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Cela fait plus de deux décennies que les nanotlearbone (CNTs) suscitent un intérét
croissant de la communauté scientifique de divedissiplines a linstar des sciences des
matériaux, chimie, physique ou biologie. Des extians a cet intérét ne manquent pas. Tout
d’abord, les nanotubes de carbone possedent dereosals propriétés remarquables, que ce soit
du point de vue électronique ou optique, voir chimei et mécanique. Certaines propriétés
(résistance mécanique, conductivité électriquenetntique) qui dépassent souvent celles des
meilleurs matériaux que nous connaissions.

L'une des plus marquante, est leur aptitude, sielondiamétre et leur hélicité, a étre soit
métallique, soit semi-conducteur. lls sont l'unigomatériau dans la nature a posséder cette
propriété. Elle est une manifestation frappanteaactére quantique de la matiéere, la périodicité
induite par I'enroulement du graphéne sur lui méng&aine une quantification des vecteurs
d’'ondes électroniques. Elle autorise ou inhibeorsela chiralité, les états électroniques
responsables de la conduction électrique. Cettprigté alliée a leur taille nanométrique, est a
I'origine de I'effervescence suscitée dans le domale la nanoélectronique.

Le fait que les nanotubes de carbone sont de gtasctubulaires, leurs intérieurs peuvent
étre remplis d’autres éléments, atomes ou molécolmsduisant a la formation de nouveaux
matériaux nanostructurés unidimensionnels a I'exerdps peapods C60@SWCNTs , que les
parois des nanotubes hoétes protegent de I'envirnantextérieur. Ce qui fait d’eux un objet
d’étude idéal pour comprendre la physique fondaaiertte ses systemes. Au méme moment, le
remplissage modifie les propriétés électroniquedeetransports des nanotubes hétes donnant
lieu & de nouveaux phénomenes physiques. Ce comdimepeut stabiliser des phases qui
n’existent pas ailleurs.

Un nanotube de carbone protégé par un autre estueture des nanotubes de carbone
double parois DWCNTSs. Les propriétés électronigaesnécaniques des parois internes et
externes d’'un double paroi, sont similaires a eeltles nanotubes mono-paroi, mais les
DWCNTSs sont plus résistants. Ce qui fait d’'eux daescandidats pour des applications telles
gue les émetteurs a effet de champ. Encore, les BV8Gont des systemes parfaits pour I'étude
des interactions entre deux feuillets de graphkes.nanotubes internes et externes formant un

double paroi peuvent étre soit métalliques (2 :8) semi-conducteurs (1 : 3). Ainsi, quatre
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combinaisons sont possibles M@M, M@S, S@S et S@waisula notation des peapods de
fullerénes.

L'objet de cette thése est la synthese de nanotbbesrois a partir de peapods
C60@SWCNTs et CTO@SWCNTSs par irradiation photonigser. L’objectif est de définir les
conditions favorables a la transformation, sansr @auant nuire a la structure des tubes de
départ et au méme moment apporter un plus de chepsiéon du mécanisme de cette
transformation.

Dans une premiére partie, nous présenterons lestuims de carbone, les fullerenes et
les peapods, et leurs propriétés pour expliquetéfét de ce travail, aprés avoir passé en revue
les matériaux carbonés en général.

Les fondements et la théorie de la spectroscopieaRade la microscopie électronique
en transmission et de la spectroscopie UV-vis see@posés dans la deuxiéme partie de ce
travail, avec un intérét particulier accordé adaenpére technique. Ceci sera suivi par une partie
qui traite de la spectroscopie Raman des nanotdbesarbone et les informations qui en
découlent.

La quatrieme partie sera consacrée a I'étude deatsformation des peapods en double paroi
par recuit thermique, visant a tirer [l'utilité kgfficacité de la bande G’ pour une ultérieure
exploitation.

Et enfin, la derniere partie sera dédiée a la foamation sous vide et a l'air libre a

température ambiante des peapods en nanotube duarbie



Chapitrel : Introduction

Chapitrel : Introduction

Dans ce chapitre, nous allons replacer les naestables peapods dans le contexte des
matériaux carbonés, afin d’en mieux souligner lagiqularités. Nous aborderons ensuite leurs
propriétés remarquables, qui suscitent un intém@tiqulier au sein de la communauté

scientifique et industrielle au cours de ces deesiélécennies.
1.1. Les formes allotropiques classiques du carbone

Le carbone est présent sur terre depuis la foomate celle-ci, il occupe une place de
choix : il forme le squelette architectural des poses organiques sur lesquels reposent le
monde du vivant. Le carbone (symbole C) est le mendlément dans la famille des
cristallogénes. Il a pour numéro atomique Z= 6, umasse atomique M=12 g/mole et une
structure électronique dans I'état fondamental2ks 2pf. C'est un élément tétravalent qui a la
particularité de former des complexes moléculaifase grande stabilité.

Le carbone, un élément caméléon, n'a pas finiales rsurprendre. De nouvelles formes
moléculaires ont été découvertes et d’autres sovisageables. Il est connu depuis I'antiquité

sous deux formes allotropiques minérales : le gtah le diamant.
1.1.1. Le Graphite

Le graphite est la forme allotropique la plus aslu carbone. Les atomes de carbone
dans le graphite sont liés par des liaisons cotedeavec trois atomes voisins d’'un méme plan
placés sur un réseau hexagonal a la maniere d'dndiaibeilles. Ces plans sont appelés
« graphénes » ou feuilles de graphéne. Les atomegsiplans sont hybridés’spes vecteurs
de base d’'un graphéne « a » et « «b » sont ide#tigu=b = 0.2456nm (2.4%) et la distance
interatomique (distance entre deux proches voigisisjle 0.1418 nm (1.4]53.

Le graphite présente deux structures, hexagonaéz an empilement ABAB et
rhomboédrique avec un empilement ABCABC. Le vecteler base dans la direction
perpendiculaire au graphéne est c= 0.6694 nm (@Q%ns le cas de la structure hexagonale
du graphite et la distance inter-planaire (interifet) est c/2. voir la Figurel.1
Les liaisons inter-planaires sont de type de VanVWdaals et expliquent I'existence de plans de

clivage responsables de la relative fragilité d’'omae de crayon.
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Si 'empilement est de type ABAB, on obtient dwagite rhomboédrique, une phase
métastable de la forme hexagonale. Si 'empilemnesttdésordonné, la distance inter-planaire
augmente jusqu’a une valeur de 0.344nm (Qiﬂét on parle alors de graphite turbostratique.

Le carbone est tétravalent, les quatre électrongatince se répartissent dans les orbitales 2s,
2p, dont les énergies sont assez proches. Dartsustuse hexagonale, il n'est lié de maniére
covalente qu'a trois atomes voisins. Les orbitafeséculaires de ces liaisons sont de type sp
c’est-a-dire que chaque électron liant se trouvesdan état combinant une orbitale 2s et deux
orbitale 2p. Le quatrieme électron de valenceiaileinent dans I'orbitale 2mui est orthogonale
aux plans graphitigues forme alors des liaismrfaiblement délocalisées avec ses voisins du
méme plan. Ce dernier électron peut donc partiédarconduction électrique du graphite, mais

essentiellement a l'intérieur d’'un plan. Le graplest de ce fait un conducteur anisotrope.

Figure 1.Xraphite hexagonal : Empilement ABAB
1. 1.2. Le diamant

Depuis la nuit des temps le diamant n’a cessasigrfer les hommes, il est synonyme de
beauté et d'éternité. Il se forme a l'intérieur ldeterre, généralement entre 150 et 200 km de
profondeur, la ou ses conditions de stabilité séahies (un millier de degré Celsius et plusieurs
gigapascals) [1].

Le diamant est la seconde forme allotropique catepalu carbone. Il possede une
structure cubique a faces centrées. Dans le diankestatomes de carbone sont en état
d’hybridation sp, et donc tétravalents. Contrairement aux cas dphie, tous les électrons de
valence sont impliqués dans des liaisons covalgdtawx le diamant est isolant électrique. En
revanche, c’est le meilleur conducteur thermiquencg avec une conductivité thermique cing
fois supérieure a celle du cuivre [2]. Le diamaosgede également des propriétés mécaniques

uniques puisqu’il est le plus dur des matériauxireds.

10
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Figure 1.2 : Structure du diamant cubique

2. Les nouvelles formes du carbone
1.2.1. Le graphene

Le graphene est un cristal bidimensionnel d’atodeesarbone, c’est un plan de graphite
isolé. Il posséde donc une structure hexagonale de® liaisons de typesg@usqu’a récemment,

il était juste un objet théorique, servait notamtnéd®m modéliser les propriétés des nanotubes.
Depuis quelques années, des techniques expérimenp@rmettent de lisoler et donc de
I'étudier expérimentalement [3-6].

Leger, transparent, 100 fois plus résistant taeelr, plus conducteur que le cuivre, trés
bon conducteur thermique. Le graphene, nouvellmdodu carbone obtenue par les lauréats du
prix Nobel de physique 2010, est promis a de makippplications. Il est devenu en I'espace de
quelques années la coqueluche de nombreux labesitaitravers le monde, qui ont mis en
évidence ses propriétés électriques, mécaniquagigties trés prometteuses.

Jusqu’en 2004, les scientifigues étaient persuagdsbtenir une couche stable de carbone
monoatomique était impossible. A. Geim et K.Novogebnt démontré le contraire, avec une

méthode trés simple, ils ont extrait des feuilleés graphéne d'un cristal de graphite, en les
exfoliant a I'aide d’'un ruban adhésif, puis endéposants sur du silicium. lls ont méme réussi a
faire les premiéres mesures électriques. Depui$,286 études sur le graphéne ont explosé et

plusieurs méthodes ont été proposees.

11
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Figure 1.3 :Graphéne

1.2.2. Les fullerénes

Depuis 1985 et les expériences de R.E. SmalleyKidto et R.F. Curl visant a
reproduire en laboratoire les conditions régnadées I'espace interstellaire, et ainsi de tenter de
synthétiser les molécules organiques observées ldanenstellation d’Orion dés 1960, une
troisieme forme allotropique du carbone a fait apparition : le fulleréne & [7].

A la fin des années 70, Peter Wiles et John Abnglba décrivirent des feuillets de

carbone enroulés ensemble. Ces structures étamhiifes en méme temps que des fibres dans
un arc électriqgue généreé entre deux électrodesagdnige.
Bien que l'icosaédre tronqué soit connu depuisidfiaité comme l'un des solides d'Archiméde et
décrit a la renaissance par Piero de la Francésaamnceptualisation d'une cage entierement
constituée d'atomes de carbone arrangés en hexagbpentagones ne fut réalisée par David
Jones qu'en 1966.

La premiére mention de la molécule de C60 endartmolécule stable fut faite par E.
Osawa et Yoshida qui, en 1970 et 1971, tenteremtdescription théorique de cette nouvelle et
hypothétique structure. C'est quelques années tphdsque les niveaux d'énergie HOMO et
LUMO du C60 furent calculés la premiere fois pami@thode de Hiickel par les physiciens
russes Bochvar et Gal'pern en 1973 [8].

Il va falloir attendre 1985 pour qu'enfin le coptehéorique de la molécule de C60
prenne forme dans la réalité physique et c'estyHamwto de I'Université de Sussex (Angleterre)
en collaboration avec I'équipe du professeur SmalléBob Curl a Houston (U.S.A.) qui parvint
a synthétiser et a caractériser la molécule de[Q6baptisée plus tard Buckminster fullerene en
hommage a l'architecte Buckminster Fuller. Celuesi surtout réputé pour la conception des
démes géodésiques et introduisit dans un brevet98B4, une structure formée par un icosaedre

tronqué décrivant une cage sphéroidale constitaéd'grrangement de 12 pentagones et 20

12
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hexagones. Bien que découverts dés 1985, des1'Gnt commencé a étre étudiés de maniere
intensive qu’a partir de 1989. En effet, la misepaint d’'un procédé de synthése permettant de
produire ces objets en quantités macroscopiques pgrmis des études de ce matériau touchant

a diverses branches de la physique du solide.

