP [227].
Cette méthode relie une fonction d’onde a tous électrons W7 & une pseudo-fonction de

valence W'F" par une transformation linéaire :
[W7E) = [W77) 4 Dl wl) ([0l ) = 7)) (4.26)

ou ; sont les fonctions locales définies sur une région centrée sur les noyaux des atomes
appelées sphéres augmentées et 'indice de la somme ¢ porte sur les nombres quantiques
n,l,m et la position atomique R. Le projecteur |p;) obéit a la relation (p;|¢T") = d;;.
Ainsi a partir de la pseudo-fonction de valence et en soustrayant sa description des sphéres
augmentées par la fonction d’onde a tous électrons des sphéres augmentées, la fonction

d’onde a tous électrons peut étre calculée.

4.2.3 Meéthode directe : calcul des modes de phonons

Les vibrations du réseau d’un solide cristallin auxquelles sont associées des phonons ré-
sultent du déplacement des ions du réseau. Le déplacement des ions se fait sur des échelles
de temps plus grandes que les échelles typiques électroniques ce qui conduit & se placer
dans le cadre de 'approximation de Born-Oppenheimer. Cela revient & considérer que la
vitesse des ions ne dépend pas de I’énergie des électrons. Les équations du mouvement
des ions sont alors déterminées par I’énergie totale F(R) du systéme d’électrons avec la
position des ions R comme parameétre. Dans le cas ou les ions sont traités classiquement,
il suffit de résoudre les équations couplées classiques du mouvement pour chaque ion R;
de masse My : ,

MI% =F;(R) = _GIO{IE(R) (4.27)

Les méthodes ab initio pour calculer les fréquences des phonons se divise en deux
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classes : 'approche de la réponse linéaire et I’approche directe. Historiquement, la premiére
méthode de calcul des phonons était basée sur les fonctions de réponse : les constantes de
forces sont développées en puissance du déplacement par rapport a la position d’équilibre
et peuvent notamment étre dérivées en utilisant un calcul de perturbations a 'ordre deux.
Cette approche repose sur 'inverse de la matrice diélectrique e~! décrivant la réponse de
la densité des électrons de valence a une perturbation du réseau cristallin. Des développe-
ments modernes comme la théorie de perturbation de la fonctionnelle densité DFPT (pour
density-functionnal perturbation theory) notamment ont permis de rendre ces expressions
plus malléables dans le traitement des calculs [135].

Dans le cadre de I'approche directe, I’énergie du phonon, c’est a dire une perturbation
périodique du réseau cristallin, est calculée en fonction de 'amplitude du déplacement
a partir de la différence entre 1'énergie du réseau déformé et 1’énergie du réseau non
perturbé. L’énergie totale et les forces sont calculées avec les ions gelés (" frozen phonons")
aux positions {R;}. L’avantage de cette méthode est de pouvoir utiliser le méme code de
calcul moyennant la modification des positions atomiques correspondant a un déplacement
donné pour chaque site non équivalent. En contre-partie, il faut utiliser une super-maille de
dimension de l'ordre de 27 /q avec q comme vecteur du réseau réciproque pour calculer un
phonon associé a un vecteur d’onde q alors que I'approche de la réponse linéaire n’utilise
que la maille unitaire. La taille de la super-maille a un cotit en terme de temps de calcul
qui peut rapidement devenir élevé, néanmoins ’approche directe permet de calculer les
phonons en centre de zone (et par conséquent avoir accés aux modes Raman et IR) ou en
frontiére de zone avec un temps de calcul raisonnable.

La quantité centrale dans le calcul de la fréquence des phonons est la matrice de
constantes de forces @4, ;15 puisque les fréquences de phonons & un vecteur d’onde q

donné sont les valeurs propres de la matrice dynamique D(q)

w?(q)e(q) = D(q)e(q) (4.28)

avec e(q) le vecteur de polarisation,
1 : 0 0
D.as(q) = VIR ; Disajip expliq - (Ry — Ry)]. (4.29)

ot RY, représente la position dans le réseau parfait de 'atome s dans une maille primitive
1, a une composante cartésienne et M, la masse de I'atome s. Si la matrice de constantes
de force est totalement connue, alors la matrice dynamique Ds, 3 et par conséquent
les fréquences wqs peuvent étre obtenues pour tout q. La méthode des petits déplace-
ments [228,229] permet de calculer ®;, ;3. Dans le cadre de 'approximation harmonique,

un petit déplacement ;g par rapport a la position idéale d'un atome engendre une force



120 Chapitre 4. Clathrates de carbone de type I sous pression.

dont les composantes cartésiennes sont des fonctions linéaires du déplacement :

Fisa - - Z q)isa,jtﬁ Ujtp (430)

JtB
ol ujz est la composante du déplacement de 'atome ¢ dans la maille primitive j suivant
la direction 3. Connaissant les forces résultantes du déplacement de certains atomes, on

peut remonter a la matrice de constantes de forces.

4.2.4 Détails des calculs

Les calculs de DFT dans la base des ondes planes ont été réalisés avec le code de calcul
VASP. Le code VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) a été développé par G. Kresse
et J. Haffner*. Ce code présente I'avantage de bénéficier des pseudo-potentiels ultra-softs
et de I'implémentation de la méthode de projection des ondes planes. Les forces et le
tenseur complet des contraintes peuvent étre calculés et utilisés pour relaxer les atomes
dans leur état fondamental. Les calculs des différentes structures ont été effectués avec
une fonctionnelle GGA de type PBE. L’approximation GGA reproduit mieux la liaison
C-C et donne de meilleurs résultats que la LDA dans ce cas [230,231].

Les tests de convergence nous ont permis de fixer I’énergie de coupure (E.ytorf) &
650 eV. Ces tests nous ont également permis de déterminer le maillage ainsi que le nombre
de points spéciaux nécessaires. Nous avons utilisé un maillage 24 x 24 x 24 pour le lithium
avec un nombre de points spéciaux égal a 406 K-points, 4x4x4 avec 10 K-points pour les
clathrates Cyg et LigCyg et un maillage 5x5x5 comportant 10 K-points pour la structure
diamant. Toutes ces structures ont été calculées aprés relaxation avec des forces infé-
rieures a 0.005 eV/ A. Nous considérons que la structure a Péquilibre est obtenue lorsque
la pression calculée par le code VASP est proche de zéro avec une incertitude de +0.1
GPa.

La phase globalement stable a (P,T) données est celle dont 'énergie de Gibbs G =
H — TS correspond & un minimum avec H ’enthalpie, T" la température et S I'entropie.
Les calculs ab initio sont effectués & T = 0 K, et par conséquent I’enthalpie H = F + pV

est la quantité qui nous intéresse avec E 1'énergie interne, V' le volume et p la pression

p=— (g—g) . (4.31)

A température nulle, la phase thermodynamiquement stable est donc celle de plus petite

enthalpie.

