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Résumé

Pour analyser les améliorations des propriétés électroniques des matériaux carbonés, une ap-
proche par la théorie de la fonctionnelle de la densité appuyée par la spectroscopie Raman a
été utilisée. Le coeur de ce travail est ’étude du dopage dans le but d’ouvrir de nouvelles voies
pour la conception de matériaux a nanocomposants innovants. Ces nouvelles structures sont
des fibres dont la brique élémentaire est un nanotube de carbone ou des polymeres chargés en
nanocarbone avec des molécules optimisant la conduction électrique. Une breve introduction
est présentée sur les especes non-covalentes, conduisant aux meilleurs résultats reportés dans
la littérature, a savoir : le potassium, l'iode et les super acides. Les composés d’intercala-
tion du graphite par des atomes de potassium sont analysés en premier. Le fort transfert de
charge de 'alcalin influence directement les propriétés optiques du graphéne conduisant a
une signature Raman singuliere avec un changement de forme lorsque ’énergie d’excitation
est le double du déplacement du niveau de Fermi di au dopage. Ensuite, une étude théorique
exhaustive du dopage a l'iode est réalisée sur une monocouche de graphene. L’analyse des
propriétés thermodynamiques montre qu'une augmentation progressive du taux de recou-
vrement des molécules engendre d’abord une transition de phase du mode d’adsorption de
I'iode et se termine par la formation de complexes polyiodure. Ces complexes, via un fort
transfert d’électrons, conduisent a ’augmentation de la densité d’états électronique au niveau
de Fermi. Cette étude est étendue aux nanotubes de carbone, ou un transfert de charge tres
important est obtenu apres interaction soit avec des molécules d’acide chlorosulfonique par
réaction d’oxydo-réduction, soit avec des molécules d’iode. Lors de la circulation d’un fort
courant électrique dans ces fibres, I'effet Joule produit une désorption des dopants et réduit
la conductivité électrique. Ce phénomene s’explique par le nombre de canaux de conduction
disponibles déduit des signatures Raman combinée a des calculs de transport électronique.
Les températures locale et moyenne sont extraites des données Raman et de transport res-
pectivement. Ce travail constitue un ensemble cohérent de résultats pouvant servir de base

pour améliorer les propriétés de transport.

Mots-clés : Graphene, Nanotube de carbone, Fibre, Dopage, Conductivité électrique, Théorie

de la fonctionnelle de la densité, Spectroscopie Raman
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Abstract

To analyze the improvements in electronic properties of carbon-based materials, an approach
based on the density functional theory supported by Raman spectroscopy was used. The heart
of this work is the study of doping in order to open up new paths for the design of innovative
materials from nanodevices. These new structures are fibers whose the main component
is a carbon nanotube or nanocarbon loaded polymers with molecules, optimizing electrical
conduction. A brief introduction is presented on non-covalent species, leading to the best
results reported in the literature, namely potassium, iodine and super acids. The graphite
intercalation compounds by potassium atoms are analyzed first. The large charge transfer of
the alkali directly influences the optical properties of graphene, resulting in a unique Raman
signature with a shape change when the excitation energy is twice the shift of the Fermi
level due to doping. Then, an exhaustive theoretical study of iodine doping is performed
on a monolayer of graphene. Analysis of thermodynamic properties shows that a gradual
increase in the recovery rate of the molecules, initially generates a phase transition of iodine
adsorption mode, and ends with the formation of polyiodide complexes. These complexes,
via a strong electron transfer, lead to the increase of the density of states at the Fermi level.
This study is extended to carbon nanotubes, where a very large charge transfer is obtained
after interacting either with chlorosulfonic acid molecules by redox reaction, or with iodine
molecules. When there is a flow of a large electric current in these fibers, the Joule effect
produces a desorption of dopants and reduces the electrical conductivity. This phenomenon
is explained by the available number of conduction channels deducted from combined Raman
signatures and electronic transport calculations. The local and average temperatures are
extracted from Raman and transport data respectively. This work constitutes a coherent set

of results as a basis for improving the transport properties.

Keywords : Graphene, Carbon nanotube, Fiber, Doping, Electrical conductivity, Density

functional theory, Raman spectroscopy
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Introduction Générale

Dans le but de replacer ce travail de these dans un contexte tres large de la recherche visant
a améliorer la conductivité électrique des fibres de nanotubes de carbone (CNTs), successeurs
potentiels des fils de cuivre, ce chapitre introductif rappelle brievement et historiquement les
différentes formes des nanostructures carbonés et les moyens mis en ceuvre pour améliorer
leurs propriétés électroniques. De plus, les motivations ainsi que les grandes idées directrices

a l'origine de ce travail sont évoquées.

Depuis environ un siecle, les progres réalisés dans le domaine du raffinage des métaux, ont
permis d’améliorer la conductivité des fils électriques de cuivre d’environ quelques pourcents.
Dans ce cas, seule 'approche expérimentale a été suffisante pour optimiser leurs proprié-
tés électroniques. Cependant, certaines industries cherchent a remplacer leurs utilisations,
par des matériaux susceptibles d’étre aussi performants du point de vue électrique, tout en
respectant les normes en vigueur. Les CNTs sont a la base des matériaux carbonés, qui ont
prouvé, qu’ils remplissaient les spécifications requises, bien qu’'une marge de progression reste
possible pour obtenir une excellente conductivité électrique. Les premiers fils conducteurs a
base de CNTs, hautement conducteurs, ont vu le jour a I'université de Rice a Houston en
2011. [1] Les travaux expérimentaux ont montré que l'alignement de CNTs double-parois et
I’ajout d’especes chimiques sont responsables de 'amélioration de la conductivité des fibres
carbonées. Cependant d'un point de vue théorique, les mécanismes de dopage et leurs effets
sur le transport électronique, induits par ’adsorption de ces especes chimiques, ne sont pas
clairement compris. Cela se traduit par I'impossibilité de connaitre les valeurs de conductivité
maximales. Une étude fondamentale, plus exhaustive, portée par des calculs numériques et
appuyée par l’expérience, a donc été menée dans ce travail de these, pour permettre d’obtenir
le processus optimal, permettant 'amélioration de la conductivité dans les matériaux a base

de carbone.



INTRODUCTION GENERALE

Mise en évidence de formes allotropiques du carbone

Dans la nature, le carbone pur se présente sous trois formes allotropiques : le carbone
amorphe (e.g. la suie est un polycristal au sein d’une matrice amorphe), le diamant, matériau
le plus dur mais dont les propriétés électroniques en font un semi-conducteur a grand gap et le
graphite, matériau lamellaire et conducteur. Contrairement au carbone amorphe, le diamant
et le graphite different seulement par 'arrangement des atomes de carbone dans leur struc-
ture cristalline. L’histoire des nanostructures a base de carbone prit un tournant inattendu,
lorsqu’en 1985, Kroto et al. découvrirent de petites molécules sphériques, appelées fullerenes.
[2] Puis en 1991, Tijima observe des fibres tubulaires nommées CNTs. [3] La diversité des
chiralités permet a ces nanomatériaux d’étre soit métalliques soit semi-conducteurs, avec des
capacités de transport électrique élevées, a savoir supérieures a 10 A.cm™2. [4] En raison de
leur forte conductivité électrique et thermique, [5HT] associées a une exceptionnelle rigidité,
avec un rapport résistance-poids extrémement élevé comparé aux matériaux de construction
traditionnels, comme 'acier, les CN'Ts ont suscité un intérét considérable. [8] Leurs propriétés
électroniques permettent de repousser les limites de la conception, pour développer des maté-
riaux a nano-composants, tels que des transistors. [9, [10] II aura fallu attendre 2004, pour que
la premiere monocouche de graphene bidimensionnelle soit isolée par exfoliation mécanique a
partir d'un cristal de graphite. [I1] Cette découverte permit aux chercheurs K. Novoselov et
A. Geim d’obtenir le prix Nobel de Physique en 2010. Désormais, les propriétés électroniques
du graphéne, bien connues depuis les travaux théoriques effectués par P. R. Wallace en 1947,
peuvent étre vérifiées. En effet, ce dernier met en évidence la symétrie électron-trou de la
structure de bandes et la dispersion linéaire au niveau de Fermi, a proximité des sommets de
la zone de Brillouin, [12] qui conduit & une tres forte mobilité des porteurs de charge a tempé-
rature ambiante, d’environ 200000 cm?.V~1.s71. [I3] Cette valeur est 100 fois plus élevée que
celle associée au silicium, [14] ce qui en fait un matériau attractif pour 1’électronique haute
fréquence (THz). En raison de ses propriétés structurelles, électroniques et mécaniques, [15-
18] le graphene se place au premier rang des matériaux incontournables pour 1’élaboration
de diverses applications, telles que : les capteurs a gaz, les dispositifs a base de spintronique,

les électrodes transparentes et méme le photovoltaique. [19-22]



INTRODUCTION GENERALE

Amélioration des propriétés électroniques

Au cours des deux dernieres décennies, les procédés de fabrication ont conduit a une
augmentation significative de la disponibilité de ces nanomatériaux pour la recherche. [23]

L’amélioration de leurs propriétés électroniques devient donc envisageable.

Principalement étudié, le dopage des monocouches de graphene et des CNTs, par ad-
sorption d’especes chimiques a montré étre une excellente méthode. Les métaux alcalins, les
atomes de bore et d’azote, ainsi que les molécules halogénées ont montré étre de bons can-
didats pour augmenter, via un transfert d’électron, la densité d’états électronique et donc
améliorer les propriétés de conductivité de ces nanomatériaux. [24-30] Par la suite, la fabri-
cation de nouveaux matériaux carbonés, tels que les fibres et les composites a base de CNTs,
ont fait leur apparition. Cependant, les mesures des propriétés électroniques faites sur des
matériaux a base de CNTs désordonnés (les fibres, les feuilles et les rubans) mais aussi les
composites, restent en deca de celles mesurées sur les CNTs individuels et les composites
conventionnels, limitant ainsi leur utilisation commerciale. [31) [32] La présence de défauts
structuraux, ainsi que l'alignement, la dispersion et les interactions interfaciales des CNT's
dans une matrice, nuisent considérablement a l'augmentation de la conductivité dans ces
matériaux carbonés. [33] Les progres technologiques et les améliorations des techniques de
synthese ont permis de concevoir des fils conducteurs a base de CNTs hautement alignés,
grace a l'utilisation de super-acides. [34] En effet, la répulsion électrostatique induite par les
molécules d’acide chlorosulfonique, permet ’alignement progressive des CN'Ts et les mesures
de résistivité montrent que la conductivité électrique des fibres a augmenté d’un facteur 4
apres I'ajout des molécules. [35] Le dopage a 'iode a montré son efficacité pour décupler les
propriétés électroniques des fibres, avec une conductivité égale a environ 6 x 105 S.m~!. [I]
Toutes ces mesures et ces observations laissent supposer que ’amélioration de la conductivité
dans ces fibres n’est pas seulement due a 'alignement des CNTs, mais vient également du
dopage. Un travail plus approfondi doit donc étre entrepris pour comprendre le mécanisme

de dopage qui s’y opere et trouver une méthode pour quantifier ce phénomene.



INTRODUCTION GENERALE

Interactions non-covalentes d’especes chimiques

Ce travail se limite a I’étude du dopage non-covalent. La fonctionnalisation non-covalente
liée aux interactions entre une espece chimique et les orbitales 7 (orbitales p, en hybridation
sp?), du grapheéne et des CNTs est une méthode de dopage intéressante. En effet, elle offre
la possibilité de modifier les propriétés électroniques du substrat, sans perturber sa structure
électronique, grace a un transfert de densité électronique. Un dopage de type p implique un
dépeuplement électronique partiel des matériaux carbonés vers la molécule, contrairement
a un dopage de type n, ou certains électrons provenant de la molécule sont localisés dans
les états de conduction de ces structures. [30], [37] De récentes études exhaustives présentent
I’état de 'art de la fonctionnalisation non-covalente d’une monocouche de graphene et de
CNT simple-paroi. [38,139] Les auteurs classent les interactions non-covalentes, aussi appelées
interactions faibles, selon différentes catégories : gaz non polaire-7, hydrogene-7, 7-m, anion-m

et cation-.

Dans les interactions 7, lorsque la particule adsorbée est soit un atome de gaz rare, soit
une molécule non polaire, telle que la molécule diatomique d’iode, les énergies de disper-
sion prédominent. Les complexes présentant des interactions 7-H sont intéressants, car cette
interaction est également présente dans les liaisons hydrogenes. Généralement les énergies
¢électrostatiques et de dispersion y sont importantes. Les interactions 7-m sont prédominées
par les interactions de dispersion lorsque les deux systemes 7 possedent des densités d’élec-
trons tres similaires. Toutefois, lorsque I'un des systemes est pauvre en électrons et I'autre est
riche, les complexes résultants sont liés par des interactions d’induction. Lorsque la particule
adsorbée est un cation métallique, les interactions issues des deux systemes sont une combi-
naison d’énergie électrostatique et d’induction. Récemment, les interactions m-anion ont été
largement étudiées, montrant que la contribution des énergies de dispersion est importante.
Nous constatons donc que les interactions non-covalentes sont régies par 'effet électrostatique,
d’induction (ou encore la polarisation) et de dispersion, qui sont & 'origine des forces de van
der Waals. Au cours de ce travail, toutes ces interactions ont été étudiées via I'intercalation
d’atome de potassium entre des couches de graphene, I'adsorption de molécules de diode,
de benzylviologene, de triphénylphosphine et aussi d’acide chlorosufonique et sulfurique sur
différentes nanostructures telles que la monocouche de graphene et les CNTs, dans le but de

comprendre les mécanismes de dopage.
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Développement

L’idée qui consiste a améliorer les matériaux carbonés a l'aide d’especes chimiques, ne
peut se faire sans une compréhension exhaustive des mécanismes de dopage qui y regnent.
Jusqu’a présent, aucune recherche fondamentale n’a su intégralement et quantitativement
expliquer l'origine des améliorations de la conductivité, ni de quantifier les effets de dopage
qui s’operent dans les fibres de CNTs dopés a l'iode ou aux molécules de super-acides. Or
cette connaissance permettrait par la suite d’améliorer fortement la conductivité des nano-
matériaux composés de feuillets de graphene ou bien de CNTs. Nous proposons donc dans
ce travail, une compréhension des mécanismes de dopage par le biais de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) et de quantifier expérimentalement les transferts de charge
électronique wvia la spectroscopie Raman. Une breve description de la méthode DFT et de la
diffusion Raman, ainsi que les détails de calcul et les conditions expérimentales sont exposés

en annexe.

Dans le chapitre qui suit, nous étudions le dopage induit par l'intercalation d’atomes de
potassium entre des plans de graphene, pour les systemes KCg et KC,,. Nous constatons que
le transfert d’électrons influe directement sur les propriétés optiques ou la mise en évidence
d’une modification de la signature Raman et plus précisément du profil Breit-Weigner-Fano
est observée lors du changement d’excitatrice. Dans ce cas, la spectroscopie Raman peut étre

utilisée pour quantifier le déplacement du niveau de dopage de ces systemes.

Par la suite, pour comprendre 'origine du dopage a 1'iode, nous étudions théoriquement
I’adsorption de molécules d’iode sur une monocouche de graphene. Les premiers résultats
liés aux propriétés thermodynamiques et vibrationnelles de ce systeme dopé montrent qu'une
augmentation progressive du taux de recouvrement des molécules, engendre d’abord une
transition de phase du mode d’adsorption de I'iode et se termine par la formation de complexes

polyiodures.

Cette étude est par la suite étendue aux CNTs, ou un résultat similaire est obtenu apres la
formation des complexes de polyiodure. L’exploration des mécanismes de dopage est ensuite
menée sur ’adsorption de la molécule de benzylviologene et la molécule de triphénylphos-
phine (PPh;), ott aucun transfert de charge n’est obtenu apres I'adsorption de la PPh,. La
conception de fils conducteurs a base de CNTs hautement alignés est réalisable en passant

par une phase nématique correspondant par exemple, au cas des tubes en contact avec de
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I’acide chlorosulfonique. Le mécanisme de dopage, lié a I’adsorption dissociative des molécules
super-acides, permet de rendre compte de 'amélioration de la conduction dans ces CNTs,

due a un fort transfert de charge.

La derniere mise en évidence des améliorations des propriétés électroniques est réalisée
sur des fibres de CN'T's a double-parois. La complémentarité des approches entre ’expérience
en spectroscopie Raman et la théorie, permet de déterminer quantitativement le dopage
associé a l'activation de nouveaux canaux de conduction. L’amélioration de la conductivité
a l'issue de I'adsorption de molécules diode se veut étre plus importe que celle associée aux
molécule de HSO4Cl. Une différence qui s’explique par le nombre de charges transférées
entre les sous-systemes. Cependant, la circulation d'un fort courant électrique, produit la
désorption des dopants, due a l'effet Joule et modifie les propriétés électroniques des fibres.
Pour finir, I’'augmentation de la température moyenne surfacique de cette fibre, induit par un
fort courant, est obtenue via I’analyse des rapports d’intensités du mode G Stokes/anti-Stokes

et du décalage en fréquence.
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Chapitre 1

Modifications des propriétés optiques

du graphite dopé au potassium
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1.1. INTRODUCTION

1.1 Introduction

Les composés d’intercalation de graphite (GICs) sont une classe unique de matériaux
lamellaires formés par l'insertion d’atomes ou de molécules entre les plans des couches de
graphite. Ces matériaux ont la particularité de modifier les propriétés électriques, thermiques
et magnétiques du graphite, ce qui les rend tres intéressant d’un point de vue technologique.
Chaque especes chimiques appartenant a la famille des métaux alcalins peuvent servir d’in-
tercalants dans les GICs, mais 'intercalation du potassium (K-GIC) présente la particularité
de pouvoir se dissoudre au contact de solvant, permettant la formation de monocouches de
grapheéne. [I] Celles-ci peuvent étre utilisées par la suite, pour fabriquer des films minces ou

bien étre incorporées dans des matrices de polymeres.

Historiquement ces GICs ont été préparés pour la premiere fois par Fredenhagen et al. [2],
mais ceux sont les travaux de Herold [3], sur les GICs avec des atomes de potassium qui ont
permis de comprendre leur mécanisme de formation. Il développa une technique de synthese
en phase vapeur, ou la température du potassium est maintenue constante a 250°C, tandis que
celle du graphite varie de 250°C a 600°C. Des lors que ces constituants sont mis en contact,
il en conclut que la modulation de la température du graphite fait varier la steechiométrie de
ces K-GICs. En effet d’apres la Figure [I.1] la formation des composés KCg et KC,, s’opere
lorsque la différence de température de ces constituants est compris entre [10 — 65°C] (zone

verte) et [130 — 200°C] (zone bleue), respectivement pour le KCq et le KC,,.

Dans un méme temps, Riidorff et al. [4] ont étudié la composition structurale de ces
matériaux. La structure cristalline du graphite peut présenter différents empilements de plan
de graphene. Un empilement alterné de deux différentes monocouches de graphéne A et B,
forme une structure hexagonale (appelée aussi Bernal), tandis que la structure rhomboédrique
est formée d’un empilement successif de trois plans différents, noté A-B-C. L’intercalation
des atomes de potassium differe selon la stoechiométrie des composés. En effet il apparait
que le KCy se forme selon une alternance de plans, graphéne, /atomesg /graphéney (A-K-A),
communément désigné par le terme stade 1, tandis que le KC,, est formé selon I’empilement
graphéne, /atomesg /grapheneg /graphene, (A-K-B-A), appelé stade 2. Ces deux structures
sont illustrées respectivement a la Figure|l.2|(a) et (b). D’autres configurations d’empilement
peuvent étre obtenues, comme celles appartenant au stade 3, le KCg4. La formation des

différents stades peut étre tout simplement observée puisque, le stade 1 apparait doré, le
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Ficure 1.1 — Rapport stoechiométrique entre les intercalés d’atome de potassium et les
atomes de carbone du graphite en fonction de la différence de température entre le graphite
et la vapeur de potassium. Cette figure est adaptée de la Référence [3]. La formation des
composés KCq et KC,, ont lieu pour des différences de température comprisent respectivement
entre [10 — 65°C] (zone verte) et [130 — 200°C] (zone bleue).

stade 2 est bleu, tandis que le stade 3 est gris.

Par la suite, des mesures de résistivité ont montré que la valeur de la conductivité du
graphite, qui est égale & 2.5 x 10¢ S.m™!, [I1] peut étre fortement améliorée grace a l'inter-
calation d’especes chimiques. Le Tableau reporte le gain de conductivité, obtenu apres
avoir intercalé différentes particules entre les couches de graphene, selon le stade 1 et 2. Nous
notons que la conductivité n’atteint pas sa valeur maximale pour les intercalés de stade 1.
Toutefois, l'intercalation d’atomes de potassium entre les couches de graphene selon le stade
1, permet d’augmenter la conductivité du graphite d'un facteur 4.4, [5] ce qui en fait un
excellent dopant. De plus, une tres nette amélioration des propriétés du graphite a été obser-
vée lorsque celui-ci est en contact avec la molécule de pentafluorure d’antimoine SbF;, avec
une augmentation de la conductivité d'un facteur 20. [10] Revers de la médaille, ce composé
chimique est tres corrosif, toxique et sensible a I’humidité, ce qui restreint son champ d’ap-
plication. De ce fait, nous avons focalisé nos recherches sur les deux principaux composés, le

KCq et le KC,,.

Pour déterminer la provenance des améliorations des propriétés électriques du K-GICs,

des calculs ab initio ont été effectués. Griineis et al. [12], en concluent que 'augmentation
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FI1GURE 1.2 — Vue en perspective de 'intercalation de graphite avec des atomes de potassium
selon (a) le stade 1 d’empilement A-K-A, KCq et (b) le stade 2 d’empilement A-K-B-A, KC,,.

TABLE 1.1 — Valeur de la conductivité, o (S.m™!), mesurée dans le plan des matériaux
a température ambiante, pour différents intercalant-GICs, selon le stade 1 et 2. Ces va-
leurs sont comparées a celle du graphite, permettant d’obtenir le facteur de conductivité,

Ointercalant / O graphite-

7
Intercalant o (10 ) Uintercalant/agraphite

Cs (stade 1) 1.0 [5] 4
Rb 1.0 [5] 4

K 1.1 [5] 44

Li 2.4 [A] 9.6

K (stade 2) 1.7 [6] 6.8
Br, 2.2 [1] 8.8
H,50, 23§ 9.2
ICl 3.5 [0] 14
SbF, 5.0 [10] 20

de la conductivité est liée au dopage, en raison d’un transfert d’électrons entre les atomes de
potassium et les couches de graphene. Ceci, induit un décalage d’environ 1.35 eV du niveau
de Fermi, noté E, i.e., du dernier état électronique occupé. A partir d’une étude du composé
KCg par photoémission résolue en angle (ARPES), [13] un changement du niveau de Fermi

de 1.35 eV a été identifié comme étant en parfait accord avec les calculs théoriques.

Par la suite, les propriétés optiques des K-GICs ont été soigneusement étudiées a partir de
mesures Raman et de réflectivité. [14], [15] La diffusion Raman est un outil puissant permettant
d’étudier de nombreux aspects liés a la structure, la texture et les propriétés des matériaux
carbonés. Concernant le graphene et le graphite, cette technique est capable de déterminer
le niveau de dopage, le nombre de couches et de caractériser les défauts structuraux. [16-19]

Plus spécifiquement, un signal Raman autorisé au centre de la premiere zone de Brillouin
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(ZB) de T'espace réciproque, correspond aux modes optiques longitudinale et transversale
dégénérés. Il est appelé mode G ou Eyy et dans I'espace réel, il correspond au mouvement des
liaisons C—C, vibrantes en opposition de phase. Ce mode peut par la suite, interagir avec
des charges fournies soit par un courant électrique, soit par un dopage. Dans les composés
d’intercalation de graphite, la bande G du graphite est remplacée par un mode couplé entre
les électrons et les phonons. Cet effet dynamique, appelé aussi non-adiabatique, implique
un décalage du mode optique par rapport a la longueur d’onde associée a la bande G d'un
graphite, localisée initialement & 1581 cm™!. De plus, il est connu que la forme du mode
peut étre modifiée due au couplage avec les photons entrants, induisant une forme Fano. Cet
effet est présent lorsqu'un photon permet a un état discret, ici un phonon, d’interagir avec
un continuum électronique. Cela engendre une modification des propriétés optiques, qui se
traduit par 'apparition d’un profil de résonance asymétrique. Bien que le mode optique dans
les GICs ait été étudié a haute pression ou durant U'intercalation, [20, 21] une zone d’ombre
persiste quant a la compréhension du mécanisme induisant une variation de la forme Fano et

plus précisément, I'influence des dopants sur cet effet.

Pour analyser en détail ces modifications, nous présentons dans ce chapitre, I’étude des
transitions optiques des composés KCg et KC,,, via la spectroscopie Raman, en utilisant
une large gamme de longueurs d’onde d’excitation allant de 1'ultra-violet (UV) a Iinfrarouge
(IR). Dans un premier temps, nous introduisons la résonance dite de Breit-Wigner-Fano,
en effectuant une simple analogie avec deux oscillateurs harmoniques faiblement couplés.
Puis nous ramenons cet effet au cas de la diffusion Raman. Dans une seconde partie, les
signatures Raman des composés KCg et KC,, sont analysées a l’aide d'un profil Breit-Wigner-
Fano, permettant d’en extraire le facteur de couplage entre I'état discret et le continuum
électronique. L’analyse révele que la modification de son signe s’opere dans une certaine
gamme d’énergie d’excitation laser. Appuyé par les calculs DFT incluant les forces de van der
Waals, nous présentons dans une troisieme partie, la structure électroniques de ces K-GICs,
montrant 'apparition d’un décalage du niveau de Fermi, issu d’un transfert de charge de
type n entre les atomes de potassium et les couches de graphene. Cela permet d’en déduire
que le changement de signe a lieu lorsque 1'énergie de transition est deux fois supérieure
au déplacement du niveau de Fermi. Sachant que les composés K-GICs peuvent étre une
alternative a la fabrication de monocouches de graphene, nous cloturons ce chapitre, par
une analyse des spectres d’absorption des composés K-GICs en solution avec du N-Methyl

Pyrrolidone (NMP) et du TetraHydroFuran (THF). Au moyen de premiers calculs DFT, les

16



1.1. INTRODUCTION

indices optiques du graphite, du KCq et du KC,, sont déterminés, permettant d’expliquer

I’apparition de pics d’absorption dans la gamme des UV.
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1.2 Le profil Breit-Wigner-Fano du KCg et KC,,

1.2.1 La résonance Breit-Wigner-Fano

Dans le domaine de la mécanique ondulatoire, 1'effet Fano est un phénomene souvent
rencontré. Pour le comprendre, une simple analogie peut étre faite avec la mécanique des sys-
témes, en prenant en compte deux oscillateurs harmoniques faiblement couplés (01-O3) et ou
I'un d’eux (Oy) est entrainé par une force motrice externe. Dans un tel systéme, en général, le
spectre de réponse en fréquences met en évidence deux résonances localisées proches de deux
fréquences propres. L'une d’entre elles, est associée a ’amplitude de mouvement maximal de
loscillateur (Oq), tandis que 'autre présente une suppression nette de 'amplitude de I'os-
cillateur (O;) due a une interférence destructive entre l'oscillateur (Oj) et la force motrice.
La premiere résonance est caractéristique d’un profil symétrique décrit parfaitement par une
fonction Lorentzienne et connue comme étant une résonance de Breit-Wigner, [22] contrai-
rement a la seconde qui est asymétrique. C’est cette derniere résonance qui a été décrite
pour la premiere fois par Ugo Fano, en cherchant a comprendre la provenance de la forme

asymétrique des résonances observées dans le spectre d’adsorption UV de gaz rares. [23]

Le formalisme cong¢u par Fano fut amélioré au cours des années, pour aboutir a celui
appelé de nos jours, le formalisme de Breit-Wigner-Fano (BWF). Cette théorie montre que la
forme asymétrique des résonances rencontrée dans plusieurs domaines de la physique, tel que,
la plasmonique, le transport mésoscopique dans les nanofils et en spectroscopie Raman, [24-
20] provient d’un couplage entre un état discret et un continuum, a travers la méme énergie,
E. Ainsi, pour un systeme quantique, le rapport o, entre la probabilité de transition vers un
état discret et la probabilité de transition vers un continuum donne des profils asymétriques
décrits par : [23]

(¢+¢€)

=7 1.1
7 1+e€’ (1.1)

ou € est le parametre réduit de Iénergie défini comme 2(E — Ey)/I', avec E 'énergie du
photon, Ej I'énergie renormalisée de ’état discret, I' est 1ié au temps de vie de I'état couplé
et ¢ le parametre de couplage. Cette équation peut étre illustrée a ’aide de la Figure ol
la résonance BWF provient d’'un couplage (fleche verte) entre un état discret, |1), représenté

par une Lorentzienne et un continuum, |2), caractérisé par un fond constant.
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Résonance

A i i . .
Etat Discret Continuum Breit-Wigner-Fano

D

Energie

FEtat Fondamental

FIGURE 1.3 — La résonance spectrale Breit-Wigner-Fano provient de 'interférence quantique
(2qe/(€* + 1), fleche verte) entre un état discret |1) représenté par une Lorentzienne ((¢ +
1)/(e? + 1)) et un continuum |2) illustré par un fond constant.

Dans le cas de la spectroscopie Raman, si une transition active est permise a la fois pour
un phonon de fréquence wy et un continuum électronique possédant une densité de niveau
p(E), et que ces deux transitions sont couplées par une force d’interaction V', alors une forme
BWF peut étre observée. L’Equation [1.1] peut alors étre étendue au cas de la spectroscopie

Raman et le profil BWF utilisé pour décrire les spectres devient : [23], 27]

-7 <1 _i_(quQ§? (1.2)
w—
1+ T

ou 2 est la fréquence renormalisée de ’état couplé. Il est important de noter que sa valeur est

constante car €2 dépend de la concentration des porteurs libres et non de I’énergie d’excitation.
De plus, le parametre de couplage ¢ est donné par 1’équation suivante : [27]

= (v% + VQR(E)> « m‘ (1.3)

7' R(E) représente la transformée de Hilbert de p(E), qui étend la partie réelle de son signal
au domaine complexe. T, et T}, sont respectivement les amplitudes de diffusion Raman du
continuum électronique et du phonon découplé et ils dépendent de l'excitatrice du laser.

[28] Nous remarquons que le facteur de couplage ¢ est fonction a la fois de la longueur
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d’onde du laser et de la concentration des porteurs libres décrites respectivement a travers
le rapport 1, /1. et R(E). [26] Habituellement, le facteur de couplage ¢ maintient son signe
et son changement n’est pas facilement accessible, comme cela est constaté chez les semi-
conducteurs, tel que le diamant ou le silicium. [29] 30] Dans notre cas, le phonon du KCy et

KC,, est déja un mode couplé a cause de l'effet non-adiabatique. [31]

1.2.2 Analyses spectrales des composés KCy et KC,,

Les expériences de diffusion Raman ont été réalisées, sur des composés de graphite inter-
calés avec des atomes de potassium K, selon le stade 1, KCq et le stade 2, KC,,. Chacun de
ces matériaux a été sondé avec différentes énergies d’excitation, allant de 1.58 eV a 4.12 eV,
i.e., du domaine des IR aux UV. Sur la Figure[l.4]et respectivement associées aux spectres
du KCg et du KC,,, nous avons seulement représenté quatre signaux Raman, appartenant
a l'intervalle des énergies d’excitation ou s’opere le phénomene physique étudié. Le profil
BWF de chaque signature Raman a été calculé a partir de I’Equation et est indiqué sur
chacune des figures (ligne rouge). Nous remarquons que le profil BWF s’ajuste parfaitement
avec les formes spectrales asymétriques du composé intercalé de stade 1. Cette observation
reste valable pour le KC,,, bien que ce profil ne s’ajuste pas correctement avec le spectre
obtenu lorsque I'énergie d’excitation est égale a 1.58 eV. En effet dans ce cas, I'utilisation
d’une seule ligne BWF ne suffit pas. Cependant, cela permet de reproduire le spectre au-dela
de 1530 cm™! et par conséquent, le point d’inflexion localisé aux alentours de 1565 cm™!.
Comme cela a déja été mentionné dans la littérature, [32] plusieurs lignes BWF doivent étre
considérées pour obtenir un bon ajustement de ce spectre sur toute la gamme de fréquences

choisie.

Nous remarquons facilement, que la modification de I’énergie du laser sur ces composés,
engendre a partir d'une certaine valeur d’énergie de transition, une inversion du fond spectral.
En effet pour de hautes énergies d’excitation, le fond spectral est plus intense au-dessus de
la fréquence du phonon (1530 cm™! pour le KCq et 1590 ecm™! pour le KC,,). Au contraire,
pour de basses énergies d’excitation, le fond est plus intense en-dessous de wy. Cette inversion
d’intensité est due a l'inversion de signe du coefficient de couplage q. Par conséquent, a partir
des lignes BWF, nous avons pu extraire ce parametre et nous l'avons tracé en fonction de
Iénergie d’excitation pour les composés KCq et KC,,, comme l'illustre respectivement les

Figures et A partir de ces graphes, nous sommes capable d’en déduire une gamme
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Intensité Raman (a.u.)