Figure 1.4 : Le fulleréne Ceo

Dans ces structures, chaque atome de carbondsavtigins comme dans le cas du
graphite, mais du fait de la courbure, les liaisoasont pas purement de type Elles sont en
fait un mélange Spet sp. Grace a leur symétrie et & ce type de liais@ssfullerénes & ont un
module d’incompressibilité supérieur a celui dunaiat [10,11], et ce malgré leur structure
creuse donc peu dense.

Avec leur taille de I'ordre de quelques nanomeéties fullerenes deviennent membre de
la famille des nanomatériaux. Il se situe a latifye entre la molécule et les matériaux massifs,
ce qui fait de lui un bon objet mésoscopique et tempropriétés dépendent de leurs tailles et de
leurs environnements. Dans le cas des fullerépnes, les atomes sont en surface avec un vaste
espace a l'intérieur de la molécule. On pourra dorair recours a l'intercalation pour modifier
les propriétés des fullerenes [10,11, 12].

A température et pression ambiante, les moléotéess, cristallisent sur un réseau
cubique a faces centrées (dans le groupe d’eMe). Dans une phase plastique, leg sbnt
liés par des interactions de van der Waals. Datte pbase, les dgsubissent des mouvements de

réorientations rapides, qui donnent lieu a des cmaptes quasi-élastiques dans les spectres de
diffusion inélastique des neutrons [13 14].

13
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Les forces de rappel entrant en jeu dans lestidoiaintra-moléculaires (des vibrations
au cours desquelles les cages dg €libissent une déformation périodique) sont issues
principalement des liaisons covalentes entre l@s@$ de carbone a la surface degsg &ors que
les vibrations intermoléculaires impliquent descés découlant des interactions de van der
Waals entre cages, beaucoup plus laches. Ces valedorces expliquent que les deux groupes
d’excitations apparaissent dans des domaines dadnges distincts et séparés par une zone de
gap ne permettant pas de couplage entre les mBdese sens, le cristal dgf&lans sa phase

cubique est un cristal moléculaire modele [14].
1.2.3. Les Nanotubes de Carbone

Lors d’'une tentative de synthése a grande éctelkellerenes g en 1991, S.lijima [15]
observa la suie prélevée dans son réacteur en soapie €lectronique a transmission, et y
distingua de longues structures enchevétrées, neerant que du carbone. Bien que des
structures appelées fibres de carbone étaientcoéjaues a cette époque et largement utilisées
dans lindustrie, ces nouvelles structures difi@mai notablement des fibres car elles ne
présentaient pas de plans de graphene perpendésukail’axe de la fibre. Il s’agissait donc
d’'une autre structure, dans laquelle des plansraghgne s’enroulent de maniere a former des
tubes (Figurel.5). Cette premiere observation aamiévidence des nanotubes de carbone multi-
parois. Les nanotubes de carbone multi-parois somdtitués de plusieurs feuillets de graphéne
enroulées les uns sur les autres. La structure fparm des nanotubes de carbone a été observée
en 1993 [16,17]. Structurellement, on peut voirnanotube comme un feuillet de graphene
enroulé sur lui-méme (Figure 1.6), de maniere enésrun tube dont le diamétre est de 'ordre
du nanometre. Les extrémités des tubes sont génméat fermées par des demi-fullerénes.

Bien que les atomes de carbone y soient engagésdés cycles aromatiques (a cinq ou
six atomes), les petits rayons de courbure miseentant dans les fullerenes que dans les
nanotubes de carbone contraignent les anglesideriga au point que celles-ci n’étant plus dans
un méme plan pour un méme atome, I'hybridationeldearnier perd une partie de son caractére
spf au profit d'un sp, dans une proportion qui décroit en raison invelseayon de courbure
[19].

L’originalité de ce matériau réside tout d’abowmhd son rapport d’aspect : son diametre
est nanométrique, mais sa longueur peut étre mitraqne, millimétrique, voir centimétrique.
Cela induit que les états électroniques sont dfiémtie long de la circonférence, mais continus

le long de l'axe du tube. Il s’agit donc d’un maérunidimensionnel. Ainsi, sauf interaction
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importante avec le substrat, la position le londederconférence n’a aucune pertinence, et seule
la position le long de I'axe est a considérer.

Figure 1.5: ®Représentations schématiques d’un nanotube de carbone multi-parois (MWCNT) a gauche et
d’un nanotube de carbone mono-parois (SWCNTI) a droite. Les SWNTs sont des cylindres creux de diamétre
compris entre 1 et 2 nm et dont la paroi est uniquement composée d atomes de carbone. La paroi des MWCNTs
est composé de plusieurs graphénes. Le MWCNT représenté a gauche est constitué de quatre parois disposées de

fagon concentrique. (image : ref : [18])

Figure 1.6: Exemple denroulement d’un feuillet de graphéne pour former un tube (image : ref. [18]) La
symétrie d"un graphéne étant d’ordre 6, la structure finale du nanotube de carbone dépend de la direction selon

laquelle on enroule ce plan.
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1.2.3.1. Structures électroniques des nanotubes darbone
Espace réel

Les propriétés électroniques des nanotubes pew@entaisément déduites de celle du
graphéne. Rappelons pour cela que la structurena@estubes de carbone peut étre obtenue a
partir d’'un feuillet de graphéne enroulé sur luimeé a condition que les atomes qui se
superposent a la jointure du tube soient équivaldanhs le réseau de Bravais du graphéne, de

facon a ne pas détruire la périodicité du réseaupé&ut donc définir un vectea,r,, rejoignant
deux atomes dans la structure du graphéne, quiidéfa circonférence du tube (Figure 1.7). Le

vecteurC—hpeut étre décomposé sur les vecteurs de base elaurée bravais du graphégp

etg. Ces vecteurs sont donnés dans la t@&% par

—_(J31) —~_ (3 1
A= 7’5) 'az‘a[?’_ij

On obtient ainsi deux indices n et m tels que
C, = na, + ma,
Le indices n,msont appelés les indices chiraux du nanotube. Wpledn,m) définit

I'hélicité du nanotube et identifie parfaitementssaucture. Il existe deux groupes d’indices pour
lesquels les tubes sont dit achiraux, ce sonulesstarmchaires (fauteuils en francais)
n=m et les tubes zig-zagh=0. Le troisieme groupe d’indices tel quez m définit les tubes

chiraux (Figure 1.8).
L’angle 6 formé entre le vecteur chiréTh et le vecteur de baitraduit I'enroulement

du plan de graphéne [20]. Il est donné par :

cosd = CTEi _ 2n+m
‘QHE‘ 2’ + M2 +mn

On peut aussi exprimer le diametre du nanotdj®n fonction de ses indices chiraux :
a
d, =—+/n’ +m’ +nm
T

Oou a:|ai|= 025nm est la norme des vecteurs unitaires, vecteurs abe lle la cellule

élémentaire du graphéne.
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Définissons maintenant le vecteur de translaffqmaralléle a I'axe du tube (et donc
perpendiculaire au vecteur chiral) qui, avec leteec chiralite’fh, définissent la cellule
élémentaire du nanotube.

T=ta +t,3,
La relation de perpendicularité :
TC, =0

nous permet d’en déduire les expressiong @ét, :

2m+n
t =
dy
__2n+m
2 dR

Ou d,, est le plus grand commun diviseur (PGCD) des neef#n + m) et (2m+n).
Comme les vecteura et gdéfinissent la cellule élémentaire du graphénd}sset/ecteursfh et

T définissent la cellule élémentaire du nanotube, peut alors calculer le nombre

N d’hexagones :

_ ‘C_:,; Dﬂ _ 2(m2 +n° + nm)

N__ — =
el

Chaque hexagone contient 2 atomes de carbon& donc2N atomes de carbone dans
la cellule élémentaire du nanotube de carbone.e@rarque que plus la symétrie du nanotube est
grande plus le nombré&l d’hexagones est petit. Ceci aura une influencectlireur la structure

de bande des nanotubes que nous verrons plus loin.
Espace réciproque

On définit les vecteurs du réseau réciproque dphgnae par :
a,b =2mab, =0
a,b, =2ma,h =0

L’expression des vecteurs de base du réseau réuispﬁpet E Figurel.9. est alors donnée par :
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—_2m 1
=—|—=-1
2 (ﬁ, j
On définit de la méme maniére les vectelirset K, du réseau réciproque du nanotube a I'aide

des équations suivantes :

Leurs expressions dans la base du réseau récipdmcgmphéneﬁb,,bz) s'écrivent :

1

K= (o + (B = b i)

Le vecteurNK, = (— t2b1+t1b2) est un vecteur du réseau réciproque du graphéns ou
est le nombre d’hexagones de la cellule élémentdirenanotube comme nous l'avons

auparavant défini. Il est clair que tous les veted’ondes qui différent deNEsont

équivalents. LesN vecteurs d’ondesuE(,u:O,....,N —1) donnent naissance A&l vecteurs
dans la direction de la circonférence,et pour chagdes vecteurs d’ondes de la circonférence,

une bande d’énergie électronique 1D apparait, $agde chaqueu fait apparaitre 6 branches
dans la relation de dispersion des phonons [21|2%4.N vecteurs ,UE donnent naissance a

N vecteursErésuItantS de la quantification du vecteur d’ontleles conditions aux limites

périodiques suivant le vecteur chical.
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Figure 1.8 Schémas de nanotubes de carbone monofeuillets de différentes hélécités.
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Figure 1.7: Schéma d enroulement du plan de graphéne illustrant la structure d’un nanotube de carbone
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1.2.3.2. Etude de la dispersion

Du fait de leur unidimensionnalité, la structutec&onique des nanotubes de carbone
monofeuillets présentent plusieurs particulariteans le modeéle des liaisons fortes, elle est
directement dérivée de la structure de bande dphgre [22, 23, 24]. Les propriétés

électroniques du nanotube sont calculées a patitetles d’'un feuillet de graphéne, mais en
ajoutant des conditions périodiques selon le vectehiralC,, qui vont introduire une

guantification selon cet axe. Chaque courbe deedigpn résulte d’une coupe dans la zone de
Brillouin du graphite. Il est & noter que cette raygpe selon le modele des liaisons fortes néglige
la courbure du plan de graphene, et donc, cetteealpg est d’autant plus valable que le diametre
du tube est grand.

Le graphéne est un semi-métal, ou semi-conductegap nul. En effet, au niveau du
point K de la zone de Brillouin, les bandes de conductbrde valence se touchent en

E,.o (K) =0(Figure 1.9). La dispersion du graphene s’écrit :

2
Eq2n(Keiky) = iyo{l"' 4005(\/5;& ) COS(k;a) +4c0¢ (%)}

Ou y,est I'énergie d’interaction entre premiers voisies/|'intégrale de recouvrement est prise

égale a zéro [26, 27].

Figurel.9: Dispersion d’une feuille de graphéne(graphite 2D. Au point K de la zone de Brillouin a droite,
Ey20(R)=0.d aprés [28].

La dispersion du nanotube de carbone s’obtienteffectuant des coupes dans la
dispersion de la feuille de graphéne [23, 27]. @rgpes sont dues aux nouvelles conditions aux

limites périodiques et se font suivant des plandiosix dont lintersection avec le plan
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(k,,k,) est une droite parallele a l'axe du tube (Figu®.1Si 'une des lignes de coupe passe

par un des point& dans la zone de Brillouin du graphéne, juste adfeit ou les bandes
d’énergies sont dégénérées par symétrie, la calelbspersion correspondante passe par z€éro,
la densité d’état est donc non nulle au niveau elenF; le nanotube mono-feuillet est alors
métallique. Si au contraire aucune ligne de coupeasse par ces poilts un gap s’ouvre
autour du niveau de Fermi et le nanotube est sendtteur.