“Des informations plus détaillées sur ce code peuvent étre trouvées sur le site
http ://www.cms.mpi.univie.ac.at/vasp.
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On peut donc évaluer 'enthalpie H en fonction de la pression p a partir de I’énergie
E(p) calculée par le code VASP. A partir du jeu de paramétres (E, p, V'), 'équation d’état
du matériau est déterminée et les paramétres comme le volume a I’équilibre, les parameétres
de maille associés, le module d’incompressibilité By ainsi que sa dérivée premiére BZ)

peuvent étre calculés a partir I’équation de Murnaghan [232] :

’

r\ —1/B,
1% B 0
7= (1 + B%;) (4.32)
ou ,
BV [ (Vo/V)™ ByVy
E(V)=E ; / 1| - . 4.33

Les phonons ont été calculés pour LigCys ce qui correspond a 3x54=162 modes dont
3 acoustiques. Le calcul des fréquences des phonons nécessite de relaxer la structure pour
obtenir des forces égales ou inférieures a 0.0001 eV/ A a léquilibre. Nous avons utilisé les
programmes PHON [233]| et PHONON [234] basés sur la méthode directe en utilisant des
super-mailles (1 x 1 x 1) et (2 x 2 X 2) respectivement®. La symétrie du matériau conduit
a 12 positions atomiques non équivalentes. Nous avons donc calculé les forces résultantes

pour chacun des 12 déplacements atomiques.

Les calculs ont été exécutés sur les machines gérées par Alfonso Munoz au Departa-
mento de Fisica Fundamental II de I'Université de La Laguna (Tenerife, Espagne). Nous
avons utilisé des machines équipées de différents quadri-processeurs (AMD Dual Core 2.2
GHz, AMD Dual Core Opteron 2.4 GHz et AMD Dual Core 2.8 GHz) pouvant fonctionner

en paralléele.

4.3 Reésultats

4.3.1 Structure de LigCyg

Nous avons utilisé la structure du clathrate de silicium de type I BagSisg comme
prototype de la structure hypothétique LigCyq. La figure 4.1 représente les deux types de
nano-cages caractéristiques de la structure de LigCys (Pm3n, Z = 1). La maille du réseau

cubique simple est commune a LigCyg et & Cyg.

SL’implémentation de la réponse linéaire dans le code VASP est prévue en principe pour la fin de cette
année.
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F1G. 4.1 — Représentation des cages Cs (bleu) et Coy (vert) de LisCyg, les briques élé-
mentaires du clathrate de type I. Les deux cages possédent une face commune. L’atome
de lithium (jaune) au centre de la cage Cyy est en position 2a et lautre atome de lithium

(magenta) au centre de la cage Chy est en position 6d. Les atomes de carbone sont en
position 6¢ (vert), 16i (bleu) et 24k (rouge).

4.3.2 Propriétés structurales et thermodynamiques
Courbes énergie-volume

La figure 4.2 représente les courbes d’énergie en fonction du volume obtenues a partir
des calculs ab initio pour la phase cubique du diamant (Csy), le clathrate de type I vide
Cye et le clathrate LigCyg. De facon analogue aux clathrates de silicium, les clathrates de
carbone sont métastables vis & vis de la structure diamant. Il est frappant d’observer sur
cette figure que la courbe énergie-volume de LigCyg est située largement au-dessus des
courbes du diamant et de Cy5. Nous avons trouvé une différence d’enthalpie & pression
nulle par rapport au diamant extrémement élevée égale a 1.479 eV /atome dans le cas du
clathrate de carbone soit plus de trois supérieure a celle du Cgo. L’enthalpie & pression
nulle de Cz4 vaut 92 meV /atome est beaucoup plus faible et trés proche de la valeur de 90
meV /atome obtenue dans les premiers travaux en utilisant également la méthode PAW
sur ces structures par Nesper et al [8]. Une disparité existe avec les travaux de Adams [37],
Benedek [38], O’Keeffe [39] et Perottoni [34] qui trouvent des valeurs supérieures autour
de 100-200 meV /atome. Cette disparité peut s’expliquer par le choix de la fonctionnelle

GGA et la méthode PAW que nous avons utilisées. Néanmoins ces valeurs sont inférieures
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F1G. 4.2 — Courbes énergie-volume du diamant Cy(diamants), de Cys (carrés) et de LigCyg
(cercles). L’énergie par atome et le volume atomique normalisé au volume d’équilibre du
diamant.

a ’enthalpie a pression nulle du Cgp.

Les paramétres structuraux des trois matériaux étudiés a 1’équilibre sont présentés
dans le tableau 4.1. Nos valeurs calculées du paramétre de maille et du module d’incom-
pressibilité du diamant sont en adéquation avec les valeurs expérimentales justifiant ainsi
notre choix de travailler avec 'approximation GGA. Comme nous pouvons le constater
sur la figure 4.2, la phase clathrate vide et la phase clathrate dopée représentent une ex-
pansion par rapport au diamant de 14.5% et de 3.5% respectivement. Dans le cas de Cgg,
I’expansion résultante est trés proche de celle trouvée dans Sigg qui est de 'ordre de 17%.
La réduction de ce facteur dans le cas de LigCyg vient naturellement du fait que toutes
les cages sont remplies, réduisant ainsi le volume disponible autour de chaque atome.
Notre valeur du module d’incompressibilté (By=371 GPa) est en accord avec les calculs
de Zipoli et al [31] (Bp=361 GPa) qui ont également utilisé 'approximamtion GGA mais
qui ont choisi des pseudo-potentiels conservant la norme. Les modules d’incompressibilité
du clathrate vide et du clathrate dopé lithium sont respectivement inférieurs de ~15% et
~18% par rapport a celui du diamant. De méme, la tendance du By & diminuer légeére-
ment lorsque 'on augmente la teneur en lithium se confirme : 371 GPa (Cyg), 358 GPa
(LiCyo) [27], 356 GPa (LizCy) [27]- 357 GPa (LigCyg). Le tableau 4.2 présente les para-
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ag V() ?}/UO BO B(l) AHO
(A) (A3) (GPa) (eV /atome)
C-2 (Z=4) cfc 3.076 | 11.43 | 1.00 | 437.26 | 3.22 0
C-2 (exp.) 3.567° 442"
Cis (Z=1) s | 6.696 | 300.22 | 1.145 | 370.84 | 344 |  0.092
LigCy (Z=1) cs | 6.833 | 319.03 | 1.035 | 356.21 | 3.13 1.479

“Référence [235]
bRéférence [35]

TAB. 4.1 — Parametres obtenus a partir de ’ajustement des courbes de la figure 4.2 par
l’équation d’état de Murnaghan. Le parametre de maille et le module d’incompressibi-
lité calculés pour le diamant sont comparés aux valeurs expérimentales. Vi représente le
volume de la mazille. Le volume atomique v est comparé a celui du diamant vy. Module d’in-
compressibilité By et sa dérivée premiére Bj,. La derniére colonne représente la différence
d’enthalpie a pression nulle par rapport a la phase diamant.