Energie d’excitation (eV)
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FIGURE 1.4 — Tracé des spectres Raman du composé de graphite intercalé KCg, localisés
autour de la transition optique et obtenus pour différentes énergies d’excitation allant du
bleu a I'ultraviolet. L’ajustement a ’aide du profil Fano est représenté par les lignes rouges.
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FIGURE 1.5 — Tracé des spectres Raman du composé de graphite intercalé KC,,, localisés
autour de la transition optique et obtenus pour différentes énergies d’excitation allant du vert
a I'infrarouge. L’ajustement a 1’aide du profil Fano est représenté par les lignes rouges.
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FiGURE 1.6 — Tracé du facteur de couplage ¢ par rapport a l’énergie d’excitation, obtenu
pour le composé de graphite intercalé au potassium KCg. La ligne rouge verticale indique la
position de la transition optique (2|AFg|) associée a la transition entre I’état de la bande de
valence occupé et le premier état de la bande de conduction inoccupé.
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FIGURE 1.7 — Tracé du facteur de couplage ¢ par rapport a ’énergie d’excitation, obtenu
pour le composé de graphite intercalé au potassium KC,,. La ligne rouge verticale indique la
position de la transition optique (2|AFF|) associée a la transition entre I’état de la bande de
valence occupé et le premier état de la bande de conduction inoccupé.
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d’énergie d’excitation ou s’opere la modification de signe du facteur q. Concernant le KCg,
ce changement a lieu entre 2.71 eV et 3.04 eV (zone bleue de la Figure , tandis que celui
du KC,, se produit entre 1.58 eV et 1.96 eV (zone bleue de la Figure [1.7)). Pour identifier
plus précisément la valeur d’énergie ou s’opere la modification du signe de ¢, nous étudions

un peu plus en détail ’expression [1.3]

Nous venons de constater que le signe de ce parametre évolue en fonction de ’énergie
du laser. En effet, cela est normal puisque I’Equation dépend de 'amplitude de diffusion
Raman du continuum électronique et du phonon découplé. De plus, il tient compte de la
concentration des porteurs libres, i.e., du temps de vie de 'état couplé I' o« 7V2R(E). Bien
que le calcul complet de I'amplitude de diffusion Raman du phonon découplé, T3, ait été
effectué, [33, 34] celui du rapport T;,/7%. n’est pas évident a résoudre. En revanche, si nous
supposons la durée de vie de I’état couplé extrémement courte, les expressions de T}, et Tg,
proches de I'énergie de transition (w;, = wy — w;), peuvent s’exprimer de la facon suivante :

[35H37]

1
T, x (1.4)
(wp —wi) —wr
et
1
T,

Gor — ) — el o
ol wy, est la fréquence de la lumiere de diffusion et w; — w; est la fréquence de la transition
électronique, avec i et f signifiant respectivement initial et final. Ainsi, nous constatons que
le signe de T}, reste inchangé, et ce, qu’elle que soit la valeur de wy, tandis que celui de T
varie en fonction de I'énergie de transition. Ceci montre que le signe de ¢ s’inverse lorsque
I’énergie d’excitation franchit I’énergie de transition. Sachant que ’énergie de transition est
égale a deux fois celle du décalage du niveau de Fermi, 2|AFEg|, [33] nous en déduisons que
les propriétés optiques de ces nanomatériaux sont liées a leur taux de dopage. En toute
rigueur, nous devons ajouter a ce terme la contribution de I’énergie du phonon, i.e., fwg/2.
Cependant, ici, cette valeur égale a 0.1 eV est faible et ne modifie sensiblement pas notre
approche. Un moyen théorique de déterminer le décalage du niveau de Fermi de ces composés,
est de l'extraire a partir de la structure de bandes (SB) électronique calculée par le biais de
la méthode DFT. D’apres les premiers résultats expérimentaux que nous avons obtenus sur
le facteur ¢, nous nous attendons a ce que la valeur 2|AFEg|, soit comprise dans la gamme

d’énergie représentée en bleue sur les Figures et [1.7], respectivement pour KCy et KC,,.
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1.2.3 Analyses ab initio des propriétés électroniques

Pour compléter cette étude, nous étudions 'influence du dopage des atomes de potassium
sur les propriétés électroniques du graphite d’empilement Bernal (A-B). Cette information
peut étre extraite directement a partir de la SB, calculée a I’aide de la méthode DFT, incluant
les interactions de van der Waals. Pour ce faire, nous avons dans un premier temps, calculé
celle d'une maille primitive de graphite Bernal, ou la distance inter-couches apres optimisation
de la structure est égale & 3.33 A, soit un écart de 0.02 A avec la valeur expérimentale. [38]
Sa SB représentée a la Figure [1.8] est notre référence tout au long de ce chapitre.

-

L’ensemble des relations de dispersion, E(k), forme la SB. Elles sont solutions de I’équation
de Schrodinger et représentent les différents niveaux d’énergie accessibles ou interdits aux
électrons d’un cristal. Les vecteurs d’onde & sont choisis de facon a appartenir a la premiere
zone de Brillouin (ZB). Comme 'a décrit P.R. Wallace en 1947, [39] nous distinguons dans
la premiere ZB hexagonale d'une couche de graphene, plusieurs points de haute symétrie
associés aux coordonnées des vecteurs d’onde (k;,k;) : ' (centre de ZB), M (milieu d’une
aréte joignant une face hexagonale et une face rectangulaire), K et K’ (milieu d’une aréte
joignant deux faces rectangulaires). Par la suite, ’empilement de ces couches de graphéne
modifie la ZB hexagonale ou désormais le vecteur d’onde k; est pris en compte, rajoutant
de nouveaux points de haute symétrie : A (centre d’une face hexagonale), H (sommet) et L
(milieu d’une aréte joignant deux faces rectangulaires). La ZB hexagonale est illustrée a la

Figure [1.9]

Parmi ces points, ceux appartenant au milieu des arétes joignant deux faces rectangulaires,
sont particulierement importants pour la physique du graphene et du graphite. En effet, il est
bien connu, qu’au point K de l'espace réciproque du graphene, la derniere bande de valence
occupée (bande 7) croise linéairement la premiere bande de conduction inoccupée (bande 7*)
au niveau de Fermi, d’énergie Fr, la ou s’opere le transport électronique. Ce croisement est
appelé point de Dirac (ou cone de Dirac si la relation de dispersion est tragée en fonction
de k, et k,). Le passage de la structure graphene vers la structure graphite crée une scission
entre ces bandes, comme cela est montré a la Figure [1.8] modifiant les extrémités des cones
dues aux interactions 7 entre les différentes couches de graphene. Expérimentalement, la
relation de dispersion au niveau du point de Dirac est observable via la spectroscopie par

photoémission résolue en angle (ARPES). [40]
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FIGURE 1.8 — La structure de bandes électronique de la cellule primitive du graphite Bernal
(empilement A-B) calculée avec la fonctionnelle optB86b-vdW. Le niveau de Fermi est fixé
a 0 eV. L’encadré bleu montre la scission entre la derniere bande de valence occupée et la
premiere bande de conduction inocupée au point K.

FIGURE 1.9 — Représentation dans I'espace réciproque de coordonnées (k;, k;, k:), de la zone
de Brillouin (ZB) hexagonale. Les points de hautes symétries sont associés a : I' (centre de
ZB), K (milieu d’une aréte joignant deux faces rectangulaires), M (milieu d’une aréte joignant
une face hexagonale et une face rectangulaire), A (centre d’une face hexagonale), H (sommet)
et L (milieu d’une aréte joignant deux faces rectangulaires).
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Ainsi en venant intercaler des atomes de potassium non-covalents, nous nous attendons a une
modulation du niveau de Fermi par rapport au point de Dirac sans modification de la SB
du graphite, permettant d’augmenter le nombre d’états localisés au niveau de Fermi et donc

d’améliorer la conductivité électronique.

Apres I'optimisation de la géométrie du KCg et du KC,,, nous notons que la distance de
séparation entre les couches de graphene different selon les composés. Dans le cas du KCg,
la distance entre les plans A-A est d’environ 5.19 A, tandis que celles du KC,,, i.e., A-B
et B-A sont respectivement égales a 4.84 A et 3.03 A, ce qui est en bon accord avec les
valeurs expérimentales. [41] Leur SB respective est présentée a la Figure et . Apres
I'intercalation des alcalins, nous remarquons au point K de la SB du composé de stade 1,
la présence d’un point de Dirac décalé par rapport au niveau de Fermi de -1.36 eV. Expéri-
mentalement, les mesures réalisées a '’ARPES donnent une valeur identique. [13] Le fait que
le point de Dirac soit parfaitement visible apres 'intercalation d’atomes de potassium entre
les plans du graphite Bernal, montre que notre systeme étudié est comparable a ’adsorption
d’alcalin sur une monocouche de graphene. En effet, dans ces conditions d’intercalation, I'in-
teraction m — 7 des orbitales entre les plans de graphene disparait. Hormis ces modifications,
la forme générale de la SB du graphite Bernal est conservée, ce qui n’est pas surprenant car
les interactions entre les atomes de potassium et les plans de graphene sont non-covalentes.
Le décalage du point de Dirac localisé en-dessous du niveau de Fermi, indiqué par la fleche
rouge sur la Figure [1.10] montre que la nature du dopage apres 'intercalation des atomes
de potassium est de type n. Une densité d’électrons provenant des dopants est désormais
localisée au niveau des états, initialement de conductions, des plans de graphéne. En effet un
calcul de la différence de charge entre 1’état adsorbé et 1’état isolé de I’atome potassium, via
la méthode Bader, nous permet d’en déduire que I'atome a donné 0.75 électron aux plans de
graphene. Désormais, 1’'obtention de la valeur du décalage du niveau de Fermi nous permet
d’estimer la valeur de 'énergie de transition Raman du composé KCy (2|AEf|), égale a 2.72
eV. Si en plus nous rajoutons le terme de contribution du phonon, i.e., hwg/2, I'énergie de
transition atteint la valeur de 2.80 eV, ce qui ne modifie en rien notre discussion, puisque
d’apres la Figure [1.6] le changement du facteur de couplage ¢ s’opere entre 2.71 eV et 3.04
eV.

Concernant le composé KC,, le décalage du niveau de Fermi obtenu expérimentalement

est égale a -1.05 eV, donnant une valeur de I’énergie de transition Raman égale a 2.1 eV.
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FIGURE 1.10 — La structure de bandes électronique de la cellule primitive du composé KCg
de stade 1 (empilement A-K-A) calculée avec la fonctionnelle optB86b-vdW. Le niveau de
Fermi est fixé a 0 eV. Le décalage du niveau de Fermi A Ex, di au transfert électronique, est
représenté par la fleche rouge. La transition d’énergie optique, E,, au point I, est représentée
par la fleche bleue.

2

FI1GURE 1.11 — La structure de bandes électronique de la cellule primitive du composé KC,,
de stade 2 (empilement A-K-B-A) calculée avec la fonctionnelle optB86b-vdW. Le niveau de
Fermi est fixé a 0 eV. Le décalage du niveau de Fermi AFg, du au transfert électronique, est
représenté par la fleche rouge. La transition d’énergie optique, F,, au point I', est représentée
par la fleche bleue.
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[42] En comparaison, nos calculs ab initio reportés a la Figure , montrent un décalage
du niveau de Fermi d’environ -0.87 eV, assez proche de la valeur expérimentale, et donc une
énergie de transition égale a 1.74 eV. Comme indiqué dans la figure [I.7] le changement de
signe du parametre de couplage ¢ pour le KC,, se produit entre 1.58 eV et 1.96 eV. Cette
gamme d’énergie est tres proche de la valeur déterminée expérimentalement pour 1’énergie
de transition et elle est en pleine accord avec nos calculs théoriques. Ainsi, ces résultats nous
permettent effectivement de constater que les changements de signe du facteur de couplage ¢
sont liés au décalage du niveau de Fermi et donc au transfert des porteurs de charge entre les
sous-systemes. Contrairement a la SB du KCg, celle du KC,, ne présente pas, au point K, un
comportement linéaire. Cette particularité est due a 'interaction des orbitales 7w des plans de
graphene B-A toujours présentes apres 'intercalation des atomes de potassium. Au vue du
décalage du niveau de Fermi, le dopage est de type n et un calcul de charge, par le biais de
la méthode Bader, confirme que 0.78 électron a été transféré des atomes de potassium vers

les couches de graphene.
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1.3 Etude théorique de ’absorbance des composés

KC; et KC,,

Pour aller plus loin dans l'interprétation de la structure de bande électronique, nous
avons également calculé la fonction diélectrique €(w) wia la méthode DFT basé sur I'image
de particules indépendantes, pour le graphite et les composés KCg et KC,,. Elle dépend
du transfert de la quantité de mouvement au moment de l'interaction électron-photon. Elle
est égale a la somme, d'une partie imaginaire obtenue en additionnant toutes les transitions
autorisées des états occupés vers les états inoccupés dans la premiere zone de Brillouin et
d’une partie réelle extraite a 'aide des relations de Kramers-Kronig. [43] Ainsi & partir des
constantes diélectriques, nous en déduisons l'indice optique complexe, 1 = \/€(w) = n + ik,
ou n est I'indice optique et k le coefficient d’extinction. L’obtention du coefficient x est tres
importante, puisqu’il relie le coefficient d’adsorption a du matériau a la longueur d’onde A

émise par un rayon laser, suivant ’équation suivante :

L (1.6)

La partie réelle et imaginaire de l'indice optique du graphite, du KCy et KC,, sont pré-
sentées a la Figure [I.12] Nous remarquons, d’apres le coefficient d’extinction que l'intensité
d’absorption du graphite est élevée aux alentours de 4.25 eV, dans le domaine des ultravio-
lets (UV). Par la suite, 'intercalation d’atomes de potassium selon le stade 1, décale ce pic
d’environ -0.3 eV, tout en étant toujours localisé dans 'UV. Cette valeur d’énergie est en
accord avec la transition d’énergie localisée au point I' de la structure de bande, égale a 3.95
eV et reportée sur la Figure m De plus, un nouveau pic apparait dans le visible (proche
UV) a environ 3.15 eV. Concernant le composé KC,,, son comportement est intermédiaire
entre celui du graphite et celui du KCg, mais nous pouvons noter que le coefficient x est
plus important dans le domaine des UV, localisé a environ 4 eV. Cette valeur est identique

a I’énergie de transition reportée sur la structure de bande de la Figure[1.11

Nous avons également comparé ces valeurs de x a 'absorbance des composés KCgq et
KC,, en contact avec une solution de N-Methyl Pyrrolidone (NMP) et de TetraHydroFuran
(THF). Les spectres d’absorption obtenus avec un spectroscope d’absorption, sont indiqués

sur la Figure [[.13] Dans le cas du KCg en solution avec du NMP, voir la Figure [I.13](a),
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FI1GURE 1.12 — Représentation de I'indice optique n et du coefficient d’extinction x, du gra-
phite, KCg et KC,,. Pour plus de clarté, le spectre électromagnétique, qui est fonction de
I’énergie, apparait, permettant de distinguer 3 domaines : infrarouges (IR), visible (1.59—3.26
eV) et ultraviolets (UV).

seul un pic d’absorption de forte intensité apparait, localisé & 300 nm (4.1 eV). Ce résultat
est en accord avec la littérature, [1] et correspondant au second pic du KCq reporté a la
Figure [I.12] Cependant, il est connu que les positions, les intensités et les formes des bandes
d’absorption sont généralement modifiées lors du changement de solvant. En effet cela est
le cas lorsque ces deux composés sont en solution avec du THF, ol nous remarquons sur
la Figure [1.13](b), lapparition de deux pics distincts pour le KCy et le KC,, en solution.
Concernant le KCyq, un pic de faible intensité apparait aux alentours de 325 nm (3.8 e¢V)
et un second de plus forte intensité situé a 275 nm (4.5 eV). Ces pics apparaissent dans le
domaine des UV, comme le prédit nos calculs théoriques. De méme, les deux pics associés
au KC,,, localisés respectivement a 325 nm (3.8 eV) et 285 nm (4.3 eV) appartiennent bien
au domaine des UV comme cela est montré & la Figure [[.12] Le décalage des amplitudes
spectrales dépend essentiellement de la force des liaisons hydrogene intermoléculaires entre
les GICs et les molécules de solvant. Dans de nombreuses molécules, les bandes © — 7*
se décalent vers les basses énergies, lorsque la polarité du solvant augmente. Cet effet est
appelé bathochrome. [44] Effectivement, I'indice de polarité du solvant THF et NMP sont
respectivement égaux a 4 et 6.7. Cela explique donc I'apparition du décalage des pics de 0.4

eV observé entre le KCq en solution avec du THF (4.5 V) et du NMP (4.1 eV).
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FIGURE 1.13 — Spectres d’absorbance des composés KCg et KC,, en solution avec du (a)
NMP et (b) THEF.
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1.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons mis en évidence un moyen de déterminer, via la spectroscopie
Raman et les calculs DFT, le décalage du niveau de Fermi des composés KCg et KC,,. Le
sondage de ces échantillons par différentes longueurs d’onde laser, induit une évolution de
la signature Raman de ces matériaux. Le photon incident autorise le couplage entre un état
discret, un phonon et un continuum électronique, rendant le profil de résonance de ces spectres
asymétriques. Il s’avere, que ces spectres s’ajustent parfaitement avec les lignes de Breit-
Weigner-Fano, permettant d’avoir acces au facteur de couplage, qui dépend principalement
des amplitudes de diffusion Raman du continuum électronique et du phonon découplé. La
supposition d’une durée de vie de ’état couplé extréemement courte, nous permet d’extraire
la valeur de ce facteur de couplage et donc d’obtenir son signe. Il en résulte, que la variation
de l'excitatrice laser influence profondément son signe. Nous constatons que dans le cas du
KCyq et du KC,,, ce phénomene s’opere lorsque le rayon lumineux est respectivement rouge et
violet. Pour quantifier et connaitre plus exactement en détails I'origine de ce phénomene, une
étude théorique a été menée en parallele. La structure de bandes électronique calculée avec la
méthode DFT, montre un déplacement du niveau de Fermi, i.e., du dernier état occupé. Un
transfert de densité électronique de type n est la cause de décalage. D’apres ces résultats, il
en résulte que la transition optique, et donc le changement de signe du facteur de couplage,
s’établie lorsque la valeur de 'excitatrice est deux fois supérieur au décalage du niveau de
Fermi, i.e., a 456 nm et 713 nm respectivement pour les composés KCg et KC,,. Cette étude
met donc en avant le fait que la modification des propriétés électroniques liées au dopage,
engendre un changement des propriétés optiques, qui peut étre utilisé pour caractériser le

matériau.

L’exfoliation de ces composés en milieu organique permet de produire des plans de gra-
phéne en solution, a moindre cotit et a grande échelle. Parmi ces solvants, le NMP et le THF
ont montré étre de bons candidats lors de ce processus. Une étude d’absorption UV-visible,
des composés KCg et KC,, en solution avec ces solvants a été approfondie a ’aide de calculs
ab initio. L’obtention de la fonction diélectrique et donc du coefficient d’extinction de ces
matériaux, montre que ces matériaux ont une forte capacité d’absorber les rayons UV. En
solution, les résonances d’absorption restent localisées dans cette gamme d’énergie mais la
position et l'intensité des transitions électroniques, sont influencées par la nature chimique

des solvants, c’est I'effet solvatochromisme. Ces observations peuvent étre utilisées pour lever
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les problemes de caractérisation et connaitre ainsi plus en détails la nature du composé en

solution.
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2.1. INTRODUCTION

2.1 Introduction

Actuellement, la monocouche de graphene est I'un des matériaux a I’échelle nano-métrique
les plus étudiés. Sa bi-dimensionnalité et ses fortes symétries conduisent a des propriétés
électroniques et de transports intéressantes. En effet, le graphéne est un semi-conducteur a gap
nul avec une dispersion linéaire des bandes de conduction et de valence au niveau de Fermi.
[1] Des efforts importants ont été réalisés pour moduler ces propriétés électroniques a 'aide
de molécules adsorbées de maniere non-covalente, [2] ot un transfert de densité de charge est
observé entre les deux sous-nanosystemes, sans altérer la structure électronique du graphene.
Parmi ces molécules, ’adsorption d’halogene sur la surface du graphéne monocouche est une
approche prometteuse, en raison de la diversité des propriétés des éléments halogenes et
la variété des structures formées. [3] L’adsorption d’atomes et de molécules d’halogene sur
la couche de grapheéne a été étudiée théoriquement et expérimentalement pour moduler la
structure électronique de la couche de graphene de maniere complétement réversible. [4-21]
Un transfert d’électrons s’opere lors de ’adsorption de ces especes chimiques, ce qui engendre

I’amélioration de la conductivité électronique.

Rudenko et al. [4] ont été les tous premiers a étudier, par le biais de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), adsorption des molécules d’halogenes diatomiques sur le
graphene en utilisant une fonctionnelle prenant en compte les interactions de van der Waals,
vdW-DF| [22] lors de leurs optimisations géométriques. En négligeant ces effets de dispersion
sur les structures électroniques, ils concluent que les molécules d’iode captent de la densité
électronique provenant du graphéne. Plus récemment, Luo et al. [5] ont étudié I’adsorption des
atomes d’halogene sur le graphene en utilisant seulement une fonctionnelle semi-locale. Une
fois de plus, ils déclarent qu’un atome d’iode peut accepter 0.5 électron provenant du substrat
carboné. Ces résultats sont en accord avec les précédentes études : 0.38 et 0.46 électron
provenant respectivement des Références [6] et [7]. D’ailleurs, tres récemment, un travail de
recherche combinant théorie et expériences, réalisé par Zheyuan et al., [§] a démontré qu’il
y a apparition d’un transfert de charge lorsque la molécule de brome Br, en phase gazeuse
est en interaction avec une couche de graphene. Ce transfert de charge est maximal lorsque
la couche de graphene est compleétement recouverte par ces molécules, cependant, la densité
de trous extraite des calculs DFT est un ordre de grandeur plus faible que la densité de trou

expérimentale.
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Du coté expérimental, Chu et al. [9] observent, apres adsorption de molécules d’iode,
un décalage Raman des bandes G, d’environ 7.1 ecm™!, indiquant un dopage réussi. Par la
suite, Ghosh et al. [I0] ont étudié l'interaction des molécules d’halogene sur le graphene et
ils ont constaté que la diminution du rapport des intensités Isp/lg est minimum pour la
molécule de I,. Cela démontre que la valeur du transfert de charges moléculaire entre l'iode
et le graphéne est la plus faible parmi tous les halogenes. Plus récemment, le dépot d’une
solution de I, adsorbé sur la surface d’une couche de graphene a été réalisé par D’Arsié et
al.. [1T] Des mesures montrent que les dopants augmentent la conductivité d'une feuille de
graphene d’environ 200% a température ambiante, sans détériorer sa structure. Dans le méme
esprit, il a été montré que les molécules d’iode intercalées entre deux couches de graphene,
adsorbées sur des CNTs et sur des polymeres organiques, [21), 23-30] améliorent les propriétés
¢lectroniques de ces nanostructures et permettent méme d’obtenir une valeur de conductivité
supérieure a celle des métaux. [24] Malheureusement ’origine de cette amélioration reste

incertaine.

De plus, la spectroscopie Raman indique une signature de formation d’anions iodure,
typique de triijodure (I;") et de pentaiodure (I;"), lorsque ces systemes sont initialement ex-
posés a des molécules d’iode (I,). [16] 18] 19 23-30] Il est donc judicieux de penser que les
molécules d’iode adsorbées génerent des ions iodure a travers un processus de transfert de
charge a partir des structures composées d’atomes de carbone, mais l'origine de la forma-
tion de ces complexes polyiodure reste inconnue. Un tel transfert électronique permettrait
aux molécules d’iode d’acquérir une charge négative. Cependant, 1’étude par spectroscopie
Mossbauer, basée sur I’absorption de rayons gamma des noyaux atomiques de CNTs dopé a
l'iode, confirme la présence de complexes I3, I~ mais aussi d’anion iodure. [31] D’apres ces
travaux, Kitao et al. constatent qu'un important transfert de 0.013 porteur de charge par
atome de carbone s’effectue lorsque cet anion coexiste avec les autres complexes. Dans le cas
contraire, ou seule la formation de polyiodure est observée, ce transfert est divisé par 1.6.
De plus, les analyses par spectrométrie photo-électronique X (XPS) sur une fibre de CNTs
dopée a I'iode, de conductivité élevée, 6.6 x 106 S.m~!, [24] reporte 'apparition d’une bande
spectrale associée a une liaison iodure-carbone. Ces résultats laissent donc supposer que la
formation de cet anion joue un role prépondérant dans l'augmentation de la conductivité

électronique des nanostructures carbonées.

Dans ce chapitre, 'adsorption et I'intercalation d’especes iodées atomique et moléculaire,
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pour différents taux de recouvrement, sur des nanostructures carbonées sont étudiées théori-
quement par le biais de la DF'T. Dans une premiere partie, nous présentons les résultats issus
des propriétés structurelles, énergiques et électroniques du graphene monocouche décoré par
des entités iodées a faible concentrations, i.e., un taux de recouvrement inférieure a 100%.
Nous démontrons que les molécules de I, ne se dissocient pas spontanément sur une couche
de graphene, puisque I’état moléculaire est plus stable que I'état dissocié étudié pour des taux
de recouvrement en I, inférieure a 100%. De plus nous avons également simulé la stabilité
thermique des molécules adsorbées en fonction du taux de recouvrement et du potentiel chi-
mique de I'iode. Ceci nous permet de prouver quune augmentation de la concentration en
I, conduit a une transition de phase des modes d’adsorption. Par la suite ’étude des pro-
priétés électroniques montre que la conductivité du graphene peut étre ajustée en modifiant
la concentration en iode. Le transfert électronique calculé suggere un dopage de type p du

graphene, tel qu’il est rapporté dans la littérature.

Dans une seconde partie, nous montrons, a 'aide des propriétés structurales et des fré-
quences vibrationnelles, que la monocouche et la bicouche de graphene peuvent étre efficace-
ment dopées par des ions polyiodure I;~ et I, . En effet, nous démontrons que la formation
de ces complexes est due a une agglomération de molécules d’iode sur une feuille de gra-
phene, pouvant également étre considéré comme un modele raisonnable pour les CNTs a
grand diametre. Ces résultats sont comparés a ceux obtenus en étudiant les especes iodées
isolées et adsorbées sur une couche de graphene. Nous pouvons clairement attribuer les modes
de vibrations ainsi que leurs fréquences associées, a la présence de molécules I,, I;~ et I .
Fait intéressant, nous montrons qu'une transition de phase des molécules d’iode diatomiques
aux complexes polyiodure a lieu lorsque la concentration en I, est élevée ou lors d'un fort
confinement (pour une valeur seuil de 100%), faisant apparaitre un fort transfert électronique
provenant des systemes carbonés. En effet, la densité surfacique de trous de la couche de gra-
pheéne est alors d’environ 1.1 x 10*® cm~2. Cependant cette valeur de transfert électronique
reste trop faible comparée a celle obtenue expérimentalement et la formation d’anion iodure
doit étre envisagée, par exemple en supposant la dissociation des complexes de polyiodure.
Pour finir, la stabilité des ions adsorbés a température ambiante est analysée a partir de cal-
culs de dynamique moléculaire ab initio (AIMD). Ceci permet d’en conclure que la formation
de polyiodure existe encore a température ambiante et que les especes adsorbées conduisent

1

a un décalage de la bande G du spectre de puissance, d’environ 3 cm™" correspondant a un

effet mécanique indiquant un dopage de type p.
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2.2 Adsorption a faible concentration d’entités io-

dées sur une couche de graphene

La premiere étude consiste a examiner l'adsorption des atomes d’iode sur une couche
de graphene. Pour cela nous supposons que I'adatome est localisé sur un des trois sites
d’adsorption de haute symétrie du graphene : (a) bridge B, (b) hollow H et (c¢) top T, comme

illustrés sur la Figure [2.1}

Afin de prendre en compte les effets de la concentration des impuretés adsorbées, plu-
sieurs cellules hexagonales contenant de 2 a 200 atomes de carbone en interaction avec des
atomes d’iode sont considérées. Nous utilisons donc (1 x 1) a (10 x 10) cellules primitives
du graphene, ou (2 x 2), i.e., 1 entité adsorbé pour 8 atomes de C, est pris comme référence
de taux de recouvrement maximal, 100%. Pour discuter de la stabilité thermodynamique des
différentes configurations associées a chaque systeme dopé, il convient de calculer ’énergie
d’adsorption, notée F.q. Dans le cas d’une ou z especes chimiques, noté EC, adsorbées sur
un substrat (e.g., du graphéne ou un CNT), cette énergie définie par EC, est obtenue par le
biais de I’équation suivante :

g =

SR

n
(EchCn@Substrat - ExEECm — ESubstrat) : (2.1)

E.Ec, @substrat Teprésente 1’énergie totale du substrat dopé avec un ou plusieurs atomes (n = 1)
ou molécules (n = 2), Egc,, est ’énergie d'un seul atome dopant (m = 1) ou d’une seule
molécule dopante (m = 2) et Esypstrat €St 1’énergie totale du substrat vierge de toute impureté.

Ces énergies sont toujours obtenues apres optimisation des géométries.

Dans le Tableau , nous avons reporté 'énergie d’adsorption E&(Mli’l’l) et la hauteur entre
I’adatome et le grapheéne hyg,, pour différentes concentrations en iode et pour différents sites
d’adsorption. Dans un premier temps, nous constatons qu’il existe un taux de recouvrement
maximum, de 100%, i.e., un atome d’iode pour huit atomes de carbone. Au-dela de cette va-
leur seuil, les atomes adsorbés sont tres rapprochés les uns par rapport aux autres créant ainsi
une forte répulsion entre les noyaux et donc aboutissant a des valeurs positives de Eié’l’l). En
d’autres termes au-dessus d’'un taux de recouvrement de 100% en atomes d’iode, le graphene
dopé est thermodynamiquement instable. Dés que les adatomes sont suffisamment isolés,

en-dessous de 11%, les trois sites d’adsorption sont énergétiquement équivalent. Cependant
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(a) (b) (c)

FIGURE 2.1 — Vue de dessus de différents sites d’adsorption de haute symétrie d’'un atome
d’iode adsorbé sur une couche de graphene : Sites d’adsorption (a) bridge B, (b) hollow H et
(c) top T.

au-dessus de cette valeur, les différences d’énergie entre les sites d’adsorptions sont d’environ
20 meV. Ceci indique que les atomes peuvent stirement, a température ambiante, se déplacer
facilement d’un site d’adsorption a ’autre. De plus, on peut également voir que la distance
entre I'adatome d’iode et la couche de graphene Ay g, est d’environ 3.35 1&, pour toutes les
concentrations a ’exception de la plus élevée. Cela indique clairement que ’atome d’iode est
physisorbé sur la couche de graphene, avec une valeur d’énergie d’adsorption relativement

faible.

Comme tous les halogenes, la dissociation spontanée des atomes de la molécule diatomique
I,, que ce soit en phase solide ou gazeuse, ne se produit pas naturellement. Il est donc

important de discuter la nature de l'interaction d’un simple atome d’iode sur une couche

), qui

de graphene. Energétiquement parlant, si nous estimons ’adsorption d’énergie E(,Si’z’l
comprend 1’énergie de dissociation moléculaire, pour chacun des différents sites d’adsorption
et pour diverses concentrations d’iode, toutes les valeurs d’énergies correspondantes sont
positives. Par exemple, pour le site H & un taux de recouvrement en iode de 44% et 4%,
les énergies d’adsorption sont respectivement 0.67 eV et 0.39 eV. Cela signifie donc que
I’état moléculaire est plus stable. Cependant, un processus plus complexe peut permettre
I’observation d’atomes d’iode et plus précisément d’anions iodure. C’est ce qui se produit,
par exemple, lors de la formation de polyiodure. [31] Cette remarque sera approfondie dans

la suite de ce travail. Ainsi, d’apres ces premiers résultats, il est nécessaire d’examiner les

états d’adsorption des molécules d’iode non dissociées sur le graphene.
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TABLE 2.1 — Variation de I'énergie d’adsorption Eé(li’l’l) (eV) et de la hauteur d’adsorption
entre 'adatome et la hauteur moyenne de la couche de graphene hig, (A), pour différents
taux de recouvrement en iode et pour différents sites : hollow (H), le site top (T) et le site
bridge (B) sur la couche de graphéne, obtenues dans ce travail avec la fonctionnelle optB86b-
vdW et comparées avec d’autres calculs utilisant la fonctionnelle d’échange-corrélation PBE.

Taux de Site H Site T Site B

Recouvrement I, E;il’l’l) hi-gra Eé(li’l’l) higra E;é’l’l) hi-gra

100 -0.76 3.52 -0.76 3.57 -0.76 3.56
-0.65

44 -0.65 3.41 -0.66 3.32 .34 [5] 3.34
-0.76

25 -0.74 3.41 -0.75 3.33 L0.44 [5] 3.33
-0.82

16 -0.81 3.41 -0.82 3.36 .51 [5] 3.36

-0.86 -0.86 -0.86 3.33

= o051 33T os2epE P 054 377

8 -0.89 3.39 -0.89 3.35 -0.89 3.35

6 -0.91 3.39 -0.91 3.35 -0.91 3.36

5 -0.92 3.40 -0.92 3.36 -0.92 3.35

4 -0.93 3.40 -0.93 3.37 -0.93 3.36

2.2.1 Modes d’adsorption, transition de phase et stabilité ther-
mique

Pour étudier les propriétés énergétiques des modes d’adsorption des molécules de I, sur
une couche de graphene, nous avons considéré six configurations planes (indicée par ||) et

trois configurations perpendiculaires (indicée par ), comme le montre la Figure [2.2]

Le Tableau résume les propriétés géométriques et énergétiques correspondant a 1’ad-
sorption des molécules de I, pour divers taux de recouvrement allant jusqu’a 100%. Au-dela
de cette valeur les interactions latérales sont trop importantes pour produire une énergie
d’adsorption Eﬁ’m) négative, en raison des tres faibles distances interatomiques I,—I,. A
partir des valeurs de distance entre les adsorbats et le substrat, i.e., autour de 3.62 A, et les
énergies d’adsorption, il est clair que les molécules sont physisorbées, comme déja mentionné

dans la Référence [4]. Pour des taux de recouvrement plus faibles, a savoir en-dessous de 88%,
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FIGURE 2.2 — Vue de dessus de différents sites d’adsorption de haute symétrie d'une molécule
d’iode diatomique adsorbée sur une couche de grapheéne : Les six premiers schémas repré-
sentent les cas oti la molécule est orientée parallelement au plan de graphene, labélisés par |,
et ot le centre de masse est situé au-dessus : (a, b) d'un site bridge, respectivement le long de
l'axe x et y; (c-e) d'un site hollow, respectivement le long des axes x, y et de la diagonale;
et (f) ou l'un des deux atomes est situé sur un site bridge tandis que 'autre n’est pas localisé
sur un site d’adsorption de haute symétrie. Les trois derniers schémas représentent les cas
d’orientation de la molécule perpendiculaire au plan du graphene, labelisés par | : (g) un site
bridge, (h) un site hollow et (i) un site top.

les molécules de I, préferent s’adsorber selon les orientations planes, voir la Figure .(a)H,
et généralement font gagner au systeme 0.4 eV. Lorsque le centre de masse de la molécule de
I, est localisé au-dessus d'un site B, la configuration devient la plus favorable. Cependant,
les différences d’énergie entre les sites restent tres faibles et cela permet certainement aux
molécules de se mouvoir facilement, a température ambiante, d’un site a 'autre. De plus,
lorsque le taux de recouvrement augmente, le mode d’adsorption de la molécule devient per-
pendiculaire au plan de graphene. En effet pour le remplissage le plus dense, les interactions
entre les molécules adsorbées parallelement sont plus importantes, ce qui explique que 1’éner-
gie d’adsorption est égale a 1.67 eV, tandis que la configuration top devient la plus favorable,
voir la Figure (1) 1, avec une énergie d’adsorption égale a -0.55 eV. Nous observons donc
qu’une modification de la concentration en iode conduit & une transition de phase du mode
d’adsorption, résumé dans la Figure [2.3] En moyenne, quel que soit le mode d’adsorption, la
longueur de la liaison I—I et de I'ordre de 2.70 A. Ce gain de la distance interatomique, diu a
un transfert d’électrons, laisse supposer une augmentation de la population électronique des

molécules d’iode, ce qui est discuté dans la section suivante.
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TABLE 2.2 — Variations de I’énergie d’adsorption Eﬁz’l) (eV), de la hauteur d’adsorption
entre la molécule et la hauteur moyenne de la couche de graphene (A) et de la distance
minimale entre deux I, (A), apres adsorption, pour divers taux de recouvrement en iode et
pour différents sites d’adsorption de haute symétrie, obtenus dans ce travail avec la fonc-
tionnelle optB86b-vdW et ces résultats ont été comparés avec d’autres calculs utilisant une
fonctionnelle d’échange-corrélation de type vdW-DF.