Afin de pouvoir savoir rapidement si le nanotulee chrbone est métallique ou semi-
conducteur, il est important d’exprimer la conditiprécédente de maniére plus claire, par une

relation portant directement sur les indices chirau etm. Sur la Figure 1.9, on voit que
YK = AE. On comprend donc que giest entier, alors le nanotube est métallique siiast
semi-conducteur.

YK est donné par la relation :

Y—K:2n+mE
3

Ainsi, un nanotube sera métallique(2h + m) est multiple de 3, et semi-conducteur dans

les autres cas [28]. Notons que tous les tubeselsaint métalliques, tandis qu’un tube zigzag
sur trois est métallique (lorsque n est multipleSile
Une autre particularité de la densité électronidae nanotubes de carbone est I'existence de
singularités. Elles sont dues au caractere unidioanel des tubes. La densité d'états
électronique proportionnelle a 1/(dE /dk), présedaac une singularité chaque fois que dE/dk
est nul. On appelle ces singularités, singulad&d/an Hove. Elles apparaissent clairement sur
les densités d'états électroniques présentéesastigurel.10. Elles peuvent étre observées
expérimentalement par spectroscopie d’absorption ndaroscopie par effet tunnel. Ces
singularités jouent un role essentiel en spectmiscRaman des nanotubes de carbone comme
nous allons le voir dans le chapitre suivant. Laesmment en énergie au niveau de la premiere
paire de singularités de Van Hove est de l'ordré®.dea 0.8 eV pour un nanotube métallique et
de l'ordre de 1.5 eV pour les nanotubes de carlsemsi-conducteurs, pour des diametres
compris entre 1 et 1.5 nm environ [29].

Le modéle des liaisons fortes permet de calca@laldpendance du gap des nanotubes
semi-conducteurs en fonction du diamétre des tubésergie du gap est donnée en premiere

approximation par :

—_— 2y a'C—C
Egap - (:j
t
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Ou a__, est la distance C-C entre premiers voisins (0.4¥2m,est I'énergie d’interaction entre

premiers voisins. On peut généraliser le calculautxes transitions :

Egap = zzy‘a—?ﬁ
Ou z correspond au rang de #™ paire de singularités de Van-Hove.

Cependant, on observe expérimentalement des mégate cette loi reliant I'énergie du
gap au diametre du nanotube [30, 31]. Ces écantsastribués a des effets de courbures et au
fait de ne pas considérer que les proches voisams de modéle des liaisons fortes. Enfin,
I'organisation des nanotubes en fagots peut égalepr@voquer des changements dans leurs
structures électroniques. Ainsi, les interactiaizettube dans un fagot de vrais tubes métalliques

vont induire un pseudo-gap d’environ 0.1 eV au aivde Fermi [32].
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Figure 1.10 :Haut : ligne de coupe dans la premiére zone de Brillouin du graphéne pour un nanotube semi-
conducteur (a droite) et métallique (a gauche). Milieu : structure de bande et Bas : Densité d états de ces mémes
tubes. (D'apres [25]). Les singularités apparaissent comme les maxima extrémement pointus.
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1.2.3.3. Voies de synthése

Des la découverte des NTC, les efforts des charstse sont focalisés sur les méthodes
de synthese qui ont fait I'objet de plusieurs btevet qui concernent plus de la moitié des
articles scientifiques relatifs aux nanotubes [33¢pendant, le développement de nouvelles
méthodes de synthéses des NTC est stimulé paromosissances limitées et fragmentaires sur
les mécanismes de croissance des nanotubes. Lia Hestcompréhension de ces mécanismes est
intimement lié a la relation entre la structure métrique (diametre, chiralité) et les propriétés
des NTC (mécanique, électroniques etc...)

La concrétisation des applications des NTC déplenid compréhension et du contrble de
leur structure et leurs propriétés physiques. Malgs grands progrés faits ces derniers temps en
croissance de nanotubes, les procédures de croessadaptées a chaque application sont
toujours un des principaux obstacles pour la ré@tis de produits viables d’'un point de vue
industriel. En conséquence, un grand effort moneliatecherche sur la croissance des NTC est
en cours et développe des technigues de synthrésestiées.

Les questions actuelles dans la recherche en ammissncluent la localisation des NTCs dans
des dispositifs, I'orientation préférentielle de geoduction a grande échelle, la fabrication a
basses températures, une meilleure sélectiviténiigles double ou multi-parois, la production
des nanotubes semi-conducteurs et le controle ctnleentration des défauts.

Les techniques les plus couramment utilisées pauproduction des nanotubes de
carbone sont basées sont la sublimation de carbans un plasma sous atmospheére inerte
(ablation Laser [34], arc électrique [35]) ou sardécomposition catalytique d’hydrocarbures
[36].

» Production par arc électrique

L'arc électrigue est la méthode historique pour la syw#hdes NTC, elle consiste a
établir une décharge électrique entre deux éleesioelle fut introduite des le début des années
1960 pour produire des fibres de carbone et aegése pour la synthese des fullerenes.

Les synthéses sont réalisées dans une enceintieatun gaz inerte. La technique consiste en
la décharge entre deux barreaux de graphite, géméat refroidis a I'eau. Dans le cas ou les
électrodes sont du graphite pur, des MWCNT sonpgres [37]. Il est possible d'utiliser une
anode en graphite contenant un métal, jouant le dain catalyseur pour obtenir ainsi des
SWCNT [38]. La quantité et la qualité des nanotupesduits dépendent principalement du

mélange métal/carbone.
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Beaucoup d’éléments et de mélange d’élémentstértestés par différents groupes et il
faut noter que les résultats décrits peuvent vaigrificativement d’'un auteur & un autre méme
si les élements utilisés sont identiques. Cecidésau fait que les conditions expérimentales
dépendent fortement d’autres parametres : la mreski gaz inerte, la nature du gaz, le courant

et la géométrie du systéme [39].
* Production par ablation laser

C’est une autre voie de syntheses des NTC parigation d’'une cible de graphite déja
portée a une température de 1200°C par un faidasau
Suivant la composition de la cible, deux types amlpits peuvent étre obtenus :
. La cible est en graphite pur. Dans ce cas, destunl@® multi-parois sont synthétisés.
. Lorsque on ajoute une faible quantité de métaukalesition a la cible (Co/Ni, Co, Ni,
Co/Pt, Ni/Pt, Co/Cu), on produit des nanotubes rendlets.
Le rendement et la qualité des échantillons sonlieues que dans le cas de l'arc électrique
[40,41]. Cette méthode présente cependant deuxinéoients majeurs : le codt et le controle
des paramétres expérimentaux [42].

» Dépébt chimique catalytique en phase vapeur « CCVD »

La formation de filaments de carbone par décontiposicatalytigue d'un gaz
d’hydrocarbures sur des surfaces métalliques awmtum depuis de nombreuses années. Cette
technique a réecemment été adaptée pour synthdgsenanotubes de carbone. Dans ce cas, un
flux gazeux contenant une source de carbone (Hgdoace par exemple) est décomposé sur des
nanoparticules catalytiques. Ces dernieres peueamt obtenues par décomposition d'un
précurseur organomeétallique [43], par réductiomduwécurseur imprégné sur support [44] ou
par réduction sélective d’'une solution solide [46),

Généralement, cette méthode produit des nanotab#ésfeuillets constitués de couches
de graphite bien cristallisées. Jusqu'a récemmandas nanotubes mono-feuillets ont pu étre
synthétisés. Les parametres influencant cette rdétlsont essentiellement la température, la
durée du traitement, la composition du flux gazéeixiébit du gaz, et la nature et la composition
du catalyseur, tous ces parametres jouent sutlaendes especes carbonées produites.

La CCVD se distingue des deux autres techniquees(ch “haute températures”) par ses

nombreux avantages, notamment un meilleur conttéeconditions opératoires, sa facilité de
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mise en ceuvre, son faible codt et la possibilitéraeailler a grande échelle. C’est la technique
principalement utilisée pour la synthése induderides nanotubes de carbone.

1.2.3. Les petits pois « “Peapods” »

Depuis la découverte des nanotubes de carbon®©®h #'important progres ont été
réalisés a la fois concernant la compréhensiompdgwiétés physiques de ces objets, notamment
mécaniques et électroniques. Parallélement & e ées, il est rapidement apparu que la cavité
interne des nanotubes de carbone (dont le dianedtretypiquement de I'ordre de 1nm)
représentait un espace pouvant étre rempli parslis@mposeés. L'intérét de ces insertions est
multiple : des ions ou des molécules chargées pe¢umduire une modulation des propriétés
électroniques et mécaniques des nanotubes ; émfitgckage de molécules d’'intérét biologique
permet l'utilisation des nanotubes de carbone comewnteurs de médicaments. Dans tous les
cas, I'étude des phases insérées dans les nanatelzsbone revét aussi un important intérét
d'un point de vue fondamental car elles représéntem systeme modéle de cristaux
unidimensionnels.

La nanostructure a base de carbone, appelée egreapest intéressante a étudier. Cette
nanostructure est composée de moléculesggimserées dans les nanotubes a la maniere de pois
dans une gousse (d’ou I'appellation peapods). &kté découverte par Smith, Monthioux and
Luzzi a I'Université de Pennsylvanie en utilisaatrhicroscopie électronique en transmission
haute résolution [47]. L’engouement suscité patecdécouverte a été tres important, et un an
plus tard était publie¢ un mode de synthése [48inp&tant de produire ces objets en quantités
suffisantes pour des études plus poussées. Ave@liaration croissante du contrdle sur le
diamétre des nanotubes produits, des méthodesntleésgs de peapods de trés hautes qualité
(taux de remplissage élevés, haute cristallinigfdsceaux, faible taux d'impuretés) ont pu étre
mises au point [49]. La Figure 1.11 montre une ph@phie prise en MET de haute résolution
d’'un de ces échantillons de grande pureté, elletrada beauté artistique de cette nouvelle
structure hybride. On peut constater que le taured®lissage apparait comme trés important et
gue les nanotubes remplis se regroupent en faisceantenant un grand nombre de tubes

(fagots).
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5 nm

Figurel.11 : Image de microscopie électronique a transmission dun échantillon de peapods. Une
représentation schématique de la structure moléculaire des peapods est encadrée a gauche. D aprés Kataura et

al.

A lintérieur des nanotubes de carbone, legy @rment de longues chaines
unidimensionnelles (1D) qui ne sont observées madke ailleurs. L'étude de cette configuration
originale présente un fort intérét fondamentaletbr pourrait posséder des propriétés physiques
inédites. Des études par diffusion inélastique destrons de la dynamique de ces phases
confinées de § [50] ont montré que les molécules dg Enfinées a l'intérieur des SWCNT
conservaient une mobilité rotationnelle jusqu’a terapératures inférieures a 200K (-73 °C),
c'est-a-dire a bien plus basse température que aphase brute degfs Ce résultat peut
paraitre surprenant, car on aurait pu s’attend® gue le confinement géométrique exercé par la
paroi du nanotube sur legd3éduise la mobilité de ces derniers. Une explicafiossible de ce
paradoxe, toujours d'apres ces auteurs, se troams k& fait que la paroi du SWNT oblige les
Ceo a s’aligner le long du tube sur une chaine 1D,snegi’elle n'impose néanmoins pas de
contrainte forte sur l'orientation relative deso(par rapport au tube. Le parcours de la
communauté scientifique en vue de comprendre ggiadpects théoriques et expérimentaux des
peapods ne fait que commencer, mais des étudasejlsgéalisées, on peut retenir ceci :
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* Le remplissage des nanotubes pour former des psasb@nergétiquement favorable et
préférable pour des tubes de diametres supériedr am, ce remplissage et cette
préférence décroit pour des diametres supérie2irsna [51].