Cus Groupe d’espace Pm3n, Z—1
atomes | Positions de Wyckoff | Positions atomiques (x, y, z)

C (1) | 6c 0.25 0.5
C(2) |16i (x, x, x) 0.1845 0.1845  0.1845
C (3) |24k (0, y, 2) 0 03056  0.1187

LigCss | Groupe d’espace Pm3n, Z—1
atomes | Positions de Wyckoff | Positions atomiques (x, y, z)

C (1) | 6c 0.25 0 0.5
C(2) |16i (x, x, x) 0.1854 0.1854  0.1854
C(3) | 24k (0, y 2) 0  0.0345  0.1213
Li (1) | 2a 0 0 0
Li (2) | 6d 025 05 0

TAB. 4.2 — Parameétres cristallographiques internes de Cys et LigCys obtenus aprés re-
laxation correspondant a leur valeur du volume a [’équilibre respectif.

meétres cristallographiques internes de LigCyg optimisés aprés relaxation de la structure a
I'équilibre (pression nulle).

La figure 4.3 représente la dépendance du volume des trois structures en fonction de la
pression sur la gamme 0-50 GPa. Les deux clathrates de carbone ont une compressibilité
proche de celle du diamant jusqu’a 7.5 GPa. Au dela de 7.5 GPa, la courbe de compres-
sibilité des phases expansées s’éloigne progressivement de celle du diamant, le clathrate
vide étant moins compressible que le clathrate contenant du lithium. Nous nous sommes
également intéressé a 1’évolution des distances inter-atomiques en fonction de la pression
(figure 4.4). A priori, I'insertion du lithium durcit légérement la liaison C(24k)-C(24k)
alors que celle-ci "s’effondre" plus rapidement dans Cyg ainsi que la liaison C(24k)-C(161).

Aucun changement majeur n’est observé dans I’évolution sous pression des distances C-C
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Fi1G. 4.3 — Variation du volume en fonction de la pression pour Cy (symboles diamants),
Ciu (carrés) et LigCyg (cercles).

et Li-C de méme que dans la variation du volume sous pression dans la gamme 0-50 GPa
contrairement au cas de BagSiyg ol deux transitions sont observées a 7 et 15 GPa, dont

la derniére est isostructurale [10,236].

Transitions de phase et enthalpie

La figure 4.5 montre que les structures clathrates Cyq et LigCyg sont plus stables que
la structure diamant pour des pressions négatives correspondant a -12 GPa et -180 GPa
respectivement. Pour comparaison la phase Siyg devient plus stable que la phase diamant
du silicium & ~-6 GPa [34]. Ce domaine de stabilité thermodynamique vis & vis du diamant
qui correspond au régime des pressions négatives est caractéristique des phases expansées.
Cependant, en terme de valeur absolue, la pression de transition négative Co—LigCyq est
considérablement élevée (P;=-180 GPa). En considérant la présence de sodium a 'intérieur
des cages, Perottoni et Da Jornada ont trouvé une pression de transition C,—NagCyg

également trés négative : P,=-77 GPa [34].

Nous nous sommes également penchés sur le possible mécanisme réactionnel condui-

sant a la synthese du clathrate de carbone dopé lithium :

8 Li + 23 Cy — LisCig (4.34)
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F1G. 4.4 — FEwvolution des distances inter-atomiques C-C et Li-C dans les cages de LigCyg
(a) et des distances inter-atomiques C-C dans les cages de Cyg en fonction de la pression

(b).
et nous avons calculé I'enthalpie de réaction
AH = H(LisCy) — (8H(Li) + 23H(Cy)) (4.35)

afin de vérifier s’il existe des conditions favorables & ce mécanisme en fonction de la
pression. La figure 4.6 montre cette variation d’enthalpie en fonction de la pression. Nous
avons choisi de prendre le diamant (Cs) dans notre diagramme de réaction plutot que

le graphite. Néanmoins la différence d’énergie entre le graphite et le diamant est trés
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Fic. 4.5 — Graphique de gauche : Variation de [’enthalpie par atome du diamant (poin-
tillés), de Cyg (en noir) et de LisCyg (en gris) en fonction de la pression. Graphiques de
droite (agrandissements de la figure de gauche) : LigCyg est plus stable que le diamant a
partir de -187 GPa (graphique du haut) et Cys devient plus stable que le diamant vers -18
GPa (graphique du bas).
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F1G. 4.6 — Diagramme de l’enthalpie de réaction (équation 4.35) en fonction de la pres-
sion. AH > 0 sur le domaine de pression étudié. Un minimum d’énergie égal a 1.9 eV
est observé vers 38-39 GPa.
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F1G. 4.7 — Structure de bande et densité d’états électroniques associée du semi-conducteur
Cis (la référence en énergie correspond au mazimum de la bande de valence) a 0 GPa (c)
et 51.4 GPa (d) et du métal LisCys (le niveau de Fermi sert de référence pour ['énergie)
a 0 GPa (a) et a 55 GPa (b). Nous avons choisi le cheminI' — X — M — R—T — M pour
décrire la zone de Brillouin cubique des deux structures. La densité d’états a été calculée
en utilisant 56 points spéciauz.

proche a pression nulle, de l'ordre de 25 meV [92], et permet de servir d’incertitude dans
notre calcul. D’autre part, sous pression, la phase stable est le diamant. La réaction que
nous avons considérée (équation 4.34) & T=0 K n’est jamais favorable car la quantité
AH est toujours positive (figure 4.6). Néanmoins on remarque que la barriére d’énergie
est minimale (~1.9 eV) vers 38-39 GPa. Ce résultat montre que la pression n’est pas
suffisante et qu’il est nécessaire de considérer au moins l'effet de la température pour

franchir cette barriére d’énergie.

4.3.3 Propriétés électroniques sous pression : Cy; et LigCyg

La figure 4.7 montre la structure de bandes et la densité d’états associée du clathrate
vide et du clathrate dopé au lithium a pression nulle comparée a celle correspondante a la
pression maximale calculée respectivement pour les deux clathrates. Le clathrate Cyg est
un semi-conducteur a gap indirect (3.9 eV) (figure 4.7(a)), en accord avec la référence [209].
A 51.4 GPa, la structure de bandes de Cy ne présente pas de modifications majeures,

celui-ci est toujours semi-conducteur (figure 4.7(b)). De maniére similaire aux clathrates
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de silicium, l'intercalation du lithium dans les cages de carbone produit un transfert
de charge a l'origine de I'apparition d'un caractére métallique figure 4.7(c) |9, 28|. Le
lithium est complétement ou presque ionisé et donne un de ses électrons externes a la
structure hote. La contribution du lithium dans la densité d’états est trés localisée, elle
forme un pic situé dans la structure électronique profonde (environ 40 eV en-dessous
du niveau de Fermi). Le niveau de Fermi augmente par rapport au bas de la bande de
conduction lorsque la pression augmente et aucun signe de ré-hybridation n’est observeé
(figure 4.7(d)) comme dans le cas de BagSisg [236]. On remarque également que la densité
d’états présente un maximum au niveau de Fermi. Cette observation est en accord avec
les travaux de Bernasconi [27]| et de Spagnolatti [28] qui suggérent que I’approximation
de bandes rigides est valide pour des systémes analogues L,Cyg a faible teneur en lithium.
Pour des concentrations plus importantes en lithium x>1, ils observent toutefois, comme

dans notre cas, une déviation de ce modele de bandes rigides.