Site Taux de 22D Distance Distance

d’Adsorption Recouvrement I, ad I,—Graphene  I,—I,
88 -0.48 3.67 4.67
67 -0.523 [4] 3.80 [4] ~6.47

(@) 50 0.41 3.63 7.13
I 32 -0.42 3.66 9.59
29 0.42 3.59 12.05

16 -0.42 3.53 14.51

b) 67 -0.512 [4] 3.81 [4] ~5.32
I 32 -0.42 3.63 12.30
© 67 -0.514 [4] 3.84 [4] ~6.47
I 32 -0.40 3.68 9.59
(@ 67 -0.508 [4] 3.83 [] ~5.32
I 32 -0.41 3.64 12.30
© 67 -0.501 [4] 3.83 [] ~5.21
I 32 0.41 3.65 11.08
(), 32 0.41 3.65 9.59
100 -0.54 3.24 4.91

44 -0.38 3.18 7.38

()L 33 -0.375 [4] 4.74 [ ~T7.38
25 -0.36 3.15 9.84

16 -0.36 3.52 12.30

100 -0.50 3.39 4.91

44 -0.33 3.33 7.38

(h) . 33 -0.352 [4] 4.85 [l ~T7.38
25 0.31 3.29 9.84

16 0.31 3.26 12.30

100 -0.55 3.22 4.91

44 -0.38 3.17 7.38

()1 33 -0.379 [4] 4.73 [ ~T7.38
25 -0.37 3.14 9.84

16 -0.37 3.12 12.30
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167F ' T %A

T
T

-0.35r Transition de phase
X du mode d’adsorption
-0.40F

-0.45F

-0.50

Energie d’ Adsoprtion (eV)

-0.55
0 50 100 150 200
Taux de Recouvrement 12 (%)

32’2’1) (eV) pour différentes concentrations
en iode I,, adsorbées sur deux sites d’adsorption de haute symétrie : (a)) le site B le long de
l'axe = (étoile rouge) et (i), le site T (croix noire).

FIGURE 2.3 — Variation de I’énergie d’adsorption F (

Par la suite, nous nous sommes intéressés a I’étude de la stabilité thermique des molécules
d’iode adsorbées sur une couche de graphene, en utilisant une approche thermodynamique
ab initio. [32] Expérimentalement, D’Arsié L. et al. [11] ont montré que la conductivité du
grapheéne dopé a l'iode chute de 81% quand celui-ci est chauffé jusqu’a 573 K. Dans leurs
conditions expérimentales, a température ambiante, la couche de graphéne est en contact
avec une solution aqueuse saturée en I,. Celle-ci possédant une faible constante d’équilibre
Ks =2 x 10713, [33] la dissociation du I, dans P'eau est extrémement faible. Une deuxiéme

méthode consiste a vaporiser I'iode a 250°C directement sur des systemes carbonés. [10]

Théoriquement, nous cherchons a calculer ’énergie libre du systeme. Celui-ci, dépend du
potentiel chimique de I'espece adsorbée, i.e., de 'environnement de I'iode, qui peut étre soit
en solution aqueuse, soit en phase vapeur. Le potentiel chimique de ’espece chimique, dépend
quant a lui de 'activité, notée a, et permet de représenter soit la molarité ¢ dans le cas d'une
solution idéale diluée, soit la pression p dans le cas d'un gaz parfait. Il est donc judicieux
d’utiliser ce parametre pour simuler les deux cas d’adsorption décrit dans les Références [11]
et [10]. Notons que I'environnement sert de réservoir pour I'iode, permettant un transfert de

I'iode vers la couche de graphene sans modifier ni la température, ni I'activité.

A partir de 'expression générale de I’énergie libre de surface, AG(T), a), nous sommes en

mesure d’analyser les propriétés de stabilité thermique des molécules I, adsorbées sur une
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couche de graphene. Elle est définie par :

1
AG(T,a) = 1 [G1yasurt — Gsurt — ANy i1, — ANcpuc] (2.2)

ou A est la surface du substrat, qui s’exprime en A; Gr,asurt €t Gyt sont respectivement,
les énergies libres de Gibbs par unité de surface du systeme d’iode-graphene et du graphene
vierge. puy, et pc sont les potentiels chimiques des molécules d’iode et des atomes de carbone.
ANy, et ANg représentent la différence des nombres de molécules d’iode et des atomes de
carbone dans le systeme par rapport a un état de référence, habituellement la surface non
dopée. Dans ce travail, seul le nombre de molécules d’iode varie, tandis que AN¢ est main-
tenu a zéro. D’une maniere générale, les calculs de 'énergie libre de surface d’adsorption
requierent d’intégrer les variations de I’énergie vibrationnelle des différentes structures. Tou-
tefois, une premiere approximation consiste a négliger toutes les contributions vibrationnelles
dans I'énergie libre de Gibbs par unité de surface. [34] Dans ce cas, seules les énergies totales

sont a prendre en compte. L’énergie libre de surface devient :

1
AG(p,) = AE(u,) = 1 [Erasut — Esur — AN ] - (2.3)

Cette équation établit une connexion directe entre 1’état chimique de la surface et les condi-
tions de réaction en supposant que I’état d’équilibre de la surface est défini comme celui qui
minimise son énergie. L’autre possibilité consiste a négliger seulement les modes de vibration
du substrat, car nous pouvons supposer que leurs contributions, avant et apres adsorption,

sont identiques. L’énergie libre de surface est alors :

1 .
AG(,) ~ 1 [EIQ@Surf + Flosut — Esur — ANIQMQ] : (2.4)

ou le terme Flzichurf représente 1'énergie vibrationnelle de 1’espece adsorbée. Il peut alors étre

exprimé sous la forme :
vib __ powib vib
FIQ@Surf — HL,@Surf T TSIQ@Surﬁ (25)

N vib vib ; N 4 ; ; 4
ou By Ggut €t Spldgwe correspondent respectivement a I'énergie du point zéro et au terme
entropique. Ils sont explicitement calculés a I'aide des formules extraites de la Référence [35].

La dépendance de T et de a est donnée par le potentiel chimique de I,, i.e., u1, (T, a) et il
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FIGURE 2.4 — Variations de I’énergie libre de Gibbs par unité de surface incluant les contri-
butions vibrationnelles en fonction du potentiel chimique de la molécule I, pour différents
taux de recouvrement. Chaque ligne correspond a la valeur du taux de recouvrement en
iode qui suit : (8)=100% (i)1; (+)=50% (i)L et 50% (a);; (A)=75% (i), ; (#)=88% (a);
(M)=50% (i) ; (x)=50% (a);; (¥)=25% (i).. Le potentiel chimique de 'iode a été converti
a la température associée en tenant compte de lactivité standard de I, (ag,/a® = 1).

correspond a

a
pu, (T, a) = Ex, + fir, (T, a°) + kpT In <£> : (2.6)

ou By, est I'énergie de la molécule d’iode et fir, (T, a®) et comprend les rotations et les vibra-
tions de la molécule. Ces valeurs peuvent étre calculées soit a partir de calculs ab initio ou
déduites a partir de valeurs expérimentales (entropie et enthalpie) habituellement résumées
dans les tables thermodynamiques. [36] Le terme ar /a” représente, dans le cas ou I'iode est
en phase vapeur, le rapport entre la pression partielle des molécules, tandis qu’en solution

aqueuse, il correspond au rapport de leur molarité.

Les variations de I'énergie libre de Gibbs par unité de surface, incluant les corrections vi-
brationnelles, des structures stables dopées a 'iode pour différentes valeurs de recouvrement
en fonction du potentiel chimique I, sont données dans la Figure [2.4] Les courbes ont été ob-
tenues a I’aide du code AiThermo, [37] qui effectue une interpolation non linéaire du potentiel
chimique en fonction de la température. Cette méthode est beaucoup plus précise que celle
utilisée dans nos précédents calculs, [20] ot nous avons considéré en premiere approximation,
une interpolation linéaire. De plus, elle permet d’obtenir des renseignements sur la nature

des particules localisées dans le réservoir. Etant donné le cadre expérimental, [T1] I'iode peut
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étre considéré comme 'espece majoritaire, ce qui implique que le rapport ar,/a’ est égal &
1. Ce diagramme comporte trois zones distinctes représentant les états d’adsorption les plus
stables en fonction de la température. Dans la zone 1 (en rouge), les molécules sont absorbées
perpendiculairement di a un fort taux de remplissage sur le substrat. Au-dela de T} = 152
K, il se produit une transition de phase, zone 2 (en bleue), ou I'approvisionnement en énergie
thermique provoque la désorption de certaines molécules, permettant a d’autres d’avoir une
orientation plane. Par la suite, les molécules restent adsorbées jusqu’a ce que la température
atteigne T = 563 K. Au-dela, i.e., dans la zone 3 (en gris), la couche de grapheéne est totale-
ment vierge. Ceci corrobore les observations expérimentales de la Référence [11], dans lequel
la désorption tend a étre totale aux alentours de T5_.y, = 573 K, engendrant une diminution
de la conductivité d’'un facteur 5. Pour finir, on remarque l'apparition d'un point d’inflexion

au voisinage de T3 = 300 K qui correspond a la fusion de I'iode contenu dans le réservoir.

2.2.2 Propriétés électroniques

La partie précédente a permis de rendre compte de la stabilité thermodynamique des sys-
temes. Dans ce qui suit, nous étudions les propriétés électroniques fondamentales des systemes
carbonés dopés, pour obtenir des informations sur la nature des interactions électroniques et
sur le transfert de charges entre les molécules dopantes et les systemes carbonés. Toutes ces
informations peuvent étre extraites a partir de deux graphes, illustrés a la Figure|2.5], obtenus
a partir de calculs de DFT sur une maille primitive de graphéne : (i) la structure de bandes

(SB) électronique; (ii) la densité d’états, couramment appelée DOS (pour Density Of States).

La SB électronique a déja fait I’'objet d’une breve introduction dans le chapitre précédent,
dans le cas de I’étude de la structure électronique du graphite. Concernant celle du graphene,
au point K, la derniere bande de valence occupée (bande correspondant aux états m) croise
la premieére bande de conduction inoccupée (bande correspondant aux états 7*) au niveau de
Fermi, d’énergie Er, comme le montre la Figure [2.5] Lorsque le graphene est non dopé, son
énergie, notée Fp est égale a celui-ci de Fermi. De plus, comme le souligne le zoom (encadré
bleu), la relation de dispersion au niveau du point de Dirac est linéaire et est observable
expérimentalement via la spectroscopie par photoémission résolue en angle (ARPES). [3§]

Par conséquent, le graphene est considéré comme un semi-conducteur a gap nul.

Reliée a la structure de bandes, la DOS compte le nombre d’états, disponibles (F—Egr > 0)

ou occupés (F — Er < 0) par les électrons pour chaque niveau d’énergie E. Elle est générale-
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FIGURE 2.5 — La densité d’états (DOS) et structure de bandes électronique de la cellule
primitive du graphéne calculées avec la fonctionnelle optB86b-vdW. Le point (céne) de Dirac
est localisé au niveau de Fermi qui est fixé a 0 eV. Le zoom dans I’encadré bleu montre la
dispersion linéaire du graphéne permettant d’extraite la vitesse de Fermi.

ment notée p(F) et dépend de la masse effective des électrons ainsi que de la dimensionnalité
du systeme étudié. De ce fait, en 3D psp(E) o< VE, en 2D pop(E) o constante et en 1D
pip(E) o< 1/vE. Dans le cas ot la masse effective des électrons est nulle, comme c’est le cas
pour le graphene, alors en 3D psp(E) o< E?, en 2D pop(FE) o< E et en 1D pip(E) o constante.
Expérimentalement il est possible de sonder les états des nanostructures par le biais de la
spectroscopie a effet tunnel (STS), qui est une extension de la microscopie a effet tunnel
(STM). [39] L’obtention de ces informations est cruciale car comme 'ont démontré Hu et al.
[2], un dopage non covalent implique seulement des changements au niveau de Fermi tout
en maintenant la dispersion linéaire des états m et 7* autour de point de Dirac. Ainsi apres
adsorption, si Fr < Ep (Er > Ep) alors le dopage est de type p (n), ce qui signifie que la

molécule a accepté (donné) des électrons.

Dans le cadre de nos recherches, nous avons volontairement restreint ces études aux confi-
gurations les plus stables thermodynamiquement. Ainsi la Figure montre les DOS : (a)
des molécules adsorbées perpendiculairement au plan de graphene (voir la Figure [2.2(i) ),
pour un taux de recouvrement en iode de 100% ; (b-d) des molécules orientées parallelement
a la couche de graphene (voir la Figure 2.2} (a)) pour des taux de recouvrement plus faibles,

respectivement 88%, 32% et 16%. Les différentes concentrations moléculaires font apparaitre
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FIGURE 2.6 — La densité d’états (DOS) de la couche de graphene isolée (ligne noire) et des
molécules diatomiques d’iode adsorbées sur la couche de graphene (ligne en pointillée rouge)
calculées avec la fonctionnelle optB86b-vdW, pour divers taux de recouvrement en adsorbat :
(a) 100%, ; (b) 88%; (c) 32%) and (d) 16%j. Le niveau de Fermi est fixé a 0 eV. La fleche
bleue montre le décalage du niveau de Fermi par rapport a la nouvelle position du point de
Dirac qui est indiqué par une fleche verte.

des changements significatifs entre chaque DOS, au niveau de la largeur et de la position
des bandes d’impureté correspondantes aux états des molécules adsorbées. Lorsque le taux
de recouvrement est le plus élevé, Figure [2.6](a), les molécules d’iode adsorbées créent une
nouvelle bande de conduction localisée a 0.8 eV au-dessus du niveau de Fermi. A tres faibles
taux de recouvrement, Figure . (c-d), les états résonants, dus aux orbitales p des molécules
d’halogene, avec une prédominance a caractere p,, ce qui exclut les hybridations entre les
orbitales moléculaires et les orbitales 7 du graphene, sont localisés au niveau de Fermi. A
88%, une bande de conduction d’une largeur de 0.8 eV apparait, induisant un comportement
métallique en raison du recouvrement entre les orbitales p des différentes molécules de I,,
car leur distance de séparation est d’environ de 4.67 A. La forme parabolique de cette DOS
est semblable a celle obtenue pour une chaine moléculaire unidimensionnelle, ce qui explique
pourquoi elle apparait lors de I’adsorption de 67% de molécules d’halogene sur une couche de
graphéne. [4] Le décalage du point de Dirac au-dessus du niveau de Fermi, localisé par une
fleche verte dans la figure [2.6](a)(c-d), indique que la nature du dopage apres l'adsorption
des molécules d’iode sur le grapheéne est de type p. En effet, dans le Tableau [2.3 nous avons

reporté les charges effectives partielles par molécule d’iode, i.e., la différence de charge entre
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TABLE 2.3 — Charge effective de la molécule d’iode (par nombre d’électron) et la différence
d’énergie entre le niveau de Fermi et le point de Dirac (eV) extrait de la DOS, apres adsorption
parallele (a); et perpendiculaire (i), et pour divers taux de recouvrement en iode (%).

Configuration (a) (i)
Taux Recouvrement I, 16 22 32 50 88 16 25 44 100
Charge Effective I, -0.03 -0.03 -0.03 -0.03 -0.05 -0.05 -0.04 -0.03 -0.01
AFEg 0.15 0.16 0.17 0.25 0.43 0.26 0.29 0.33 0.30

I’état adsorbé et 1'état isolé de la molécule. Malgré un transfert de charge tres faible, on
constate que certains électrons provenant de la couche de graphene sont maintenant localisés
au niveau des molécules de I,. Lorsque les molécules sont orientées parallelement au plan,
i.e., a faibles taux de recouvrement, les charges atomiques sont identiques. Au contraire,
elles different pour le mode d’adsorption perpendiculaire, ou I’atome proche de la couche de
graphéne capte plus de densité électronique, pour une répartition de 2/3 — 1/3, polarisant la

molécule.

Par la suite nous nous sommes intéressés a la densité de porteurs de charge (soit d’électron,
soit de trou, labélisé respectivement par e et h) du graphene dopé. Cette étude est basée sur
la dispersion linéaire de la structure de bandes électronique du grapheéne, au voisinage du
point de Dirac, localisé dans ’espace des vecteurs d’onde au point K. La densité surfacique

d’électrons (de trous), notée N, (Ny,), s’obtient & partir de I’équation suivante : [40]

1
s | Er — Ep %, (2.7)

Ne(Ny) = (For)?

ot vp = 1/h-(dEr/ dkp) = 1.1 x 105 m.s™! est la vitesse de Fermi du grapheéne, ot vy = 7.24
eV.A est directement extrait de la structure de bandes au point K, obtenue a 'aide de calculs
de DFT depuis une cellule primitive de graphene, voir ’encadré bleu de la Figure Ce
résultat est en parfait accord avec la valeur théorique et expérimentale. [40] [41] La différence
d’énergie entre Fr et Ep est notée AEp. Elles sont extraites de la DOS, Figure [2.6] et
sont récapitulées dans le Tableau pour différentes concentrations en I, et pour deux

configurations d’adsorption.

Pour finir, la Figure présente a la fois la charge effective du graphene et la den-
sité surfacique de trous correspondante, qui s’expriment par cellule unitaire, pour les deux

orientations les plus stables et par rapport aux valeurs de recouvrement de 'iode.La densité
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FIGURE 2.7 — Charges effectives et densité surfacique de trous du graphéne par cellule unitaire
en fonction de la valeur de recouvrement en iode. Chaque point est annoté avec sa concentra-
tion en iode et correspond au mode d’adsorption suivant : (o) parallele et (O) perpendiculaire
au plan de graphéne. Les points sombres(e et B) représentent les états d’adsorption les plus
stables thermodynamiquement.

surfacique de trou est maximale, 1.1x10'3 cm™2, lorsque les iodes adsorbées sont paralleles
au plan, pour une valeur de couverture de 88%. Ainsi, d’apres toutes ces études, nous venons
de constater que la concentration des molécules de I, joue un role crucial sur les orientations

moléculaires et influence fortement 1’amélioration de la conductivité du graphene.
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2.3. ADSORPTION A FORTE CONCENTRATION D’ENTITES IODEES SUR UNE COUCHE DE GRAPHENE

2.3 Adsorption a forte concentration d’entités iodées

sur une couche de graphéne

L’adsorption des molécules d’iode I, est intéressante en raison de leur capacité intrinseque
d’exister sous différentes formes. En effet, les atomes d’iode peuvent s’agencer de maniere a
former des chaines atomiques possédant un ou plusieurs électrons supplémentaires, appar-
tenant au groupe des polyiodures et pourvu d’une grande variété de propriétés chimiques.
[3, 42H44] Parmi ces especes, trois sont majoritairement identifiables via la spectroscopie
Raman et infrarouge, [16], 45, [46] la photodissociation [47] et la microscopie électronique en
transmission a haute résolution (HRTEM) [48] : les ions triiodure (I; ), pentaiodure (I; )

linéaire et coudée, représentés a la Figure 2.8

En outre, la spectroscopie Raman indique une signature de la formation d’anions polyio-
dure, qui peut étre attribuée a ces trois especes chimiques, lorsque la couche de graphene est
exposée a de l'iode diatomique. [16] [18,[19] Des complexes ont été observée, entre deux couches
de graphene, [23] dans les CNTs et aussi dans des polymeres organique, [25H30] tous initiale-
ment dopés a l'iode I,. A partir de ces constations, il est légitime de penser que les molécules
d’iode adsorbées génerent des ions iodure a travers un processus de transfert de charge lié aux
structures a base de carbone. Ainsi pour comprendre l'origine de cette formation, nous avons
dans cette partie, analysé ’adsorption d’iode diatomique a forte concentration sur une couche
de graphene et entre deux couches de graphene, et comparé leurs fréquences vibrationnelles

obtenues avec les valeurs expérimentales associées aux polyiodures.

(a) (b) (c)

FIGURE 2.8 — Vue de dessus des anions : (a) triiodure I3, (b) pentaiodure linéaire I~ et (c)
pentaiodure coudé I .
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CHAPITRE 2. ANALYSES DES MECANISMES DE DOPAGE A L'IODE DU GRAPHENE

2.3.1 Formation des complexes polyiodures sur des systemes

carbonés

Apres avoir optimisé la géométrie des ions isolés I, linéaire, I, linéaire et coudé, nous
avons résumé les distances interatomiques, les angles formés entre les atomes ainsi que
les fréquences associées aux différents modes vibrationnels d’élongation symétrique et anti-
symétrique dans le Tableau [2.4] Pour approfondir la discussion nous avons également reporté
les valeurs appartenant a la molécule I,. Ces valeurs sont comparées aux données expéri-
mentales mais aussi aux méthodes théoriques avancées, d’interaction de configuration multi-
référence (MRCI), [3] ou la fonction d’onde est élaborée sur une base de déterminant de
Slater. En générale, les valeurs associées aux longueurs de la liaison I—I et celles apparte-
nant a la fréquence du mode d’élongation, calculées a partir d'une fonctionnelle non-locale,
sont en bons accord avec les estimations expérimentales et théorique poussées. Par contre,
nous constatons que les modes vibrationnels d’élongations anti-symétrique de chaque espece
fluctuent tous autour de 142 cm™!, ce qui peut étre un inconvénient par la suite pour distin-
guer les especes. Cependant, ce probleme peut étre contourné grace aux modes vibrationnels
d’élongation symétrique pour lesquels les fréquences se distinguent facilement les unes des

autres.

Pour connaitre les modifications des propriétés physiques et plus précisément les modes
d’élongations vibrationnels de ces complexes engendrés lors de leur adsorption sur une couche
de graphene, nous avons simulé trois systemes, I;~, .~ coudée et linéaire, chacun adsorbé
sur une couche de grapheéne. Nous avons volontairement représenté que les deux premieres
nanostructures sur la Figure 2.9 sachant que 'anion I linéaire adsorbé sur la couche de

graphene est énergétiquement instable.

Les différents parametres géométriques et les fréquences vibrationnelles associées aux
modes d’élongation symétrique et anti-symétrique de ces structures sont reportés dans le
Tableau Les fréquences vibrationnelles liées aux élongations symétriques, de la molécule
diatomique I, lors d'une adsorption parallele ou perpendiculaire au plan du grapheéne sont
respectivement d’environ 200 cm~! et 180 cm™!. [20] Bien que ces molécules soient, physisor-
bées, leurs fréquences vibrationnelles sont plus faibles que celles appartenant aux molécules
isolées. En outre, lorsque la molécule est orientée parallelement au plan, la valeur théorique

est en bon accord avec la valeur expérimentale de 180 cm~!. La hauteur d’adsorption, i.e.,
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2.3. ADSORPTION A FORTE CONCENTRATION D’ENTITES IODEES SUR UNE COUCHE DE GRAPHENE

o

TABLE 2.4 — Variation de la distance interatomique I—I (A), de l’angle entre trois atomes
d’iode (°) et les fréquences vibrationnelles v (cm™!) pour les modes d’élongations symétrique
(Sym.) et anti-symétrique (A.Sym.) des molécules de I,, I, I~ linéaire et coudé en phase
gazeuse. Elles sont comparées a des valeurs expérimentales (R = Raman, IR = infrarouge)
et a des valeurs théoriques. Les fortes intensités sont labélisées par un (s).

Molécule v
isolée 1= Angle Sym. A.Sym.
2.68 [20] 214
I, 2.67 [3] 213 [3]
2.666 [49] 50] 215 (R) [49]
2.97 180 106 142
I, 2.93 [3] 114 [3] 147 [3]
2.93 [51] 112 [47] 145 (IR) [45]
I, linéaire  [2.84: 3.07] 180 159 142
- , [2.87; 3.04] [110; 182] 153 143
I;~ coudée

160 (R.s) [46] 145 (R.s) [46]

FIGURE 2.9 — Vue de dessus de différents sites d’adsorption des ions iodure (sphére vio-
lette) adsorbé sur une couche de graphene (sphére marron) : (a) l'ion triodure et (b) I'ion
pentaiodure adsorbés respectivement sur une supercellule de grapheéne (6 x 6) et (7 x 7).

la distance entre la hauteur moyenne de la couche de graphene et les ions I3~ et I, est
respectivement égale a environ 3.69 A et 3.65 A, suggerant un mode d’adsorption physique.
De plus, les valeurs des fréquences vibrationnelles des mode d’élongation symétrique (anti-
symétrique), i.e., 106 cm™! (138 em™!) et 154 cm™! (140 cm™?), respectivement pour I, et
I.~, correspondent a celles des ions isolés. Toutefois nos calculs sous-estiment la valeur de
fréquence du mode d’élongation symétrique de 'anion I, tandis que celle de I'ion coudée
I, est en parfait accord avec la valeur expérimentale. [I6] Par la suite nous prendrons ces

valeurs comme référence.

Afin de comprendre comment se produit la formation de ces polyiodures sur la couche
de graphene, nous avons étudié deux systemes nanométriques, composés chacun de cing

molécules d’iode. La Figure montre ces systemes géométriquement optimisés : (a) 1'ag-
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CHAPITRE 2. ANALYSES DES MECANISMES DE DOPAGE A L'IODE DU GRAPHENE

(a) (b)

FIGURE 2.10 — Adsorption de cing molécules d’iode sur (a) une couche de graphene (4 x 4)
et (b) entre deux couches de graphéne (4 x 4). La différence de densité de charge montre un
transfert électronique entre les molécules d’iode et les nanostructures carbonées. Les zones
jaunes représentent la densité électronique positive qui accepte les électrons et les zones cyans
représentent la densité électronique négative, celle qui donne les électrons.

o

TABLE 2.5 — Variation de la distance interatomique I- - -I (A), de I'angle entre trois atomes
d’iode (°), de la hauteur d’adsorption entre les ions et la hauteur moyenne de la couche
de graphene (A) et les fréquences vibrationnelles v (cm™') pour les modes d’élongations
symétrique (Sym.) et anti-symétrique (A.Sym.) des ions I;~ et I, coudé adsorbés sur du
grapheéne. Elles sont comparées avec des valeurs expérimentales (R = Raman).

Tons v
@Graphene Lo Angle I-graphene Sym. A.Sym.
I 2.96 180 3.69 106, 117 (R) [16] 138

.~ coudée [2.86;3.05] [103:181]  3.65 154,154 (R) [16] 140

glomération de ces molécules sur une petite surface de graphene; (b) le confinement de ces
particules entre deux couches de graphene. Le Tableau [2.6| résume les propriétés énergétiques
et géométriques correspondant a ’adsorption de I, Ig_ et Ig_ ol les ions sont représentés avec
une charge partielle notée &, pour divers taux de recouvrement en iode allant respectivement
jusqu’a 125% pour le graphene et la bicouche. En-dessous de ces valeurs, les interactions
latérales entre les molécules d’iode sont moins importantes, en raison des grandes distances

entre les molécules de I,.

A fort taux de recouvrement en iode (125% pour le graphéne et pour la bicouche), il est
clair que les especes triiodure et pentaiodure coudé sont prédominantes dans ces systemes.
Les distances interatomiques de I, ont augmenté d’environ 0.1 A, tandis que les valeurs des
longueurs des liaisons I- - -I et les angles de ces complexes sont semblables a celles résumées

dans le Tableau 2.6 A plus faible taux de recouvrement en iode (80% pour le graphéne et
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TABLE 2.6 — Variation de l’énergie d’adsorption Ea3’2’5) (eV), de la distance des liaisons

interatomique entre deux atomes d’iode I—I (A) et de I'angle entre trois atomes d’iode (°)
pour I, I3~ et I3~ & différents taux de recouvrement en iode (%), déposées sur une couche de
grapheéne et intercalées entre deux couches de grapheéne. Un recouvrement supérieur a 100%
correspondant a ’adsorption d’au moins deux couches de molécules.

. Taux de 2,25 I-1 Angle
Figwe  poow.1, e ToT iy - o1
125  -0.83 278 [2.83;3.06] [2.86;3.07] 171 [97; 177]
210/(a) 100 -0.69 2.71 [2.80; 3.30] 85; 172]
80 -0.50 2.69
125 -0.59  2.80 2.03;2.80] [2.86;3.02] 177 [85; 176]
210/(b) 100 -0.49 2.71 [2.78; 3.20] 85; 177]
80 -0.21 2.70

TABLE 2.7 — Variation des fréquences vibrationnelles v (cm™!) pour les modes d’élongations
symétrique et anti-symétriques des molécules de I,, Ig_ et Ig_, des charges effectives des ions
I3 et 127 (par nombre d’électron), & différents taux de recouvrement en iode (%), déposées
sur une couche de graphene et intercalées entre deux couches de graphene. Un recouvrement
supérieur a 100% correspondant a ’adsorption d’au moins deux couches de molécules.

. Taux de v (I3 v (I3 5— 5—

Figure Recouv. I, v (1) Sym. (z%ym Sym. (g%ym 001y 0l

125 100 142 155 148 -0.10  -0.06

2.10}(a) 100 190 158 -0.05
80 206

125 106 133 156 145 -0.29  -0.31

2.10{(b) 100 194 159 -0.11
80 203

pour la bicouche), les molécules restent diatomiques, avec une valeur moyenne des longueurs
de liaison I—I égale a 2.70 A. Entre ces deux concentrations, i.e., a 100% pour le graphene
et pour la bicouche dopés, la nature moléculaire n’est pas clairement définie, et oscille entre
les états I, et Ig_. Par conséquent, un taux de recouvrement seuil de 100% représentent les
valeurs seuils de concentration en iode respectivement pour le graphene et la bicouche, ou
la transition de phase des molécules diatomiques vers la formation de complexes a lieu. Un
taux de recouvrement élevé en iode ou un fort confinement implique une augmentation de
I’énergie d’adsorption, égale respectivement a -0.83 eV et -0.59 eV par molécule diatomique.
Cette premiere valeur d’énergie d’adsorption peut étre comparée avec celle obtenue lorsque le

graphene, recouvert complétement en iode, ne forme pas encore de complexes, voir la Figure
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(i).. Ainsi, une différence notable de 0.28 eV par molécule diatomique, montre bien que

la création de nouvelles liaisons I—I améliore la stabilité du systeme.

Pour appuyer nos arguments sur la formation des polyiodures, nous avons également
calculé les fréquences vibrationnelles & 0 K, visibles dans le Tableau[2.7] Pour chaque systeme,
les valeurs des fréquences vibrationnelles obtenues a partir des calculs, ont été comparées et
classées, selon les modes d’élongation (symétrique et antisymétrique) des molécules I, I~
et I, isolées et adsorbées, voir les Tableaux et 2.5] A forte concentration en iode, les
deux systémes ont des valeurs de fréquences vibrationnelles autour de 106 cm ™! et 142 cm ™!,
liés respectivement a des modes symétrique et anti-symétrique appartenant a Ig_, tandis

I correspondant

que les valeurs de fréquences vibrationnelles d’environ 155 cm™! et 145 cm™
respectivement aux modes symétrique et anti-symétrique de Ig’. A ce stade, aucune fréquence
d’oscillation liée a la molécule diatomique n’apparait. La de la concentration en iode jusqu’a
12.5% pour le grapheéne et 6.25% pour la bicouche, fait apparaitre un mode de vibration due &
I'élongation des molécules diatomiques aux alentours de 194 cm™?, alors que nous assistons a
I’atténuation des modes vibratoires de 1'ion Igf, ne laissant place qu’a I’élongation symétrique
de I, 2 159 cm™!. Apres avoir atteint la valeur seuil de concentration, seul le mode vibrationnel

de I'iode diatomique apparait & 203 cm~t. Ainsi, ces résultats montrent que la formation des

complexes est liée a une forte concentration ou a un confinement des molécules d’iode.