* L’énergie de liaison observée pour un tube ext€tfel0) est de 1-2 eV par molécule de
Cso. Cela correspond a une énergie de liaison d’enrmeV par atome de carbone (en
considérant les atomes du tube héte) [52]. Compat@&nergie de liaison atomique dans
le graphite (23 meV), cette énergie est tres faibiequi refléte un fait trivial. Les atomes
de carbone du nanotube et ceux du fulleréne nepfmface, et le gain en énergie de Van
der Waal n’est pas optimal.

» Okada et al ont étudié la configuration deg €h fonction des diametres des tubes hétes
[53], ils ont pu constater que la configuratioroatiée (grand axe de la molécule paralléle
a l'axe du tube) est réalisée pour des diametreavdon 1.4 nm et la configuration
debout (petit axe de la molécule paralléle a I'dudube) est réalisée pour des diametres
supérieurs. P. Launois et son groupe [54] et apnesétude par diffraction des rayons X
ont montré que la transition de configuration ajjée/debout se produit pour des

diamétres @& 1.42 en bonne concordance avec les prédictionsitiues [55].
1.2.3.1. Synthese des peapods

La compréhension théorique de la formation depqdsm et de leurs stabilité énergétique
est fondamentale et revét une importance capi@le la réussite de leurs synthéses et permet
d’explorer d’autres systemes similaires [56]. Leemrere étude théorique de dynamique
moléculaire [57] a montré que le processus de ggetlde peapods a partir de nanotubes de
carbone et de fullerénes est a deux étapes : aa deda premiere, lesggsont adsorbés sur les
parois des nanotubes avec un gain en énergie dx@n0i07eV. Ensuite, le remplissage a des
températures assez élevées (supérieures a 4088dllerenes diffusent librement le long du
tube avant de trouver une ouverture pour pénétietérieur avec I'énergie, jusque la acquise.

Le procédé de synthese des peapods repose siguptustapes clés. Tout d’abord, la
morphologie des nanotubes monofeuillets destingéseainsérés revét une importance capitale.
lls doivent présenter un diametre optimum : trays files Gy ne peuvent s’y loger ; trop larges,
les Gone s’y fixent pas. Des calculs ab initio utiliséathéorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) [58] ont établi que I'insertion degg a l'intérieur des nanotubes ne devenait exothgrei
que pour des diamétres de tubes supérieurs EB conséquence, l'insertion deg @ans des
nanotubes (9, 9) est improbable, par contre ell@margétiguement optimale pour un nanotube

28



Chapitrel : Introduction

(10, 10) [59]. Pour des tubes de diametres supériclgs réactions d’insertion restent
exothermiques, mais de plus en plus faibles. Elhel tvers une énergie comparable a celle mise
en jeu par l'adsorption d’'unggsur un plan de graphene, lorsque le diamétre dastunbes
devient tres grand. Il apparait donc nécessairglidar des nanotubes dont les dimensions sont
proches de celles d'un (10, 10). Le taux de rersadjs est ainsi en grande partie conditionné par
la finesse de la distribution en diametre des ndrest h6tes [14]. Une fois I'échantillon de
SWCNT synthétisé, les tubes doivent étres ouvéinisda permettre l'insertion dess& il existe
deux écoles pour ouvrir les tubes a leurs extr&mitdit on réalise une attaque chimique sous
haute température (1250°C) et sous vide aw&d, Hpuis ringagea I’ HCI (ce traitement a aussi
pour effet de purifier I'échantillon)[60], soit a@alise une oxydation sous air a 420- 430°C pour
une durée de 30 a 40 minutes apres un traitemilg de purification [51].

La phase d'insertion desséconsiste ensuite a placer dans une enceinte higuaéous
vide la poudre de nanotubes ouverts et une pow@dmassif. On chauffe alors le réacteur a
650°C pour sublimer lesgg qui diffusent alors spontanément a l'intérieus aenotubes de
carbone.

Enfin, on enléve I'excés degfqui s'est adsorbé a la surface des nanotubes rgar u
sonication de I'’échantillon dans du toluéne, qui @s solvant du €. On récupére ainsi
I’échantillon de peapods apres une ultime phasindage et / ou de filtrage.

1.2.3.2. Comportement des peapods sous différentaitements
= Comportement sous irradiation électronique:

Smith, Monthioux et Luzzi [33] lors de leur étuda comportement des peapods sous
irradiations électroniques en MET-HR, ont montré gexposer les nano-peapods a un faisceau
d’électrons de 100 KV induit la coalescence deleregnes encapsulés a lintérieur des
nanotubes de carbone hétes, pour former des @insuveaux nanotubes fermés a leurs bouts.

Ce que les auteurs expliquent par I'énergie pamatde carbone, beaucoup plus grande
dans le cas des atomes de fullerene que dansdesuianotubes. Ce qui est tres évident vu que
le lieu d’interaction de van der Waals des orbgalentre un fulleréne (sphére) et un nanotube
(cylindre) se réduit a un petit cercle, alors de’etorrespond a un véritable cylindre de
révolution pour les fullerénes fusionnés. De ct faicoalescence en petites structures tubulaires
est énergétiquement favorable en présence d’ungiériactivation suffisante, que le faisceau

électronique est en mesure d’assurer.
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L’étude détaillée de ce comportement des peapods Bradiation électronique [61]
montre la formation d’un nanotube bi-feuillets dandéetre le plus petit. Le diamétre du tube
interne est de 0.7 nm formé a l'intérieur d’'un twee1.4 nm. Par conséquent, la distance inter
tubes (interne —externe) est trés voisine de ltante idéal de van der Waals relative a la

distance entre les plans du graphite qui est d#5h#&
= Comportement sous recuit (effet thermique)

Des peapods soumis a un recuit a une tempéragul2@0°C sous un vide dynamique
pendant 24h ont permis d’observer la formation ande échelle de nanotubes de carbone bi-
feuillets [62] . Ce qui confirme que la barrieretérgie d’activation peut étre surmontée par
apport thermique, et de ce fait, favoriser la fation des tubes internes.

La coalescence induite par un recuit, contrairéndetha coalescence sous irradiation
électronique, permet la production de quantitésrosmopiques de nanotubes de carbone bi-

paroi.
= Alternative : Effet des LASERS

Une alternative intéressante a la coalescenceténghar recuit est celle qu'on peut
réalisée localement en utilisant un laser focahsgitement puissant. Kramberger et al [6 3] ont
constaté que l'irradiation de peapods déposés esigdlles MET, sous un vide trés poussé, a
I'aide d’un laser rouge 1064 nm d’une puissancB@EmW et focalisé sur une surface gend;
induit la formation du tube interne. L’étude étéaite sur un spectrométre Raman qui permet le
suivi in-situ de la coalescence. Toutefois, cetiiel€ n’a pas été confirmée par des images MET.

Puech et al. [65] et dans le but de provoquer hauifage local et de vérifier si les
températures peuvent atteindre des degrés asses gleur former des DWCNTSs, ont irradié
des peapods sous UV et ont suivi I'évolution en Rauhe la température de I'échantillon. lls ont
pu relever que les températures peuvent atteindre 800 et 1000°C, avec un laser UV de 280
mW. Ce qui laisse dire que la coalescence des peapour former des tubes bi-parois est
faisable sous laser UV [66]. En revanche, des ctraegts et altérations profonds sont apparus
des lors que la puissance du laser atteint 140 s8Aqui est du a lI'oxydation des fullerénes
arguent ces auteurs.

Il semblerait possible de transformer les pea@pd®WCNTSs sous faisceau laser, que ce
soit par polymérisation ou par photolyse, mais ttitravaux sont nécessaires pour élucider le

phénomene.
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Une autre alternative pour la transformation demppds en nanotubes double parois, qui
combine les deux approches électronique et requfirbposée par Monthioux et al. [67, 68]. Au
cours de cette étude des conditions extrémes anttestés, une irradiation électronique
prolongée avec une énergie des électrons de 20QKM eecuit a 1200°C. Si ce recuit avait
permis d’obtenir des nanotubes de carbone bi-paieis structurés et sans défauts, l'irradiation
électronique, quant a elle crée un grand nombreélauts de structures des parois externes
malgré une apparente coalescence des fullerenapsrés. lls ont, par contre, constaté que la
combinaison d’un recuit et d'une irradiation éleaiques sous certaines conditions favorisait la
transformation.

En appliguant différents couples de conditionempératures (480- 700°C) et
d’irradiations (énergie de 150 a 300 KV, différedéhits et doses d’électrons), ces auteurs ont
remargqué que le diametre des tubes internes dideces inter-tubes dépendent de ces couples

de conditions appliqués.
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Chapitre 2 : Techniques Expérimentales

2.1. Introduction

Les nanotubes de carbone sont certainement lesalgets qui paraissent les plus prometteurs
en terme d'applications industrielles, et ce dasdbmaines tres divers, comme les matériaux
composites, la nanoélectronique ou encore la méedefians tous les domaines, la qualité du
matériau utilisé est essentielle, voire détermima@n sait cependant que les différents procédés
de synthese utilisés produisent des échantillonSWENT dans lesquels les taux d'impuretés
peuvent étre relativement importants, ce sont pamele des agglomérats d'une autre forme de
carbone, amorphe ou graphitique, ou des nanopkedicmétalliques résultant du catalyseur
utilisé.

La présence de ces impuretés nécessite d'utiiésemoyens de purification sophistiqués
et colteux qui augmentent sensiblement le coltraguption et limitent les applications de ces
matériaux. Pour progresser dans les méthodes deesgnet de purification, il est nécessaire de
disposer de méthodes d'évaluation de la puretéefiadt tres précises, qui soient relativement
faciles a mettre en ceuvre avec des équipementsanii disponibles dans la plupart des
laboratoires de recherche, a 'exemple de I'analyseno gravimétrique (mesure de la variation
de masse d'un échantillon en fonction de la tenp&rg la spectroscopie proche infrarouge, la
spectroscopie Raman, et la microscopie a balagtgdransmission électronique.

Dans ce chapitre, on passera en revue les priesipathniques employées tout au long
de ce travail de thése: la spectroscopie Ramanspkctroscopie optique UV-vis et la

microscopie électronique a transmission.
2.2. Spectroscopie Raman

Mr Chandrasekhra Venkata RAMA(Y/11/1888 - 21/11/1970)

La spectroscopie Raman est devenue un outil deergoh analytique de taille, elle est
utilisée dans un large domaine de la recherchantalle la pharmacie a la biologie, des
polyméres aux films minces et semi-conducteursl&t fpin encore, elle est devenue I'outil
indispensable pour I'analyse qualitative et mémantjtative des structures des fullerénes et des

nanomatériaux carbonés.
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L'effet Raman a vu le jour en Inde, en 1928. Il découvert par C.V. Raman [1] lors de
ses études du phénomene d’émission inélastiges,filt récompensé par le prix Nobel de 1930.
Les rayonnements émis par des molécules bomba#dgennent des photons de méme
fréequences que ceux du rayonnement incident, nuais des photons de fréquences différentes.
Cet effet est trés faible, un photon sur un millggma émis avec une longueur d’onde lIégérement
difféerente de lincidente. Ce spectre difficile dserver est caractéristique de I'échantillon
étudié, et est lié aux vibrations des édifices @joes de celui-ci. Avec la spectroscopie
infrarouge et la diffusion inélastique des neutrdasspectroscopie Raman constitue une des
branches de la spectroscopie de vibration. Ellepta ce titre la caractérisation d’échantillons
et des applications en analyses quantitativesaitgtives.

C’est a partir des années 60 que la spectroscap@aR a connu un grand essor lorsque
I'apparition et le développement spectaculaire slasrces de lumiére laser apporterent enfin
I'outil idéalement adapté a I'excitation monochrdimae qu’attendaient les rares partisans du
Raman. Le laser fut le germe d’'une véritable rémtudes techniques de spectrométrie Raman
qui s’est depuis poursuivie et amplifiee par l'apgppde multiples technologies. C'est la
convergence de nombreux progres en optique, mextéhique et informatique qui a permis de
se libérer des limitations jusque-la reprochées tagkniques de spectrométrie Raman et s’est
traduite par la mise au point de spectrometresadgéels performances donnant acces a un vaste
champ d’applications.