4.3.4 Propriétés dynamiques de LigCy5 sous pression

Modes de vibration en centre de zone

Nous avons identifié I’ensemble des modes Raman actifs entre 247 et 1080 cm ™! cor-

respondant au clathrate LigCyg (tableau 4.3).

Evolution des modes Raman sous pression

La figure 4.8 montre I’évolution sous pression des modes Raman présentés dans le
tableau 4.3. L’évolution des fréquences de ces modes sous pression a été calculée a 'aide
du programme PHON. L’ensemble des fréquences présentées dans le tableau 4.3 et obtenues
a partir du programme PHONON ont pu étre reproduites avec le programme PHON mais
nous avons remarqué une différence de fréquences pour chaque mode entre les deux calculs
pouvant atteindre 14 cm™!. Aucune instabilité ne peut étre clairement mise en évidence
sur la figure 4.8 en tenant compte de la précision du calcul. Néanmoins, on peut observer
trois régimes I, II, III dans I’évolution sous pression de certains modes. Le régime I ~(0-5
GPa) correspond & une augmentation rapide de la fréquence, le régime II ~(10-35 GPa)
correspond & un durcissement des modes et enfin le régime III (>35 GPa) correspond a
une augmentation de la fréquence. Le tableau 4.4 regroupe les coefficients des fonctions
polynomiales d’ordre 2 utilisées pour reproduire la dépendance en pression de quatre

modes présentés sur la figure 4.8.
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Représentation | Fréquence (cm™') | Modes actifs
Tay 247 R
E, 310 R
E, 387 R
Ty, 425 R
E, 550 R
Ty, 649 R
E, 654 R
Ay, 674 R
E, 690 R
Ty, 766 R
E, 804 R
Ty, 813 R
T, 864 R

Ayg Ty, 870 R+ IR
Ty, 921 R
E, 944 R
Ty, 959 R
E, 976 R
Ty, 1049 R
Ay 1080 R

TAB. 4.3 — Modes actifs Raman de Lig Cys (groupe ponctuel : Oy, ) calculés pour la structure
a léquilibre. Le mode a 870 ecm™" présente une activité Raman (R) et une activité infra-
rouge (IR). Ces modes ont été calculé avec le programme PHONON [234].

v(P)=a+0bP+cP?
a (em™) 263.28 322.83 686.84 1067.68
b (cm™!/GPa) 1.69 3.18 3.68 3.87
¢ (cm™'/GPa?) 1.39x1072 1.95x10~% 2.26x10~2 1.45x10°2

TAB. 4.4 — Coefficients de la dépendance en fonction de la pression de certains modes

Raman de LigCys. (Voir Figure 4.8)



4.3. Résultats

131

Fréquence Raman (cm™)

1300

1200

1100

1000

900

800

700

600

500

400

300

200

Pression (GPa)

Fi1G. 4.8 — FEwolution des modes Raman sous pression de LigCys. Les fréquences ont été
calculées avec le programme PHON [233]. Les courbes en trait plein représentent une fonc-

tion polynomiale d’ajustement (voir tableau 4.4).

4.3.5 Conclusion

Nous avons constaté que les paramétres structuraux et les modules d’incompressibi-

lité By calculés pour les structures diamant et clathrate sont en accord avec les valeurs

de la littérature. Bien que l'intercalation du lithium diminue sensiblement la valeur du

By par rapport au clathrate vide, celle-ci atteint quand méme ~82% de la valeur de B

du diamant. Aucune transition structurale clairement marquée n’a été observée dans la

gamme 0-55 GPa. Du point de vue des propriétés électroniques, I'intercalation conduit a

la métallisation du systéme avec un mécanisme de transfert de charges associé. Les états
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électroniques du lithium sont situés dans la structure électronique profonde. Nous avons
également constaté que la densité d’états électroniques de LigCyg présente un maximum
au niveau de Fermi, ce qui confirme son intérét du point de vue de la supraconductivité.
Ainsi, la recherche d’une voie de synthése des clathrates de carbone est justifiée au vue
de la confirmation des propriétés attendues. Nous avons pu égalemement déterminer 1’en-
semble des fréquences Raman attendues dans ce matériau. De maniére générale, il est
difficile de déduire des informations directes de 1’évolution de la structure de bandes et

des fréquences Raman sous pression, du moins jusqu’a ~50 GPa.

L’information importante de ces calculs concerne la stabilité relative de LigCyg par
rapport a la structure diamant. Nous avons trouvé une enthalpie a pression nulle pour ce
clathrate par rapport a celle du diamant considérablement élevée, égale & 1.479 eV /atome
et supérieure a celle calculée pour NagCyg. D’autre part, LigCyg devient plus stable que la
phase diamant pour une pression P;=-180 GPa extrémement négative. Nous avons éga-
lement considéré 'enthalpie d’une possible réaction conduisant & la formation de LigCyg
(équations 4.34 et 4.35) et montré qu'il existe une barriére d’énergie et que celle-ci est
minimale (~1.9 eV) vers 38-39 GPa. Ce résultat justifie totalement la démarche entreprise
dans cette thése. Le paramétre pression est d'un intérét majeur pour synthétiser les cla-
thrates de carbone. La pression seule n’est pas suffisante et il est nécessaire de considérer

un autre paramétre thermodynamique comme la température pour y parvenir.



Conclusion et Perspectives

Nous venons de présenter les différents développements expérimentaux et théoriques
entrepris dans le cadre de cette thése afin de pouvoir étudier les composés d’intercalation
du graphite CsCg et RbCg ainsi que les clathrates de carbone Cyg et LigCyq. La sensibilité
a lair et les structures particuliéres associées a l'intercalation d’alcalins dans le graphite
ont rendu complexes les études menées sous pression et plus particulierement l'analyse
EXAFS des deux composés. Dans cette thése, nous reportons pour la premiére fois, des
transitions structurales et électroniques observées dans CsCg et RbCy pour des pressions
supérieures a 1-2 GPa.

Ce travail est le fruit d’un investissement personnel conséquent via 1’élaboration des
échantillons et leur caractérisation in situ sous pression. Différentes techniques faisant
appel aux "Grands Instruments" (Diffraction de rayons X et de neutrons, EXAFS) ou
en laboratoire (spectroscopie Raman), ont été utilisées dans deux types dispositifs haute-
pression : la cellule Paris-Edimbourg et la cellule a enclumes de diamant (CED). En
complément de ces études expérimentales, nous avons également entrepris des calculs ab
initio afin de mieux comprendre les propriétés des clathrates de carbone et de déterminer

des conditions thermodynamiques favorable & leur synthése.