Enfin, pour vérifier la stabilité de ces polyiodures a température ambiante, nous avons
simulé a l'aide d’'une dynamique moléculaire ab initio le spectre de puissance, P(w), du

graphéne vierge, puis dopé a l'iode I,, selon I"équation [52] :
+o0 )
P(w) = m/ ((T)v(t + 7)) e ™ dt, (2.8)

ou m est la masse réduite du systeme et 7 est le temps de calcul. Nous notons que P(w)
dépend de la de la vitesse des noyaux v, = dr,/dt, ou r, décrit la position du n™¢ atome.
Pour estimer analytiquement cette dérivée temporelle, nous avons utilisé la méthode par

différence finie a 'ordre 6 centrée, i.e. a 7 points, calculée a I'aide de ’équation suivante :

drn,  Tpys — 9pgo +45r, 0 — 45,1 + 91 _p — T3 (2.9)
Up = — = . .
dt 60AL

Puis 'autocorrelation de la vitesse, exprimée par (v(7)v(t + 7)), , a été effectuée pour chaque

atome et c’est la transformée de Fourier sur la somme de toutes les fonctions de corrélation
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FIGURE 2.11 — Spectre de puissance, P(w), d'une couche de graphéne (4 x 4), représenté par
une ligne noire et comparé au méme systeme dopé par cinq molécules d’iode (ligne rouge). La
température du systeme a été réglée a 300 K. Les fréquences des bandes GG y sont indiquées.
L’apparition de nouvelles signatures vibrationnelles est localisée dans la zone bleue.

des particules qui a permis d’acceder au spectre de puissance du systeme. Ce spectre permet
de rendre compte des fréquences vibrationnelles associées au mouvement des atomes, mais
ne permet pas d’obtenir directement leur mode de vibration. Les parametres de ces calculs
de dynamique moléculaire sont les suivants : un pas de temps At, est choisi entre chaque
déplacement atomique, soit de de 0.5 fs et une température de 300 K est fixée a ’aide d'une
chaine de thermostats de Nosé Hoover. [53-55] La durée totale de la dynamique a été de 10
ps, mais seules les 5 dernieres picosecondes ont servi pour le calcul du spectre de puissance

(1 =5 ps). Cela permet de s’assurer que le systéme est correctement thermalisé.

Les spectres de puissance du graphene et des molécules d’iode adsorbées sur une couche
de graphene a 300 K sont représentés a la Figure [2.11] Les courbes théoriques ont été ajus-
tées avec des fonctions lorentziennes, ou la moitié de la largeur de créte est fixée a 10 K.
L’intensité des pics, qui n’a pas de sens physique, a été normalisée par rapport a la bande
G. Cette bande correspond a la fréquence vibrationnelle de 1’élongation des liaisons C—C du
graphéne, [56] localisé ici, & environ 1595 cm ™! elle est légerement décalée de 3 cm™ lorsque
le systeme est dopé. Ce décalage vers les hautes fréquences est pleinement compatible avec les
données expérimentales. Il est tres sensible a 'effet du dopage p de la couche de graphene, qui
peut étre modulé par une augmentation de la concentration en iode, comme nous I’avons vu

précédemment. Comme les effets non adiabatiques ne sont pas explicitement pris en compte
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(nous détaillerons ces effets dans le Chapitre 4), il est impossible de déterminer avec précision
le décalage Raman induit par le dopage de I'iode. Néanmoins, nous pouvons tirer profit de
cela pour conclure sur le signe du dopage. En effet, en raison de la variation de la longueur
de la liaison C—C, un décalage vers les basses fréquences est associé a un dopage de type n.
[57] Dans les deux graphes, on constate que d’autres pics apparaissent, localisés en dessous
de la fréquence de la bande G. L’étude des caractéristiques optiques du graphéne par le biais
de la spectroscopie Raman ne montre pas ces modes de vibration, [58] en raison des reégles
de sélection. Par contre un calcul théorique des spectres Raman peut étre obtenu a partir
d’estimation de la polarisabilité, le long des vecteurs associés au mode normal (non représenté
ici).

La différence entre les deux spectres de puissance conduit a ’apparition d’une gamme de
fréquences compris entre 106 cm™! et 203 ecm™! (la zone en bleue), qui sont liées aux modes
vibrationnels des molécules d’iode. En utilisant les valeurs résumées dans les Tableaux et
nous pouvons identifier les modes vibrationnels localisés dans cette gamme de fréquences.
Par conséquent, 106 cm™!, 160 cm™! et 203 cm™!, représentent respectivement 1’élongation
du mode symétrique des molécules I, I~ et I,. Les pics de fréquence autour de 140 cm™!,
montrent respectivement la présence des modes d’élongation anti-symétriques de I3~ et I, .
Ainsi, les spectres de puissance a 300 K montrent les mémes informations que nos calculs
antérieurs effectués a 0 K, ces résultats étant en accord avec les données expérimentales.
[58] Ainsi, 'agglomération de molécules d’iode diatomiques et leur stabilité a 1’air ambiante,

conduit a la formation de complexes polyiodure.

2.3.2 Modification des propriétés électroniques du graphene

Nous venons de constater que le décalage de la bande G permet de mettre en évidence des
échanges électroniques du graphene vers les molécules. Toutefois, nous avons été dans l'in-
capacité de quantifier ce transfert de charges. Pour pallier ce probleme, nous avons a 7' = 0
K, calculé les charges effectives des molécules a ’aide de la méthode Bader et récapitulé ces
valeurs dans le Tableau 2.7 A l'aide de la structure de bandes et de la DOS, nous avons
déterminé le décalage du niveau de Fermi par rapport au point de Dirac et localiser les nou-
veaux états créés apres adsorption. Les calculs des charges effectives montrent que les ions
Ig’ et Ig’ formés sur le graphéne ont respectivement une charge partielle de -0.10 et -0.06.

Concernant la bicouche dopée, les charges partielles ont diminuée de 0.19 et 0.25 électron
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respectivement pour Ig_ et Ig_. Par conséquent, le substrat joue un role important dans la
formation des complexes. L’ajout d’une seconde couche de graphene permet I’augmentation
du transfert électronique. Ceci est confirmé par la différence de densité électronique, repré-
sentée a la Figure [2.10] avec en jaune la densité électronique positive qui accepte les électrons

et en cyan la densité électronique négative d’ou provient les électrons.

Une remarque supplémentaire sur le transfert électronique entre la monocouche de gra-
phene et les complexes de polyiodure, doit étre apportée. Il s’avere, que la somme totale
de ce transfert est de 0.16 électron, ce qui correspond a une valeur de 0.005 porteur de trou
transféré par atome de carbone. Cependant, une étude Mossbauer, [31] réalisée en 2002, vient
contredire ce résultat et confirme que la somme totale de charges transférées entre un CNT
et des complexes de polyiodure est de I'ordre de 0.013 par atome de carbone. De plus, cette
technique expérimentale montre que ce transfert est principalement du a ’adsorption d’anion
iodure I . Une expérience plus récente visant a caractériser les liaisons des especes chimiques
a été réalisée sur un fil de CNTs dopé a l'iode et hautement conducteur via la spectrométrie
photo-électronique X (XPS). [24] Le résultat obtenu sur le spectre, montre une bande asso-
ciée, a ce que les auteurs pensent étre, une véritable liaison C—I. En supposant que cette
liaison est due a un transfert de charge entre les atomes de carbone qui composent les CNT's
et 'atome d’iode, nous pouvons émettre I’hypothese que la formation d’un tel anion permet-
trait d’augmenter le transfert électronique et donc la conductivité des matériaux. En effet,
d’apres nos calculs DFT, I’adsorption d’'un atome d’iode (pour un taux de recouvrement égal
a 16%) engendre un transfert de porteur de trou de 0.006 par atome de carbone. Ainsi, a lui
seul, I'ion formé est capable de capter plus d’électrons que les anions I; et I~ réunis. Nous
suspectons que la formation de cet anion se produit lors de la dissociation des complexes I3~
et I, . Toutefois toutes nos tentatives calculatoires visant a confirmer la stabilité énergétique

de ce mécanisme réactionnel ont échoué.

Les effets de transfert d’électrons entre les deux sous-systemes, i.e., iode-graphene et iode-
bicouche, sont représentés respectivement sur la structure de bandes électronique et la DOS
des Figures et . A partir de la structure de bandes électronique, Figures m.(a)
et .(b), et des faibles valeurs d’énergie d’adsorption il est clair que les complexes sont
physisorbés. En outre, le croisement conique des bandes au point K est toujours présent apres
I’adsorption. Le point de Dirac est déplacé au-dessus du niveau de Fermi, respectivement de

0.45 eV et 0.52 eV pour la couche de graphene et la bicouche. Ceci correspond bien a un
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FIGURE 2.12 — (a) Structure de bandes électronique et (b) densité d’état de complexes halogé-
nés adsorbés sur une couche de graphéne, possédant (4 x 4) cellules primitives (correspondant
a un taux de recouvrement en iode de 125%), calculées avec la fonctionnelle optB86b-vdW.
La fleche rouge montre le décalage du niveau de Fermi par rapport au point de Dirac. Le
niveau de Fermi est fixé a 0 eV.
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FIGURE 2.13 — (a) Structure de bandes électronique et (b) densité d’état de complexes ha-
logénés intercalés entre deux couches de graphene, possédant (4 x 4) cellules primitives (cor-
respondant & un taux de recouvrement en iode de 125%), calculées avec la fonctionnelle
optB86b-vdW. La fleche rouge montre le décalage du niveau de Fermi par rapport au point
de Dirac. Le niveau de Fermi est fixé a 0 eV.
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transfert électronique du substrat vers les complexes, ce qui est en parfait accord avec nos
précédent résultats. Pour aller plus loin dans I'interprétation de la structure de bandes, nous
avons également calculé la densité de trous de surface du graphene dopé en utilisant I’Equation
Elle est égale & 1.1 x 10'3 em™2, suggérant un dopage de trou effectif du graphene. Ce
résultat est cohérent avec la valeur expérimentale déduite des mesures Raman 4.4 x 10'3 cm =2
obtenue dans le cas d’'une monocouche de graphéne dopée par vapeur de Br,. [8] Les auteurs
assimilent 'effet de grille a I'effet d’un dopant chimique, ce qui est pour le moins spéculatif.
La valeur reportée est donc un majorant. Notre résultat théorique suggere donc que lors de
leur expérience, Chen et al. [§] ont réalisé des mesures électriques sur une couche de graphéne
dopée aux complexes Br;~ et Bry;~ et non aux molécules Br, comme ils le supposent. De plus,
cette valeur est dix fois supérieure a celle obtenue lors de ’adsorption dune seule molécule
de I, voir le graphe représenté a la Figure[2.7] Il reflete le fait qu'un agglomérat de molécules
d’iode conduit a un transfert d’électrons plus important. Pour finir, une bande d’impureté
due aux complexes d’iode apparait proche du niveau de Fermi (E — Er = 0). Comme cela est
représentée sur les Figures 2.12](b) et [2.13[(b), cette résonance située en-dessous du niveau
de Fermi peut étre attribuée aux orbitales localisées, de type p, appartenant aux complexes
halogénés, avec une prédominance de 1'état p, pour les deux structures. Ceci laisse supposer
que la formation de complexes permet 'ouverture de nouveaux canaux de conduction et donc

Pamélioration de la conductivité.

Ainsi cette étude a permis de comprendre l'origine de la formation des complexes de
polyiodures sur la couche de graphéne mais aussi entre une bicouche, qui a lieu lorsque 1'effet
de concentration ou de confinement de I'iode I, est combiné a un effet de transfert de charge.
Nous avons également démontré que les propriétés électroniques de ces matériaux carbonées
sont améliorées apres la formation de ces polyiodures, mais la formation d’un anion iodure doit
étre considéré pour que nos valeurs théoriques, de transfert de charge électronique coincident

avec les grandeurs extraites de travaux expérimentaux.
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2.4 Conclusion

Ce second chapitre a permis de mettre ’accent sur la compréhension des mécanismes de
dopage. Les propriétés géométrique, énergétique et électronique de I’adsorption d’atomes et de
molécules d’iode sur différents nano-systemes carbonés, le graphéne monocouche et bicouche,
ont été étudiées théoriquement a l’'aide de la méthode DFT. Les premiers travaux sur la
monocouche de graphene révelent que les adatomes d’iode sont physisorbés. Cependant 1’état
moléculaire reste plus stable que celui dissocié. Par conséquent, nous avons examiné les états
d’adsorption des molécules non dissociées sur la couche de graphene. Fait tres intéressant,
I’adsorption des molécules de I, présente une transition de phase. En effet, une augmentation
du taux de recouvrement en iode induit le passage d’une adsorption des I, parallele au plan de
graphene vers une orientation perpendiculaire lorsque la concentration atteint une valeur seuil
de 100%, i.e., pour un recouvrement maximal de la monocouche carbonée. En outre, I’étude
de la stabilité thermique, déduite a partir de I’énergie de Gibbs par unité de surface, confirme
la présence de cette transition de phase ainsi que la désorption totale des molécules au-dela de
563 K. Ce dernier résultat est confirmé expérimentalement et se conclut par I'augmentation
de la résistivité du graphene d'un facteur 5. En dessous d’un taux de recouvrement de 100%
en iode, les molécules ont la capacité de migrer facilement d’un site a un autre. A faibles
concentrations, des bandes d’impuretés apparaissent au voisinage du niveau de Fermi et lors
d’un taux de recouvrement de 88%, un nouveau canal de conduction s’ouvre. Il se trouve que
le transfert de charges effectives associé est de l'ordre 5.5 x 1073 électron par unité de cellule
du graphene, désormais localisé autour de la molécule d’iode, ce qui correspond a une densité

surfacique de trous d’environ 10713 cm=2.

Les récents travaux expérimentaux montrent la formation de polyiodures lors de I'adsorp-
tion de molécule de I, sur un plan de graphene et des CN'Ts. En effet d’apres nos calculs ces
complexes apparaissent lorsque la concentration en iode dépasse les 100%. De plus un effet
de confinement, tel que I'intercalation d’iode entre deux plans de graphene, conduit aussi a ce
résultat. Une étude de la stabilité thermique des ions adsorbés sur la surface du graphene, a
partir d’'une dynamique moléculaire ab initio, confirme 'existence de ces complexes a tempé-
rature ambiante. Les especes adsorbées conduisent a un décalage du spectre de puissance de
la bande G d’environ 3 cm™!, dii exclusivement aux effets de transfert de charge avec dopage
de type p. Par ailleurs, cette accumulation de molécules engendre la création de nouvelles

bandes d’impuretés, localisées au-dessus et en dessous du niveau de Fermi et correspondant
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a un dopage de trous effectif du grapheéne égale & 1.1 x 10*® ecm~2. Cependant les valeurs de
transfert de charge obtenues dans le cas du graphene dopé sont inferieures a celle obtenue
expérimentalement. D’apres une étude Mossbauer, le fort transfert d’électrons du matériau
carboné vers les especes dopantes s’opere en présence d’ions iodure, et qui d’apres nos calculs
permet a lui tout seul, pour un taux de recouvrement de 16%, de transfert 0.005 porteur de
trou par atome de carbone. Une hypothese serait donc de considérer la dissociation des com-
plexes polyiodure, pour permettre la création de cette entité, qui est a méme de réceptionner
plus de densité électronique et donc d’accroitre la conductivité des nanomatériaux a bases de

carbone.
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3.1. INTRODUCTION

3.1 Introduction

De récentes recherches ont montré que la conductivité des fibres et des composites de
CNTs peut étre influencée par un traitement chimique. En effet, la plus grande augmentation
de la conductivité dans les matériaux composés de CNT a été obtenue pour des molécules
inorganiques telles que les acides chlorosulfonique, sulfurique et nitrique, ainsi que d’autres
éléments chimiques tels que les halogenes. [IH7] La majorité des études visant a améliorer
les propriétés de conductivité des CNTs ont été réalisées empiriquement. Sankapal et al. [§]
ont rapporté que des composites de polymeres de CNTs simple-paroi (SW) dopés a l'iode
permettent d’obtenir une conductivité 2 a 5 fois plus élevée que les composites de polymeres
SWCNT non dopés. Ils attribuent I’amélioration de la conductivité a deux facteurs : le dopage
et la diminution des barrieres isolantes provenant des polymeres entre SWCNT. La premiere
réalisation de fibres de CNT hautement conducteurs, a été obtenue en 2011, par Zhao et al.
et al. [6] en dopant les CNTs double-parois (DW) avec des molécules d’iode. Les mesures de
transport montrent que la conductivité d'une telle fibre est de I'ordre de 6.6 x 10¢ S.m™*!, soit
une valeur 30% fois supérieure a celle mesurée sur une fibre DWCNT brute. Bin et al. [9] ont
montré que le dopage a I'iode augmente la conductivité des composites de CN'Ts multi-parois
(MW) d’un ordre de grandeur entre 1 et 4. Ils attribuent cette amélioration de la conductivité
électrique a la formation de complexes de polyiodures. Dans ces cas, nous remarquons bien
que 'amélioration de la conductivité est principalement attribuée au dopage, bien que cette

explication reste ambigiie.

En 2009, Davis et al. [10] ont montré que la fabrication de fibres composées de CNTs et
possédant une forte conductivité, implique obligatoirement 'utilisation de molécules super-
acides, 1.e., d'un acide fort n’ayant pas réagi avec de ’eau. Au contact de ’acide chlorosulfo-
nique, HSO4Cl, ils s’apercoivent que les CNTs s’alignent progressivement, due a la répulsion
électrostatique mais aussi grace a la technique d’extrusion. C’est ce procédé qui a permis par
la suite, d’obtenir des fibres de CNTs hautement alignés, permettant d’améliorer le transport
tunnel inter tubes. [Il TIHI3] De plus, il s’avere que cet acide est un excellent dopant et
permet d’augmenter la conductivité de ces matériaux, tout comme l’acide sulfurique H,SO,.
[2, 12 14H16] Toutefois, un doute subsiste quant a la compréhension des mécanismes de

dopage et du transport électrique dans ces matériaux.
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L’adsorption des molécules super-acides présentes dans ’oléum (acide sulfurique fumant)
conduit a un transfert de charge avec 'apparition spontanée de porteurs de charges négatives
dans les structures électroniques des SWCNT's. Ce dopage de type p induit un déplacement du
niveau de Fermi vers les bandes de valence d’environ 0.5 eV. [4] De méme, ce déplacement peut
étre accentué lorsque 'expérience est menée par électrochimie, se concluant par l'oxydation
de la fibre. [17] Bien que certaines études théoriques DFT ont été effectuées récemment, [18-
20] leurs résultats restent confus. Ce travail théorique, [I8] fait état d'un transfert de charge
entre une molécule de H,SO, et une monocouche de graphene. Ces calculs sont imprécis. Avec
les mémes parametres, Tao Hu obtient les mémes résultats mais en augmentant la précision,
aucun transfert n’est présent. [21] Il en conclut que le processus de transfert de charge ne
s’établie pas si la molécule adsorbée reste dans sa configuration initiale, i.e., H,SO,. Tao Hu
montre en s’appuyant sur les travaux de Ramesh et al. [11], qu'un mécanisme de dopage
s’opere si la structure carbonée possede des défauts, telles que des mono-lacunes ou des bi-
lacunes. Toutefois cette condition, ne permet pas d’expliquer comment un fort dopage se

produit entre ces acides et les matériaux ne possédant aucun défaut structural.

Certaines compagnies envisagent d’utiliser ces matériaux novateurs en vue d’améliorer les
technologies qui souffrent d’une faible mobilité des porteurs de charge, comme c’est le cas des
transistors a effet de champs (FET). [22] 23] Des systemes, tels que les convertisseurs thermo-
électriques, sont concernés, mais les améliorations de leurs propriétés électroniques doivent
tenir compte des conditions imposées par I'environnement. [24] Le but actuel recherché est la
création d’un systeme flexible et stable a I’air, pouvant s’adhérer aux sources de chaleur qui
émettent un faible rayonnement thermique et de convertir cette énergie en électricité. Pour
pouvoir prendre en compte toutes ces conditions tout en améliorant leur efficacité, des films
de CNTs simple-paroi ont été dopés n apres avoir été fonctionnalisés a 'aide de molécules
organiques non-covalentes. Les molécules de triphénylphosphine (PPh; ou tpp) et de benzyl-
viologene (BV) sont utilisées pour introduire des atomes de phosphore et d’azote en contact
avec les tubes. La méthode Seebeck [25] fournit une description des porteurs majoritaires
présents dans un matériau. Les mesures par effet Seebeck effectuées a 310 K, sur des films
de SWCNTs dopés avec des molécules de PPh, et BV, montrent 'apparition d'un dopage de
type n dans ces matériaux, [24] mais a I’heure actuelle, aucun calcul théorique n’a expliqué

le mécanisme de dopage qui s’y opere.
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Dans ce chapitre, nous focalisons notre recherche sur I'approfondissement des connais-
sances liées au dopage des CN'T's en contact avec differentes especes chimiques. Pour simplifier
le probleme, nous avons volontairement étudié I’adsorption de molécules sur des CNT's isolés.
Ceci permet de ne pas prendre en compte les améliorations susceptibles d’avoir lieu via les

transferts électroniques inter-tubes.

Notre premiere étude, consiste a étudier des molécules d’iode I, adsorbées sur des na-
nostructures unidimensionnelles, des CNTs métalliques et semi-conducteurs. A partir des
propriétés structurales et énergétiques, nous observons, et ce quelle que soit la nature des
CNTs, qu’a faible concentration en iode, les molécules peuvent se mouvoir d'un site a l'autre
du fait de la faible différence d’énergie d’adsorption entre les sites de haute symétrie. De plus,
une étude des modes vibrationnels et de la stabilité thermique indiquent qu’un fort taux de
recouvrement en iode, génere la formation de complexes polyiodure. Combinée aux propriétés
électroniques, nous montrons que cette formation est aussi liée a un effet de concentration et

a un effet de transfert de charge négative provenant directement du CNT.

Dans un second temps, nous nous intéressons aux proprié¢tés électroniques des molécules de
PPh, et de BV. Malgré différents modes d’adsorption étudiés, la molécule de PPh, adsorbée,
ne permet pas de fournir directement de la densité électronique au CNT. Nous supposons
donc que le mécanisme de dopage doit prendre en compte un taux de recouvrement plus élevé
pour qu'un processus de transfert d’électron ait lieu entre les deux sous-systemes. Cependant

cela n’est pas le cas pour la molécule de BV, qui transfert des électrons a la surface du CNT.

Pour finir, nous étudions les caractéristiques électroniques des molécules, dites super-
acides, I’acide chlorosulfonique HSO4Cl et sulfurique H,SO,. Nous constatons que ces super-
acides adsorbés ne permettent pas, dans leur état initial, de venir doper les nanostructures a
base d’atomes de carbone. Nous avons donc imaginé un processus d’oxydo-réduction, visant
a extraire un atome d’hydrogene par molécule, ce qui implique la création d’un transfert de
charge entre le CNT et les ions SO;Cl et HSO, , induisant un déplacement du niveau de

Fermi au sein de la structure électronique.

81



CHAPITRE 3. ANALYSE DES MECANISMES DE DOPAGE NON-COVALENT DES MOLECULES SUR DES
NANOTUBES DE CARBONE

3.2 Diversité des chiralités des nanotubes de carbone

Comme Saito et al. 'ont montré en 1998, [26] la structure cristalline des CNTs a simple-
paroi peut étre définie a partir de ’enroulement d’une bande provenant directement d’une
couche de graphene. Cette bande, représentée en rouge dans la Figure [3.1] est caractérisée a
I’aide du vecteur de chiralité C7h qui connecte deux sites équivalents, localisés par les points
A et B, et le vecteur translation T orthogonal au vecteur de chiralité et colinéaire a I’axe du
tube. CTh est généré a partir des vecteurs du réseau cristallin a] et b}, tel que C7h = naj + mbz,
ou les indices d’Hamada, notés n et m, sont deux entiers naturels. Etant donné que la norme
du vecteur C, définit la circonférence du tube, cela implique que (n, m) est 'unique couple qui
permet de décrire tous les SWCNTSs. Leur diamétre, d; peut étre estimé a partir de I’équation

suivante : .
| Ch |

A

di(n,m) =

a

= —Vn2 +m2 + nm, (3.1)
T

olt @ = v3ac_c est la constante du réseau cristallin du graphene.

Les SWCNTs peuvent étre classés en trois catégories, déterminées par la forme du motif le
long de leur circonférence : (i) les nanotubes (n,0) de type zig-zag (I'extrémité est représentée
en verte sur la Figure[3.1j(a)) ol certaines liaisons C—C sont paralleles a 'axe du tube; (ii) les
nanotubes (n,n) de type armchair (I'extrémité est représentée en bleue sur la Figure [3.1](a))
ou certaines liaisons C—C sont perpendiculaires a 1’axe du tube; (iii) les nanotubes (n,m #
n # 0) de type chirauz, ce qui est le cas du tube (6,3) pris en exemple a la Figure [3.1)(b).
Cependant il est possible de trier les SWCNT's par rapport a leur propriété électronique, soit
métallique, soit semi-conducteur. En effet si le résultat (n —m)/3 est un nombre entier alors
le nanotube (n, m) est métallique, sinon il est semi-conducteur. Cela est toujours le cas pour
les tubes de type armchair, tandis que ceux appartenant aux deux autres catégories peuvent
étre métalliques ou semi-conducteurs. Dans ce travail, toutes les géométries des CN'Ts ont

été générées dans un réseau cubique par le code TubeGen. [27]
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FIGURE 3.1 — (a) Représentation de la surface cylindrique d'un CNT (6,3) a partir d'une
couche de graphene (superficie dessinée en rouge). Les vecteurs du réseau sont indiqué par a3
et b_i. Sur ce schema, le vecteur de chiralité C7h = 6a; + 3b_£ est compris entre les nanotubes
(n,0) zig-zag (en vert) et les nanotubes (n,m) armchair (en bleu). Le vecteur orthogonal a
C7h, i.€., T représente le vecteur translation. Il est colinéaire a 1’axe du tube. (b) Apres avoir
replié ce feuillet, on obtient le nanotube (6,3) composé de deux cellules primitives selon I'axe
du tube, oT.
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3.3 Adsorption de molécules d’iode sur différents na-

notubes de carbone

3.3.1 Modes d’adsorption et stabilité thermique

Tout comme nous 'avons abordé précédemment pour les systemes nanoscopiques bidi-
mensionnels, nous avons dans ce chapitre développé une étude approfondie portant sur la
compréhension du transfert électronique entre les molécules d’iode et un CNT de type, soit
métallique, soit semi-conducteur. Comme cela vient d’étre décrit, les propriétés électriques
des CNTs different selon leurs chiralités : armchair, zigzag ou chiral. Pour amoindrir la du-
rée des temps de calculs nous avons pris en considération des CNTs de faibles diametres
(inférieurs a 1 nm), limitant notre cas d’étude & un CNT armchair (7,7) et zigzag (11,0),
respectivement de type métallique et semi-conducteur. Afin de prendre en compte les effets de
la concentration des molécules d’iode adsorbées, deux cellules primitives cubique contenant
56 et 88 atomes de carbone respectivement pour le tube (7,7) et (11,0) sont considérées. De
plus, nous supposons qu'un maximum de sept molécules d’iode peut s’adsorber tangentiel-
lement sur une cellule primitive des tubes, i.e., pour un taux de recouvrement égal a 100%.
Pour chacun de ces tubes, nous considérons cinq configurations planes (indicée par |) et trois
configurations perpendiculaires (indicée par ;) pour l'adsorption de la molécule de I,. La
Figure illustre seulement les différents modes d’adsorption du CNT (7,7) dopé apres que
leur géométrie ait été optimisée. Bien que cela ne soit pas illustré ici, des résultats similaires

ont été obtenus pour le CNT (11,0) dopé.

Les valeurs des propriétés géométriques et énergétiques correspondant a ces systemes,
pour divers taux de recouvrement allant jusqu’a 28%, sont résumées dans le Tableau
Contrairement au graphene, pour de faibles taux de recouvrement en iode, a savoir autour de
4-7% et 1-2% respectivement pour le CNT de type armchair et zigzag, il est clair qu’aucun
mode d’adsorption des molécules d’iode ne prédomine. En effet, si nous comparons les énergies
d’adsorption de la molécule adsorbée selon la configuration plane (a); et perpendiculaire
(h),, seule une faible différence d’énergie de 0.01 eV est constatée. De plus, la différence
d’énergie d’adsorption entre ces valeurs et celles associées aux autres sites d’adsorption ne
differe que d’environ 0.02 eV, ce qui laisse présager qu’a température ambiante, les molécules

peuvent se mouvoir facilement d’un site d’adsorption a un autre et cela quel que soit la nature
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FIGURE 3.2 — Vue de dessus de différents sites d’adsorption de haute symétrie d'une molécule
d’iode diatomique adsorbée sur un CNT de type armchair (7,7). Les cing premiers schémas
représentent les cas o la molécule est orientée tangentiellement a la surface du CN'T, labélisés
par |, et ol le centre de masse est situé au-dessus : (a, b) un site bridge, respectivement le
long de la diagonale et de 'axe x; (¢, d) un site hollow, respectivement le long de I'axe x et
de la diagonale; et (e) ou les des deux atomes sont situés sur un site top. Les trois derniers
schémas représentent les cas d’orientation de la molécule perpendiculaire au CNT, labelisés
par | : (f) un site bridge, (g) un site hollow et (h) un site top.

électronique du nanotube.

Au vue de ces résultats, nous avons restreint la simulation des effets de la concentration
en I, sur la configuration d’adsorption (a), ott I'on remarque quune hausse d’environ 21%
en molécules d’iode, stabilise le systeme de 0.02 eV et augmente la distance entre la molécule
et la surface du tube de 0.03 A. Lorsque cette concentration dépasse cette valeur seuil, pour
étre égale a 50%, les molécules de I, s’éloignent d’environ 0.1 A de la surface du CNT.
En effet cela a pour but de minimiser les interactions latérales entre les molécules, ce qui
engendre une diminution de 1’énergie d’adsorption égale a 0.55 eV. De plus, nous constatons
une forte diminution de la distance intermoléculaire de certaines molécules, de ’ordre de 1.50
A et une augmentation de la distance interatomique d’environ 1.80 A. Ces résultats nous
laissent envisager que les molécules d’iode tendent a former des complexes comme nous ’avons
constaté auparavant pour le graphene. En effet, a cette concentration, le systeme possede

Let 200 cm™! qui peuvent étre

des valeurs de fréquences vibrationnelles autour de 150 cm™
attribuées a des modes d’élongation appartenant respectivement a Ig_ et I,. Ainsi ces premiers
résultats nous permettent de penser qu’une augmentation de la concentration en I, influe sur
la formation des complexes de polyiodures mais une étude des propriétés électroniques doit

étre menée pour valider cette hypothese.
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TABLE 3.1 — Variations de I’énergie d’adsorption Eﬁ’z’l) (eV), de la hauteur d’adsorption

o

entre la molécule et la surface du nanotube (A), de la distance minimale entre deux I, (A)
et de la distance interatomique entre deux atomes d’iode (A), apres adsorption, pour divers
taux de recouvrement en iode (%) et pour différents sites d’adsorption de haute symétrie
sur un nanotube de type armchair (7,7) et zigzag (11,0). Les valeurs appartenant au CNT
semi-conducteur sont représentées entre parentheses.

Site Taux de 22D Distance Distance  I—I Longueur
d’Adsorption Recouvrement I, ad [,—CNT I,—I, de Liaison
28 -0.41 3.70 4.54 2.69
(a)] 14 -0.40 3.69 4.56 2.69
7(2) -0.39 (-0.39) 3.67 (3.58) 4.55 (4.11)  2.69 (2.68)
(b)) 7(2) -0.36 (-0.37) 3.70 (3.70) 4.92 (4.14)  2.68 (2.68)
() 7(2) -0.36 (-0.37) 3.67 (3.66) 4.92 (4.10)  2.68 (2.68)
(d)y 7(2) -0.37 (-0.36) 3.69 (3.68) 4.50 (4.27)  2.70 (2.68)
(e)) 7(2) -0.37 (-0.36) 3.69 (3.55) 4.48 (4.27)  2.69 (2.68)
(f). 4 (1) -0.37 (-0.36) 3.13 (3.15) 4.92 (4.27)  2.71 (2.70)
(g)L 4 (1) -0.37 (-0.38) 3.17 (3.14) 4.92 (4.18)  2.70 (2.70)
(h) 4 (1) -0.38 (-0.38) 3.10 (3.14) 4.92 (4.27)  2.71 (2.70)

Par la suite, nous nous sommes intéressés a I’étude de la stabilité thermique des molécules
d’iode adsorbées sur le nanotube métallique (7,7). Tout comme précédemment, pour simuler
leffet de la température T sur ce systeme, nous avons utilisé 'approche thermodynamique
ab initio décrite dans le chapitre 2, a la seule différence, qu’ici nous tenons compte de la
pression et non plus de 'activité. En effet, jusqu’a présent, le dopage a ’iode en phase vapeur
a permis d’obtenir les meilleures améliorations de conductivité au sein des fibres de CNTs.
[6] Les variations de I’énergie libre de Gibbs par unité de surface en fonction de la tempéra-
ture, calculées a partir de I'Equation [2.4) pour les structures stables dopées a iode et pour
différentes valeurs de recouvrement allant jusqu’a 50%, sont représentées a la Figure .(a).
La variation de la pression p en fonction de la température, pour un taux de recouvrement
donné de 50% en I, est tracée & la Figure[3.3}(b). Les courbes ont été obtenues par le biais du
code AiThermo. [28] Le diagramme AG/(u1,) comporte deux zones distinctes représentant les
états d’adsorption les plus stables en fonction de la température. Dans la zone bleue, les mo-
lécules sont absorbées sur le substrat jusqu’a ce que la température atteigne Thanotune = 460
K. Au-dela de cette valeur, localisée par la zone grisée, le CNT est complétement nu du a la
désorption de la totalité des molécules. Ce résultat est aussi présent dans le diagramme p(7")
ol nous constatons également qu'une diminution de la pression engendre inéluctablement la

diminution de Thanotube- Ainsi pour une concentration en I, initialement identique, la diffé-
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FIGURE 3.3 — (a)Variations de I'énergie libre de Gibbs par unité de surface incluant les contri-
butions vibrationnelles en fonction du potentiel chimique de la molécule I, pour différents
taux de recouvrement. Chaque ligne correspond a la valeur de la concentration en iode qui
suit : (+)=50%; (0)=28%; (A)=14%; (#)=7%; (M)=2%. Le potentiel chimique de 'iode
a été converti a la température associée en tenant compte de la pression standard de I,
(pr,/P° = 1). (b) Diagramme p(T") ot la désorption est totale lorsque T} = 460 K & p = 1 bar.

rence de température de désorption entre un substrat bidimensionnel et unidimensionnel est

de l'ordre de 100 K. Ce résultat est tout simplement lié¢ a ’effet de courbure.