Les nombreux domaines d’applications offerts parRiman sont basés sur ses quelques
caractéristiques qu’il est utile de résumer.

* Le spectre caractéristique de I'échantillon peut ggméral étre obtenu a partir de
n’'importe quel état de I'échantillon : gazeux, lidgiou solide.

» |l s’agit d’'une technique non destructive qui sestait d’échantillons de tres petite taille
(de l'ordre du micromeétre cube) et qui en outretpétie utilisée a distance par
I'intermédiaire de fibres optiques.

» Par allleurs, la gamme actuelle des rayonnemeantsidations permet le plus souvent de
s’affranchir du probléme de la fluorescence etstl ®uvent possible de travailler sans
préparation particuliere de I'échantillon.

« Cette technique est donc susceptible d’applicattmmbreuses, méme dans des milieux
peu accessibles (haute pression, température extr@&mvironnement toxique ou

radioactif).

37



Chapitre2 : Techniques Expérimentales

Les analyses gquantitatives sont moins nombreuseitde I'effort expérimental nécessaire
pour la mesure et I'étalonnage des intensités dedds Raman [2].

2.2.1. Approche Classique

Un rayonnement électromagnétique de fréquenceomportant outre un champ
magneétique sinusoidal un champ électrique de mé&pswudnce, peut se coupler avec tout
mouvement moléculaire faisant intervenir une vamate I'état de polarisation électrique de la
molécule. Ainsi, certains mouvements du nuage r@eicfue peuvent étre mis en résonance par
une onde électromagnétique de méme fréquence doleara un phénomene d’absorption de
ce rayonnement. De la méme maniere, un mouvemenibdaion des noyaux de la molécule

peut donner lieu a une absorption dans le domaniérdrarouge, si ce mouvement modifie le

moment dipolairex de la molécule. En d’autres termes, une vibratiercoordonnée normale

Q peut absorber un rayonnement infrarouge si Ia/éérg% n'est pas nulle. On dit souvent que

la vibration est polaire.

Inversement, une vibration polaire peut émettrechieimp électromagnétique a la méme
fréequence. Ce phénomene est appelé émission.
Enfin, lorsque la fréquence de I'onde électromagnétest loin de toute fréquence de vibration
moléculaire, c’est le phénomene de diffusion, liélaapolarisabilité moléculaire qui est
prépondérant. Cette polarisabilité exprime la ficdu nuage électronique a acquérir un moment
dipolaire électrique induiP sous I'effet du champ électriqie ce qui s’écrit :

P=qE
La polarisabilitéc=r est un tenseur de rang deux, que I'on peut ésous la forme d’'une

matrice carrée a neuf composamtgsqui représentent la forme du nuage électroniqueéad

molécule sous l'influence du champ électriﬁle
a= (ai')
La description de la forme du nuage électroniqupedd des valeurs de chaque
composante. La Figure 2.1 illustre deux exemplesdgices diagonales. Le nuage électronique

est sphérique (a) si les éléements de la matriggodeale sont €égaux, il est ellipsoidal lorsque les

éléments de la diagonale sont différents (b)
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a 00 (@00
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Figure.2.1: deux formes de nuage électronique selon la polarisation ; (a) nuage électronique sphérique et (b)

nuage électronique ellipsoidale.

Si le champ électrique oscille a la fréquence
E = E,cos@mt)
et si la molécule vibre a la frequenoget que cette vibration de coordonnée nornf@ldéasse

intervenir une variation d'un €lémeuat du tenseus , nous pouvons écrire au premier ordre :

da;
a; =(a;)o +(%J Q
avedQ = Q,cosRw,t ).

L’'expression du champ électrique diffusg , proportionnel & , comporte donc, outre un terme

en cos@rwt) qui correspond a une diffusion sans changementégiénce et que I'on appelle

diffusion Rayleigh ou diffusion élastique, un prddae deux fonctions sinusoidales de

fréquences différentes qui peut s’écrire sous falilnee somme de deux termes :

By U P=(a;),E,cos@mt) + %(%J QOEO[COSZH(U +U,)t +cos2rn(v - uv)t]

39



Chapitre2 : Techniques Expérimentales

Ces deux termes indiquent un rayonnement diffaéiastiguement aux fréquences- v, et

v-u,. Cest cette diffusion que I'on appelle diffusiou effet Raman respectivement anti-

. ., [ 0a .
Stokes et Stokes. Ce phénomene n'aura lieu quaedsarlvee(—”j est non nulle, c'est-a-dire
0

uniquement pour les mouvements donnant lieu a anation de la polarisabilité de la molécule.
2.2.2. Approche quantique

Le traitement classique de la diffusion Raman adpit bien des sélections en ce qui
concerne lI'existence ou non des raies (reglesldetsmn) de part et d’autre d’'un pic de diffusion
élastique (Rayleigh a la méme fréquence que lenrsgmoent incident) dont I'écart avec le pic
central est égal aux fréquences de vibration ded&cule. Ce modele ne reproduit pas, par
contre, les intensités relatives des raies StokestStokes que seul le traitement quantique
permet d’obtenir.

Dans ce formalisme ou nous savons que I'énergighalation est quantifiée en niveaux discrets,
I'interaction entre la lumiere caractérisée paphboton d’énergiehv et une molécule se trouvant
dans un état donné peut engendrer différents phémesr-igure 2.2.

Un photon incident interagit avec un quantum deatibn du réseau, un phonon. S’il y a
création d’'un phonon, I'onde diffusée est moinsrgétque. C’est la diffusion Raman Stokes.
S’il y a au contraire une destruction d’'un phonkdmergie de I'onde diffusée est plus grande.
C'est la diffusion Raman anti-Stokes. Un spectrem&a typique comprend donc deux
contributions parfaitement symétriques par rappotténergie du faisceau incident, comme
indiqué sur la Figure 2.3. Le spectre dépend desaabdes de vibration du matériau.

A une température donnée, la répartition en nivebémergie d’un ensemble de molécules obéit
a une distribution de Maxwell- Boltzmann et seutetles se trouvant dans un état excité
pourront donner une transition anti-Stokes d’ureaivde vibratiorv a un autre niveau inférieur
v—1. Cela explique le fait expérimentalement obsenwe lgs raies Stokes sont plus intenses que

les raies anti-Stokes.

Le rapport des intensités des raies Stdked anti-Stokesl| ,est donné par :

4
g
ls \y,—0, KT

Avec k : constante de Boltzmann,

T : Température thermodynamique,
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U, : Fréquence de I'onde excitatrice.

Processus Stokes Processus anti-Stokes

v Etat excité

Photon
th?fon ~ANANS emis Phc.)‘l'on NN Photon
incident incident o
émis
Niveau vibrationnel
Création Destruction
d‘un phonon d'un phonon

Etats ¢lectroniques fondamentaux

Figure.2.2: ®rincipe de [effet Raman. Dans le processus Stokes [énergie du photon est inférieure a celle du
photon incident. La différence d énergie correspond a la création d’un phonon. A [opposée, dans le processus

anti-Stokes ['énergie du photon émis est plus grande, la différence correspondant a ['énergie du phonon absorbée

[3].

éner‘gie du faisceau incident

Raie Stokes

Raie anti-Stokes

p Energie

!

Figure.2.3: Allure générale d’un spectre Raman. Les deux raies Stokes et anti-StoRes sont symétriques en
énergie par rapport a la raie Rayleigh de diffusion élastique.

La connaissance de, et del ,; pour une vibration donnée peut donc étre une bonne
mesure de la température de I'échantillon.
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2.2.3. Différents effets Raman
2.2.3.1. Effet Raman conventionnel

Pour observer I'effet Raman, on éclaire un milieatériel, contenu dans un récipient
transparent, par une lumiere monochromatique, cadiation est appelée radiation excitatrice et
provient, dans la majorité des cas, d’'une souerla
Une fraction des photons constituant cette radiaéist réfléchie ou absorbée, et une fraction
bien plus faible est diffusée dans toutes les tioes de I'espace. Parmi les photons diffusés, la
plupart ont la méme fréquenag que le rayonnement excitateur. Ce phénoméne €esidin
sans changement de fréquence est la diffusion Rayle

Pour moins d’'un milliéme des photons diffusés, bangement de fréquence est observe

et cela correspond a l'effet Raman. Sai la frequence des photons ainsi diffusés, deux cas

peuvent se présenter :

U, =U, -0, , c’est ladiffusion Raman Stokes ;

v !

U, =U, +u, , c’est ladiffusion Raman anti-Stokes.

Dans les deux cas, les écarts de fréquengesont égaux aux fréquences de vibrations
actives en Raman de la molécule considérée.
Des spectres Raman, on peut tirer diverses infaomeatd’'un intérét majeur pour un
utilisateur.
Chaque raie ou bande peut étre caractérisée par :
e sa position dans le spectre, que I'on peut relida &réquence d’un mode de
vibration ;
e son intensité, liee au nombre de molécules diffiesarainsi qu'au mode de
vibration considéré ;
e son état de polarisation, qui renseigne sur la syendu mode correspondant ;
« son profil, qui permet I'étude du mouvement d’ratgions en phases condensées

ou certaines déterminations de températures ereplyazeuse.
2.2.3.2. Effet Raman de résonnance

La diffusion Raman de résonnance est un cas pheticle I'effet Raman qui intervient
lorsque la longueur d’onde de I'onde excitatricevessine de celle d’une transition électronique

de la molécule étudiée. L'état intermédiaire virtdans le processus Raman peut étre décrit
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comme une combinaison linéaire de tous les étatdréhiques de la molécule, chaque état étant
représenté par un terme pondéré par un facteutasiaplus grand que I'énergie de cet état est
proche de I'énergie excitatrice.

En Raman conventionnel (Figure 2.4a), tous leetastde pondération sont faibles et de
grandeur comparable. Le calcul de lintensité demsr de diffusion résulte donc d'une
sommation sur tous les états électroniques exgite®st sensible & aucun d’eux en particulier.

Les spectres ne renseignent que sur les propdétéétat électronique fondamental. En
revanche, lorsque la radiation excitatrice est lpeofen pré résonance, Figure 2.4c) ou en
résonance (Figure 2.4d et 4c) le terme de pondératirrespondant devient trés important et les
autres termes de la sommation négligeables. Ligtatmédiaire dans le processus Raman peut
alors étre assimilé a I'état excité résonnant. $@sctres fournissent donc des renseignements
précis, non seulement sur les propriétés de I@adamental, mais aussi sur celles de I'état
excité [4].

La diffusion Raman de résonance est principalencanactérisé par 'exaltation trés
importante des intensités (jusqu’a un facteur d& H& certains pics correspondant aux
vibrations du chromophore, partie de la moléculpliguée dans la transition électronique. La
spectroscopie Raman de résonance est donc toutt @pfaopriée a I'étude vibrationnelle de
solutions tres diluées.

Il s’avére particulierement instructif pour I'dypse des états électroniques excités de
tracer, pour chaque mode de vibration, le proixditation, c’est-a-dire la courbe expérimentale
qui représente I'évolution de l'intensité Ramanfemction de la fréquence excitatrice. Ce qui
peut conduire, aprés comparaison avec la courbesafption et les modeles théorique, aux
informations suivante :

* Nature et symétrie du niveau électronique en résocm;

e Origine des progressions vibrationnelles observéEns la bande
d’absorption ;

» Valeur exacte de I'énergie de la transition éledtjoe et du moment de
transition correspondant ;

* Modification éventuelle de la géométrie moléculaiams I'état excité etc..
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Figure.2.4 : Mécanisme de différents modes d’émission : (a) Rayleigh, (b) non-résonance Raman, (c) pré-

résonance Raman, (d) résonance Raman et (e) résonance fluorescence ; D aprés Turrell L Corset (1996).