Nous avons également mené d’importants efforts de développement liés aux appa-
reillages de haute-pression que nous avons utilisés. Des systémes permettant des études
en conditions inertes nécessaires a I’étude des systémes réactifs a l'air ont été réalisés dans
le cadre des deux théses conjointement lancées dans le groupe en 2004 (R. Poloni, ESRF et
moi-méme). Des développements sur les cellules Paris-Edimbourg ont été entrepris dans
le cadre d’un projet soutenu par la Mission Ressource et Compétences Technologiques
et par le Réseau Technologique des Hautes Pressions du CNRS. Un article a été publié
dans la revue High Pressure Research [163| suite aux résultats scientifiques. Nous avons
également essayé d’utiliser la diffraction de rayons X en géométrie radiale en cellule a en-
clumes de diamant, une technique encore marginale dans le domaine des hautes pressions.
Une CED a été spécialement modifiée pour réaliser cette expérience. Des difficultés ont
été rencontrées et certaines ont pu étre résolues comme la conception des joints mais pas

toutes. Pour cette raison, nous n’avons pas pu tirer le meilleur de cette technique lors

133



134

de I'étude de CsCg. Des tests sont encore nécessaires pour 1'utiliser en conditions inertes
mais ces premiers essais ont permis d’augmenter notre expérience dans ce domaine et

d’améliorer la conception des prochaines CED & usage radial.

Nous avons montré dans le cas de CsCg qu’une approche combinant plusieurs tech-
niques complémentaires et sélectives s’est révélée essentielle a la compréhension des dif-
férentes transitions structurales et électroniques observées. Grace a la diffraction de neu-
trons, nous avons pu établir, pour la premiére fois, la compressibilité de I'axe ¢ de CsCg
jusqu’a 8.9 GPa. Cette incompressibilité est plus élevée que celle du graphite a cause de
I'intercalation des atomes de Cs. La diffraction de rayons X, qui est plus sensible aux
atomes lourds de Cs, a permis de mettre en évidence plusieurs transitions structurales
fines entre 0 et 14.0 GPa. Deux transitions claires ont été observées a 2.0 GPa et 4.8 GPa.
Nous avons proposé les mailles possibles associées aux groupes d’espace C222 a 2.0 GPa
et Fddd a 4.8 GPa. Les transformations induites & ces deux pressions pourraient résulter
d’un changement de la décoration des atomes de Cs par rapport au graphite ou/et d'un
changement de 'empilement des atomes de Cs (de a3y vers a0 par exemple).

La spectroscopie Raman et TEXAFS ont permis de suivre la modification des proprié-
tés électroniques de CsCy sous pression. Une augmentation trés nette d’environ 90 cm ™!
de la fréquence de la composante Fano du spectre Raman de CsCg ainsi que la disparition
de la caractéristique a basse fréquence dans la gamme de pression (1.4-2.1 GPa). L’obser-
vation la plus frappante dans I’étude EXAFS concerne "'augmentation de 'amplitude des
oscillations apres 8 GPa, transition associée au saut important de 1 eV dans la position
relative des seuils d’absorption L; et Lz du Cs. Cela pourrait étre compatible avec une

ré-hybridation des atomes de Cs avec le graphite.

La réversibilité des transitions a été observée en diffraction de neutrons (jusqu’a
8.9 GPa) et en spectroscopie Raman (jusqu’a 8.2 GPa). Pour des raisons techniques,
il n’a pas été possible d’observer la décompression de CsCg en DRX ainsi qu’en EXAFS
(enclumes de diamant cassées). On peut ainsi conclure que les atomes de Cs ne sont pas
expulsés en dehors des plans graphitiques lors de la compression, ce qui ne conduit pas
a une dé-intercalation partielle du composé. La compressibilité plus dure de CsCg par

rapport au graphite 'atteste aussi.

Ces observations sont compatibles avec la transition dans la résistivité électrique ob-
servée a 2.0 GPa par le groupe de Fischer en 1981 [124] peut-étre associée a la transition

d’une phase plus dense (de structure analogue a CsCy).

Dans RbCg, de maniére analogue a CsCg, des transitions graduelles ont été observées
en DRX et en EXAFS laissant supposer de la méme facon une ré-organisation de la couche

de Rb ou un changement de ’empilement des alcalins. La faible qualité des données ob-
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tenues par les deux techniques a considérablement limité 1’étude de RbCg. Néanmoins,
le résultat le plus marquant est la valeur de la distance Rb-Rb obtenue en EXAFS a
1 GPa de 4.3 A environ, laissant suggérer la transition vers un super-réseau (\/§ X \/3)
comme 1’a montré le groupe de Fischer en 1985 dans le cas de cas de KCg entre 1.0 GPa
et 2.9 GPa [126]. Cette observation est également cohérente avec le domaine de stabilité
1.2-5.0 GPa observé en DRX ainsi qu’avec I'anomalie & la résistivité électrique observée
a 2.0 GPa par Fuerst et al [124].

L’étude en diffraction de neutrons, technique qui s’est révélée étre la plus efficace pour
CsCg, pourrait étre étendue a RbCy ainsi que LiCg dans le futur pour étudier leur com-
pressibilité entre 0 et 8 GPa. L’EXAFS est une sonde locale privilégiée pour les atomes
alcalins Rb et Cs. D’autres mesures seraient nécessaires pour mieux caractériser les échan-
tillons a 'ambiante et sous pression. Une analyse du XANES pourrait permettre ’analyse

de nos données.

Les calculs ab wnitio ont permis d’étudier les propriétés structurales, électroniques et
dynamiques de Cyg et LigCyg, matériaux d’un intérét technologique prometteur mais qui
restent jusqu’a présent hypothétiques. Nous avons pu montrer que I'énergie de cohésion
de LigCyg est trés importante par rapport aux phases connues que sont le diamant (de
l'ordre de 1.479 €V /atome) et le fulleréne Cgo. D’autre part, LigCys devient plus stable que
la phase diamant pour une pression P;,=-180 GPa extrémement négative. En considérant
I'enthalpie de réaction AH = H(LigClys) — (8H (Li) + 23H (diamant)), nous avons montré
qu’il existe une barriére d’énergie et que celle-ci est minimale (~1.9 eV) vers 38-39 GPa.
Ce résultat a permis de justifier 'intérét d'une synthése sous haute pression et sous haute

température pour former LigC .

Comparé au diagramme de phase pression-température du graphite, celui des com-
posés d’intercalation du graphite reste méconnu. Cette thése apporte quelques résultats
préliminaires d’expériences de chauffe a haute pression. Les conditions de synthése P-T
relativement basses que nous avons utilisées sur les graphites intercalés avec des alcalins
(CsCyg : 19.7 GPa/1800 K et LiCq : 16.4 GPa/1500 K) ont abouti, entre autre, a la forma-
tion d’une phase de type diamant cubique entre autre. Il est donc nécessaire de les étudier
dans des conditions thermodynamiques plus extrémes comme le suggérent nos calculs ab
initio, sans toutefois écarter d’autres voies de synthese. On pourrait également essayer
de modifier la relation hote-invité du clathrate soit en changeant la nature chimique de
I'espéce invitée (donc le type de précurseur ?), soit en visant la formation d’une autre type

de clathrate ayant une énergie de cohésion plus faible.
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Annexe A