3.3.2 Propriétés électroniques

La structure de bandes électronique représentant les relations de dispersion E(k), avec
k € [0,7/a] respectivement compris entre les points de hautes symétries I' et X, ainsi que
la densité d’états (DOS) du CNT armchair (7,7) et zigzag (11,0) sont illustrées a la Figure
Comme le résultat de (n — m)/3 est un nombre entier, le CNT (7,7) exhibe un com-
portement métallique avec un croissement des bandes de valence et de conduction au point
k = kp = 27/3a, i.e., lorsque 'énergie F — Fr = 0 eV. Le CNT (11,0) montre un com-
portement semi-conducteur ot une énergie minimale de 0.89 eV est nécessaire pour que les
porteurs de charge appartenant aux états de valence viennent peupler la premiere bande de
conduction inoccupée. Toutefois, cette écart entre la derniere bande de valence et la premiere
bande de conduction, est a utiliser avec précaution. En effet, 'idée centrale de la méthode
DFT consiste a résoudre I'équation de Schrodinger en reformulant un probleme quantique
de plusieurs particules en un probleme a une seule particule évoluant en interaction avec
un potentiel externe. Ce formalisme n’est donc pas adapté aux matériaux semi-conducteurs

ou l'interaction électron-trou (les excitons, soit deux particules) doit étre pris en compte.
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FIGURE 3.4 — Structure de bandes électronique et densité d’état des CNTs : (a) armchair
(7,7) métallique et (b) zigzag (11,0) semi-conducteur possédant respectivement (1 x 1 x 5)
et (1 x 1 x 3) cellules primitives. Le niveau de Fermi est fixé a 0 eV. Réalisé avec le code
SIESTA pour un échantillonnage dans ’espace réciproque de (1 x 1 x 700) k-points.

L’approximation GW permet de contourner ce probleme. Elle introduit une renormalisation
du potentiel d’échange-corrélation, faisant évoluer le systeme étudié d'un électron dans un
potentiel effectif & un quasi-électron (introduit par les fonctions de Green, G) qui se meut
dans un potentiel dynamique coulombien écranté (W qui dépend de fonctions diélectriques €).
[29, 30] Cette approximation n’est pas utilisée dans ce travail puisque nous nous intéressons

principalement a 1’étude des structures électroniques des matériaux métalliques.

La DOS qui représente le nombre d’états valables pour un intervalle d’énergies donné est
aussi représentée pour ces deux systemes. Pour certaines valeurs d’énergie, la forme de la
DOS diverge comme 'inverse de la racine carrée de I’énergie. Les pics qui y apparaissent sont
appelés singularités de van Hove et manifestent les propriétés de confinement dans la direc-
tion perpendiculaire de I’axe du tube. Nous constatons que la DOS calculée a partir du CNT
métallique (7,7) est constante proche du niveau de Fermi, tandis que le tube semi-conducteur
(11,0) présente un gap d’énergie entre la derniere bande de valence occupée et la premiere
bande de conduction inoccupée. Du fait de ces propriétés électroniques particulieres, le nano-
tube métallique a donc besoin d’une excitation infinitésimale pour favoriser le déplacement

des porteurs de charge vers les bandes de conduction.

La Figure[3.5montre la structure de bandes électronique et la densité d’états du CNT (7,7)
dopé, pour deux valeurs de taux de recouvrement en iode : (a) faible a 2% et (b) forte a 50%.

Seules les bandes et les états électroniques proches du niveau de Fermi sont présentés. Lorsque
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FIGURE 3.5 — Structure de bandes électronique et densité d’état du CNT métallique (7,7)
possédant (1 x 1 x 5) cellules primitives et dopé avec des molécules d’iode pour un taux de
recouvrement de (a) 2% et (b) 50%. Le niveau de Fermi est fixé a 0 eV. Réalisé avec le code
SIESTA pour un échantillonnage dans 'espace réciproque de (1 x 1 x 700) k-points.

le taux de recouvrement en iode est faible, par exemple 2%, nous constatons I’apparition d’une
nouvelle bande et d’un nouvel état localisé a 0.1 eV au-dessus du niveau de Fermi dus aux
orbitales p des molécules de I,. Toutefois nous notons que cette nouvelle bande chevauche
sensiblement la bande 7* associée aux atomes de carbone, qui a cause du dopage, subit un
décalage vers les hautes énergies de 0.02 eV par rapport a celle du CNT (7,7) non dopé.
Une analyse de la population révele qu’environ 0.01 électron a été transferé du tube vers la
molécule d’iode, indiquant ainsi un dopage de type p. Le comportement global de la molécule
de I, adsorbée sur un CNT métallique est donc similaire a celui d’une couche de graphene
faiblement dopée en iode. Cependant I'effet de courbure influence le nombre de porteurs de
charge transféré, qui augmente au fur et a mesure que le diametre du tube augmente. Ainsi,
sachant qu'un taux de recouvrement en molécules d’iode de 2% sur un CNT (7,7), correspond
a un taux de recouvrement de 11% sur une monocouche de graphene, nous en déduisons que
le transfert de charge subit une augmentation d’un facteur trois lorsque le rayon de courbure

évolue de 0.48 nm vers l'infini.

Par la suite, nous avons aussi calculé les propriétés électroniques du CNT (7,7) fortement
dopé a l'iode, pour un taux de recouvrement de 50%. Ce changement affecte significativement
la structure de bandes et la DOS. En effet, comparé au nanotube non dopé, le niveau de Fermi
est décalé de 0.29 eV. Nous observons aussi ’apparition d’une nouvelle bande de conduction
localisée a 0.05 eV au-dessus du niveau de Fermi, en raison d’un chevauchement entre les

orbitales p des différentes molécules de I,. Cette augmentation de la concentration en iode,
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engendre une forte diminution de la distance intermoléculaire, d’environ 1.50 A par rapport
a un taux de recouvrement en iode de 28%. Cette bande d’impureté influe fortement sur
le transfert de charge car désormais les agglomérats d’iode, permettent de recevoir de la
part du CNT 0.05 électron par molécule de I,. Cela n’est pas surprenant car nous avons vu
auparavant, lors de la formation de complexes sur une monocouche de graphéene, qu'un état

plus dispersif au niveau de Fermi permet un transfert des porteurs de charge plus important.
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3.4 Modifications des dopants adsorbés sur les nano-

tubes de carbone

3.4.1 Adsorption de molécules organiques

Pour comprendre théoriquement les mécanismes de dopage et quantifier le nombre de
charges transférées lors du processus d’adsorption des molécules de triphénylphosphine, PPh,,
et de benzylviologene, BV, sur un CNT métallique (7,7), nous avons eu recours a la méthode
DFT. Pour ce faire, nous avons considéré ’adsorption de la molécule PPhy selon 2 confi-
gurations : (i) les phényles et (ii) 'atome de phosphore sont en contact avec la surface du
tube. En ce qui concerne la molécule de BV, sa taille (supérieure & 1 nm) et sa forme coudée,
impliquent obligatoirement une seule configuration du mode d’adsorption, comme lillustre
la Figure Dans cette étude, nous considérons que le taux de recouvrement maximal est
atteint lorsque quatre molécules de PPh; ou deux molécules de BV sont adsorbées sur 5 cel-
lules primitives d'un CNT (7,7). Ce qui signifie que nous avons fixé le taux de recouvrement
en molécules de 25% et de 50% respectivement pour la PPh, et la BV. Ce choix, permet de
considérer un espacement assez large entre les molécules pour éviter qu’elles n’interagissent

avec leur image respective.

Apres avoir relaxé la géométrie de ces trois nano-systemes, nous avons calculé leur énergie
d’adsorption, Eézf’l). Les résultats associés a la molécule PPh;, confirment que I'énergie de la
configuration (i) est égale a -0.87 eV, et est plus stable thermodynamiquement que celle liée
a la configuration (ii), égale a -0.63 eV. Au vue de la géométrie et de la taille de la molécule
BV, une seule configuration est envisageable avec une énergie d’adsorption avoisinant les -
1.86 V. De plus, les modifications géométriques engendrées par I’adsorption de ces molécules,
nous informe que la molécule PPh,, quelle que soit son orientation, a tendance a réduire les
angles diédraux de ses phényles d’environ 11°. Les angles NCC formant les deux coudes de
la molécule BV, augmentent quant a eux de 2°. Ces valeurs sont susceptibles de varier en
fonction du diametre et du confinement des tubes, pour permettre aux molécules de PPh,
et BV de rester adsorbées, en moyenne, respectivement a 3.21 A et 3.30 A de la surface du

tube.

Pour finir nous nous sommes intéressés aux propriétés électroniques de ces nano-systemes,

en calculant leur structure de bandes et leur densité d’états représentées a la Figure |3.7
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FIGURE 3.6 — Représentation (vue de dessus et vue latérale) de I’adsorption de la molécule
de (a) PPhj, selon la configuration 1, (b) PPh; selon la configuration 2 et (¢) BV sur un CNT
métallique (7,7) possédant (1 x 1 x 5) cellules primitives, soit pour un taux de recouvrement
de 25% pour la PPh, et de 50% pour la BV.

Nous remarquons que le mode d’adsorption de la molécule PPh, n’affecte pas les propriétés
électroniques du CNT. Seule une bande d’impureté apparait localisée a -0.90 eV et a -0.78
eV en dessous du niveau de Fermi, respectivement pour la configuration (i) et (ii). De plus,
nous notons l'absence d'un déplacement du niveau de Fermi, ce qui est confirmé par un
calcul de la population électronique ot aucun électron n’est transféré. Ces observations sont
en contradiction avec les données Seebeck mesurées. [24] Nos résultats suggerent donc qu’a
faible concentration la molécule de PPhy ne permet pas de moduler la mobilité des porteurs
de charge et qu’une augmentation de la concentration ou qu'un effet de confinement entre les

nanotubes permet peut étre de résoudre ce probleme.

Cependant cela n’est pas le cas pour la molécule BV ou désormais les calculs confirment
bien le déplacement du niveau de Fermi de 0.17 eV impliquant un dopage de type n di a un

fort transfert de charge de 0.5 électron, de la molécule de BV vers le tube. De plus, un nouvel
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FIGURE 3.7 — Structure de bandes électronique et densité d’états du CNT métallique (7,7)
possédant (1 x 1 x 5) cellules primitives et dopé avec une molécule de (a) PPh; selon la
configuration 1, (b) PPh; selon la configuration 2 et (¢) BV, soit pour un taux de recouvrement
de 25% pour la PPh3 et de 50% pour la BV. Le niveau de Fermi est fixé a 0 eV. Réalisés avec
le code SIESTA pour un échantillonnage dans I'espace réciproque de (1 x 1 x 700) k-points.

état est créé autour du niveau de Fermi. Les résultats obtenus pour la molécule de BV sont
donc en accord avec les données expérimentales [24] et montrent qu’a de faibles concentra-
tions, cette molécule permet de modifier les propriétés électroniques des CNT's simple-paroi.
D’apres nos calculs, cette molécule est fortement recommandée pour créer des films de CNTs

dopés, dont 1'utilisation est envisagée pour la fabrication de systemes flexibles.

3.4.2 Adsorption de super-acides

Dans notre étude, nous nous intéressons spécialement au cas du CNT métallique (7,7)
dopé avec des molécules super-acides. Le premier travail consiste a analyser les structures

électroniques des molécules H,S50, et HSO,Cl adsorbées dans leur configuration initiale.
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L

FIGURE 3.8 — Représentation (vue de dessus et vue latérale) de I'adsorption de la molécule
de (a) H,SO, selon la configuration cis et (b) HSO, sur un CNT métallique (7,7) possédant
(1 x 1 x 5) cellules primitives, soit taux de recouvrement en molécules de 2%.

En s’appuyant sur les résultats présentés ci-dessus, nous avons étudié 'adsorption de ces
molécules pour un faible taux de recouvrement, de 2%, sur un CNT métallique (7, 7) contenant
140 atomes de carbone. Nous supposons comme précédemment qu’'un taux de recouvrement
en molécules est maximal lorsque 7 entités sont adsorbées sur une cellule primitive du tube
(7,7). Dans nos calculs DFT, les interactions de van der Waals sont prises en compte a Iaide
de la fonctionnelle vdW-optB86b et la géométrie de chacune de ces structures a été optimisée.
Nous avons principalement effectué nos calculs sur la conformation cis de la molécule H,50,
adsorbée sur le SWCNT, voir la Figure [3.8] sachant qu’a faible concentration celle-ci est la
plus stable thermodynamiquement. [21] Concernant la molécule HSO4Cl, nos efforts se sont
concentrés sur deux configurations d’adsorption : (a) I'atome de Cl est en contact avec le
SWCNT, (b) les trois atomes de O sont en contact avec le SWCNT (voir respectivement la
Configuration 1 et 2 de la Figure . Dans le cas de la molécule de HSO4Cl, les énergies
d’adsorption Eéi’z’l) associées a la configuration 1 et 2 sont respectivement égales a -0.41 eV
et -0.27 eV. Cela montre que 'atome le plus électronégatif, en contact avec le CNT, permet

de mieux stabiliser le systeme.

Pour analyser I'impact de ces super-acides sur la structure électronique des CNTs, nous
avons calculé la structure de bandes (a) et la DOS (b) représentées a la Figure [3.10] respec-
tivement pour la configuration la plus stable du H,SO, et HSO4Cl adsorbées. Les principaux
résultats que nous obtenons sont : ’absence de décalage du niveau de Fermi par rapport

au point de Dirac et 'absence de nouveaux états localisés. Ceci indique clairement que la
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FIGURE 3.9 — Représentation (vue de dessus et vue latérale) de I’adsorption de la molécule de
(a) HSO4Cl selon la configuration (i), (b) HSO4Cl selon la configuration (ii) et (¢) SO;Cl sur
un CNT métallique (7,7) possédant (1x1x5) cellules primitives, soit un taux de recouvrement
en molécules de 2%.

molécule d’acide dans son état initial ne permet pas de modifier les propriétés électroniques

du CNT. Ces résultats sont en accord avec les travaux effectués par Tao Hu. [21]

Comme cela fut proposé dans la Référence [17], pour pallier ce probléeme, nous suggérons
une réaction décrivant l'oxydation du CNT par l'acide HX, ot X représente soit HSO,, soit
SO4Cl. En supposant la réduction d'un proton initialement lié a la molécule, nous obtenons
I’équation :

2HX + 26" = Hyp, +2X7, (3.2)

gaz

ou les électrons proviennent directement de 'oxydation du CNT tel que :

ONT = ONT" + e (3.3)
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FIGURE 3.10 — Structure de bandes électronique et densité d’état du CNT métallique (7,7)
possédant (1x1x5) cellules primitives et dopé avec une molécule de (a) H,SO, et (b) HSO,4Cl,
soit pour un taux de recouvrement de 2%. Le niveau de Fermi est fixé a 0 eV. Réalisé avec
le code SIESTA pour un échantillonnage dans I’espace réciproque de (1 x 1 x 700) k-points.

Ainsi I’équation d’oxydo-réduction suivante :
1
CNT+HX = EHQ(gaZ) + ONTTX™, (3.4)

permet de décrire la formation de ces zwitterions (CNT*X ™) et donc d’obtenir un transfert
de charges électroniques quelle que soit la nature du matériau carboné. Pour vérifier cette
hypothese, nous devrions, apres avoir optimisé la géométrie, calculer le bilan énergétique
de la réaction [3.4] tenant compte a la fois de l'énergie issue du processus d’adsorption et
de I’énergie associée a la réaction d’oxydo-réduction. Toutefois le calcul de I’énergie de la
réaction d’oxydo-réduction est irréalisable puisque nous sommes dans l'incapacité d’obtenir
I'énergie du proton HT, provenant de la dissociation de HX. En effet, le code de calculs VASP
utilisé ne repose pas sur un ensemble de base localisée, ce qui dans notre cas ne nous permet

pas d’attribuer une charge positive a ’atome d’hydrogene.

En supposant qu’une telle réaction est thermodynamiquement réalisable, nous avons pour
chacun de ces systémes, i.e., HSO, et SO,Cl™ adsorbées sur un CNT™, calculé leur structure
de bandes et leur densité d’états, représentées respectivement & la Figure 3.11](a) et (b).
Désormais, nous constatons que la structure électronique du CNT est modifiée. En outre, le
croisement conique des bandes au point kg est toujours présent apres ’adsorption. De plus,
le point de Dirac de ces deux systemes est déplacé au-dessus du niveau de Fermi, de 0.23 eV

et 0.27 eV respectivement pour le CNT dopé au HSO, et au SO4Cl . Le calcul du transfert
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FIGURE 3.11 — Structure de bandes électronique et densité d’état du CNT métallique (7,7)
possédant (1 x 1 x 5) cellules primitives et dopé avec une molécule de (a) HSO, et (b) SO4Cl,
soit pour un taux de recouvrement de 2%. Le niveau de Fermi est fixé a 0 eV. Réalisé avec
le code SIESTA pour un échantillonnage dans I’espace réciproque de (1 x 1 x 700) k-points.

de charge, via la méthode Bader, associe a ces déplacements, un fort transfert de 0.75 e~
et 0.84 e~ respectivement du CNT vers HSO, et SO;Cl . C’est ce transfert d’électron qui
permet aux molécules d’acquérir leur charge négative. De plus, comme cela est représenté sur
la DOS, des bandes d’impureté dues a I’adsorption de la molécule d’acide apparaissent juste

en-dessous du niveau de Fermi.

L’interprétation de ces résultats montre qu’il existe un mécanisme réactionnel, permet-
tant de faire évoluer la molécule de super-acide, d'une configuration initiale vers un anion
par le biais d’un tres fort transfert d’électrons avec un CNT. Cette hypothese permet aussi
d’expliquer pourquoi le dopage est amélioré lorsque une expérience d’électrochimie est réa-
lisée sur une fibre de CNTs plongée dans une solution de super-acide. D’apres nos calculs,
en moyenne, le transfert de porteurs de charge d’une molécule de super-acide est 16 fois plus

élevé que celui produit par une molécule d’iode adsorbée sur un CNT.
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3.5 Conclusion

Pour compléter les précédents résultats obtenus sur le dopage a l'iode de monocouche
de graphene, nous avons dans les premieres parties de ce chapitre, abordé un travail d’in-
vestigation similaire sur un CNT métallique (7,7). Nos travaux révelent que leurs propriétés
énergétiques d’adsorption different légerement de celles observées sur le graphene dopé. Pour
un faible taux de recouvrement, aucune configuration du mode d’adsorption des molécules
n’affiche de prédominance particuliere. Les molécules peuvent donc s’adsorber perpendicu-
lairement ou tangentiellement a la surface du CNT et peuvent de plus se mouvoir aisément
d’un site d’adsorption & un autre a température ambiante. Au-dela d’un taux de recouvrement
égale a 50%, la diminution des distances intermoléculaires et le calcul des modes de vibrations
confirment la présence d’ions polyiodures. Un taux de recouvrement en iode d’environ 2%
conduit a un tres faible transfert de charges, de l'ordre de 0.01 électron par molécule, et a
I’apparition de nouvelles bandes de conduction au voisinage du niveau de Fermi. Cet effet est
alors accentué lors de la formation de complexes de polyiodures, ou désormais un déplacement
du niveau de Fermi d’environ 0.3 eV, di a un transfert d’électron par I, d’environ 0.05, est
observé. Une comparaison entre les deux systemes iode-graphene et iode-CNT, confirme que
pour un taux de recouvrement seuil (formation de complexes), I’énergie d’adsorption et le
transfert d’électrons sont respectivement 2 et 3 fois supérieur dans le cas du grapheéne dopé.
L’effet de courbure est principalement responsable de cette différence. De plus, une étude de
la stabilité thermique indique qu’un échauffement de la température de 160 K a partir de la
température ambiante (300 K) produit la désorption compléte des molécules, diminuant par
conséquence la conductivité du CNT. Dans le cas du graphene, cette valeur est 100 K plus

élevée.

Par la suite, le dopage de type n apposé aux composés précédents, a aussi été considéré
dans ce travail. Cette étude s’est limité a I’adsorption non-covalente de deux molécules orga-
niques, la molécule de triphénylphosphine (PPhy) et la benzylviologéne (BV). Ces particules
font actuellement 'objet d’études pour permettre de doper des systemes flexibles permettant
de convertir un faible rayonnement thermique (gamme THz) en énergie électrique. D’apres
nos calculs, nous constatons que pour une faible taux de recouvrement (25%), aucune modi-
fication de la structure de bandes du tube n’est observée lorsque celui est en contact avec la
molécule de PPh,. Ce résultat est en contradiction avec les données expérimentales, ce qui

nous laisse penser a l'intervention d’un autre effet, soit de concentration des molécules, soit
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de confinement des CNTSs, ce qui permettrait d’expliquer un transfert de charges entre ces
deux sous-systemes. Nos calculs sur 'adsorption de la molécule de BV sur ce tube confirme

bien un transfert de 0.50 électron de la molécule vers le CNT.

Lors de la conception de fibres carbonées, 1'utilisation d’acides forts, tel que ’acide chlo-
rosulfonique est primordial pour obtenir un parfait alignement des CN'Ts. En effet ce solvant
permet de dissocier les tubes par le biais d’'un mécanisme de stabilisation électrostatique. De
plus, il a été reporté qu’intrinsequement les CN'Ts subissent un dopage de type p, tout en
maintenant une stabilité thermique. Pour comprendre le mécanisme associé au dopage induit
par les acides forts, nous avons étudié I'adsorption des molécules HSO;Cl et H,SO, sur un
nanotube métallique (7,7). Nous constatons que dans leur état initial, aucun changement des
propriétés électroniques du CNT n’a lieu : le niveau de Fermi reste inchangé et aucun transfert
d’électron n’est observé. En supposant la réduction d’un proton initialement lié a la molécule,
nous constatons le décalage des niveaux de Fermi de 0.23 eV et de 0.27 eV respectivement
lors de I'adsorption de la molécule HSO, et SO4Cl . Un calcul de la population électronique
indique une délocalisation de 0.75 et de 0.84 électron respectivement pour HSO, et SO;Cl ",

provenant directement de l'interaction avec le tube.

Alinsi ces travaux préliminaires sur 1’étude de la compréhension des mécanismes de dopage
des nanomatériaux a base d’atomes de carbone, tel que le graphéne monocouche et bicouche
et les CNTs ont permis de mettre a jour le role des différents dopants dans 1’évolution des
propriétés électroniques de ces systemes. Nous avons constaté que différents effets physico-
chimiques sont a I’ccuvre et qu'une amélioration optimale des propriétés électroniques de ces
systemes est envisageable si le choix, du dopant, de la concentration et de I’environnement
est correctement pris en compte. Une recherche supplémentaire sur 1’étude du transport
électronique pemettrait de confirmer que le dopage améliore considérablement la conductivité
électronique. Ceci fait donc I'objet de notre derniere étude ou les résultats sont reportés dans

le chapitre suivant.
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Chapitre 4

Etude du transport électronique dans

les fibres de nanotubes de carbone
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4.1. INTRODUCTION

4.1 Introduction

Depuis que des CNTs individuels ont présenté un comportement électrique quantique a
température ambiante, [I] avec des capacités de transport électrique élevées (supérieur a 10°
A-cm™?), [2] le maintien de leurs propriétés électriques au sein des fils macroscopiques a été
envisagé. Les récents progres effectués dans les technologies de synthese et dans le traitement
des matériaux ont rendu possible la fabrication de ces fibres, ultra-longues et constituées de
CNTs hautement alignés dont les conductivités associées sont proches de celle du cuivre.
[3] II a bien été établi que pour avoir de haute performance dans les céables électriques, il
faut employer des CNTs extrémement dopés, généralement avec de 1’acide chlorosulfonique
(HSO4Cl) ou de l'iode (I,). [4H8] Cependant, un certain nombre de questions demeurent
quant aux mécanismes de dopage et a la conduction électrique dans ces fibres de CNTs. En
particulier, on ne s’explique pas comment quantifier expérimentalement le déplacement du
niveau de Fermi lors du dopage et comment déterminer 1’échauffement de la fibre en présence

d’un fort courant.

L’utilisation d’un fort courant engendre, dans ces fibres, des modifications de leurs pro-
priétés électroniques, en raison de fortes interactions électrons-phonons et de I’échauffement
de la fibre, induit par effet Joule. Ce dernier engendre la désorption des molécules dopantes,
provocant ainsi une diminution de la conductivité et allant méme jusqu’a se terminer par la
rupture de la fibre. Récemment, Wang et al. [6] ont montré que la capacité de transport du
courant dans des fibres de CNTs dopés est déterminée par I’équilibre entre le chauffage par
effet Joule induit par un courant et un échange de chaleur avec ’environnement. Dans le cas
des CNTs individuels, [2] des courants plus élevés sont intrinsequement limités par 1’émission
de phonon optique, méme si ’environnement des CNTs peut étre utilisé pour controler la
limitation de courant. [9] Il a été également observé qu’un courant trop élevé réduit défini-
tivement la conductance de ces fibres de CNTs, par un facteur égal a environ 4, en raison
du dédopage, a savoir, la désorption des molécules dopantes. [6] Ce facteur dépend essentiel-
lement de la composition et de la qualité des CNTs (simple ou multi-parois) mais aussi du
dopant. En effet, comparé a des CNTs simple-paroi (SWCNTs) non dopés (diametre inférieur
a 1 nm), [10] I'utilisation de CNTs double-parois (DWCNTSs) non dopés (2-3 nm de diametre),
[11] améliorent jusqu’a 4 fois la conductivité de la fibre. Cette différence est principalement
liée a la chiralité des tubes qui compose ces fibres, ou 'utilisation de DWCNTs permet de

favoriser une plus grande quantité de tubes métalliques.

107



CHAPITRE 4. ETUDE DU TRANSPORT ELECTRONIQUE DANS LES FIBRES DE NANOTUBES DE CARBONE

10 1 1 1 I I

8 |G Fibre dopée HSO,Cl .
w gL |GO Fibre dopée I, i
2 A
2 A
a 4+ -
NOl
a2
Q
E Effet de Désorption
5 2F Facteur de Conductivité : 4.9 6.0 -
o
5
a2

100 150 200 250 300 350 400 450
Densité de Courant de Créte 10° (A.m_z)

FI1GURE 4.1 — Rapport de résistivité entre la fibre DWCNTs dopée et dédopée en fonction de
la densité de courant de créte. L’effet de désorption des molécules d’acide chlorosulfonique et
d’iode (fleche verte) augmente la résistivité respectivement d’un facteur 4.9 et 6.0.

Actuellement, a I'université de Rice a Houston, le groupe du Prof. Pasquali et celui du
Prof. Kono, travaillent en collaboration sur la fabrication de fibres de CNTs hautement
conductrices. [6] Ayant eut I'opportunité de travailler trois mois au sein de ces deux équipes,
nous avons pu doper au HSO;Cl et au I, des fibres de DWCNTs et mesurer leur résistivité
a l'aide de la méthode a quatre pointes. Initialement toutes les fibres de DWCNTSs ont été
créées dans les mémes conditions. Les rapports de résistivité entre les fibres de DWCNTs
dopés et dédopés sont représentés a la Figure [4.1] Pour chaque échantillon, nous remarquons
I’apparition d’une augmentation de la résistivité, due a la désorption des molécules. Ce saut de
résistivité représente tout simplement le facteur de conductivité des fibres dopées. Sa valeur,
4.9 et 6.0 respectivement pour la fibre dopée au HSO4Cl et au I,, indique que le dopage a
I'iode favorise davantage la conductivité des fibres DWCNTs.

Une analyse plus fine doit alors étre menée pour comprendre et quantifier les processus
qui s’operent lors de 'adsorption de ces molécules dopantes et lors du passage d'un fort
courant dans les fibres de DWCNTs. Cette augmentation de la conductivité provient-elle

d’un transfert de porteurs de charges ou bien d’'une amélioration du transport inter-tubes ?

Dans ce chapitre, nous rapportons des études de spectroscopie Raman, combinées a des

calculs ab initio théoriques, sur la haute conductivité des fibres composées de DWCNTs et
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dopées avec de I'acide chlorosulfonique et d’autres avec de I'iode. Les caractéristiques uniques
des spectres Raman obtenues sur ces fibres de DWCNT, nous ont permis de déterminer
quantitativement le niveau de dopage. En analysant les signatures Raman entre les fibres
dopées et dédopées, grace a une décomposition spécifique du mode G en quatre bandes, nous
avons pu extraire le nombre de charges transférées par atome de carbone. Nous démontrons
que ce transfert électronique est relié au décalage de I’énergie moyenne associée au niveau
de Fermi et que sa valeur est égale a -0.7 eV et -1.1 eV respectivement pour la fibre dopée
au HSO4Cl et au I,. Associée au nombre de canaux de conduction, extrait directement de la
fonction de transmission des tubes, nous en déduisons une augmentation de la conductivité
d'un facteur 5 et 8 lorsque la fibre est dopée respectivement a ’acide chlorosulfonique et a
Iiode. De plus, grace a une analyse du rapport des intensités Stokes/anti-Stokes du mode G
Raman et au décalage en fréquence de la bande GG, nous avons été en mesure d’obtenir une
élévation de température surfacique identique d’environ 135 K pour une densité de courant
de 2.27 x 108 A-m~2. Cette valeur de température de surface est, comme prévue, un peu plus

faible que la valeur moyenne obtenue a partir de la variation de résistivité.

109



CHAPITRE 4. ETUDE DU TRANSPORT ELECTRONIQUE DANS LES FIBRES DE NANOTUBES DE CARBONE

4.2 Détermination du niveau de dopage par spectro-

scopie Raman

Nous avons vu dans les chapitres précédents, que les modifications des propriétés élec-
troniques peuvent étre dues au dopage, i.e., au transfert de porteurs de charge entre les
CNTs et les molécules dopantes. Ce qui se traduit par le déplacement du niveau de Fermi,
contribuant au transport électronique. Toutes ces observations portent a croire qu'une quan-
tification expérimentale du niveau de Fermi, permettrait de remonter au valeur du facteur
d’amélioration de la conductivité de la fibre dopée a I’acide chlorosulfonique (~ 5) et a l'iode
(~ 6). Un moyen d’obtenir cette information du point de vue expérimentale sans détériorer
les échantillons, est 1'utilisation de la spectroscopie Raman. Pour cela nous avons sondé trois
différentes fibres de DWCNTs : (i) dédopée par courant (100 mA), (i) puis dopée a I'acide

chlorosulfonique et enfin (iii) dopée a l'iode. Le diamétre des fibres est égal a envrion 21.2

pm.

Le laser a été calibré pour émettre dans le domaine du visible a 531 nm soit un rayon
lumineux vert ayant une énergie d’excitation laser Ei,so; = 2.34 €V. Toutefois cette excitatrice
ne résonne pas avec toutes les chiralités des tubes localisés dans la fibre. En effet un photon
incident rentre en résonance avec certaines transitions inter-bandes, qui sont dues a de fortes
densités d’état localisées aux niveaux des singularités de van-Hove (voir le chapitre 3). Les
énergies de transition inter-bandes F;; sont dépendantes du diametre et sont représentées dans
le Kataura plot expérimental. [12] Conformément au tracé empirique de ce graphe, incluant
les effets excitoniques, voir la Figure [4.2] il est attendu que cette énergie laser rentre en
résonance avec les nanotubes externes semi-conducteurs (E3}L) possédant un diametre moyen
de 1.9 nm (zone verte). En prenant en compte le rayon de van der Waals, nous estimons
le diametre moyen des tubes internes étre égal a 1.2 nm (zone bleue), i.e. que I'excitatrice

résonne avec des tubes internes métalliques (ED).

Il est bien connu que le transfert de charges dans les nanomatériaux carbonés modifie la
longueur des liaisons C—C et qu'un tel changement engendre des modifications au niveau
de la fréquence associée au mode vibrationnel G des CNTs, initialement localisé a environ
1580 cm~!. Nous avons donc cherché par la suite & analyser, pour les deux fibres dopées, le
décalage en fréquence de ce mode par rapport a la fibre non dopée et de le relier au transfert

de porteurs de charge. Pour cela, nous avons obtenu expérimentalement le signal Raman de
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FIGURE 4.2 — Kataura plot obtenu expérimentalement, [12] montrant les énergies de transition
optique (F;;) de chaque CNT a simple paroi (SWCNT) en fonction du diametre du tube. Les
énergies de transition optiques métalliques (carrés bleus) et semi-conducteur (cercles rouges)
des SWCNTs sont présentés. Nous considérons que le diametre moyen des tubes internes et
externe est respectivement égale a 1.2 nm (zone bleue) et 1.9 nm (zone verte). L’axe des
coordonnées y est choisi en tenant compte des résonances E;; = Flaser, a savoir, 2.18 eV et
2.34 eV, respectivement pour les lasers jaune et vert.

la fibre de DWCNT (a) dédopée et (b) dopée a I’acide chlorosulfonique, montrés a la Figure
et celui de la fibre de DWCNT (a) dédopée et (b) dopée a l'iode, représentés a la Figure
44

Sur ces figures, les spectres Raman apparaissent en noirs. Dans cet état, les seules infor-
mations que nous pouvons extraire apres le dopage de ces fibres, sont le décalage vers les
hautes fréquences de la bande G et une augmentation de sa largeur. Sachant que ce signal
inclut les renseignements liés aux propriétés vibrationnelles des tubes internes et externes,
nous avons du effectuer une décomposition de ces spectres en bandes, tracées a partir de

Lorentziennes et dont leur sommation s’adapte parfaitement a la signature Raman.
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FIGURE 4.3 — Représentation des spectres Raman de la bande G (lignes noire) pour (a) une
fibre de DWCNTSs dédopée et (b) une fibre de DWCNTs dopée a l'acide chlorosulfonique,
excité avec une énergie laser de 2.34 eV (ou d’une longueur d’onde de 531 nm). Les spectres
sont décomposés avec des fonctions Lorentziennes (lignes magenta, marron, bleue et verte)
par ajustement numérique, dont la somme est représentée en rouge.
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FIGURE 4.4 — Représentation des spectres Raman de la bande G (lignes noire) pour (a) une
fibre de DWCNTSs dédopée et (b) une fibre de DWCNTs dopée a l'iode, excité avec une
énergie laser de 2.34 eV (ou d’une longueur d’onde de 531 nm). Les spectres sont décomposés
avec des fonctions Lorentziennes (lignes magenta, marron, bleue et verte) par ajustement
numérique, dont la somme est représentée en rouge.
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4.2.1 Les modes vibrationnels G™ et G~

Les branches supérieures (G7) et inférieure (G~) sont associées aux modes vibratoires
des liaisons C—C appartenant aux tubes externes (G,) et internes (Gj) de la bande G du
DWCNTs. En combinant les profils de résonances Raman des modes respiratoires radiales et
les modes de hautes énergies, des récentes recherches théoriques et expérimentales, [13-16]
ont montré que les bandes Gt et G~ des CNTs métalliques (voir Figure sont attribuées
respectivement aux phonons de mode transverse optique (TO) et longitudinale optique (LO),
tandis qu'une interprétation opposée pour les CNTs semi-conducteurs (voir Figure a été
constatée, i.e., GT et G~ sont associées respectivement aux phonons LO et TO. Le mode LO
correspond aux déplacements atomiques selon ’axe du nanotube, contrairement au mode TO
qui sont selon la circonférence du nanotube. Cette derniere varie en fonction du diametre des

tubes.