2.2.3.3. Effet Raman exalté se surface

L’effet SERS (« Surface-Enhanced Raman Spectroseany « diffusion Raman exaltée
de surface) découvert en 1974 par Fleischmanra[Bipntré une amplification de I'ordre de’10
a 10 de la diffusion Raman sur des molécules de pyeididsorbées sur une surface d'argent
rugueux. En 1977, Van Duyne [6] et Creighton [7] dé@montré qu’une simple augmentation du
nombre de centres de diffusion due a la rugosit& drirface ne suffit pas pour expliquer une
telle exaltation du signal et ont supposé I'exiseed’'une exaltation intrinseque de la section
efficace des molécules. La recherche sur I'effdRSE’est accéléré rapidement dans les années
qui ont suivi. Vers 1985, I'origine du phénomenexdiltation a été quasiment identifiée avec les
deux mécanismes [8,9] :'amplification électromatigée et I'amplification chimique.

L’intensité de la diffusion Raman classique estedéinée parP=a0E ou a est la
polarisabilité de la molécule & est le champ électrique incident. L’origine dexéitation se
trouve donc dans 'augmentation soit @esoit dek . Les théories du SERS se scindent en deux,
le mécanisme d’amplification du champ électromagnét dans lequel le champ que subit la
molécule adsorbée est beaucoup plus grand qualiiiom incidente et celui qu’elle subirait
loin de la surface, et le mécanisme d’exaltatiodéawdaire pour lequelr est perturbé par les

interactions de I'adsorbat sur la surface.
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Pour le premier mécanisme, le taux d’exaltationedépdes propriétés électriqgues du
métal, de la distance de la molécule a la surfded’orientation de la molécule par rapport a la
normale a la surface, de I'énergie de la radiaticidente, de la morphologie de la surface, de la
taille et de la géométrie de la rugosité de surfabell, 12, 13].

Pour le deuxieme mécanismea peut aussi augmenter du fait de [linteraction
électronique entre l'adsorbat et le métal : transfie charge entre le métal et I'adsorbat [14,
15,16]. L’ensemble de ces effets contribue a degetdms d’intensification pouvant atteindre

10°[17].
2.3. Microscopie électronique a transmission (MET)

La microscopie électronique a transmission (METgest techniques associées constituent
aujourd’hui une méthode d’investigation directelaemicro et nanostructure jusqu’a I'échelle
atomique. Elles permettent de recueillr des infations a caractere morphologique,
cristallographique, chimique, électronique, élegte et magnétique.

Plusieurs de ces informations peuvent étre audsinabs par d’autres techniques plus
globales telles que diffraction X et neutrons, gsalchimique classique, photoluminescence
etc... Ces techniques seront souvent plus simplasttte en ceuvre et parfois quantitativement
plus précises ou plus sensibles. La microscopie BEM distingue par sa capacité a réaliser des
observations ponctuelles et parfaitement localiseesmicroscope électronique a transmission
constitue une extension du microscope “optique'sab@ique vers un pouvoir séparateur plus
élevé par 'emploi d’'une radiation de plus coutedueur d’onde.

Actuellement, le marché offre des instruments d@® k¥ a 400 kV de tension
d’accélération maximale des électrons. Ceux dekM0@e sont plus guere utilisés que pour les
matériaux non cristallins [18].

“Voir c’est croire” quand il s’agit de prouver Kestence de quelque chose dans la nature. Ceci
est évidemment le cas des nanotubes de carbone.l'lPmagerie des nanotubes de carbone

mono ou multi-parois, la MET est la technique irntesktée. En effet, il est probablement juste de
dire que sans la microscopie électronique a trassom, les nanotubes de carbone seraient
encore du monde inconnu.

Un nanotube de carbone en MET apparait comme wpedoansversale de celui-ci [19].
Si des tubes mono-parois sont orientés perpendieniant au faisceau incident (géométrie
habituelle), chaque tube apparait comme deux ligaealeles dans la micrographie. La distance
entre les lignes est le diamétre du tube. Si patreoles tubes sont des multi-parois, en
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micrographie, chaque tube sera représenté paré&tes sle paires de lignes paralléles. Pour
chaque série, les parois sont séparées par lanchstde van der Waals du graphite qui est
d’environs 3.4A [20] (Figure 2.5). Cette technique de microscogmet donc a déterminer le

nombre de parois des tubes [21,22], de mesurelidesetres et de renseigner sur la présence de
défaut dans les nanotubes. De nombreuses étudeétorgffectuées sur les nanotubes de

carbones [23- 26], sur la Figure 2.6 deux imageaogges par ces auteurs.

10 nm

10 nm

Figure. 2.5: Image en microscopie électronique haute résolution (MET-HR) d’un nanotube de carbone mono-

parois (haut) et nanotube de carbone multi-paroi (bas), d apres [20].

46



Chapitre2 : Techniques Expérimentales

Figure. 2.6 : Image TEM-HR d’un fagot de nanotubes mono-paroi (haut a gauche) d aprés [25], des peapods
en fagfot (haut a droite) d’aprés [24], un nanotube multi-paroi (bas a gauche) dapres [22] et une structure
bambou (bas a droite) d aprés [23].

Un autre avantage de la microscopie électroniquangsmission est sa polyvalence, avec
ses techniques associées, comme la diffractiotréleque et la spectroscopie de perte d’énergie
électronique (EELS). La diffraction électroniquett@ utilisée pour déterminer I'hélicité et ses
variations locales d’un nanotube de carbone indifif26]. LEELS est d’une utilité particuliére
pour I'étude des nanotubes dopés [27], elle pelangétermination de la quantité de dopant.

Aussi, elle est utilisée pour quantifier les cggalirs responsables de la nucléation des
nanotubes [28].

Il est évident que la MET et ses techniques asssci®ont précieuses pour la
caractérisation des nanotubes. Il ne fait aucurtedque ces techniques continueront a jouer un
réle important dans les futures études. Trés réaamnil a été démontré que le faisceau
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d’électron du MET peut servir pour modifier la stiwre des nanostructures carbonées : soudage,
transformation des peapods et auto-assemblagé&i@je 2.7.

Figure.2.7 : Image MET-HR de deux nanotubes croisés de diamétre ~ 0.9 et ~2.0 nm (haut a gauche). Aprés
seconde irradiation, une interconnexion s'est produite (haut a droite). Schémas et représentations moléculaires

des deux étapes (milieu et bas) D apres [26].

2.4. Spectroscopie d’absorption UV-vis [27] :

La spectroscopie ultraviolet-visible ou spectromeétiitraviolet-visible est une technique
de spectroscopie mettant en jeu les photons deribigueurs d'onde sont dans le domaine de
'UV (200 — 400nm), du visible (400 — 750nm) ou proche infrarouge (750 -1 400 nm).
Soumis a un rayonnement dans cette gamme de lorsgdende, les molécules, les ions ou les
complexes sont susceptibles de subir une ou phssieansitions électroniques. Les substrats
analysés sont le plus souvent en solution, maisgrgLégalement étre en phase gazeuse et plus
rarement a I'état solide.

Le spectre électronique est la fonction qui relietdnsité lumineuse absorbée par
I'échantillon analysé en fonction de la longueonde. Le spectre est le plus souvent présenté

comme une fonction de I'absorbance en fonctiomdengueur d'onde. Il peut aussi étre présenté
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comme le coefficient d’extinction molaire en fomctide la longueur d'onde, le spectre est alors

indépendant de la longueur concentration du sojuitébsorbe.

Cette technique est complémentaire de la specpasate fluorescence qui mesure

I'intensité lumineuse émise par un échantillon gquirest éclairé a une longueur d'onde ou il

absorbe. La fluorescence met en jeu des transitiepsis I'état excité jusqu'a I'état fondamental

alors que la spectroscopie d'absorption traitedrd@sitions entre état fondamental et état excité.

La spectroscopie ultraviolet-visible est une méthadilisée en routine pour I'étude

guantitative des solutions de métaux de transitiengles composés organiques fortement

conjugueés :

les solutions d'ions de métaux de transition (@s pixactement de leurs complexes) sont
frequemment colorées (c'est-a-dire absorbent l&ehenvisible) car les électrons des ions
métalliques peuvent étre excités d'un niveau @eijue a un autre. La couleur des
solutions d'ions métalliques est fortement affegbée la présence d'autres espeéces,
comme certains anions ou ligands et par le degs/dition du cation métallique. Ainsi,
la couleur d'une solution diluée de sulfate de reuigst d'un bleu tres clair ; I'ajout
d'ammoniaque intensifie la couleur et modifie langoeur d'onde du maximum
d'absorptionXmay) ;

les composés organiques, et en particulier cewseptant un haut degré de conjugaison,
absorbent aussi dans les régions visible et utitetté du spectre électromagnétique. Les
solvants utilisés pour leur analyse sont par exeripau pour les composés qui y sont
solubles, ou I'éthanol pour les composés organighgdrophobes (les solvants
organiques peuvent avoir une absorption UV sigative : tous les solvants ne sont donc
pas pertinents pour une spectroscopie UV. L'éthatsorbe peu a la plupart des
longueurs d'ondes). La polarité du solvant ou dia&idu milieu peuvent affecter le
spectre d'absorption d'un composé organique. Lasityg, par exemple, voit son
maximum d'absorption et son coefficient d'extinctmoolaire croitre lorsque le pH passe
de 6 a 13 ou lorsque la polarité du solvant diminue

les complexes a transfert de charge donnent awssisdlutions colorées, mais ces
couleurs sont parfois trop intenses pour étresets pour des mesures quantitatives, a

moins de diluer les solutions.

La loi de Beer-Lambert indigue que l'absorbancenal'solution est proportionnelle a sa

concentration et a la longueur de I'échantillon. dpectroscopie UV-visible peut donc étre

utilisée pour déterminer cette concentration. Cdéeermination se fait dans la pratique soit a
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partir d'une courbe d’étalonnage qui donne l'alzswré en fonction de la concentration, soit
guand le coefficient d’extinction molaire est connu

Un spectrophotomeétre UV-visible peut étre utilisénene détecteur pour une HPLC. La
présence d'un analyte donne une réponse que l'obh feposer proportionnelle a la
concentration. Pour des résultats précis, la répalesl'instrument a I'analyte dans la solution
inconnue doit étre comparée a un étalon: c'estzassmilaire a l'utilisation de courbes
d'étalonnage. La réponse (la hauteur de pic) poaraencentration donnée est connue sous le

nom de facteur de réponse [27].
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Chapitre 3 : La Spectroscopie Raman des Nanotube®d

Carbone

Ce chapitre est dédié a la spectroscopie Ramanahedubes de carbone, nous repassons
en revue toutes les caractéristiques des spectrmaiRdes nanotubes de carbone, de I'utilité de
chacune des bandes le caractérisant dans la ca@aiitd des nanotubes de carbone et des
matériaux hybrides telle que les peapods. Les samds modes de respirations radiaux RBM et
G’(2D) seront analysées dans un contexte ou elieend un moyen de distinguer entre les
contributions des parois externes et internes dastnbes de carbone bi-parois.

3.1. Introduction

La spectroscopie Raman est une technique optigseutiilisée pour les matériaux carboneés.
Avec un laser monochromatique, on excite la mati@ree paire €lectron trou est générée, il y a
ensuite interaction avec un photon, et finalemenbmbinaison et émission d’'un photon a une
énergie différente. Ici, la particularité est gaghire électron-trou est souvent un état réeteCet
diffusion inélastique, si l'interaction est la ctiéa d’'un phonon dans le matériau, est appelée
diffusion Stokes. Le photon a donc une énergierigtiée a I'énergie d’excitation. Si un phonon
est annihilé dans le matériau, le photon a une gémesupérieure au photon incident
correspondant a une diffusion Raman anti-Stokegrbbabilité est fonction du facteur de Bose-
Einstein et l'utilisation des deux diffusions petrd&voir une information sur la température.