Synthése et caractérisation des
graphites intercalés

A.1 Synthése des graphites intercalés Rb et Cs

La partie synthése a été réalisée grace a I'aide de Laurent Duclaux (Université de Sa-
voie) et de Sylvie Le Floch (LPMCN). Certains échantillons ont été synthétisés au Centre
de Recherche de la Matiére Divisée (CRMD, Orléans) et les autres au sein de notre labo-
ratoire. Nous avons choisi d’utiliser une autre méthode que la synthéese traditionnelle en
phase vapeur par la méthode du tube a deux zones. Bien que donnant de bons résultats,
cette méthode est complexe a installer. Nous avons opté pour une méthode d’intercalation
en phase liquide [237|. La procédure d’intercalation est réalisée en boite & gants en raison
de Pextréme sensibilité des alcalins. Celle-ci consiste & mélanger 'alcalin A=Rb (99.75%
Alfa Aesar) ou Cs (99.98%, Alfa Aesar) fondu avec du graphite (en poudre<20um, Al-

drich) en quantité stoechiométrique
A+nC — AC,

avec n=8, 24, 36,. .. Cette méthode est facile a mettre en oeuvre car les points de fusion de
Cs et Rb sont assez bas (T fysion= 28.7° C et 38.9 ° C respectivement) et par conséquent
cela ne représente pas de difficulté majeur pour atteindre la fusion de ces alcalins a 1’aide
d’une plaque chauffante. La réaction d’intercalation est visible puisqu’elle est accompagnée
d’un changement de couleur du mélange final. Les stades 1 sont de couleur brun-rougeétre
alors que les stades supérieurs sont bleu nuit. Cette caractéristique visuelle particuliére
nous a servi lors des expériences sous pression pour s’assurer de la non-contamination de
I’échantillon par I’air. Ces échantillons deviennent noirs lorsqu’ils sont oxydés. Une fois la
réaction d’intercalation terminée, ’échantillon sous forme de poudre est placé dans une
ampoule en verre hermétiquement fermée dans la boite a gants. Cette derniére est sortie

et connectée & une pompe a vide afin de placer ’échantillon sous un vide secondaire.
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L’ampoule est ensuite scellée au chalumeau et placée dans un four a 270 ° C pendant 48h
au moins.

Les diffractogrammes correspondant aux différents graphites intercalés que nous avons
synthétisés sont présentés dans la figure A.1. Ces clichés de diffraction ont été obtenus
sur des diffractomeétres configurés pour la diffraction en capillaire installés au Laboratoire
de Cristallographie (Grenoble) et au CRMD. En effet, le seul moyen de caractériser ces
échantillons sensibles a 'air est de les placer dans des capillaires (¢ <1 mm) scellés avec
une résine. Les stades 2 et 3 du graphite intercalé Cs présentent une bosse caractéristique
de la structure liguide de la couche d’intercalat. La premiére étape de la caractérisation
consiste & indexer la valeur du stade de ces graphites intercalés. Pour cela, il suffit de
repérer les raies d’indice 00¢ :

door = %

avec I, la période d’identité. D’autre I'indice ¢ de la raie la plus intense observée correspond
a la valeur s + 1 ou s est la valeur du stade. Par exemple, pour le cliché de diffraction
de CsCyy (figure A.1.(b)), la 1*® raie est notée (001) et correspond a dgo;=9.39 A. La
deuxiéme raie notée (002) correspond a dggo—4.64 A. Pour la 3¢ raie (003), dgp3=3.11 A
La relation I, = dog X ¢ et bien vérifice et on trouve ,=9.39 A. De plus la raie la plus
intense correspond a la réflexion (003) ce qui implique qu’il s’agit d’un stade 2. Cette
valeur est vérifiée par le calcul d’aprés la formule I, = 3.35(s — 1) 4 dge o dge est la
distance entre deux couches de feuillets graphitiques encadrant une couche d’intercalat.
Cette valeur vaut précisément la période d’identité du stade 1. Dans le cas de CsCsg,
I.=592 A.

A.2 Le cas du lithium

La syntheése de LiCg s’est révélée difficile en raison du point de fusion élevé de Li (99.9%,
Aldrich) (T fyusion=180.5 ° C) d'une part, et de sa faible affinité électronique d’autre part qui
rend difficile son intercalation. L’autre difficulté réside dans la nécessité d’utiliser un maté-
riau comme l’'acier inoxydable a la place du verre pour contenir ’échantillon et de le rendre
aussi étanche que possible [238|. La couleur du stade 1 est doré et les stades supérieurs sont
pourpres. Les expériences sous pression réalisées avec des graphites intercalés-Li ont été
réalisées avec des échantillons fournis par Laurent Duclaux (LiCg et LiCip). Nous avons
également essayé d’introduire du Na afin de créer un eutectique LigggoNag o3z et d’abaisser
la température de fusion. Toutefois cette méthode ne s’est pas révélée concluante dans
notre cas. Récemment nous avons réussi a synthétiser un échantillon contenant plusieurs
phases dont celle correspondant au graphite intercalé LiCg en ajoutant massivement du

Li en excés. Apres un recuit & T=360 " pendant 48h. L’échantillon présente également la
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Fic. A.1 — Diffractogrammes des stades 1 (CsCs), 2 (CsCsy) et 3 (CsCsg) des graphites
intercalés Cs et du stade 1 (RbCs) du graphite intercalé Rb. Nous avons reporté les ré-
flexions (001), (002) et (003) de CsCay (voir texte).
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Intensité (unit.arb.)

0 20 40 60 80 100
2-theta (degrés)

Fic. A.2 — Cliché de diffraction (en noir) du produit de synthése obtenu aprés avoir
mélangé du Li en excés avec du graphite. Des pics appartenant a LiCg sont retrouvées
(simulation en rouge) ainsi que des pics de LiyCy (simulation en bleu). L’origine des
autres pics n’a pu étre déterminée.

Graphite intercalé Stade 1 Stade 2 Stade 3
Li 3.67 ~T =
Rb 5.52 - -
Cs 5.92 9.39 12.79

TAB. A.1 — Valeur de la période d’identité 1. (en /f) pour les différents stades des graphites
intercalés synthétisés.

trace de carbure de lithium (LiyCs) (figure A.2). Le tableau A.1 regroupe les valeurs de

la période d’identité des graphites intercalés que nous avons utilisés.



Annexe B

Spectroscopie Raman de LiCg, LiCs et

CsCsg sous pression

Nous présentons dans cette annexe le résulat des études en spectrosocpie Raman que
nous avons réalisées sur les graphites intercalés de stades 1 et 2 du Li (LiCg et LiCis)
ainsi que sur le stade 3 CsCsq. Les caractéristiques des spectres Raman des GICs ont
été examinées dans le paragraphe 3.1.4 du chapitre 3. La lecture de ce paragraphe est

nécessaire pour la suite.