Cette méthode de décomposition en quatre bandes est directement dérivée de la spectro-
scopie Raman & de multiple longueurs d’ondes appliquées sur des échantillons dopés [17] et
sur des expériences Raman réalisées a haute pression. [18, [19] La forme de la bande G par
rapport a la température est bien reproduite par cette décomposition. [20] De plus, bien que
son intensité soit faible, la bande (G} ) associée a la fibre dédopée, exhibe une large bande
qui est clairement visible pour les CNTs individuels et suspendus. [21] Dans le cas de CNTs

! vers les basses fréquences. Les conditions de

alignés, cette bande s’élargie d’environ 100 cm™
résonance sélectionnent plusieurs CNT's donnant lieu a un plus grand élargissement de toutes
les bandes et plus particulierement des bandes G~. L’ajustement des bandes est délicat car
nous avons besoin d’explorer ’ensemble de tous les parametres de ’espace pour trouver le
minimum absolu. Les valeurs des demi-largeurs a mi-hauteur (HWHM) et les fréquences ob-
tenues pour les bandes G et G, appartenant a la fibre dopée au HSO,Cl et résumées dans
le Tableau sont compatibles avec celles obtenues dans les travaux antérieurs effectués
a haute pression. [20] Nous constatons que le dopage a l'acide chlorosulfonique ne modifie
pas l'intensité des bandes. Cependant cela n’est pas vrai pour le dopage a l'iode, ou nous
remarquons la réduction des intensités associées aux tubes externes. En effet, le dopage du
tube externe est tel que la transition n’est plus toujours possible (I’état excité est occupé et
la transition est bloquée). Nous verrons par la suite que la résonance Raman sur le photon

incident est limitée (I’état excité est a la limite d’étre occupé) et celle sur le photon diffusé est

bloquée (I'état excité est quant & lui occupé par un électron et n’est donc plus disponible).
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G* (métallique): G~ (métallique):
mode LO mode TO

FIGURE 4.5 — Représentation des modes de vibration optiques des liaisons C—C (fleches
bleues), longitudinale (LO) et transversale (TO) d’une cellule primitive du CNT métallique
(7,7). Ces modes sont respectivement associés a la bande G* et G~.

G~ (semi-conducteur) : G (semi-conducteur) :
mode LO mode TO

FIGURE 4.6 — Représentation des modes de vibration optiques des liaisons C—C (fleches
bleues), longitudinale (LO) et transversale (TO) d'une cellule primitive du CNT semi-
conducteur (11,0). Ces modes sont respectivement associés a la bande G~ et G*.

TABLE 4.1 — Parametres extraits a partir des fonctions Lorentzienne des spectres Raman de
la fibre dopée et dédopée a ’acide chlorosulfonique et a l'iode : décalage des modes G~ et G
en fréquence w (cm™!) et des demi-largeurs & mi-hauteur HWHM (cm™!) associées aux tubes
internes (i) et externes (o), obtenus en utilisant une longueur d’onde d’excitation verte.

Fibre dédopée Fibre dopée HSO;Cl Fibre dopée I,

Gi (M) H\RcfulgMi 1??7

B I T
GO e or 7 5o
GO e S
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4.2. DETERMINATION DU NIVEAU DE DOPAGE PAR SPECTROSCOPIE RAMAN

4.2.2 Dépendance du décalage en fréquence avec le dopage

Nous notons que le dopage induit un décalage en fréquence de toutes les bandes, noté
Aw, vers les hautes énergies, comme cela est détaillé dans le Tableau 4.1} Ce changement est

connu pour venir de deux contributions :

— la contribution des contractions des liaisons C—C, notée Awy., due au transfert de

charges

— la contribution dynamique (appelée aussi non-adiabatique), notée Awq, modifiée par le

couplage électron-phonon en raison du déplacement du niveau de Fermi.

En effet, le sondage par rayon X de composés d’intercalation du graphite, a montré que
la distance des liaisons C—C localisés dans le plan, contient l'information sur le transfert
électronique. [22] L’interaction d’une espece chimique peut causer un transfert d’électron des
orbitales o vers les orbitales 7, affaiblissant la liaison C—C et donc augmentant la longueur de
la liaison. Un comportement opposé est observé lorsque le composé intercalé est accepteur.
Les travaux de Chan et al. [23] via des calculs ab initio et des mesures par diffraction a
neutron, ont permis de quantifier cette observation, reliant ainsi les variations du parametre
du réseau cristallin du graphite Aa/a, au transfert de charge de trous par atome de carbone,

noté fc.

Ce résultat peut étre relié au décalage en fréquence Raman. En effet, Hanfland et al. [24]
ont mesuré le parametre du réseau et le signal Raman d’un graphite hexagonal a hautes pres-
sions et a température ambiante. Ils démontrent que le Aa/a du graphite varie linéairement
en fonction de la pression. De plus, basé sur la dépendance en pression de la fréquence Raman
des modes (G, nous pouvons en déduire I’équation Aa/a = 2.0-107*Aw. Ainsi la combinaison

de ces travaux permet de relier le décalage en fréquence Raman au transfert de charge, tel

que Awpe = 350 fc.

4.2.3 Détermination du transfert de charges

Par rapport a notre systeme, les DWCNTSs, seuls les tubes externes ressentent la contribu-
tion des contractions des liaisons C—C, Aw?, , et la contribution dynamique, Aw],, tandis
que les tubes internes sont seulement affectés par la modification des longueur C—C, Aw, .
Ainsi nous pouvons directement en déduire d’apres la Figure [£.7] et que la valeur de

Aw, ., de la fibre dopée & l'acide chlorosulfonique et celle a I'iode est égale respectivement a
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+

+ 7 N .
e €t Aw, est égal a environ

3cem ! et 7em~!. De plus il est connu que le rapport entre Aw
1.7. [25] 11 est possible de voir les deux nanotubes comme un systeme mécanique couplé. La
contraction du tube externe due a la présence de molécules dopantes et donc a un transfert
électronique, va instantanément influencer le tube interne, qui va a son tour transférer des
électrons tout en se contractant. C’est ce phénomene qui permet d’obtenir le décalage du
niveau de Fermi a partir de mesures Raman. Cette estimation permet de dissocier les deux
contributions liées aux tubes externes. De ce fait nous en déduisons que si le dopant est :
I'acide chlorosulfonique, Aw?, (HSO,Cl) = 5 cm™ et Aw’(HSO;Cl) = 2 cm™!, ou l'iode,

o bc
Aw’

Toe(ly) = 11.5 em™ et Awly(I,) = 0.5 cm™*. De plus, nous avons vu précédemment

que le décalage en fréquence, Aw), , peut étre relié & fc, tel que fo = Awl, /350. [25] 26]
Ainsi dans le cas présent : fc(HSO4Cl) = 5/350 = 0.014 et fo(I,) = 11.5/350 = 0.033. Ces
résultats montrent que pour une méme fibre, le transfert de charge par atome de carbone
est 2.4 fois plus important, lorsque celle-ci est en contact avec de 'iode qu’avec de 'acide
chlorosulfonique. Pour finir, dans le chapitre 3, nous avons calculé le transfert de charges
effectives entre des complexes de polyiodure et un CNT (7,7) pour un taux de recouvrement
en iode de 50%. D’apres nos calculs, nous obtenons pour ce systéme un transfert de 0.05
électron par molécule d’iode, ce qui correspond a une valeur de fo = 0.003. Cette valeur est
donc 11 fois inférieure a celle que nous venons d’obtenir pour la fibre dopée a 'iode. Ce qui
laisse supposer qu’'un mécanisme plus complexe que la formation de polyiodure a lieu lors du
processus d’adsorption des molécules de I, sur les DWCNTs. Cependant, comme nous ’avons
constaté dans le chapitre 2, 'adsorption d’atome d’iode (pour un taux de recouvrement de
16%) induit un transfert de 0.006 porteurs de trou par atome de carbone. En supposant que
dans notre cas actuel, la formation de polyiodures a engendré la création d’anions I, nous
en déduisons, a partir de la valeur de fo = 0.013 mesurée, que chaque nanotube est recouvert

a 88% d’especes chimiques iodées.

4.2.4 Détermination du décalage du niveau de Fermi

La derniere étape consiste a estimer le décalage du niveau de Fermi a partir du transfert des
porteurs de charge. Pour le grapheéne, qui est une structure bidimensionnelle, le déplacement
du niveau de Fermi en fonction du transfert de charge de trous par atome de carbone a été

mesuré a partir du point de Dirac et donne I'équation suivante : [26]

AEp = sgn(Ep)6.04v/ fc, (4.1)
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FIGURE 4.7 — Décomposition du spectre Raman avec des fonctions Lorentziennes, représen-
tant les bandes G, G et G, de la fibre de DWCNTs dédopée (lignes en pointillées) et
dopée (lignes pleines). Les changements dus a la contraction du réseau Awy, et les effets non
adiabatiques Awq sont indiqués pour les tubes externes (o) et internes (i).
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FIGURE 4.8 — Décomposition du spectre Raman avec des fonctions Lorentziennes, représen-
tant les bandes G, Gi" et G, de la fibre de DWCNTs dédopée (lignes en pointillées) et
dopée (lignes pleines). Les changements dus a la contraction du réseau Awy, et les effets non
adiabatiques Awy sont indiqués pour les tubes externes (o) et internes (i).
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FIGURE 4.9 — Variation du niveau de Fermi par rapport au transfert de charge de trous par
atome de carbone, AFg(fc) : comparaison entre le graphene (Equation , ligne en bleue),
un nanotube métallique (ligne en pointillée rouge) et semi-conducteur (ligne en pointillée
verte) de méme diametre et la moyenne des deux nanotubes (ligne en noire).

ou le signe du déplacement du niveau de Fermi, sgn(Fr), dépend du type de dopage, + si n
ou — si p. Sachant que le diametre du tube externe est grand car avoisinant 1.9 nm, nous

supposons que ’Equation est aussi valable pour notre cas d’étude.

Pour s’assurer de la véracité de cette approximation, nous avons calculé le déplacement
du niveau de Fermi en fonction du transfert de charge de trous par atome de carbone, comme
l'illustre la Figure[d.9] Le graphe représentant I'Equation [4.1]est tracé en bleu. En considérant,
dans 'espace réciproque, un simple cone de Dirac appartenant au graphene, et en le coupant
avec des lignes de fagon a quantifier les états le long de la circonférence d’un tube métallique et
semi-conducteur de méme diametre, nous obtenons pour chacun des tubes AEg(fc). Le tracé
appartenant au CNT métallique (semi-conducteur) est représenté en rouge (vert) pointillé.
Dans le cas du CN'T métallique, il a été reporté que proche du point de neutralité des charges,
le nombre d’états est constant, impliquant un comportement linéaire de AEw(fc), [27] ce qui
est bien visible sur le graphe. Du a 'alignement du niveau de Fermi et dans notre cas ou la
fibre est composée de 1/3 de CNTs métallique pour 2/3 de CNTs semi-conducteur, [28] nous
notons que 'équation moyennant le décalage du niveau de Fermi (AFEy),;, ou N représente
la moyenne de toutes les chiralités des tubes présentes dans la fibre, représentée par la courbe

noire sur la Figure 4.9, coincide parfaitement avec celle du graphene. En particulier lorsque
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10 15
DOS (a.u.)

FIGURE 4.10 — La structure de bandes électronique et la densité d’états du CN'T armchair
(14,14) relaxé de type métallique, non dopé (ligne noire) et dopé avec des molécules SO,Cl
pour un recouvrement de 8.3% (ligne rouge). Le niveau de Fermi est fixé a 0 eV. Apres dopage,
le déplacement du niveau de Fermi, AFE¥, est représenté par une fleche bleue et I’énergie de
transition optique EM aprés dopage par une fleche verte.
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FIGURE 4.11 — La structure de bandes électronique et la densité d’états du CNT zigzag (25,0)
relaxé de type semi-conducteur, non dopé (ligne noire) et dopé avec des molécules SO5Cl pour
un recouvrement de 8.3% (ligne rouge). Le niveau de Fermi est fixé a 0 eV. Apres dopage,
le déplacement du niveau de Fermi, AFEp, est représenté par une fleche bleue et I’énergie de
transition optique EJC apres dopage par une fleche verte.
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le niveau de dopage est important, i.e., la valeur de f¢ est grande.

Pour appuyer nos arguments sur la dépendance entre le changement de niveau de Fermi
et le transfert de porteurs de charge, nous avons étudié par le biais de calculs DFT, les
valeurs de transfert d’électrons entre les molécules de SO4Cl et des CNTs métalliques (7,7),
(14,14) et semi-conducteurs (11,0), (25,0). La valeur du décalage du niveau de Fermi et celle
associée au transfert électronique entre les deux sous-systemes, sont étudiées a partir de la
structure de bandes, de la densité d’états et de la méthode Bader. A titre d’exemple, nous
représentons ici, seulement les structures électroniques associées aux systemes CNT (14,14)
et (25,0) dopés, respectivement a la Figure et . Dans le Tableau , nous reportons
pour chaque systéme, les énergies EM et EPC (moitié des énergies de transition optique), le
transfert de charge de trous par atome de carbone, le décalage du niveau de Fermi, le résultat
de I’Equation et le taux d’erreur entre la valeur AEy extraite a partir de la structure de

bandes et celle calculée & partir de 'Equation

Comme nous pouvons le constater, les valeurs EM et EFC pour les tubes (14,14) et (25,0)
dopés, diminuent lorsque le dopage augmente. Ces résultats sont cohérents avec les précédents
travaux effectués par Yin et al. [27]. De plus nous observons aussi, pour les larges diameétres,
que le taux d’erreur diminue fortement lorsque le transfert de charge augmente. Cela confirme
bien nos hypotheses de départ, quant a la validité de I'Equation sur notre systeme.
Toutefois cette équation ne peut étre utilisée lorsque le diametre et le transfert d’électrons
sont trop faibles. En effet, pour un taux de recouvrement de 14% sur un nanotube (7,7)
dont le diametre est de 0.95 nm, la valeur entre le décalage du niveau de Fermi extrait des
propriétés électroniques et celle calculée a I'aide de ’'Equation different de 43%. Ainsi
nous pouvons en déduire, d’apreés fc et de I'Equation [4.1] que la fibre de DWCNTs dopée
a l'acide chlorosufonique ou a l'iode, a subi un décalage moyen du niveau de Fermi, (Er) ,

égal respectivement a -0.7 eV et -1.1 eV.
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TABLE 4.2 — Le diametre (nm), Uénergie EM et EFC (eV), le transfert de charge de trous par
atome de carbone fc, le décalage du niveau de Fermi AER (eV), le résultat de I'Equation
(eV) et le taux d’erreur entre AFf et la valeur de 'Equation [4.1] (%), en fonction de la valeur
de recouvrement des molécules de SO;Cl (%) déposées sur deux nanotubes métalliques (7,7)
et (14,14) et deux nanotubes semi-conducteurs (11,0) et (25,0).

CNT Reiige?zem Diametre EM ESC f.  AEx 6.04\F dgﬁ;
7.7 14% 095 097 0.0060 027  0.47 43%
(11,0) 15% 0.86 047 0.0062 047 048 2%
(14,14) 8% 1.90  0.56 0.0043 031  0.40 23%
17% 1.90 054 0.0082 055  0.55 0%
25% 1.90 053 00121 062  0.66 6%
100% 1.90  0.52 00329 1.07  1.09 2%
(25,0) 8% 1.96 0.18 0.0038 031  0.37 16%
17% 1.96 0.16 0.0074 049  0.52 6%
25% 1.96 0.16 0.0106 0.64  0.62 3%
100% 1.96 015 0.0358 1.19 1.14 4%

4.2.5 Approximation du transfert de charge entre le tube in-

terne et externe d’un DWCNT

Dans ce raisonnement nous avons supposé qu’apres adsorption des molécules, aucun trans-
fert de charge n’a lieu entre le tube interne et externe. En effet d’apres les travaux de Chen
et al. [17], seul un transfert de charge d’environ 10% s’opere entre le tube interne et externe
d’un DWCNT, lorsque ce dernier est complétement saturé par des molécules de brome. Pour
vérifier cela, nous avons analysé théoriquement le transfert électronique, du a un dopage a
I’acide chlorosulfonique, entre un tube interne (9,9) et externe (14,14) métalliques, apparte-
nant & un CNT a double-parois (DWCNT), comme l'illustre la Figure A partir de la
géométrie optimisée du DWCNT non dopé et dopé, nous en déduisons la différence de charges
localisées sur chacun des tubes. En utilisant la méthode de Bader, nous obtenons que le taux
de charges transférés aux molécules et appartenant initialement au tube interne est de 14%,
tandis que 86% proviennent du tube externe. Ainsi le tube externe agit comme une cage de
Faraday vis-a-vis du tube interne. Ce résultat est en bon accord avec les travaux de Chen
et al. [I7]. Toutefois, méme si nos calculs ne prennent pas en compte les autres chiralités,
i.e., MQSC, SCQM et SCQSC, cette valeur de pourcentage de transfert de charges entre le
tube interne et externe, égale a 14%, peut étre utilisée comme valeur moyenne. En effet nous

avons vu précédemment (Tableau 4.2)), que la chiralité n’influence plus le transfert d’électron
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FIGURE 4.12 — Vue de dessus et de profil du site d’adsorption de molécules SO;Cl pour un
recouvrement de 100% sur un DWCNT armchair (14,14)@(9,9) de type métallique, apres
relaxation de la géométrie. Les transferts de charges sont représentés par les fleches bleues.

TABLE 4.3 — Transfert de charge de trous par atome de carbone et décalage moyen du niveau
de Fermi (eV), apres le dopage de la fibre de DWCNTSs a I'acide chlorosulfonique et & l'iode.
Ces résultats ont été obtenus a par partir de la spectroscopie Raman et le taux d’erreur tient
compte du transfert de charge entre le tube interne et externe des DWCNTs.

Fibre Dopée HSO,Cl L,
fc 0.014 £ 0.002 0.033 & 0.004
(AEg) 5 —-0.7+0.1 —-1.1+0.2

lorsque le diametre des tubes est large. Ainsi nous utilisons cette valeur comme barre d’erreur

sur fo et (AEp) y, récapitulées dans le Tableau [4.3]
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4.3 Théorie du changement de conductance di au
dopage

Les fibres de CNTs hautement alignés ont montré leurs capacités a pouvoir transporter
une densité de porteurs de charge d’une source électrique vers une source lumineuse. [3] Cette
propriété est due au caractere conducteur des CN'Ts qui composent ces fibres. Du fait de leurs
faibles dimensionnalités, ces tubes n’obéissent pas a la loi d’Ohm. Leur conductivité dépend
d’un nombre de canaux de conduction, noté N.(EFf), qui représente le nombre d’états au
niveau de Fermi, contribuant au transport électronique et limitant ainsi la conductance, G,
dans le matériau. Par conséquent 'amélioration de GG doit pouvoir s’effectuer en augmentant
le nombre de canaux de conduction et donc en modulant le nombre d’états électroniques
dans le matériau. En utilisant la spectroscopie Raman, nous avons précédemment déterminé le
décalage du niveau de Fermi, ~ 0.7 eV, d’une fibre de DWCN'T's dopée, induit par un transfert
de charges entre les CN'Ts et les molécules d’acide chlorosulfonique. Ce niveau d’énergie doit
désormais étre associé a N.(FEg), pour permettre la connaissance de la conductance de la

fibre, avant et apres le dopage.

Pour calculer la conductance de ces CNT's, nous pouvons faire appel a divers formalismes,
tels que, les formalismes de Drude et de Boltzmann connus pour déterminer la conductance
d’un point de vue semi-classique, mais aussi le formalisme de Kubo [29] dans le cas ou les
interactions quantiques ne peuvent pas étre négligées, i.e., lorsque la longueur d’onde de De
Broglie prédomine dans le systeme. [30] Dans notre cas d’étude, le formalisme de Landauer
[31, 32] est parfaitement adapté, car il permet de décrire la conductance des systemes mé-
soscopiques en terme de probabilité qu'un électron localisé proche du niveau de Fermi, soit
transmis a travers le nanomatériau. Un systeme est dit mésoscopique lorsque 1'une ou plu-
sieurs de ses dimensions sont inférieures, soit au libre parcours moyen, ljpy, soit a la longueur
de cohérence de phase, lg, de I’électron. Ainsi lorsque I'une des dimensions d’un conducteur,
notée L, est extrémement faible, le libre parcours moyen entre deux collisions successives
peut devenir supérieur a la distance entre les contacts : le régime de transport est balistique.
Supposons que ce conducteur soit un CNT, relié a ses extrémités a un réservoir d’électrons 1
et 2 par le biais d’électrodes a base de CNT et ayant respectivement un potentiel chimique
11 et ps, comme le montre la Figure En admettant que les contacts entre le matériau et

les électrodes soient parfaits, alors les électrons ne subissent aucune réflexion lors du passage
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Electrode 1 Conducteur Electrode 2

FIGURE 4.13 — Tllustration d’'un CNT zigzag (14,14) selon le régime de transport balistique,
contenant trois régions principales : une électrode a base de CNT a gauche (rouge) et une a
droite (verte) et le conducteur de longueur L, chacun contenant 168 atomes de carbone. f;
et o sont les potentiels électrochimiques des électrodes idéales respectivement de gauche et
de droite. Une différence de potentiel V; — V5 est appliquée, créant un déséquilibre entre les
potentiels électrochimiques, ce qui permet le transport des électron e~ et produisant ainsi un
courant électrique 1.

de ces interfaces. En appliquant une différence de potentiel, Vi — V5, entre les deux réser-
voirs, les potentiels chimiques ne vont plus étre alignés avec le niveau d’énergie de Fermi du
conducteur et étant donné que iy > po, les électrons se meuvent selon une seule direction
(1 — 2), impliquant que pu; — py = —e(V; — Va). Ceci fait alors apparaitre une distribution
électronique hors-équilibre, entrainant la création d’un courant I. Dans ce cas précis, comme
les réservoirs possedent une forte densité électronique au niveau de Fermi, la variation de leur

potentiel chimique n’est pas prise en compte.

En se plagant dans I'approximation du modele diffusif, en supposant une distribution de
Fermi-Dirac des porteurs de charge négatif a tres basse température et en tenant compte des
contributions provenant des deux spins, nous en déduisons 1’équation du courant créé lors de

I’application d’une différence de potentiel au sein de ce systeme unidimensionnel :

7= 2N (s = i) = 2 NE) (Ve = Vi) (1.2)

ou e est la charge électrique et h la constante de Planck. Ainsi la conductance d’'un CNT
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simple-paroi est indépendant de sa longueur L et de la température 1" et est donnée par la

formule de Landauer :

2¢?

G({Er)y) = - Ne((Er)y) = GoNe({Er) y)- (4.3)

Gy est le quantum de conductance, il représente la valeur de conductance maximale d’un
seul canal de conduction dégénéré en spin et N.((Er),) est le nombre de canaux quantiques
disponibles au niveau de Fermi, d’énergie moyenne (Ep),, prenant en compte toutes les
chiralités des CNTs contenus dans la fibre. En d’autres termes, cette variable compte le
nombre de bandes accessibles dans le domaine d’énergie alors considéré. Il faut bien noter que
la résistance 1/Gy ~ 12.9 k2, n’est pas fonction de la qualité du conducteur et des contacts.
Elle est simplement liée a la variation brutale du nombre de canaux de conduction au niveau
des contacts. Ainsi méme si les réservoirs possedent une grande population électronique au
niveau de Fermi, le nombre d’électron transporté a travers le matériau sera quant a lui

toujours limité par son nombre de canaux de conduction.

Dans le régime balistique, les sources de diffusion élastique/inélastiques liées respective-
ment aux collisions avec les impuretés et aux collisions avec les phonons optiques et acous-
tiques, n’ont pas été prises en compte. Dans le cas contraire, le libre parcours moyen est
modifié, il devient plus faible que les dimensions du systeme, lj,, < L, et doit alors étre
considéré. Un moyen tres simple de généraliser la conductance au régime diffusif est d’in-
troduire dans I'Equation [.3], un coefficient de probabilité de transmission de I’électron, noté
T.-, tel que :

G((Er)y) = GoNe((Er) y)Te- (4.4)

Cette variable permet de prendre en compte les processus diffusifs localisés dans le conduc-
teur mais aussi aux interfaces entre les contacts. De plus si ’électron est considéré comme
une particule purement classique, alors les interférences quantiques sont négligeables et le
coefficient de transmission s’écrit : To- (L) = lipm/(L + lpm)- [33] Ainsi dans le cas du régime

diffusif, i.e., si limp < L, la conductance est maintenant donnée par [34] :

G({Fe)y) = GoN.({ i) ) 222 (4.5

Dans nos conditions expérimentales, le transport électrique dans la fibre est diffusif, car
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la conductivité électrique est proportionnelle a 1/7 ou T est la température. Cependant
pour discuter de la valeur de la conductance, nous considérons dans la suite étre en régime

balistique ou la longueur du dispositif, L ~ 1 nm, est inférieure au libre parcours moyen lipy,.

4.3.1 Evaluation du nombre de canaux de conduction

Meéme si nous tenons compte de la longueur finie des CNTs, de 'alignement des CNT's
et de Deffet tunnel entre les tubes qui composent la fibre, N.((Er),) reste un excellent
moyen d’évaluer la conductance. Dans I'analyse qui suit, nous supposons que [y, ne varie
pas significativement avec (Er),. Cela ne se justifie pas pour un seul nanotube isolé, mais
peut étre une hypothese acceptable pour une fibre macroscopique, due a la moyenne sur les
différentes chiralités. Pour comprendre 1'influence du dopage sur le transport électronique
nous avons étudié la structure de bandes et la densité d’états via des calculs de DF'T, ainsi
que la fonction de transmission en utilisant le formalisme de la théorie de la fonctionnelle
de la densité associée a la méthode des fonctions de Green hors-équilibre (NEGF-DFT), [35]
pour respectivement un CNT métallique (14,14) et semi-conducteur (25,0) de méme diametre
~ 1.9 nm. Ces trois graphes sont représentés dans les Figures et respectivement
pour chaque type de nanotube. La fonction de transmission présente la conductivité G des
tubes, permettant d’y extraire le nombre de canaux de conduction N.((E¥), ) normalisé par
rapport a Gg. Nous supposons dans cette étude, que le transfert de charge du tube interne

vers le tube externe est trop faible pour influencer le décalage du niveau de Fermi.

Lorsque (AER) = 0 eV, le CNT métallique détient deux canaux de conduction (représen-
tés par la fleche bleue), ce qui entraine G(0) = 2Gy, tandis que le nanotube semi-conducteur
ne possede aucune conductance électronique. A des énergies de Fermi moyennes plus éle-
vées, la conductance augmente a mesure que davantage de canaux de conduction deviennent
disponibles. Tel est le cas lorsque les CNTs sont dopés. En effet lorsque la fibre est dopée,
soit a l’acide chlorosulfonique, soit a 'iode, I’énergie de Fermi moyenne des tubes externes se
déplace respectivement de -0.7 eV et de -1.1 eV, permettant aux tubes métalliques et semi-
conducteur d’avoir six canaux de conduction (représenté par la fleche verte). Par contre,
lorsque le dopage est plus élevé, tel est le cas pour lors de I'adsorption des molécules d’iode,
le nombre de canaux de conduction des deux tubes est égal a 10. Pour des raisons de clarté,

le niveau de Fermi associé n’est pas représenté sur les Figures et [4.15]
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FIGURE 4.14 — La structure de bandes électroniques, la densité d’états, et la transmission
du CNT armchair (14,14) relaxé de type métallique. Le CNT non dopé a une énergie de
Fermi de 0 eV, avec deux canaux de conduction (fleche bleue). Quand il est dopé a I’acide
chlorosulfonique, le niveau de Fermi moyen est décalé d’environ -0.7 eV (ligne rouge), et le
nombre de canaux de conduction augmente et est égal a 6 (fleche verte).
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FIGURE 4.15 — La structure de bandes électroniques, la densité d’états, et la transmission
du CNT zigzag (25,0) relaxé de type semi-conducteur. Le CNT non dopé a une énergie de
Fermi de 0 eV, avec zéro canal de conduction (fleche bleue). Quand il est dopé a 'acide
chlorosulfonique, le niveau de Fermi moyen est décalé d’environ -0.7 eV (ligne rouge), et le
nombre de canaux de conduction augmente et est égal a 6 (fleche verte).
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TABLE 4.4 — Nombre de canaux de conduction des nanotubes internes et externes, métalliques
(M) et semi-conducteurs (SC) pour la fibre non-dopée ((Er), = 0 eV), dopée au HSO4Cl
((Er)y = —0.7 eV) et dopée au I, ((Ep)y = —1.1 V).

Fibre non-dopée Fibre dopée HSO;Cl Fibre dopée I,

Tubes internes 1/3 M 2 canaux 2 canaux 2 canaux
2/3 SC 0 canal 0 canal 0 canal

Tubes externes 1/3M 2 canaux 6 canaux 10 canaux
2/3 SC 0 canal 6 canaux 10 canaux

En supposant que nous pouvons simplement additionner les contributions des tubes in-
ternes et externes résumés dans le Tableau et sachant que 1/3 des CNTs sont métalliques
pour 2/3 de semi-conducteurs, nous en déduisons le nombre total de canaux de conduc-
tion : pour la fibre non dopée, 2 x 1/3 +2 x 1/3 = 4/3, pour la fibre dopée au HSO,Cl,
2Xx1/3+6x1/3+6x2/3=20/3et celle dopée aul,, 2x1/34+10x1/3+10x2/3 = 32/3.
Par conséquent, on prévoit qu’a ce niveau de dopage, la conductance de la fibre dopée au
chlorosulfonique acide et a l'iode augmente respectivement d'un facteur (20/3)/(4/3) = 5
et (32/3)/(4/3) = 8. Le résultat associé au dopage a I’acide est en parfait accord avec les
mesures de transport montrées a la Figure [4.1] Toutefois, pour le dopage a 'iode, nous re-
marquons un écart de valeur de 25% entre les deux méthodes (mesures Raman - calculs de
transport et mesures de transport), pouvant étre di a la précision des mesures ou bien a

I’approximation faite sur le transport électronique.

4.3.2 Détermination du libre parcours moyen

Le dernier point que nous sommes désormais en mesure d’explorer est la valeur du libre

parcours moyen l,,, qui peut étre obtenue a partir de I’Equation :

O'Atube externe
o 4.
llpm( F) Gy <NC(<EF>N>>N7 ( 6)

ol Aiube externe €St la surface de la coupe transversale du tube externe et o la conductivité de
la fibre. A partir des mesures de transport, nous avons déterminé la valeur de la conductivité
de chacune de ces fibres a température, qui nous permet d’estimer la valeur de [, de la fibre
dédopée, dopée au HSO4Cl et au I,, répertoriées dans le Tableau Comme 1'effet tunnel
entre les CNTs n’est pas pris en compte, la véritable longueur du libre parcours moyen est

encore plus grande que ces valeurs calculées. Lors de la mesure de la résistivité, la saturation
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TABLE 4.5 — Valeur de conductivité, o (S.m™'), mesurée & 300 K et du libre parcours moyen
(nm) pour la fibre DWCNTs dédopée, dopée a 1’acide chlorosulfonique et dopée a l'iode.

Fibre DWCNTs o (10%)  lpm

Dédopée 1.15 32
Dopée HSO4C1 5.59 31
Dopée 1, 6.90 24

du courant n’a pas été observée, ce qui est cohérent avec le fait que cette saturation est
associée a ’émission de phonons optiques, provenant d’un fort couplage électron-phonon de
la bande G, ou dans un tel cas, le libre parcours moyen est limité entre 10 nm et 30 nm.
[36] Ceci nous permet donc de présumer que nous n’observons pas la création importante
de nouveaux phonons hors équilibre. Nous approfondirons ce dernier point dans la section
suivante, en analysant la dépendance en température et en courant d’une fibre dédopée via
des expériences de spectroscopie Raman. Cependant, les valeurs déduites du [y, sont-elles en
accord avec les données de la littérature, en particulier, I'effet du tres fort dopage ne doit-il

pas avoir un effet notable ?

Triozon et al. [37] ont étudié via la dépendance énergétique des coefficients de diffusion
dans le formalisme de Kubo, les effets du désordre dans des CNTs métalliques et semi-
conducteurs sur le transport électrique. Ils démontrent que l'ajout de désordre affecte les
propriétés électroniques au niveau des sous-bandes. En comparant la conduction électrique
entre des tubes parfaits et désordonnés, celle-ci chute considérablement, en particulier a
proximité des singularités de Van Hove due a la diminution du ly,,,. Par la suite, Adessi et
al. [38] se sont intéressés au cas de CNTs dopés, soit par adsorption d’atomes de potassium,
soit par substitution d’atomes d’azote, en comparant les valeurs théoriques associées a la
conductance électrique et au [y, ¢lastique. Ils constatent dés lors, ot By est localisé a environ
0.5 eV, une différence de facteur 4 entre le [, du systeme physisorbé et celui du systeme
substitué. Les effets de rétrodiffusion dus a la physisorption des impuretés, semblent donc
étre négligeable sur le transport électrique. Dans le cas ou aucuns défauts ne sont présents au
sein des CNTs, la forte injection d’électron va, via le couplage des électrons avec les phonons
optiques de la bande G, saturer le courant. [39] Dans le cas contraire, i.e. lors d'une faible
injection, les effets de diffusion sont majoritairement portés par les phonons acoustiques. Pour
finir, Lazerri et al. [40] ont proposé une dépendance lineaire du lj,y, en fonction du diametre

des CNTs. Leur modele est favorable a l'utilisation de CNTs de grand diametre (ici, le tube
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externe est de l'ordre de 1.9 nm). Nos mesures électriques correspondent a des nanotubes
ayant tres peu de défauts (quasiment pas de bande D en spectrométrie Raman) et indique

que dans ce cas, le libre parcours moyen est peu sensible a la modification du niveau de Fermi.