La diffusion Stokes étant plus probable que laudifin anti-Stokes, généralement, seule
cette partie est représentée [1]. La spectrosc&®aeman est une technique puissante et
omniprésente avec une large utilisation dans leslest des nanotubes de carbone. Cette
technique vibrationnelle est précieuse pour laatarsation des NTC [2-6].

La détermination par cette technique des diamekessnanotubes de carbone est rendue
possible grace aux modes de vibrations dits dereggm (RBM pour Radial Breathing Mode en
anglais) qui apparaissent aux basses fréquencds 1800 crit) du spectre Raman des
nanotubes de carbone [7]. Cette facilité de laatarsation a fait de la spectroscopie Raman une
technique attrayante pour le suivi en temps résl glecessus pouvant avoir lieux dans les

nanotubes de carbone [8, 9].
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L’identification des nanotubes métalliques ou seomnducteurs en Raman est une tache

des plus faciles, a travers I'analyse de la band#uGpectre (~1600 ch. Pour un nanotube
semi-conducteur, la partie Gle la bande G formée de' @t G présente une allure d’'une
Laurantzienne, alors que la banded@n nanotube métallique a plutét I'allure de Br&Vigner-
Fano (BWF) [10- 12] (conséguence du couplage phoélectron au niveau de Fermi). En outre,
la bande D aux environs de 1300 tulite de désordre, peut fournir une évolution dddasité
de défauts dans les nanotubes, comme elle rensmigsesur la qualité de I'’échantillon.
C’est grace a l'effet Raman de résonance [13] @uspkectroscopie Raman est devenue une
sonde sensible des structures électroniques destuh@s et des couplages des phonons aux
transitions électroniques [3, 4,15- 20]. Un sigialrésonance est obtenu lorsque I'énergie de la
radiation laser excitatrice correspond aux tramsstiélectroniques des nanotubes de carbone,
caractérisées par les singularités de van Howedeesités électroniques a une dimension [21].

Du fait que les énergies de transitions dépendest diametres et des chiralités des
nanotubes, seuls un sous ensemble d’'une populidioanotubes est accessible a une excitation
donnée.

Dresslhaus et ses coéquipiers ont été les pionmiedemontré la faisabilité de la
spectroscopie Raman dans I'étude des nanotubearbene mono-parois individuels [17- 21].
lIs ont démontré l'utilité du Raman dans la déteration de la chiralité des nanotubes. lls ont
aussi levé le voile sur de nouveaux comportememisopphysiques des nanotubes (Polarisation,
effet d’antenne, processus double résonant efffiets ele la chiralité). La spectroscopie Raman
des nanotubes individuels a également ouvert la aoidéveloppement récent de I'imagerie des
nanotubes, en champ proche et en imagerie coeffzzd 25].

3.2. Concepts de base de la Diffusion Raman de Réaace

La diffusion Raman est un phénoméne qui consisteoenprocessus optiques fondamentaux :

* Une absorption d'un photon pour exciter un exciétat li¢ d’'un électron et d'un trou

simultanément crées par le photon).

* Emission d’'un phonon par I'exciton.

* Emission d’un photon par I'exciton.
Les photons émis sont collectés en spectre Ramdonetes intensités diffusées sont tracées en
fonction de la variation d’énergie entre I'onde iattice et I'onde diffusée. Lors de la diffusion
de la lumiére, le processus d’absorption se pradéine si la différence d’énergie entre les états
excité et fondamental n’est pas la méme que cellghdton incident, on parle alors de transition
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virtuelle ou non résonante. Un oscillateur mécamign mode forcé peut aisément illustrer ce
type de transition. En effet, on peut forcer unilzgdeur mécanique constitué d’une masse
accrochée a un ressort, a vibrer a une fréequence’'@gi pas sa pulsation propre. Il aura de ce
fait une certaine amplitude. Si maintenant la fefgpe imposée au systéme masse- ressort est
proche de cette pulsation propre, I'amplitude dlt@n devient tres grande avec un
comportement asymptotique. On parle alors de rémend’ amplitude, C’est le phénomene de
résonance.

Un phénomene similaire se produit pour les procedsudiffusion Raman de Résonance
RRS (Resonant Raman Scuttering). Dans notre caayair I'étude des réponses Raman des
nanotubes de carbone, 'amplitude de résonanauddisque I'énergie du lasé&;, . est proche
de I'énergie de la transition optique de ces desie.

Deux conditions sont nécessaires pour avoir ureffek, elles sont dites de résonance
d’incidence et de diffusion. Pour I'une ou pourutie, le photon incident ou diffusé ont la méme
énergie qui correspond a I'énergie de transipn
Pour une absorption d’'un photon, de condition deménce en incidence donnée par :

E... = E; (Résonance incidente)
Tous les effets Raman sont amplifiés par cettenaggdsme. Cependant, pour une résonance en

diffusion, avec pour effet la création d'un photé
E... = E; + 7y (Diffusion Stokes de résonance),
La résonance dépend de I'énergie du phatgn Une diffusion inélastique de la lumiere est

aussi possible par absorption d’'un phonon, c’ediffasion Raman anti-Stokes.

E..r = E; — 7« (Diffusion anti Stokes de résonance).

Le nombre de phonon émis par le réseau avant azat@n peut étre un, deux ou
plusieurs, c’est le processus Raman multi-phonbiesdre d’'un processus de diffusion Raman
est défini comme étant son rang dans la séquencmudes les diffusions y compris les
diffusions élastiques et inélastiques des phonangeg défauts de structure. La diffusion Raman
de premier ordre fait intervenir un seul phononigsion), elle est responsable des bandes RBM
et G des nanotubes de carbone mono-parois [26]ifftesion de la lumiére accompagnée juste
d'un changement de direction, mais sans glisserdenfréquence, est la diffusion dite de
Rayleigh.
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3.3. La Spectroscopie Raman de Résonance des Naratside Carbone

Dans cette section, nous nous consacrerons awatifes caractéristiques d’'un spectre
Raman de résonnance d'un nanotube de carbone nasob-pg.a complémentarité des

informations tirées des spectres de nanotubesithails et fagot sont mise en relief.
3.3.1. Les singularités de van Hove a 1D et le dragnme de Kataura

Pour les nanotubes de carbone mono-parois SWNEnesies de la diffusion Raman
de résonnance sont celles qui correspondent aogitioms entre les singularités dites de van

Hove, qui caractérisent la densité d’états éleau@DOS des nanotubes de carbone figure 3.1.
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Figure3.1 : Densité d’états électronique pour un nanotube métallique a) et semi-conducteur 6) montrant les

singularités de van Hove, [énergie de Fermi E¢ en E=0.

La structure électronique d’'un nanotube (n,m) nenéeplusieurs sous bandes, et du fait ,
plusieurs singularité de van Hove. En raison dgtesede sélections, les transitions optiques
[26,27] se produisent entre deux crétes symétripaesapport au niveau de Fermi.

Ces transitions notéeg,,,E,,, E,,....E; ou l'indice i indique le rang du pic par rapportE&
figure 3.2. Notons que pour un nanotube métallitmelensité d'état électronique est non nulle
au voisinage du niveau de Fermi et constante éntraut de la bande de van Hove de valence et

le bas de la bande de van Hove de conduction.
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Les transitionsE; sont de nature excitonique du fait que I'électrstli@ a un trou tenu a

I'écart de I'excitation, donnant lieu a une liaisélectron/trou ou exciton. Ces énergies sont en
outre perturbées par les répulsions électron-électet ce sont ces énergies excitoniques
perturbées qui sont expérimentalement observééstetiquement calculées. Ces interactions
électron- électron et électron/trou sont partigelgent importantes dans les systéemes 1D, la
raison est que les électrons et les trous sonemaitt confinés dans I'espace 1D [28]. Etant
donné la grande variété des nanotubes de carbone-rparoi SWCNTSs, pour analyser leurs

spectres Raman de résonnance ; il est commodeariper toutes les transitions dans ce qu’on

nomme le diagramme de Kataura. Un diagramme quésepte les transition§; en fonction

du diametre du tube (n,m)voir la figure 3.2.
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Figure3.2 : Diagramme des énergies de transitions E; vs d; pour tous les nanotubes (n,m) de diamétre inférieurs a
3nm (diagramme de Kataura) ou S et M indique que le tube est semi-conducteur ou métallique.

Le groupe de Kataura est le premier a avoir intitockl type de représentations [29]. Il existe
différents diagrammes de Kataura dans la littéeatan fonction de la valeur de I'énergie de
recouvrement choisie dans le calcul par le modeéelidisons fortes de la structure électronique
des nanotubes de carbone [30, 31]. Les diagrammekathura calculés par le modéle des
liaisons fortes ne sont valables que dans le camdetubes de diamétres classiques (environ 1.4

nm). Ces diagrammes révelent leurs limites avendestubes de petits diametres.
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Les approximations utilisées dans le modele, notantrte fait de négliger la courbure
des nanotubes, induisent une erreur assez prondhest alors nécessaire de faire des calculs
plus précis tenant compte de la courbure de lddele graphene [32].

Les énergies correspondant aux transitions synuésigour les nanotubes semi-conducteurs (S)
et métalliques (M) sont données par les relationsastes :
E,s=2i AoV et E, , = 6i Aol
t t

Dans ces deux relations, on voit que l'énergie dansition E; est inversement
proportionnelle au diametre du nanotdperigure 3.2. Le diagramme de Kataura montre que
chaque bande E; possede une largeur propre du fait de sa dépendiegendices chiraux
(n,m)[33]. Pour un nanotube de diamétre donné, la séguedes E, est dans
lordre ES, E;,, E) ,ES,, etc. & partir de la faible énergie.

L’intérét majeur du diagramme de Kataura pour uercheur réside dans le fait que ca
lui permet le choix de longueurs d’'ondes ou démergd’excitation laser favorables aux
transitions optiques. A titre d’exemple, pour urhatillon de distribution de diametre de
14+ 0.Inm, le signal Raman pour des nanotubes de carbonecsenucteurs (S) et métalliques

(M) sera observable pour d&s_., = 14eV(E), et)1.9eV(E,] ) respectivement.

3.3.2. Dynamique des réseaux des nanotubes de carbo

Les nanotubes de carbone possedent plusieurssdadgiéderté de vibration en raison du
grand nombre d’atomes que contient la cellule éidaiee. Un tube achiral de diameteelnm
posseéde entre 100 et 150 branches de phononsdBewmanotubes chiraux, ce nombre est d’'un
ordre de grandeur plus grand. Seulement, une geditéon de ce nombre est active en Raman
ou en infrarouge.

Les modes actifs en Raman sont de basses éneogides vibrations radiales sont
observées. De hautes énergies correspondant aratiofts dans le plan des liaisons Carbone-
Carbone et enfin un domaine de fréquences inteaimédiLes deux modes, basses et hautes
énergies sont d’'un intérét capital en Raman, Isignsal est tres fort et sont utilisés dans I'étude
et la caractérisation. Ces modes donnent des iations sur le diamétre et la chiralité des
nanotubes, le confinement des phonons, le caract@lliqgue ou semi-conducteur des

nanotubes, énergies de transitions optiques etepicere.
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Les nanotubes de carbone sont des structuresitashsymétrie, conséquence de son
réseau hexagonal. Les translations dans le grapderteansforment en rotation et symétrie
hélicoidale dans les nanotubes, ceci du fait derdi@dement d’'une feuille de graphéne pour
former la structure tubulaire. La symétrie des malpes est rigoureusement déterminée dans le
cadre des groupes linéaires [33, 34] qui traitest systémes a périodicité linéaire. Ce traitement
est trés puissant, voir Reich et Al [35] pour umieaduction et [36, 37] pour des applications de
la méthode aux nanotubes de carbone.

Le groupe ponctuel d’'un nanotube de carbone dépdndsa chiralité, les tubes

zigzag(n,n) et fauteuil § ,0) appartiennent au groupB,,,, et les tubes chiraun,m spnt du
groupe ponctueD, ou n est le nombre d’hexagones dans la cellule élérnmenta nanotube

Figure 3.3.