B.1 LiCj4 et LiCys

Le spectre Raman du graphite intercalé Li de stade 1 est différent de ceux des autres
composés donneurs. Contrairement aux autres graphites intercalés KCg, RbCg et CsCg,
aucune composante Fano (BWF) n’est observée dans le spectre Raman de LiCs. De
méme, la composante asymétrique située vers 570 cm~! observée dans KCg, RbCy et
CsCyg est également absente. En lieu et place, une raie fine centrée vers 1594 cm™! (&
température ambiante) de profil lorentzien superposée a un fond trés intense est obser-
vée |239]. Cette composante est directement reliée au mode des couches graphitiques
lices du stade 1 mais présente un élargissement par rapport au mode correspondant
du graphite. De plus aucune évidence de l'effet du repliement de zone n’a pu étre ob-
servé [240]. Doll et al ont suggéré que le couplage électronique dans LiCg est faible et
que dans ce cas, la composante asymétrique BWF évolue vers un profil de raie symé-
trique de type lorentzien [241|. L’évolution du signal Raman de LiCg jusqu’a 15 GPa
est montré dans la figure B.1(a). Le profil de la raie observée a 1 GPa est en accord
avec le signal & pression ambiante mais est assez élargi. La raie s’affine sous pression
jusqu’a 15 GPa. Aucun changement majeur n’est observé jusqu’a cette pression. A 15

GPa, nous avons ensuite chauffé 1’échantillon avec un Laser CO,. Le signal de fond tres
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Annexe B. Spectroscopie Raman de LiCg, LiCy, et CsC34 sous pression

Intensité relative (unit.arb.)
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F1G. B.1 — Spectres Raman sous pression des composés LiCg (a) et LiCyo (b). Le milieu
transmetteur de pression est NaCl. L’échantillon LiCg a subi un traitement thermique a
15 GPa : un rubis adjacent a ’échantillon a été chauffé par un Laser COs.

intense observé ne présente plus de raie dans la gamme de fréquence balayée. Le chauf-

fage a pu dé-intercaler le lithium et si celui-ci forme une couche en surface, la lumiére

incidente est alors réfléchie. Nous avons également étudié le stade 2 LiC;5 sous pression.

Fréquence Raman (cm™)
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Fic. B.2 — Fréquences Raman de LiCqy

(cercles) et de LiCyo (cercles pleins) en fonc-

tion de la pression. La ligne continue re-

présente ['évolution du mode Es, du gra-

phite [199].

Le signal Raman de ce composé a été re-
porté a pression ambiante dans la littéra-
ture et correspond a une raie située vers
1592 cm™! 240, 241]. Ce mode correspond
aux modes des couches graphitiques liées.
La figure B.1(b) représente 1’évolution sous
pression de la réponse Raman de LiCy,. Un
doublet tres large est observé a 0.4 GPa.
Au fur et & mesure que la pression aug-
mente, le doublet s’efface pour laisser la
place & un seul pic symétrique plus fin dés
3.2 GPa. Ce pic s’affine un peu plus a 5.2
GPa et est observé jusqu'a 7.6 GPa, pres-
sion maximale atteinte au cours de cette
expérience. La figure B.2 représente 1'évo-

lution des fréquences Raman de LiCg et
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Fic. B.3 — Signal Raman de CsCsg en fonction de la pression.

LiCy2 sous pression. A titre de comparaison ’évolution du mode E,, du graphite est
montrée. Les fréquences augmentent en fonction de la pression. On constate que le dou-
blet observé a basse pression (vers 1 GPa) est commun aux deux composés. Les fréquences
correspondantes aux deux composés sont trés proches I'une de 'autre entre 4 et 10 GPa
et évoluent de la maniére similaire sur cette gamme de pression. A 12 GPa, le mode de

LiCg semble se durcir puis augmente a nouveau a 15 GPa.

B.2 CSCg@

Les stades s > 2 ont la particularité de présenter un doublet dans leurs spectres Ra-
man (voir Figure 3.9). La composante de plus basse fréquence est identifiée au mode
des couches graphitiques internes [191,192]. Cette composante est également beaucoup
plus faible en intensité que la composante située a plus haute fréquence. Cette der-
niére correspond a la fréquence du mode des couches graphitiques liées. La figure B.3
présente 1’évolution du signal Raman de CsCsg en fonction de la pression. Un dou-

blet est observé a 1.3 GPa mais les deux composantes sont assez larges et l'intensité
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des deux composantes est inversée par rapport au spectre obtenu a pression ambiante.

1670 ————1——T—T— Les deux composantes s’élargissent en fonc-
1660 | - tion de la pression et le doublet est moins
1650 | ] bien résolu a 15.8 GPa et 19.9 GPa. L’évo-
e 1640 - ] lution du doublet en fonction de la pres-
?ﬂ’ 1630 :— —: sion est reportée sur la figure B.4. La proxi-
&Eu 1620 - N mité du mode de plus basse fréquence avec
g 1610 ] le mode Eo; du graphite (courbe en trait
S 1600 B pointillé) est cohérente car c’est le mode
£ 1500 B attribué aux couches graphitiques internes
1580 7 et par conséquent il doit étre proche de
570 Lo 10 1o 11

celui de la structure hote. Le mode cor-
0 5 10 15 20

Pression (GPa)

N
(63}

respondant aux couches graphitiques liées

de fréquence plus élevée évolue progressive-

FIG. B.4 — Evolution des fréquences corres- ment en fonction de la pression tandis que
pondant au mode des couches graphitiques in- 'autre mode semble se durcir a 20 GPa. On
terneras (carrés) et au mode des couches liées constate que la valeur des fréquences extra-
(cercles). Les courbes en trait plein sont des polées a partir des courbes en trait plein a
repéres wvisuels. La courbe en trait pointillé () GPa (1579-1606 cm™!) est en accord avec
représente U'évolution du mode Eyy du gra- les études précédentes (1579-1604 cm™?)

phite [199]. réalisées a pression ambiante [191,192].

B.3 Commentaires

L’étude des composés LiCg et LiCyo sous pression semble révéler une certaine mise en
ordre caractérisée par la disparition du doublet observé a basse pression et de I'affinement
de la raie observée lorsque la pression augmente. Entre 4 et 10 GPa la fréquence de cette
raie est trés proche dans les deux composés mais il est difficile de conclure & une tran-
sition de stade. Des caractérisations structurales complémentaires sont nécessaires pour

identifier la nature de cette transformation.

Nous avons pu suivre 1’évolution sous pression des deux fréquences du doublet de
CsCgs¢. La composante de plus basse fréquence du doublet a un comportement tres proche
de la fréquence du mode E,, du graphite. Ce comportement est en accord avec le fait
que cette fréquence est attribuée a celle des plans de graphite internes de CsCszg. Wada a
également observé un inversement du rapport d’intensité des fréquences du doublet pour
RbCys (stade 4) [120] & 1 GPa. Cette transition est interprétée par Wada comme une
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transition stade 3 — stade 4 + stade 5. Ainsi, I'inversement du rapport des intensités que
nous observons dans le composé CsCsg pourrait étre dii & une transition stade 2 — stade
3 + stade 4.
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Annexe C

Diffraction & Hautes Pressions et
Hautes Températures en Cellule

Enclumes a Diamant

Nous présentons dans cette annexe les expériences réalisées dans des conditions HP-
HT sur la ligne ID27 de 'ESRF a partir de CsCg et de LiCg4. Le milieu transmetteur de
pression est NaCl et il fait également office de calibrant de pression et isolant thermique
pour I’échantillon. Le chauffage in situ de I’échantillon est effectué par deux Lasers YAG
passant par chacun des diamants permettant d’obtenir une température plus homogéne.