4.3.3 Influence d’une molécule pontante sur le transport inter-

tubes

Pour vérifier 'influence de ’adsorption de molécules dopantes sur 'effet tunnel et donc
sur le transport inter-tubes, nous avons calculé la fonction de transmission d'un systeme
de deux CNTs (7,7) paralleles, non-dopé et dopé par une molécule d’iode pontante, comme
l'illustre a la Figure[4.16] Apres avoir optimisé la géométrie de ces deux systeémes, nous notons
une distance moyenne de séparation entre les tubes d’environ 3.2 A. Chaque extrémité d'un
tube est reliée a une électrode de CNT, ce qui permet de controler le sens de circulation des
électrons. Ainsi, en appliquant une différence de potentiel entre les électrodes 1 et 2, nous
obtenons la fonction de transmission Ti,. Dans ce cas, les électrons se déplacent toujours
dans le méme tube. Cependant, si une tension est appliquée entre les électrodes 1 et 3 ou 1
et 4, alors la fonction de transmission associée, i.e., T3 et T4, décrit la probabilité qu’ont

les électrons de passer d’un tube a un autre.

Les fonctions de transmission Tio, Ti3 et T4, des deux nanostructures paralleles, dopée
et non-dopée, sont représentées a la Figure [£.17] Il est important de noter que la qualité
de ces graphes dépend de I’échantillonnage choisi dans 1’espace réciproque. Dans notre cas,
nous ’avons volontairement minimisé, pour nous permettre d’obtenir un premier résultat
exploitable dans un temps imparti. Tout d’abord, nous remarquons que la transmission T1s,
correspond bien a la fonction de transmission calculée pour un CNT métallique individuel, ou
2 canaux de conduction apparaissent proche du niveau de Fermi, puis 6 lorsque la valeur de
I’énergie est aux alentours de -1.5 eV. Comme nous ’avons vu dans les chapitres précédents,
I’adsorption de l'iode crée un nouvel état électronique proche du niveau de Fermi. Dans le cas
ol les tubes sont paralleles, aucune différence majeure entre les graphes n’est constatée, avant
et apres adsorption de la molécule. L’intervention d’une molécule d’iode isolée n’améliore donc

pas le transport inter-tubes dans les fibres de CNTs alignés.
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(a) (b)
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FIGURE 4.16 — Vue de dessus (a) et latéral (b) de deux CNTs armchair (7,7) paralleles,
contenant : quatre électrodes a base de CNT 1, 2, 3 et 4 contenant chacune 112 C et une
zone de diffusion de 392 C et une molécule de I,. Le parcours des électrons (représenté par
les fleches) varie selon I'application d'une différence de potentiel, entre les électrodes : 1-2,
1-3 et 1-4, permettant de déterminer la fonction de transmission associée Tig, T3 et T1y.

7 I 4 I 4 I I I I
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FIGURE 4.17 — Transmission de deux CNTs (7,7) paralleles, (a) non dopés et (b) dopés
avec une molécule d’iode pontante. Tis, Ti3 et Tq4 représentent la transmission lorsque les
électrons circulent respectivement entre les électrodes : 1-2, 1-3 et 1-4.
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4.4 Dépendance en température et en courant des

spectres Raman

L’élévation d'un courant dans un matériau s’accompagne par un échauffement de celui-ci,
qui peut étre sondé a l'aide de la spectroscopie Raman. En effet, comme nous 'avons vu
précédemment, un fort courant entraine la désorption des molécules, qui est induit par effet
Joule. Le signal Raman est sensible a la température du réseau du matériau et en outre il
a été utilisé pour sonder les phonons chauds, i.e., les phonons hors équilibres. [41, [42] En
effet I'intensité du pic anti-Stokes de la bande G augmente alors que la fréquence est moins
affectée par le chauffage. Ainsi la spectroscopie Raman peut étre utilisée pour obtenir des
informations sur la limitation d’une forte densité de courant dans la fibre DWCNTSs, mais
aussi pour déterminer la température locale a sa surface. Pour ce travail nous avons utilisé une
énergie d’excitation laser Fl,ser = 2.18 €V, i.e. un rayon lumineux jaune de longueur d’onde
568 nm. Cette nouvelle excitatrice rentre en résonance avec les mémes chiralités étudiées
précédemment mais permet d’obtenir de meilleurs signaux Raman localisés dans le domaine
anti-Stokes, qui feront l'objet d’une étude par la suite. De plus, chaque expérience a été
réalisée au minimum cing fois pour permettre statistiquement de minimiser la barre des

incertitudes.

4.4.1 Dépendance en température

Pour déterminer la température du réseau 71, en fonction du courant émis, nous devons
dans un premier temps obtenir la dépendance en température des phonons de la bande G,
dwe/ dT. La Figure[4.18 (a) montre les spectres Raman de la composante de la bande G pour
diverses températures de réseau, 71, allant de 20°C a 200°C. Comme nous le constatons,
T1, augmente lorsque la fréquence de la bande G diminue. Ce phénomene est clairement
observable sur la Figure [£.18](b), représentant we en fonction de la température du réseau
Ty,. Par le biais d’'une régression linéaire (représentée en rouge), le rapport dwg/d7y, =

—0.020 & 0.002 cm ™K. Cette valeur est identique & celle reportée dans la Référence [42].

D’autre part, le rapport entre les intensités anti-Stokes et Stokes permet d’obtenir des
informations sur la température du réseau. La Figure [4.19 montre les spectres Raman de la
bande G de la fibre de DWCNTs, appartenant au domaine anti-Stokes (& gauche) et Stokes

(a droite), pour différentes valeurs de température du réseau 71, 60°C, 90°C et 160°C. Pour
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FIGURE 4.18 — (a) Spectres Raman d’une fibre de DWCNTSs, a diverses températures de
réseau, 11, entre 20°C et 200°C, dans la gamme des fréquences de la bande G du domaine
Stokes. Les spectres sont décalés horizontalement pour plus de clarté. (b) Décalage en fré-
quence de la bande G Raman, wg, en fonction de la température du réseau, Ti,. Les données
correspondent & une fonction linéaire avec une pente dwg/d7Ty, = —0.020 4+ 0.002 cm ™. K™}
(ligne rouge).
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FIGURE 4.19 — Partie anti-Stokes (a gauche) et Stokes (a droite) des spectres Raman de la
bande G d’une fibre de DWCNT chauffée a l'aide d’un thermostat a 60°C (spectres bleu),
90°C (spectres vert) et 160°C (spectres rouge). Pour une meilleure visibilité, les spectres anti-
Stokes sont multipliés par un facteur 100. Les données ont été ajustées numériquement avec
une constante et deux fonctions Lorentziennes (lignes noires).
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une meilleure visibilité, les spectres associés a la partie anti-Stokes sont multipliés par un
facteur 100. On remarque que l'intensité et la largeur des pics dans le domaine anti-Stokes
croissent rapidement lorsque 77, augmente, tandis que les bandes G liées a la partie Stokes
se décalent légerement vers les basses énergies. Le rapport entre les intensités anti-Stokes et
Stokes permet d’obtenir des informations sur la température de la population des phonons.
En effet, dans le processus anti-Stokes, un phonon qui est déja présent est annihilé et transfere
son énergie au photon entrant. Son intensité est proportionnelle a la population initiale de
phonons, contrairement au processus Stokes dans lequel un nouveau phonon est créé, comme

l'illustre la Figure [4.20]

Plus précisément, en comparant le rapport des intensités anti-Stokes sur Stokes, I,s/Is,
sur deux différentes températures du réseau, 11,1 = Tj et 11, o = To+ ATL,, on peut déterminer
I’augmentation de température des phonons entre chaque situation. En supposant la statis-
tique de Bose-Einstein, on peut écrire que 'augmentation de la température des phonons suit

I’équation suivante :
1

1 kB In (as/Is)my+aty ’
To Ephonon (IaS/IS)TO

ATg/as = (4.7)

ol Ephonon €st 1'énergie du phonon de la bande G et kg est la constante de Boltzmann. Notons
que nous avons supposé que l'effet AFE;; est négligeable, i.e., qu’il n’y a aucun changement
provenant de la modulation de la sensibilité électronique dia au déplacement atomique. En
utilisant I'Equation , nous obtenons que ATg/,g = (108 & 15)°C, lorsque ATy, = 160°C —
60°C = 100°C et que ATg/,s = (68 £ 15)°C, lorsque ATj, = 160°C — 90°C = 70°C. Par
conséquent, nous pouvons conclure que ATg/,g = ATy, la température des phonons déduite
a partir de 'Equation [4.7} Deplus, cette température est en accord avec celle du réseau 7.,

déduite de la fréquence de la bande G, illustré auparavant.

4.4.2 Dépendance en courant

Par la suite, nous avons analysé la dépendance en courant de la fréquence de la bande
G. La Figure [£.21] (a) montre les spectres de la bande G pour différents courants allant de 0
a 80 mA. Lorsque le courant augmente, la fréquence de la bande G, wg diminue ce qui est
résumé a la Figure M(b) Nous observons un comportement quadratique du courant. Ce
résultat est en accord avec I'étude faite sur les fibres composées de DWCNTs. La fréquence
wg, peut pour chaque valeur de courant étre associée a une température grace a la relation

établie ci-dessus & la Figure [4.18/(b), i.e., dwg/ dT},. Plus précisément, nous constatons que
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FIGURE 4.20 — Représentation des processus Raman de diffusion Stokes et anti-Stokes. (i) La
diffusion Stokes : une particule (ici I,) localisée dans son état fondamental, adsorbe un photon,
d’énergie hiq, lui permettant d’accéder a un état virtuel. Puis la molécule a le choix de revenir
directement dans son état fondamental (diffusion Rayleigh) soit dans un état vibrationnel,
tout en émettant un nouveau photon d’énergie hvy. La différence d’énergie permet la création
d’un nouveau phonon dont un mode vibrationnel est représenté par les fleches bleues. (ii) La
diffusion anti-Stokes : a 'inverse, un phonon déja présent est annihilé et transfere son énergie
au photon entrant. La particule se retrouve dans son état fondamental.

AT (we)o—ssoma est égale a 135 + 10 K lorsque le courant augmente de 0 & 80 mA.

D’autre part, le rapport des intensités Stokes/anti-Stokes, Is/I,s, peut étre utilisé pour
calculer la température des phonons du systeme, Tg/,g o La création de phonons hors équilibre
appartenant aux modes G sont créés lorsqu'un courant circule dans la fibre, Tg/,g W 11,
sinon les phonons sont a ’équilibre si TS/aSm = Ti,. La température Tg/as o de la fibre en

présence d'un courant i est donnée par l'équation :

Ts/asy = (4.8)

T~ I ((if//f[ssfl-l) |
ou Ty est la température des phonons lorsque ¢ = ig = 0 mA. En utilisant cette équation, nous
définissons la variation de température hors équilibre, ATnon_eq(i) = Tg JaSqy — Ty. Habituelle-
ment les modes RBM associées aux modes G sont utilisés pour déterminer la température
du réseau et la température des phonons chauds. [43] Méme s’il est clair que ces deux infor-
mations sont contenues dans la bande G, ceci n’a jamais été utilisé précédemment. Comme
les DWCNTSs sont contenus dans la fibre, i.e., sans contact thermique externe, cette stra-
tégie devient possible. La Figure [£.22] montre les spectres de la bande G appartenant a la

partie Stokes et anti-Stokes, pour un courant dans la fibre de 0 mA (80 mA) représentée
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FIGURE 4.21 — (a) Spectres Raman d’une fibre de DWCNTSs, traversée par divers courants,
7, entre 0 mA et 80 mA, dans la gamme de la bande G du domaine Stokes. Les spectres
sont décalés horizontalement pour plus de clarté. (b) Décalage en fréquence de la bande G
Raman, wg, en fonction du courant. Les données correspondent a une fonction quadratique,
avec (ligne verte en pointillée) et sans (ligne rouge) la premiere valeur a 0 mA.

10 T T L T T
G-band — 0mA G-band
Anti-Stokes — SDO mA o Al Stokes
%100 — Données Exp. Aj.

Intensité Raman (a.u.)
)]

OI } 1 | |l i .11. 1 1

-1700  -1600  -1500 1500 1600 1700

Fréquence (cm'])

FIGURE 4.22 — Partie anti-Stokes (a gauche) et Stokes (a droite) des spectres Raman de la
bande G d’une fibre de DWCNT traversée par un courant de 0 mA (spectres bleu) et 80
mA (spectres rouge). Pour une meilleure visibilité, les spectres anti-Stokes sont multipliés
par un facteur 100. Les données ont été ajustées numériquement avec une constante et deux
fonctions Lorentziennes (lignes noires).
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en bleu (rouge), ainsi que les courbes ajustées en utilisant une fonction constante et deux

lorentziennes (représentées en trait plein noir).

Lorsque nous augmentons la densité de courant jusqu’a 2.27 x 10® A-m~2, nous trouvons
que ATnon_eq(i) = 1324£30 K. Cette valeur est comparable a I’augmentation de la température
du réseau induit par le courant, calculée précédemment, AT (wg)oosoma = 135 + 10 K,
mesurée a partir de la dépendance entre la température et la fréquence de la bande G. Cette
égalité entre ces deux variations de température prouve que nous n’observons pas la création

de phonons chauds, lorsque le courant circule dans la fibre.

4.4.3 Température moyenne volumique et surfacique

Pour finir, nous cherchons a déterminer la température de la fibre par le biais de mesures de
transport. La dépendance en température de la résistivité, représentée a la Figure 4.23] a été
mesurée pour la fibre de DWCNTs dédopée. L’échantillon a été uniformément chauffé a 1’aide
dun dispositif de chauffage controlé, puis il a été refroidi naturellement. Nous notons que la
résistivité augmente linéairement par rapport a la température, suivant 1’équation p = o'+ 83,
oll une régression linéaire nous permet d’obtenir la valeur des coefficients o = 1.09 x 10~
Qm.K™!, 3 =542x10"7 Q.m. Associé a la résistance de la fibre pour une densité de courant
de 2.27x10% A-m~2, nous en déduisons que la fibre subit une augmentation température, égale
a 260 + 5 K. Si nous comparons cette valeur avec celle obtenue précédemment, par le biais
de la méthode Raman, une différence notable de 125 K apparait. Cet écart est directement

lié a la valeur maximale de la profondeur de pénétration du laser dans I’échantillon.

Dans 'air, la température de surface de la fibre est réduite du fait d’'un échange de chaleur
par convection avec I’environnement. De plus, la profondeur de pénétration du laser peut étre

estimée a partir du coefficient d’absorption :
a=—", (4.9)

ou A est la longueur d’onde du laser, soit ici égale a 568 nm (2.18 eV) et x le coefficient
d’extinction. En modélisant les faisceaux de nanotubes par un graphite Bernale, nous en
déduisons d’apres les calculs DFT effectués dans le chapitre 1, que la valeur du coefficient
d’extinction k est égale a 1.5 lorsque I’énergie de ’excitatrice est de 2.18 eV. Ce résultat est

cohérent avec la valeur 1.3 obtenue par Blake et al. [44]. Ainsi la profondeur de pénétration
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FIGURE 4.23 — Résistivité en fonction de la température de la fibre DWCNTs dédopée. La
résistivité de la fibre a température ambiante est indiquée.

du laser sur la fibre de DWCNTSs peut étre estimée approximativement égale & o=t = 30
nm. Par conséquent, sachant que le diametre de la fibre est égal a 21.2 pym, la température
déterminée par spectroscopie Raman est la température moyenne de surface, tandis que celle

calculée via des mesures de transport est la température moyenne volumique de la fibre.
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4.5 Conclusion

Ce dernier chapitre met en avant une nouvelle méthode permettant de déterminer, par
le biais de la spectroscopie Raman, le décalage du niveau de Fermi d’une fibre composée de
DWCNTs hautement alignés et dopées, soit avec de 'acide chlorosulfonique HSO4Cl, soit
avec de l'iode I,. Cette méthode repose sur une décomposition typique du spectre Raman
de la bande G, ou quatre bandes GT et G~ associées aux tubes internes et externes des
DWCNTs, donne acces a la valeur de porteur de charge transféré par atome de carbone. Ce-
pendant ce dopage induit un décalage en fréquence de toutes les bandes, connu pour provenir
de la contribution des contractions des longueurs C—C et de la contribution adiabatique.
L’utilisation de DWCNTs permet de découpler ces deux effets, car les tubes internes sont
seulement affectés par la modification des longueurs C—C. Par la suite, nous démontrons que
cette valeur de transfert de charge peut étre, pour les CNTs de gros diametres, reliée a la
valeur du déplacement du niveau de Fermi. Dans le cas de la fibre dopée au HSO4Cl et au I,,
le décalage du niveau de Fermi est égal respectivement a -0.7 eV et -1.1 eV. Ainsi, un dopage
plus important est observé des lors que la fibre est dopée a l'iode. Nous supposons que ce
fort transfert de charges se produit lors de la formation de polyiodure et plus précisément de
I’anion iodure. Ces résultats combinés a des calculs de transport électronique, donnent acces
au nombre de canaux de conduction, ce qui conduit a ’obtention du facteur d’amélioration de
la conductivité. Dans le cas de ’acide chlorosulfonique et de 'iode, la conductance électrique
de la fibre DWCNTs augmente respectivement d'un facteur 5 et 6. Ces valeurs sont en accord

avec celles obtenues expérimentalement via des mesures de résistiviteé.

Comme il est observé lors des mesures de résistivité, la circulation d’un fort courant
engendre la désorption des molécules dopantes et donc une augmentation de la résistivité
de la fibre. En utilisant deux méthodes indépendantes issues de la spectroscopie Raman, le
décalage en fréquence et le rapport des intensité Stokes/anti-Stokes, nous estimons qu’une
augmentation de la température de surface de la fibre de 'ordre de 135 K, est induite par une
densité de courant de 2.27 x 10®* A-m~2. La premiere méthode donne directement acces & la
température du réseau tandis que la seconde vient s’additionner a la température des phonons
chauds, i.e., les phonons hors-équilibre. Aucune différence de température n’est observée entre
ces deux méthodes Raman, ce qui signifie que le courant n’est pas assez fort pour créer des
phonons chauds. Cette température de surface est comprise entre la température ambiante

de l'air en contact avec la fibre et la température moyenne volumique déterminée par le
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changement de résistivité qui est égale a 260 K.

Alinsi, ce travail a permis de mettre en valeur la détermination et la caractérisation de la
conductivité électrique d’une fibre de DWCNTs dopée, en combinant les effets de dopage et

de transport électrique.
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Conclusion Générale

Ce travail de these contribue a 1’élargissement du domaine d’application des nanomaté-
riaux a base d’atomes de carbone. Les récentes recherches ont montré que ’amélioration des
propriétés électroniques de ces nanostructures peuvent étre réalisées par l'intercalation ou
I’adsorption d’especes chimiques non-covalentes. Les faibles interactions qui regnent entre les
dopants et le substrat, offrent la possibilité de modifier les propriétés électroniques du maté-
riau carboné sans perturber sa structure électronique, grace a un transfert de charge. Parmi
les constituants dopants reportés dans la littérature, le potassium, 'iode et les super-acides
conduisent a d’excellents résultats, ot un fort transfert de charge est observé. En général,
ces conclusions sont obtenues au terme d’un travail empirique, ne permettant pas d’expliquer
clairement comment s’opere le mécanisme de dopage ou de connaitre la marge de progression
en conductivité, comme cela est le cas pour certains composites thermoplastiques chargés en
CNTs. D’autre part, la conception de fils conducteurs a base de CNTs hautement alignés est
réalisable en passant par une phase nématique, correspondante au cas des tubes en solution
avec de l'acide chlorosulfonique. Ce matériau, intrinsequement dopé, possede une excellente
capacité de conduction qui peut étre liée a la nature et a l'alignement des CNTs ou encore
au dopage. Par la suite, partant d’une fibre recuite, si cette derniere est dopée a l'iode, une

amélioration importante de ses propriétés électriques est mise en évidence.

Pour clarifier 'origine de toutes ces améliorations et quantifier le transfert de charge issu
d’un dopage non-covalent, un travail théorique basé sur la méthode DFT combiné a une étude
expérimentale par le biais d’analyses en spectroscopie Raman ont été réalisés. Nos premiers
résultats sur I’étude du transfert électronique des matériaux carbonés dopés, montrent que
nous pouvons classer les mécanismes de dopage étudiés selon deux catégories : un transfert

électronique direct et celui induit par une réaction chimique.

Issu de la premiere catégorie, 'intercalation des atomes de potassium modifie le niveau de
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Fermi. Un fort transfert de charge de type n est constaté des lors que la nanostructure de gra-
phite est en contact avec ces atomes. De méme, 1’adsorption de la molécule de benzylviologene
sur un CNT, révele étre un excellent dopant de type n. Dans le cas de molécules halogénées,
tel que l'iode, adsorbées sur une monocouche de graphene, une étude thermodynamique et
vibrationnelle, centrée sur les énergies d’adsorption et de Gibbs a été abordée. Elle révele
qu'une augmentation progressive du taux de recouvrement des molécules engendre dans un
premier temps une transition de phase, du mode perpendiculaire vers un mode parallele et
se termine par la formation de complexes de polyiodure. Ces changements, induits par une
réaction chimique, affectent directement la densité de porteurs de charge transférée. Cepen-
dant, si nous considérons un tel mécanisme de dopage, seule une faible quantité de porteur de
charge est transférée. Ce résultat, nous laisse donc supposer que le mécanisme de formation
des complexes seuls, ne suffit pas a expliquer les fortes améliorations de conductivité observée
expérimentalement. Une hypothese supplémentaire, suggérée par des données Mossbauer, est
de considérer la dissociation de ces complexes, pour permettre la création de 'ion iodure, qui
est a méme de réceptionner plus de densité électronique et donc d’accroitre la conductivité
du graphene. Des résultats similaires sont obtenus dans le cas ou les molécules sont adsorbées

sur un CNT.

Par la suite, une étude des propriétés électroniques du CNT dopés avec des molécules
d’acide sulfurique H,SO, et d’acide chlorosulfonique HSO4Cl a été effectuée. Elle révele qu’au-
cun transfert de charge n’a lieu lorsque ces molécules sont adsorbées dans leur état initial.
Si par contre, nous supposons une réaction d’oxydo-réduction entre la molécule super-acide
et un CNT, alors un fort transfert de porteur de charge s’opere. Nous estimons que pour un
tres faible taux de recouvrement en molécules, le nombre de porteur de charge transféré par

atome de carbone est environ égal a 0.005 et 0.006, respectivement pour 'acide H,SO, et

HSO,Cl.

Dans la suite de ce travail, la spectroscopie Raman a été utilisée pour sonder les modes
vibratoires des composés d’intercalation KCg et KC,,. La variation d’énergie de 'excitatrice
conduit a une évolution de la signature Raman de ces matériaux. Le photon incident autorise
le couplage entre un état discret, un phonon et un continuum électronique, rendant le profil
de résonance asymétrique. Ce profil s’ajuste parfaitement avec des lignes de Breit-Weigner-
Fano, donnant acces au facteur de couplage et plus précisément a son signe. Il en résulte que

la variation de la longueur d’onde laser le modifie. Nous constatons que dans le cas du KCj et
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du KC,,, ce phénomene s’opere lorsque le rayon lumineux est respectivement rouge et violet.
En conséquent, la transition optique s’établie lorsque la valeur de 1’énergie de 'excitatrice
est deux fois supérieure au décalage énergétique associée au niveau de Fermi. Dans ce cas, la

diffusion Raman permet de déterminer le déplacement du niveau de dopage.

Pour clore ce travail, la mise en évidence quantitative de I’amélioration de la conductivité
électrique a été réalisée sur des fibres de CN'T a double-parois, dédopées et dopées au HSO4Cl,
ainsi qu’a l'iode. En décomposant les spectres Raman du mode G et en séparant les contri-
butions provenant des contractions de liaisons C—C et du couplage électron-phonon, nous
sommes parvenus a identifier le décalage du niveau de Fermi des fibres dopées. De plus, asso-
ciés a un spectre de transmission, ces résultats nous donnent acces aux nombres de canaux de
conduction et d’en déduire une augmentation de la conductivité d’un facteur 5 et 8 lorsque
la fibre est dopée respectivement soit au HSO4Cl, soit au I,. Cependant, la circulation d'un
fort courant électrique, engendre la désorption des molécules dopantes, due a une élévation
de température causée par effet Joule. Ce phénomeéne se traduit par une diminution de la
conductivité des fibres dopées. Nous en déduisons qu’a partir d’'une analyse basée a la fois
sur le rapport des intensités du mode G Stokes/anti-Stokes et sur le décalage en fréquence,
qu'une densité de courant égale a 2.27 x 108 A.m~2, produit sur la fibre un échauffement

localement de 132 K.

Ce travail de these, montre clairement que l'iode est un excellent candidat pour doper
les nanostructures carbonées et que son utilisation est fortement conseillée dans les nano-
composites. Cependant des solutions doivent encore étre apportées pour améliorer sa stabilité
thermodynamique. De plus, des questions demeurent quant a la formation des ions iodure,
qui a fortiori permettent au fil de CNTs d’acquérir une valeur de conductivité électrique

proche de celles des fils de cuivre.
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Annexe A

Partie Théorique

Dans cette premiere annexe, nous introduisons brievement la théorie de la fonctionnelle
de la densité, puis nous détaillons toutes les conditions calculatoires utilisées pour obtenir
les propriétés géométriques, électroniques et de transport associées a tous les nano-systemes

étudiés tout au long de ce travail.

A.1 Théorie de la fonctionnelle de la densité

Certains domaines de la physique et de la chimie moléculaire s’intéressent a 'étude de
la structure électronique de nanomatériaux constitués de N particules. Méme en considérant
les noyaux comme fixes (approximation de Born-Oppenheimer), [I] la connaissance du com-
portement des électrons constitue un véritable défi et nécessite la résolution de I'équation
de Schrodinger. En effet, cette équation permet d’obtenir, a travers des termes cinétiques et
d’interactions entre les électrons et les noyaux, I'énergie et les propriétés électroniques des
nanostructures étudiées. Cependant, comme chaque particule interagit avec les autres, il est

quasiment impossible de résoudre un tel probleme.

Une premiere approche pour traiter un tel probleme, est de considérer explicitement
chaque électron dans I’équation de Schrodinger par le biais d’une fonction d’onde électro-

nique appartenant a 1’état fondamental du systeme, i.e., I’état le plus stable. Cette fonction
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d’onde décrit la probabilité de trouver un électron dans une position donnée et d’en déduire
ainsi I'énergie de cet état. Toutefois cette méthode de calcul reste compliquée, d’autant plus

lorsque le nombre d’électron dans le systeme augmente.

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT, Density Functional Theory) [2] est
une excellente alternative pour solutionner un tel probleme, puisqu’elle ne dépend plus de la
fonction d’onde mais d’une grandeur bien plus facile a manipuler, la densité électronique. La
densité électronique, notée p(7), est le nombre d’électrons présent par unité de volume au-
tour de la position 7. Son intégration sur tout I’espace donné fournit le nombre d’électrons du
systeme. Elle contient toutes les informations nécessaires permettant de décrire la structure
atomique : la position et la nature des atomes. Cependant, I'obtention des propriétés élec-
troniques des systemes a partir de leur densité passe obligatoirement par une fonctionnelle,

a savoir, une fonction F' dont sa variable est une autre fonction p(7), i.e., F[p(7)].

Le théoreme de Hohenberg et Kohn, [3] démontre que I’énergie de 1’état fondamental d’un
systeme, Ej, peut s’exprimer comme une fonctionnelle qui dépend uniquement de la densité
électronique de cet état, noté pg, ce a quoi il faut ajouter un terme qui dépend du potentiel

d’interaction entre les électrons et les noyaux, ve.,, tel que :

Eo = Flpo(7)] + / 007 e ) 7 (A1)

La méthode DFT consiste a substituer dans cette équation, la densité po(7), jusque 1a in-
connue, par une densité électronique p(r) choisie arbitrairement, donnant ainsi acces a une
énergie E supérieure a Fj. Par la suite, une procédure itérative permet d’aboutir a la valeur
minimale de la densité électronique, po(7), et donc d’obtenir 1'énergie de 1'état fondamentale
associée Fj. Cependant ’application de ce procédé nécessite avant tout la construction de la
fonctionnelle F[p(7)], qui doit inclure la composante de I’énergie d’interaction entre les élec-
trons ainsi que la composante de 1’énergie associée au mouvement des électrons, tous deux,

dépendantes de la densité électronique.

La plus simple d’entre elles a calculer est la composante des interactions entre électrons,
i.e., la répulsion électrostatique. Cette partie est exacte et elle s’obtient par le biais d’une

analogie avec la répulsion entre deux charges ponctuelles. Ainsi le terme de répulsion, U,
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entre deux densités électroniques s’obtient par :
1 — —
Ulp(M] = 5 / / PP (Tlr)l) (2) d*r d*r3, (A.2)
12

ou 77 et 73 représentent respesctecvitement la position des deux électrons et 15 est la distance

de séparation entre eux.

La derniere composante associée au mouvement des électrons, i.e., a la partie cinétique
de I’énergie, est plus difficile a décrire en terme de densité électronique. En effet, cette énergie
doit tenir compte de la nature de la particule et dans ce cas présent de I'électron. Sachant
que ce dernier est un fermion, il doit satisfaire le principe de Pauli, ou deux électrons de
méme spin ne peuvent coexister dans le méme état quantique. Pour s’affranchir de cet effet,
Kohn et Sham [4] proposent de reformuler le probleme en supposant un systéme fictif. Les
N fermions n’interagissent plus entre eux mais ils évoluent dans un potentiel effectif, ce
qui permet de traiter ces particules individuellement. Ils simplifient le probleme a un corps.
L’énergie cinétique associée a ce nouveau systeme differe de celle du systeme réel, mais permet
d’étre exprimée en fonction d’orbitales, ¢;, que nous relions a la densité électronique. Ainsi

I’énergie cinétique, T', de ce systeme fictif s’écrit :

N
=33 [ 1500 P& (A3)
2 =1

avec

(i) = 3 1 6:(7) . (A4)

Pour clore la construction de la fonctionnelle F[p(7)], il suffit de rajouter une derniere
composante, celle qui inclut la partie des effets quantiques de l'interaction des électrons et
la différence entre I’énergie cinétique du véritable systeme et celle du systeme fictif. Cette
énergie est appelée énergie d’échange et de corrélation, noté F,.[p(7)]. Ainsi, la fonctionnelle
F[p(r)] s’écrit :

Flp(r)] = Ulp(F)] + Tp(r)] + Exe[p(7)]- (A.5)

L’énergie du systeme dans I'approche de Kohn-Sham s’écrit alors comme :

E = T{p(R)] + Ulp(7)] + Esclp(7)] + / po(F)en (7) &5 (A.6)
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La méthode DFT, permet donc d’obtenir ’énergie de 1’état fondamental du systeme, en
réduisant un probleme a N corps en interaction, a un probleme a une particule évoluant
dans un potentiel moyen. Cette méthode est fondée sur une théorie exacte, toutefois des
approximations sont toujours nécessaires, car I’énergie d’échange et de corrélation reste une

inconnue. [5]

La sélection du niveau d’approximation se fait en choisissant une fonctionnelle d’échange
et de corrélation qui dépend des matériaux étudiés. Le critere de sélectivité compare la valeur
du résultat théorique obtenu, associé a la propriété physico-chimie étudiée, a celle observée
expérimentalement. La différence entre ces deux valeurs doit étre alors minimale pour que la
fonctionnelle soit utilisée. Les fonctionnelles d’échange et de corrélation sont classées de la

fagon suivante :

e LDA approximation de la densité locale (local density approximation), [4] qui décrit

localement la densité,

e GGA approximation des gradients généralisée (generalized gradient approximation), [6]

incluant un gradient de densité,
e méta-GGA, [7] incluant une dépendance de la densité de I’énergie cinétique,

e hybride, [§] incluant une partie d’échange basée sur les orbitales occupées,

non-locale, [9) 10] incluant une dépendance sur les orbitales innocupées.

Dans notre cas, nous étudions des systemes carbonés physisorbés ou les interactions de van
der Waals et plus précisément les effets de dispersion entre des multi-poles induits (forces de
London) doivent étre pris en compte. Parmi les différentes méthodes disponibles pour inclure
les forces de van der Waals au sein de la DFT, nous nous concentrons ici principalement sur
la classe des fonctionnelles non-locales de van der Waals implémentées par Dion et al.. [9]
L’originale fonctionnelle d’échange et de corrélation Dion et al., généralement connue sous

Pabréviation vdW-DF est définie comme suit :

Erelp(7)] = E;PF (7)) + B2 [p(7)] + B¢ (7). (A7)

Le terme E™PBE[p(7)] est 'énergie d’échange obtenue avec la fonctionnelle revPBE. [11] Le
terme EPA[p(7)] est 'approximation de la densité locale (LDA) de corrélation (intercation

courte portée) et E™M[p()] est le terme de corrélation non-local (interaction longue portée)
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qui tient compte des intercations de van der Waals et qui est de la forme :

BV = 5 [ [ tr)eti met) i ' (A8)

Le kernel ®(77,73) représente une fonction des densités d’électrons incluant leurs gradients
au niveau des sites 71 et 75. [9] En 2010, Lee et al. proposent une nouvelle version de la vdW-
DF, connue sous le nom de vdW-DF2. [12] Cette version utilise une fonctionnelle d’échange
modifiée Perdew Wang 86 (PW86) [13] [I4] et une nouvelle dépendance au gradient de I’éner-
gie de corrélation non-locale. Puis pour améliorer la vdW-DF, Klimes et al. développent
des fonctionnelles de van der Waals : Becke88 optimisée (optB88-vdW), Becke86 optimisée
(optB86b-vdW) et Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) optimisée (optPBE-vdW), qui se diffé-

rencient de la fonctionnelle Dion et al. seulement au niveau du terme d’échange. [15, [16]

Pour finir, le théoréme de Hellmann-Feynman [I7] montre que I'obtention des forces quan-
tiques sur chaque atomes, s’obtient directement en dérivant 1’énergie du systeme. La plupart
des applications utilisant les fonctionnelles vdW-DF ne sont pas auto-cohérentes (non self-
consistent) et 'approche utilisée pour déterminer les corrections post-DFT se fait a partir
de I'énergie totale de la structure fixe. Dans le calcul des forces de Hellmann-Feyman uti-
lisé pour optimiser la structure du systeme, une version auto-cohérente du systeme vdW-DF
est nécessaire. Pour pallier ce probléme, une version auto-cohérente non-locale [18] appa-

rait dans les équations de Kohn-Sham au niveau du potentiel d’échange et de corrélation

VXN F) = 6EX [p(7)]/0p(F).

A.2 Implémentation de la DFT

Tous nos calculs DFT ont été réalisés a 'aide du code VASP ( Vienna Ab-initio Simulation
Package) [19-22] et du code SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with
Thousands of Atoms) [23]. Ces codes permettent de calculer les structures électroniques
des systemes moléculaires et des solides dans des conditions aux limites périodiques en 3

dimensions.

Le code VASP est implémenté sur une base d’ondes planes pour décrire les électrons
de valence. L’énergie seuil (cut-off energy) permettant de décrire la base d’ondes planes
est choisie de fagon a réduire les approximations énergétiques tout en limitant le temps de

calcul. Dans notre cas, nous tragons ’énergie totale d’'une couche de graphene, contenant
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deux atomes de carbone dans sa maille primitive, en fonction du seuil d’énergie. Le graphe
est représenté a la Figure Nous constatons qu’une énergie seuil minimale de 400 eV
est nécessaire pour minimiser les fluctuations énergétiques du systeme, et donc, permet de
concidérer une incertitude énergétique d’environ +10 meV sur nos systemes étudiés. Nous
avons relaxé toutes les géométries de nos nanostructures jusqu’a ce que toutes les forces qui
agissent sur les atomes soient inférieures a 0.01 eV.A_l. Par la suite, cela nous a permis
d’obtenir la structure de bandes, la densité d’états (DOS), le transfert de charges et les

fréquences vibrationnelles de nos systemes.

Le code SIESTA est quant a lui implémenté sur une base d’orbitales atomiques pour
décrire les électrons de valence. [24] Dans notre cas nous avons toujours considéré une base
double zéta polarisée (DZP). Nous 'avons utilisé pour calculer la structure de bandes, la
DOS ainsi que les fonctions d’ondes permettant d’effectuer des calculs de transport. Ces
deux codes de calculs reposent sur une méthode de pseudo-potentiel visant a substituer le
potentiel d’interaction coulombien du noyau et les effets des électrons de cceur. Pour cela,
VASP utilise des pseudo-potentiels d’onde augmentée PAW (Projector Augmented Wave),
[25] qui permettent de transformer les fonctions d’ondes qui ont tendance a osciller proche
du noyau, en fonctions d’ondes lisses, convenant mieux aux calculs informatiques. Le code
SIESTA est quant & lui basé sur des pseudo-potentiels de Troullier-Martins, [26] qui sont
extremement efficaces dans les cas ou I’expansion de ’onde plane a une convergence lente, en
particulier pour des systemes contenant des éléments de la premiere rangée, les métaux de

transition et les éléments des terres rares.

A.2.1 Détermination de la fonctionnelle d’échange et de cor-

rélation

Pour comparer les différentes fonctionnelles, locales et non-locales, et discuter de leur
efficacité sur les nano-systemes carbonés dopés, nous avons effectué des calculs DFT, avec le
code VASP, sur trois systemes : i) la molécule diatomique d’iode, ii) une couche de grapheéne et
iii) du graphite (empilement Bernal A-B). Pour chaque cas, nous avons résumé les principaux
parametres géométriques, i.e., la distance interatomique de I,, dj_i, le parametre de maille
du graphene, ag, la distance interatomique de la liaison C—C, ac_¢ et la distance inter-
couche du graphite, ¢y, dans le Tableau [A.I] Ces valeurs sont comparées avec des données

expérimentales.
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FIGURE A.1 — Variation de I’énergie totale d’'une couche de graphene, contenant deux atomes
de carbone, en fonction de seuil énergétique (cut-off energy) d'une base d’ondes planes. Ces
résultats ont été obtenus par calculs DF'T en utilisant la fonctionnelle PBE. La prise en compte
d'un seuil d’énergie approprié, permet de concidérer une incertitude énergétique d’environ
+10 meV sur nos systemes étudiés.

Nous constatons que la valeur LDA de la distance interatomique de la molécule d’iode est
sous-estimée, alors que la distance interatomique PBE est en bon accord avec la valeur expé-
rimentale. L’utilisation des fonctionnelles non-locales, vdW-DF/DF2 et optPBE/B88-vdW
ont tendance a surestimer la longueur de la liaison I—I, tandis que la valeur optB86b-vdW
corrobore avec 'expérience : 2.68 A. Toutes les fonctionnelles donnent des valeurs similaires,
proche de la valeur expérimentale, pour la constante du réseau cristallin ay et la valeur de
la longueur de la liaison C—C, fournissant une bonne description des liaisons covalentes du
substrat composé d’atomes de carbone. En ce qui concerne la distance entre les couches de
graphite, la valeur LDA est similaire avec I'expérience (3.33 A), mais sous-estime sérieuse-
ment 1'énergie de liaison, [27] d’environ 60%, car cette fonctionnelle ne tient pas compte
des termes de corrélation a longue portée. PBE surestime la valeur de séparation entre les
deux couches du graphite avec une valeur de 3.99 A. Lorsque les corrections non-locales sont
ajoutées, de nettes améliorations sont observées. Toutefois dans nos calculs, les fonctionnelles
vdW-DF et vdW-DF2 surestiment 1’espacement inter-couche, respectivement de 6.1% (3.56
A) et de 4.4% (3.50 A), tandis que optPBE-vdW surestime légerement de 1.4% (3.40 A). Les
fonctionnelles optB88-vdW et optB86b-vdW donnent une distance inter-couche en excellent
accord avec la valeur expérimentale : respectivement 0.4% (3.34 A) et 0.7% (3.33 A) De

plus, nous cherchons a étudier des transferts de charge entre des sous-systemes, il est donc
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o

TABLE A.1 - Valeurs de la distance inter-atomique de la molécule d’iode dp1 (A), du parametre
du réseau cristallin ag (A), de la longueur des liaisons carbone-carbone ac.c (A) d’'un plan
de graphene et de la distance inter-couche du graphite Bernal c¢ (A), obtenues dans ce
travail et comparées avec d’autres valeurs théoriques et expérimentales en utilisant différentes

fonctionnelles d’échange et de corrélation.

local semi-local non-local vdW
LDA PBE DF Dr2 optPBE  optB38  optB36b oXp-
dit 2.64 2.68 2.72 2.76 2.70 2.69 2.68 2.666 28]
ao 2.46 2.46 2.46 2.46 2.46 2.46 2.46 2.459 [29]
1.42 1.42 1.42 1.42 1.42 1.42 1.42 1.421 [30]
ac.e 1412 7] 1.424 27) 1.428 [27) 1.426 [27] 1.422 [27]
1.413 [31]
3.33 3.99 3.56 3.50 3.40 3.34 3.33 3.354 [32]
331 27 ~4 27 359 [33] 3.54 27 3.46 [27]  3.36 [27]
o 3.29 [31] 3.47 [34]
3.30 [35] 3.48 [30]
3.33 [37]

fortement recommandé d’utiliser des fonctionnelles d’échange et de corrélation non-locales.

Bien que toutes les fonctionnelles non-locales testées sont a peu pres équivalentes, les ré-
sultats précédents indiquent que la fonctionnelle opt B86b-vdW peut étre utilisée pour décrire
les interactions de van der Waals qui existent dans les systemes carbonés. Concernant les cal-
culs effectués avec le code SIESTA, nous choisissons une fonctionnelle similaire a celle-ci, a

savoir, opt B88-vdW.

A.2.2 Echantillonnage dans ’espace des points-k

Un ensemble continu de points-k est utilisé pour cartographier la premiere zone de Brillouin.
Les états électroniques sont seulement autorisés au niveau des points-k, déterminés par les
conditions aux limites périodiques applicables sur le solide étudié. La densité de points-k
est proportionnelle au volume du solide. Le nombre infini d’électrons dans ce systeme est
représenté par un nombre de points-k infini et seul un nombre fini d’états électroniques est
occupé pour chaque point-k, contribuant au potentiel électronique dans le solide. De plus,
dans un faible espace des points-k, les fonctions d’ondes électroniques qui s’y trouvent sont
presque identiques. Nous pouvons donc toutes les représenter dans un seul point-k. Ceci per-
met de calculer le potentiel électronique et ’énergie totale du systeme avec un nombre fini de
points-k. Une incertitude dans le calcul se produit donc si le choix de ce nombre est faible.

Cependant, une plus grande densité de points-k se traduit généralement par un temps de
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FIGURE A.2 — Variation de I’énergie totale d’'une couche de graphene, contenant deux atomes
de carbone, en fonction du nombre de points-k. Ces résultats ont été obtenus par calculs DF'T
en utilisant la fonctionnelle PBE. La prise en compte d’'un nombre de points-k appropriée,
permet de concidérer une incertitude énergétique d’environ £10 meV sur nos systemes étu-
diés.

calcul beaucoup plus long.

Ainsi, pour déterminer le nombre de points-k a prendre en compte, nous tracons 1’énergie
totale d'une couche de graphene, contenant deux atomes de carbone dans sa maille primitive,
en fonction du nombre de points-k (k, X k, x 1). Le graphe est représenté a la Figure . Nous
constatons qu’'un échantillonnage dans ’espace réciproque d’au moins (11 x 11 x 1) points-k
est nécessaire pour minimiser les fluctuations énergétiques du systeme, et donc, permet de
concidérer une incertitude énergétique d’environ £10 meV sur nos systemes étudiés. Sachant
que le nombre de points-k varie inversement par rapport au volume du systeme étudié dans
I’espace réel, une augmentation du nombre d’atomes impliquera donc la diminution du nombre

de points-k sélectionné.

Nous récapitulons, dans les tableaux |[A.2} |A.3] [A.4] et |A.5] le nombre de points-k (k, X

k, x k), pris en compte pour chacun des systemes étudiés respectivement dans le chapitre
1, 2, 3 et 4. Dans tous nos calculs, I’échantillonnage dans ’espace des points-k, est toujours

basé sur une grille centrée au milieu de la zone de Brillouin, notée T.
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TABLE A.2 — Echantillonnage (k, x k, x k,) choisi pour chaque systeme étudié dans le
chapitre 1, en fonction des calculs VASP désirés pour obtenir : 'optimisation de la géométrie,
la fréquence vibrationnelle, la structure de bandes (SB), la densité d’états (DOS), le transfert
de charges (Bader) et la fonction diélectrique.

Systeme Optimisation géométrique, SB, DOS, Fonction
fréquence vibrationnelle  méthode Bader  diélectrique
KCyq (13 x 13 x 7) (13 x13x9) (11 x 11 x5)
KC,, (11 x 11 x 5) (11 x 11 x 7) (7x7x5)

TABLE A.3 — Echantillonnage (k, x k, X k) choisi pour chaque systeme étudié dans le chapitre
2, en fonction des calculs VASP désirés pour obtenir : l'optimisation de la géométrie, la
fréquence vibrationnelle, la structure de bandes (SB), la densité d’états (DOS) et le transfert
de charges (Bader). Les super-cellules sont indiquées en-dessous des sytémes par la notation
(10 x 10 x 1), signifiant la prise en compte de 10 cellules primitives.

Systome Optimisation géométrique, SB, DOS
Y fréquence vibrationnelle méthode Bader
Particule isolée (Ix1x1)
(1x1x?;8;p?1eéle><10xl) (19x19x1)a(5x5x1) (23x23x1)a(9x9x1)
Bicouche

UxdxDaBGxsx1) OxIxDaBx5x1) (23 x 23 x 1)

TABLE A.4 — Echantillonnage (k, x k, x k) choisi pour chaque systeme étudié dans le chapitre
3, en fonction des calculs VASP désirés pour obtenir : I'optimisation de la géométrie et la
fréquence vibrationnelle; des calculs SIESTA désirés pour obtenir : la structure de bandes
(SB), la densité d’états (DOS) et le transfert de charges (Bader). Les super-cellules sont
indiquées en-dessous des syteémes par la notation (1 x 1 x 2), signifiant la prise en compte de
2 cellules primitives.

Systéme Optimisation géométrique, SB, DOS
fréquence vibrationnelle  méthode Bader
Particule isolée (Ix1x1)
CNT

(Ix1x2)a(dx1xs) XX MxIxs) (1x1x700)
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TABLE A.5 — Echantillonnage (k, x k, X k) choisi pour chaque systeme étudié dans le chapitre
4, en fonction des calculs VASP désirés pour obtenir : I'optimisation de la géométrie; des
calculs SIESTA désirés pour obtenir : la structure de bandes (SB), la densité d’états (DOS)
et le transfert de charges (Bader); des calculs TranSIESTA et Gollum désirés pour obtenir :
la fonction de transmission.

Optimisation SB, DOS Fonction de

géométrique méthode Bader transmission
CNT (7,7) et (11,0) (I x1x5) (1 x 1 x 700)

DWCNT (9,9)@(14,14) (1 x 1 x 3) (1 x 1 x 600)

CNT (14,14) et (25,0) (I x1x3) (1 x1x550) (1x1x40)
CNT (7,7) paralleles (I x1x3) (1 x 1 x 20)

Systeme

A.2.3 Travail de sortie

Pour supprimer les interactions entre les images périodiques des plans de graphene selon
la direction z, et des CN'T's selon les directions x et z, nous avons du rajouter une zone de vide
dont la hauteur, hyige, se détermine grace au travail de sortie, noté Woie. Dans le champs
de la physique du solide, Wyije représente ’énergie minimale nécessaire pour déplacer un
électron, initialement localisé au niveau de Fermi et possédant 1’énergie de Fermi, Ep, vers le
vide, d’énergie Fiq.. La notion de vide est relative car a 1’échelle macroscopique, 1’électron
reste localement proche de la surface du solide. Nous en déduisons le travail de sortie a partir

de I’équation suivante :

Wsortie = Evide - EF (Ag)

D’apres nos calculs DFT, la stabilité des valeurs de Wy e, représentées sous la forme d’un
graphe a la Figure est assurée des que la distance inter-couche est supérieure a 16 A.
Toutefois, la valeur du travail de sortie associée a cette distance, égale a environ 4.23 eV, reste
inferieure a la valeur expérimentale égale & 4.57 £ 0.05 eV. [38] Pour s’assurer que cet effet
ne soit pas pris en compte lors de I'adsorption des molécules sur la couche de graphéne, nous
fixons selon la direction z, la hauteur de vide a 20 A. De plus, au cours de nos recherches
nous avons été amenés a étudier l'insertion de molécules entre deux couches de graphene
(empilement Bernal) isolées par une hauteur de vide d’environ 22 A. En ce qui concerne la
stabilité des valeurs du travail de sortie, elle est assurée lorsque la distance inter-nanotubes
est supérieure a 18.5 A. Dans nos calculs, nous fixons selon les directions = et z, la hauteur

de vide des CNTs & 20 A.
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FIGURE A.3 — Variation du travail de sortie Wy (€V), pour différentes hauteur de vide hyiqe

o

(A) : distance entre deux couches de graphene (en rouge) et distance inter-tubes (en bleu).
Le travail de sortie se stabilise autour de 4.23 eV (16 A) et 4.35 ¢V (18.5 A) respectivement
pour le graphene et le CNT (7,7). Ces résultats ont été obtenus par calculs DFT en utilisant
la fonctionnelle PBE.

A.2.4 Quantification du transfert de charges

Nous avons utilisé la méthode d’analyse de charge de Bader [39] pour estimer le transfert
de charge dans I'approximation de la fonctionnelle d’échange de corrélation, en utilisant le
programme implémenté par le groupe G. Henkelman. [40H42] La méthode d’analyse de charge
de Bader est basée sur la théorie quantique des atomes dans les molécules (QTAIM) qui a
été développée par le professeur Richard Bader vers le début des années 1960. Au cours des
dernieres décennies QTAIM est progressivement devenue une théorie permettant d’aborder de
nouvelles questions sur la caractérisation des liaisons chimiques et la structure des systemes
chimiques en s’appuyant sur une approche topologique de la densité de charge. [43] En plus
de la liaison, cette théorie permet le calcul de certaines propriétés physiques sur une base par
atome, en divisant I'espace en volumes atomiques contenant exactement un noyau, qui agit
comme un attracteur locale de la densité d’électrons. Un atome est défini comme un systeme
ouvert, a savoir un systeme, qui permet de partager de 1’énergie et de la densité d’électrons
localisée dans l'espace 3D. L’idée de la méthode d’analyse de charge de Bader est d’utiliser
la surface de la densité de charge au sein des systemes moléculaires. [42] En regle générale
dans les systemes moléculaires, cette surface atteint un minimum entre les atomes, ce qui est
un endroit naturel, pour séparer la densité de charge des atomes des uns des autres, comme

cela est illustré dans la Figure [A.4]
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FIGURE A.4 — Représentation de la surface de la densité de charge (vert) associée aux atomes
(bleu). Cette surface admet un maximum et un minimum par atome. Le minimum est utilisé
pour séparer la surface de la densité de charge d'un atome par rapport aux autres (représenté
par un ségment rouge).

A.2.5 Les fréquences vibrationnelles

Afin d’identifier plus en détails la formation de molécules sur les nanomatériaux carbonés,
les dérivés numériques ont été utilisées pour calculer les fréquences harmoniques des molécules
adsorbées et comparées aux molécules isolées. Le code de matrice dynamique dans VASP
permet le calcul des fréquences harmoniques et des modes d’une molécule donnée, dont la
géométrie a déja été optimisée. Ce calcul matriciel dynamique ne nécessite que la connaissance

préalable de la géométrie de I’état initial d’équilibre optimisé.

A.2.6 Détermination de la fonction de transmission

Le chapitre 4, présente les fonctions de transmission des CNTs, qui ont été calculées par
le biais de la DFT hors-équilibre, basés sur les fonctions de Green. Actuellement, différents
codes implémentent ces méthodes de calculs, tels que les codes TranSIESTA [44] et Gollum
[45]. Cependant méme si le procédé calculatoire est basé sur les fonctions d’ondes calculées
initialement avec SIESTA, des différences de résultats non négligeables apparaissent entre ces
deux codes de transport électronique. En effet, il s’avere que le choix de la base d’orbitales
atomiques, permettant de décrire les électrons de valence, influe sur le résultat des fonctions
de transmission. Dans notre cas, nous avons toujours considéré une base double zéta polarisée
(DZP). Cependant, avec cette base les résultats obtenus via les deux codes different selon la

taille des électrodes et de la zone de diffusion.

La Figure montre trois résultats similaires de transmission, obtenus avec le code
TranSIESTA (a-b) et Gollum (c). Nous remarquons sur le graphe (a), que 'utilisation du code

TranSIESTA implique au systeme d’avoir au minimum 3 cellules primitives par électrode ainsi
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FIGURE A.5 — Fonction de transmission d'un CNT (7,7) contenant : (a) trois cellules pri-
mitives par électrode et dans la zone de diffusion, soit 253 atomes de carbone, calculée avec
TranSIESTA, (b) quatre cellules primitives par électrode et dans la zone de diffusion, soit
448 atomes de carbone, calculée avec TranSIESTA et quatre cellules primitives par électrode
et dans la zone de diffusion, soit 448 atomes de carbone, calculée avec Gollum.

que pour la zone de diffusion. Puis, nous constatons sur le graphe (b), que ce résultat reste
inchangé si nous augmentons le nombre de cellule primitive, en passant de 3 a 4. Cependant
un tel résultat de transmission ne peut étre obtenu a partir du code Gollum, que si le systeme

possede au minimum 4 cellules primitives de CN'T par électrode et pour la zone de diffusion.
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Annexe B

Partie Expérimentale

Dans cette deuxieme annexe, nous introduisons brievement la théorie de la diffusion Ra-
man, puis nous détaillons tous les parametres expérimentaux et les fonctions d’ajustements
utilisés pour obtenir les propriétés vibrationnelles des matériaux étudiés tout au long de ce

travail.

B.1 Fondements de la spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est la diffusion inélastique d’un rayonnement électromagnétique
incident dans un matériau. Dans la plupart des cas, elle est utilisée pour mesurer les fré-
quences des modes vibrationnels d’un réseau cristallin ou de molécules, a savoir, les phonons.
La spectroscopie Raman étant une méthode tres sélective, elle permet d’identifier et de diffé-
rencier les molécules et les especes chimiques qui peuvent étre par exemple adsorbées sur un

substrat carboné.

A partir d'un point de vue classique, quand une espece chimique interagit avec un champ
%
électromagnétique incident, B = FEy cos (2mipt), un moment dipolaire, ?, est induit dans la

molécule, tel que :

%
P—aF = aFy cos (2mugt), (B.1)
ou || Ey || est 'amplitude du champ, vy représente la fréquence du champ électromagnétique
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et « est la polarisabilité de la 'espece chimique étudiée. La polarisabilité d’une molécule
est fonction de la coordonnée q = qocos (2mv,t), qui exprime le déplacement des noyaux
atomiques les uns par rapport aux autres pendant une vibration. v, représente la fréquence
de vibration moléculaire et gy 'amplitude de déplacement. En supposant que ces déplace-
ments sont faibles, la polarisabilité peut étre alors décrite comme une fonction linéaire du

déplacement :

0
O{:Oé0+q0 (8_3) +’ (BZ)
q=0

qui, lorsqu’elle est combinée a I'Equation [B.I], donne le resultat suivant :

—
P = agﬁg cos (2mupt) + QOZEO [cos (27 (vp + vy)t) + cos (27 (vy — 1y)1)] (g—j)qzo . (B3)

Nous constatons qu’il y a deux effets qui résultent de 'interaction de la molécule avec le
rayon lumineux incident. Le premier terme est appelé diffusion Rayleigh, qui n’implique au-
cune modification de la fréquence appartenant a la lumiere incidente. Le second terme est la
diffusion Raman, ou une fréquence, v, non présente dans la le rayon lumineux incident appa-
rait dans le rayon lumineux diffusé. Les composantes cos (27 (v + 1,)t) et cos (2w (vy — 1)),
représentent respectivement, la diffusion Raman anti-Stokes et Raman Stokes. Ainsi une aug-
mentation de la fréquence représente un décalage anti-Stokes et la diminution de la fréquence
un décalage Stokes. En mesurant la variation de la fréquence de la lumiere incidente, nous
pouvons calculer la fréquence de vibration d'une molécule. La diffusion Stokes, implique une
perte d’énergie, et est observée pour un signal plus élevé que celui associé a la diffusion

anti-Stokes.

D’un point de vue de la mécanique quantique, les vibrations moléculaires sont des pseudo-
particules, i.e., des phonons, possédant une énergie et un vecteur d’onde. Le processus de dif-
fusion est considéré comme la création ou ’annihilation des phonons par des photons. Pour
une population d’especes chimiques, une fraction donnée sera dans chaque état vibrationnel,
telle qu’elle est déterminée par la fonction de distribution de Boltzmann, avec un état vibra-
tionnel fondamental favorisé a basses températures 7. Cette interprétation conduit au fait
quun photon est beaucoup plus susceptible de créer un phonon que de le détruire, car la
probabilité d’annihilation d’un quantum de vibration dépend de la probabilité de trouver le

systeme dans un état excité de vibration qui est nulle a zéro Kelvin.
L’interprétation quantique du processus de diffusion Raman implique 'excitation d’un
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électron. Un photon incident de fréquence wy, transfert un électron de I’état fondamental |0)
vers un état intermédiaire |a) ou est créée une paire électron-trou. Le processus est décrit
via 1'Hamiltonien f]e—_phonon. Par la suite, la paire électron-trou est diffusée par le réseau
cristallin. Un phonon est alors créé et le couple électron-trou passe de 1'état intermédiaire |a)
a un nouvel état intermédiaire |b). Il y a donc eu une interaction électron-phonon, qui est
reliée a I’Hamiltonien ffe—_ion. Pour finir, la paire électron-trou se scinde, 1’électron retourne
dans son état initial |0) et un photon diffusé de fréquence w est émis. Le processus est décrit

par le biais de I’'Hamiltonien H ~_phonon -
Ainsi, a partir de la regle d’or de Fermi, nous pouvons décrire la probabilité de diffusion

par 1'équation : [46]

~ ~ ~ 2
Pd'ﬂ B . 2_71' <0| H —-phonon |a> <CL| He*—ion |b> <b| He*—phonon |O>
] (hwo — Eq + i) (hw — Ey + i)

S(hw — hwo),  (B.4)

h est la constante de Planck réduite. L’existence d'une résonance au photon incident a lieu si
I'énergie E, de I'état intermédiaire |a) est égale a hwy. Dans le cas d’une résonance au photon
diffusé, énergie FEj de 'état intermédiaire |b) doit étre égale a hw. v représente la durée
de vie des excitations électroniques des états intermédiaires. Le dernier terme de 1’équation

représente la conservation de I’énergie du systeme.

L’intensité de diffusion Raman I est proportionnelle au carré de la polarisabilité dans

I'espace réciproque, notée x. [47] Dans le domaine Stokes, cela correspond a :

Istokes < (1 + Dwows | x(wo, ws) |2, (B.5)
et dans le domaine anti-Stokes :

Lanti-Stokes O NwioWys | X (o, Was) |, (B.6)

dépendant du facteur de Bose-Einstein tel que :

1

n= .
exp (kBMT) —1

(B.7)

w est la fréquence du phonon, wy celle de la lumiére incidente et wg = wy—w (et was = wo+w)

sont respectivement les fréquences Stokes (anti-Stokes). kg est la constante de Boltzmann.
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Par conséquent, le rapport des intensités Stokes/anti-Stokes peut étre utilisé efficace-
ment pour déterminer la température de I’échantillon, en supposant que la polarisabilité est

constante dans le domaine des fréquences Stokes et anti-Stokes.

Pour un solide, en plus de la conservation de I'énergie, il y a la conservation du vecteur
d’onde. La taille de la zone de Brillouin est de 'ordre de 27/a, ou a est la constante du
réseau cristallin. Lors de 1'utilisation de rayons lumineux appartenant au domaine du visible,
le vecteur d’onde du photon, || ? ||, est égal a 27/, qui est typiquement 1000 fois plus petit
que la zone de Brillouin. Le changement de longueur d’onde du photon est proche de zéro par
rapport a la taille de la zone de Brillouin. Ainsi, dans un solide, la seconde loi de la diffusion

Raman est donnée par :

— —
7ph0non =k photon incident — k photon diffusé¢ == 0. <B8)

Par conséquent, les modes appartenant aux phonons ne sont pas tous actifs. Nous pou-
vons observer que les phonons correspondants au point I', a savoir, le centre de la zone de
Brillouin, sont modulés par la polarisabilité. Pour les métaux amorphes, la regle de sélection
du vecteur d’onde est amoindrie, permettant a tous les modes de contribuer au spectre avec
un certain nombre de facteur de couplage. En dehors de ce signal, la signature Raman obéit

a la statistique de Bose-Einstein, permettant d’extraire la température de ’échantillon.

Pour finir, la puissance de la lumiere diffusée, Py, est proportionnelle au rapport de
I'intensité de la lumiere incidente, Iy, sur la longueur d’onde du laser élevée a la puissance
quatre, i.e. :

I

Pdiﬂ” - F (Bg)

Ainsi, pour obtenir l'intensité des signaux Raman, il est souhaitable d’utiliser une longueur
d’onde d’excitation courte et une puissance de laser élevée. Toutefois, la puissance d'un laser
trop élevée implique une augmentation de température locale sur ’échantillon. Cet effet est
indésirable lorsque nous mesurons 1’échauffement d’une fibre de CN'T induit par un courant.
Il est donc nécessaire de trouver un équilibre entre la puissance laser, 'intensité du signal

Raman et le décalage en fréquence du mode étudié.
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B.2 Parametres utilisés dans la spectroscopie Ra-

man

La diffusion Raman a été réalisée a ’aide de plusieurs spectrometres : UV Dilor, T64000
Jobin-Yvon Horiba, visible Dilor et XPlora Jobin-Yvon Horiba, selon les sources laser dis-
ponibles pour sonder les échantillons, de I'ultra-violet a I'infrarouge en passant le domaine
du visible. Les mesures ont été effectuées dans une configuration de rétrodiffusion avec un
objectif optique x40 et une ouverture numérique égale a 0.4, donnant ainsi un spot laser
d’environ 1.5 pm focalisé a la surface de 1’échantillon. La puissance de 'excitatrice laser a
toujours été maintenue a 0.4 mW, afin d’éviter un échauffement thermique de 1’échantillon
provoqué par le faisceau laser. La polarisation du faisceau laser a été maintenue parallele
par rapport aux échantillons, pour permettre d’obtenir une meilleure intensité Raman. Afin
d’obtenir des spectres de bonne qualité, deux temps d’acquisition de 200 s ont été paramétrés

pour chacune des mesures Raman.

B.3 Fonctions d’ajustement des spectres Raman

Dans le chapitre 4, nous avons ajusté les signatures Raman des modes GG appartenant aux
domaines Stokes et anti-Stokes, pour obtenir d’apres le rapport des intensités r = Ig/l.s,
I’échauffement de la température de surface de la fibre. Pour chaque domaine, I'ajustement
tient compte de deux fonctions Lorentziennes L£(x) et d'une constante. Ainsi pour la partie

Stokes nous avons :
S(w)=A+r(BLi(w—wi) + CLy(w — ws)), (B.10)
et pour la partie anti-Stokes :
S(—w) = A"+ r(BLi(—w +wi) + CLo(—w + wy)). (B.11)

A, A') B et C sont des constantes. De cette maniere nous réduisons fortement les incertitudes

et le rapport des intensités est obtenu directement.
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Analyse des améliorations des propriétés électroniques des matériaux carbonés par interaction
d’espéces chimiques : Approche numérique combinée a la spectroscopie Raman

Pour analyser les améliorations des propriétés électroniques des matériaux carbonés, une approche par la
théorie de la fonctionnelle de la densité appuyée par la spectroscopie Raman a été utilisée. Le cceur de ce
travail est I'étude du dopage dans le but d’ouvrir de nouvelles voies pour la conception de matériaux a
nanocomposants innovants. Ces nouvelles structures sont des fibres dont la brique élémentaire est un
nanotube de carbone ou des polymeres chargés en nanocarbone avec des molécules optimisant la conduction
électrique. Une breve introduction est présentée sur les especes non-covalentes, conduisant aux meilleurs
résultats reportés dans la littérature, a savoir: le potassium, l'iode et les super acides. Les composés
d’intercalation du graphite par des atomes de potassium sont analysés en premier. Le fort transfert de charge
de l'alcalin influence directement les propriétés optiques du graphene conduisant a une signature Raman
singuliere avec un changement de forme lorsque I'énergie d’excitation est le double du déplacement du niveau
de Fermi dii au dopage. Ensuite, une étude théorique exhaustive du dopage a l'iode est réalisée sur une
monocouche de graphene. L’analyse des propriétés thermodynamiques montre qu'une augmentation
progressive du taux de recouvrement des molécules engendre d’abord une transition de phase du mode
d’adsorption de l'iode et se termine par la formation de complexes polyiodure. Ces complexes, via un fort
transfert d’électrons, conduisent a 'augmentation de la densité d’états électronique au niveau de Fermi. Cette
étude est étendue aux nanotubes de carbone, ol un transfert de charge trés important est obtenu apres
interaction soit avec des molécules d’acide chlorosulfonique par réaction d’oxydo-réduction, soit avec des
molécules d’iode. Lors de la circulation d'un fort courant électrique dans ces fibres, I'effet Joule produit une
désorption des dopants et réduit la conductivité électrique. Ce phénoméne s’explique par le nombre de canaux
de conduction disponibles déduit des signatures Raman combinée a des calculs de transport électronique. Les
températures locale et moyenne sont extraites des données Raman et de transport respectivement. Ce travail
constitue un ensemble cohérent de résultats pouvant servir de base pour améliorer les propriétés de
transport.

Mots-clés: Graphéne, Nanotube de carbone, Fibre, Dopage, Conductivité électrique, Théorie de la
fonctionnelle de la densité, Spectroscopie Raman

Analysis of the improvements in the electronic properties of carbon materials by interaction with
chemical species: Computational approach combined with Raman spectroscopy

To analyze the improvements in electronic properties of carbon-based materials, an approach based on the
density functional theory supported by Raman spectroscopy was used. The heart of this work is the study of
doping in order to open up new paths for the design of innovative materials from nanodevices. These new
structures are fibers whose the main component is a carbon nanotube or nanocarbon loaded polymers with
molecules, optimizing electrical conduction. A brief introduction is presented on non-covalent species, leading
to the best results reported in the literature, namely potassium, iodine and super acids. The graphite
intercalation compounds by potassium atoms are analyzed first. The large charge transfer of the alkali directly
influences the optical properties of graphene, resulting in a unique Raman signature with a shape change
when the excitation energy is twice the shift of the Fermi level due to doping. Then, an exhaustive theoretical
study of iodine doping is performed on a monolayer of graphene. Analysis of thermodynamic properties
shows that a gradual increase in the recovery rate of the molecules, initially generates a phase transition of
iodine adsorption mode, and ends with the formation of polyiodide complexes. These complexes, via a strong
electron transfer, lead to the increase of the density of states at the Fermi level. This study is extended to
carbon nanotubes, where a very large charge transfer is obtained after interacting either with chlorosulfonic
acid molecules by redox reaction, or with iodine molecules. When there is a flow of a large electric current in
these fibers, the Joule effect produces a desorption of dopants and reduces the electrical conductivity. This
phenomenon is explained by the available number of conduction channels deducted from combined Raman
signatures and electronic transport calculations. The local and average temperatures are extracted from
Raman and transport data respectively. This work constitutes a coherent set of results as a basis for
improving the transport properties.

Keywords: Graphene, Carbon nanotube, Fiber, Doping, Electrical conductivity, Density functional theory,
Spectroscopy Raman
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