La température est estimée a partir de I’émission thermique de 1'échantillon [242].

C.1 CSCg

La figure C.1 montre les clichés de diffraction de CsCg en fonction de la pression et de
la température. Les raies de diffraction de 1’échantillon sont trés faibles par comparaison
aux raies de NaCl. A 19.7 GPa et ~1800 K, des pics correspondant aux réflexions (111),
(220) et (311) du diamant cubiques ont pu étre observées. La phase cubique du diamant
est observée lors de la décompression a température ambiante jusqu’a 2 GPa. La figure C.2
représente I’équation d’état (V-P) obtenue lors de la décompression du diamant cubique
synthétisé a 19.9 GPa et ~1500 K. Lors de I'affinement la valeur de B a été fixée a 4, la
valeur habituellement rencontrée pour I’équation de Vinet du diamant cubique [244]. La
valeur du module d’incompressibilité By=418+32 GPa est inférieure a celle du diamant
cubique (442 GPa).
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300K, 16.8 GPa
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Fic. C.1 — Diffractogrammes de CsCs a HP-HT. Les raies de diffraction trés intenses de
NaCl ont été coupées afin de mieux observer les pics de diffraction provenant de [’échan-
tillon qui sont d’intensité beaucoup plus faible. Les étoiles (x) indiquent la présent des
raies (111), (220) et (311) d’une phase de type diamant cubique 6 19.7 GPa/1800 K. Ces
trois pics semblent étre plus intenses lors du chauffage a 2000 K et ont pu étre suivis lors
de la décompression.

C.2 LiGCq

L’échantillon LiCg a été pressurisé dans un premier temps jusqu’'a 16.4 GPa, pres-
sion maximale atteinte au cours de cette expérience car le joint commencait a s’ouvrir.
L’échantillon a été chauffé puis décomprimé. L’ensemble des clichés de diffraction est mas-
qué par les pics de diffraction de NaCl (comme pour CsCg). Nous avons conservé les pics
du NaCl afin de constater le rapport important entre I'intensités diffractées de NaCl et
de I’échantillon.

Une phase de diamant cubique a également été observée dans les conditions 16.4 GPa-
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FiG. C.2 — Equation d’état (V-P) de la phase diamant cubique synthétisée a partir de CsCy
4 19.9 GPa/1500 K . L’ajustement par l’équation d’état de Vinet [243] donne By=418+32
GPa, B,=3 (firé), Vo=44.5 A®.

1500 K. La figure C.4 montre 1’évolution des distances inter-réticulaires correspondant
aux réflexions (111), (200), (311) et (400) lors de la décompression a froid. En raison
des grandes barres d’erreur correspondant a la variation du volume de la phase de type
diamant cubique synthétisée a partir de LiCg (16.4 GPa/1500 K) (Figure C.5), nous

trouvons un By=5704+300 GPa avec une incertitude élevée.

C.3 Commentaires

Dans les deux cas, la transformation de CsCg (19.7 GPa - 1800 K) et de LiCq (16.4 GPa

- 1500 K) dans des conditions thermodynamiques proches a conduit & 'observation d’une

Précurseur Vo (A%) By (GPa) Bj Conditions HP-HT
CsCq 45.46+£0.08  418+32 4 19.7 GPa/1800 K
LiCq 45.14+0.3  570+300 4 16.4 GPa/1500 K

Diamant 45.38 442

TaB. C.1 — Conditions thermodynamiques de synthése haute pression/haute température
d’une phase de type diamant cubique a partir de LiCg et de CsCg. Les parameétres By et
Vo ont été obtenu a partir de l’équation de Vinet. La valeur Bj a €té fixée.



150 Annexe C. Diffraction HP-HT en CED
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Fic. C.3 — Diffractogrammes a HP-HT de LiCg. Les pics les plus intenses observés a
16.4 GPa correspondent auzx raies de diffraction du NaCl. Le symbole (7) représente un
pic non identifié apparu lors de la compression. A 16.4 GPa/1500 K, on peut observer la
présence de deux pics faiblement intenses correspondant aux raies de diffraction (111) et
(220) d’une phase de type diamant cubique (symboles x). Ces pics sont observés pendant
la décompression a froid jusqu’a 1.2 GPa.

phase de type diamant cubique. Ces conditions P-T correspondent a celles permettant la
conversion directe graphite—diamant. De plus, il est connu que les alcalins peuvent jouer
le role de catalyseur lors de la synthése du diamant [71].

Les conditions de synthese HP-HT des deux structures de type adamantin ainsi que
les résultats obtenus par ’équation d’état de Vinet sont rappelées dans le tableau C.1. A

priori, ces deux phases ne présentent pas d’expansion par rapport a la structure diamant
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cubique et par conséquent il semblerait qu’aucun atome alcalin (Li ou Cs) n’ait pu y étre

piégé a l'intérieur.
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Fic. C.5 — Variation du volume de la maille de type diamant obtenu a partir de la
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Résumé : L'objectif de ce travail de thése est d'étudier |'évolution du graphite intercalé
avec des atomes alcalins (Li, Rb et Cs) sous haute pression et haute température, procédé
susceptible de conduire aux clathrates de carbone, matériaux formés de nano-cages de type
sp? aux propriétés mécaniques proches du diamant et potentiellement supraconducteur a haute
température. L'évolution complexe des propriétés structurales et électroniques sous pression
des composés CsCg et RbCg a été mise en évidence grace a I'utilisation de sondes locales (spec-
troscopies d'absoprtion X et Raman) et de sondes a longue distance (diffraction de rayons X
et de neutrons). Des nouvelles informations jusqu'a 32 GPa et 16 GPa portant sur le transfert
de charge, I'équation d'état, les transitions structurales de CsCg et RbCg respectivemement
sont apportées. Des calculs ab initio réalisés sur ces clathrates de carbone afin d'étudier leur
stabilité ainsi que leurs propriétés sous pression ont permis d'obtenir des indications concernant
leur synthése.

Mots-clés : Composés alcalins d'intercalation du graphite, clathrates de carbone, hautes
pressions, grands instruments, spectroscopie Raman, ab initio.

Intercalated sp?/sp® carbon based materials under pressure : the case of gra-
phite and clathrates

Abstract : In the present work, we have studied on the evolution of alkali graphite interca-
lation compounds (with Li, Rb and Cs) under high pressure and high temperature conditions.
This approach could lead to the formation of a cage-like class of materials, the carbon cla-
thrates. Exceptional mechanical properties and elevate superconducting temperature have been
predicted in their case. The high-pressure evolution of the structural and electronic properties
of CsCg and RbCyg is discussed. Using both local (X-ray absorption and Raman spectroscopies)
and long-range order probes (X-ray and neutron diffraction), new informations up to 32 GPa
and 16 GPa on CsCg and RbCy respectively are reported concerning charge transfer, equation
of state and pressure-induced transitions. Ab initio calculations on carbon clathrates have been
also performed to study their stability, their high-pressure properties and to obtain indications
concerning their synthesis.

Key-Words : Alkali graphite intercalation compounds, carbon clathrates, high-pressure,
large facilities instruments, Raman spectroscopy, ab initio calculations.