Figure. 3.3: Opérations de Symétries ’un nanotube chiral (gauche), zigzag(miliew) et fauteuil (droit)
D’apres [35]

Les modes de vibrations parfaitement symétriquess danotubes de carbone achiraux
sont le mode de respiration radial (RBM : Radiaé&hing Mode) et les modes de phonons
hautement énergétiques. Pour les nanotubes fautsuilibrations le long du vecteur chiral sont
actives en Raman ; pour les tubes zigzag les viimsbxiales aussi. Dans les nanotubes chiraux,
les trois modes symétriques actifs sont les RBMiezix vibrations de hautes fréquences. lIs
ressemblent a des vibrations circonférentiellesx@éales, mais sont, en général, de caractere
mixte. Ceci est propre aux systemes a faibles diines [38- 40]. Le spectre Raman des

nanotubes de carbone est dominé par la diffusierpdenons de hautes énergies [41, 44].
3.4. Spectroscopie Micro-Raman

Les spectres Raman de résonance des nanotubeshidmecsEWCNTs peuvent étre
obtenus par les spectrométres et lasers commercsardards. La configuration en
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rétrodiffusion est communément utilisée avec desilles objectifs variables de x10 a x100,
avec un diametre de spot flem pour un objectif x100.

Des lasers relativement puissafits4010°Wm?> peduvent étre utilisés pour sonder des
SWCNTSs sur des substrats ou des solutions aqudude# de la grande conductivité thermique
des nanotubg8000VmMK™ ,)de leur excellente stabilité aux hautes tempgeatat de leur bon

contact thermique avec leur environnement [45]tfijphe chromateur est idéal pour des mesures

en Raman quand le laser est en continu.
3.4.1. Spectre Raman caractéristique d’'un nanotubeono-parois SWCNT

Un spectre Raman caractéristique d'un échantillen ndnotubes mono-parois est

représenté sur la figure3.4.
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Figure3.4: Spectre Raman caractéristique d’un nanotube de carbone mono-paroi, avec Euser=2.41V|(514nm)

Les principales caractéristiques sont les suivantes
1. Un pic aux basses fréquen¢e200cm™ , dorrespondant au mode de vibrations dites de

respiration radiales RBM (de I'anglais Radial Bh#ag) Mode). La position ou la fréquence du
pic dépend du diameétre du nanotube.

2. Un pic au environ d&340m*appelé D mode, caractéristique du désordre et per&té des
matériaux graphitiques.

3. un groupe de pic entrE555&m et 160&m "appelé bande G. Pour le graphite, la bande G est

constitué d’un seul pic 458Zm™ qui traduit le mode de vibrations tangentielles d&snes de
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carbone. En revanche, la bande G d’'un nanotubantd®me mono-paroi est formée de deux pics
a cause du confinement des vibrations le long d@edanférence du tube.

4. Un autre pic au environ d260@xm ‘caractéristique de la seconde harmonique du mode D,

est noté G'.

Et d’autres pics entr&700m et 180&m qui ne sont pas de grande importance.

= |Le mode RBM

FIGURES.5 : Déplacements atomiques dans le cas des modes de vibration RBM (a gauche) et du mode tangentiel G (a
droite) d’apreés [46]

Le mode de respiration radial RBM est un mode itrgsortant pour la caractérisation et
I'identification des nanotubes de carbone spéo#figen particulier, leurs chiralités. Son vecteur
propre est purement radial pour des nanotubes uidgjtequi possédent des plans miroirs
perpendiculaires a 'axe du nanotube et la respirast parfaitement symétrique. Pour toutes les
autres chiralités # m, le vecteur propre possede une petite composaidde aqui est plus
prononcée dans le cas des nanotubes zigzag [467d@fe fois, et pour des fins pratiques, ce
mode peut étre considéré comme purement radiafiguae 3.6 (gauche) illustre ce mode de

vibration pour un nanotube (84) .

Figure3.6: Mode de respiration radial RBM d’un nanotube (8,4), d apres la référence [35].
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Le mode RBM est d'un grand intérét pour la cara&aéion, sa fréquence est inversement
proportionnelle au diamétre du nanotube [43] :

227
d,(nm)

e (Cm_l) =

La fréequence RBM est directement liee au diaméatreahotube, mais également sensible a leur
environnement, en particulier a I'organisation agadt, dans ce cas [50, 51]:

224
d,(nm)

+14

Wrawm (Cm_l) =

En considérant la fréquencee,,, et les énergies de transitioks = E_, de résonance, il

est possible de remonter aux indices de chirljté) .

= Labande G

Pour le graphite, la bande G implique un mode deph optique entre les deux atomes de
carbone de la cellule élémentaire, le méme modete garméme appellation dans le cas des
nanotubes. En revanche, si le mode G du graphet& gu’un seul pic Lorentzien a la fréquence
158xm™*, avec une demi-largeur & mi-hauteur 8@m'lié aux vibrations tangentielles des
atomes de carbone ; la bande G des nanotubes Heneamono-parois est composée de
plusieurs pics, conséquence du confinement du wead®nde de phonons le long de la
circonférence du nanotube et de la brisure de signéassociée a la courbure du tube. La
fréquence de cette bande peut étre utilisée pour :

» La détermination des diametres des nanotubes.
« Distinguer entre nanotubes semi-conducteurs eesumétalliques a partir de différence de

leurs allure Raman [52, 53]

» Sonder le transfert de charges qui découle du adogag SWCNTSs.
» Etudier les régles de sélections dans les différerdcessus de diffusion Raman.

La figure 3.7 montre que la caractéristique dédade G d’'un nanotube de carbone
consiste en deux composantes. Un pl&8m *noté G* et un autre 570m ™ notéG™.

Le modeG" est associé aux vibrations d’atomes de carbornentgde I'axe du nanotube
(mode de phonons LO) et sa fréequence est sendgiblieaasfert de charges des dopants de

nanotubes, un glissement up-shift de pour les accepteurs et un down-shift pour les darsne

[54, 55]. En revanche, le caracté®e est associé aux vibrations des atomes de carbdoade

de la circonférence du nanotube (Phonon TO), darealiépend de la nature du nanotube. Breit-
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Wagner-Fano pour les nanotubes métalliques et Lmesme pour les nanotubes semi-
conducteurs, voir la figure 3.7,[10, 11]

1570
SWNT G-

semicond.

Intensity (a.u)

metallic
SWNT

| |
450 15650 1650

Frequency (em™)
Figure3.7:Bande G* et G dans le cas d’un nanotube semi-conducteur (haut) et métallique (bas)
Le transfert de charge vers les nanotubes peututendd un accroissement ou

affaiblissement du caractére BWF [56, 57]. Pourfiéguences, la dépendance expérimentale

d’abord proposée ed?a été revue ed **[1, 60] :

326
@, (M) =1502-=

64.6
C()G+ (SC) =1592- F

En tenant compte du couple électron-phonon, unerdigmce el "est attendue [61].

La demi-largeur a mi-hauteur de la ba@de est pour certaines chiralités plus fai@em™ gue

dans le cas du graphie-8cm™ [62] similaire & celle du graphéne [63]. Cette ¢éang est

fonction de la destruction du phonon optique erh@npns acoustiques et dépend donc de la
structure de bande des phonons [1].
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= Modes Raman de second ordre

Les modes Raman de second ordre apparaissent dodgux diffusions, tel que
I’émission d’'un phonon ou la diffusion Rayleigh ratidieu avant qu'un électron et un trou se
recombinent. La bande D et la bande G’, sont ledamd&aman de second ordre les plus étudiés

dans le graphite, le graphéne et les nanotubesitbere [64- 67]. Dans un spectre Raman de
nanotubes de carbone, on observe les bandes D atnGvoisinages dé335 et 270@m*

respectivement, pour une énergie d’excitation l&ggr, = 241eV [20, 68,69].

La bande D est du a un processus de diffusionghaton, elle trouve son origine dans la
combinaison d’une diffusion élastique et d’'une é&mois d’'un phonon [68]. La bande G’ quant a
elle, est une harmonique supérieure de la bandel® ;se manifeste lorsque deux phonons
optiques (iTO) sont émis avant qu'un électron &si recombine avec un trou [70]. Bien que
ces deux modes aient été observés depuis plud des? aucune explication physique de son
origine n'a été établie avant les travaux sur lalde résonance [71-73].

Les bandes D et G’ présentent plusieurs signaiaesan uniques :

La premiere : les fréquences des deux bandes tr@eec l'augmentation de I'énergie
d’excitation laser dans le domaine visible. Cesatimns sont données par [74- 77] :

daD - -
—~ =~ =53cmtev™? Pour la bande D ;
a Elaser

aaEaG‘ =106cn*.eV™" Pour la bande G'.

laser

La deuxiéme : le rapport des intensithe% permet une bonne estimation des défauts présents
o

dans les matériaux graphitiques [74, 75, 78,79].

La troisieme : vu que les défauts dans les NTCrfagnt le processus de diffusion élastique,

l'intensité de la bande D est directement liée adacentration de ces défauts et peut donc étre

un témoin de la cristallinité du nanotube [21].

La derniere : les fréquences des deux bandedDsint des fonctions des diamétres des tubes.

Pour une énergie lasgg,,, = 241eV, elles sont données par :

Wy = +dﬁ , @ =135&m™ etB=-165.

t

@ = +dﬁ, @, = 270Cm™ et B = - 354[65].

t
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3.4.2. Spectroscopie Raman des nanotubes Bi-parois

Les nanotubes de carbone bi-parois sont d'un gnatélét pour les scientifiques, ils
constituent la structure transitoire entre un tubmono-paroi et un tube multi-parois. lls
représentent le systéme le plus simple pour I'étdde interactions inter-tubes dans les
nanotubes de carbone. Les parois internes et esteles doubles parois DWCNTSs peuvent étre,
soit métallique, soit semi-conductrice. Cela faiteqquatre configurations différentes sont
possibles (M@M, M@S, S@M et S@S). Les propriétésn dDWCNts découlent de la
superposition des propriétés intrinseques de cleades parois le constituant. Par conséquent,
les distances, les distances inter- tubes, quilesrgspacements entre la paroi interne de la paroi
externe, peuvent variées et affectent de ce faibfeportement des DWCNTs en changeant le
degré d’interaction entre les tubes [80].

D’un point de vue technologique, les nanotubes a@l®ane double- parois sont tres
sollicités, ils présentent presque toutes les @adiités des mono- parois et le consolide avec
d’autres, pas des moindres : la rigidité, la résist a la traction et I'aptitude a résister aux
hautes températures [21]. La possibilité de conrlebele modifier les parois interne et externe
d’'un DWCNts offre une variété de configurations guropriétés physique et technologique
importantes.

Les propriétés électroniques et de vibrations dasip interne et externe d'un DWCNTs
sont trés similaires a celles des mono-parois. egeemt, un DWCNTSs est plus résistant aux
stress thermiques et mécaniques comparé aux SW{EJ'sCe qui fait des DWCNTs de bon
candidats pour des applications technologiquesjuel émetteur a effet de champ [8 2], les
dopages des parois [83, 84] pour obtenir des systé@maxiaux de jonction PN. Mais beaucoup
reste a faire pour mieux comprendre et mieux ckrménécanismes de transfert d’énergie entre
les deux nanotubes concentriques afin d’envisagemagplications futures.

A la différence d’'un spectre Raman d’un nanotubecaldone mono- paroi, le spectre
d’'un double paroi présente une bande RBM dédounéeison de la différence des diametres
des tubes internes et externe. Et comme les fréggdRBM sont inversement proportionnelles
au diametre du tube, les fréequences des RBM des inbkernes se situent a l'intérieur du spectre

(200-400cm ™) conformément aug,, O di (Figure3.8).

t
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Figure 3.8 : Bande RBM et bandeG d’un nanotube double parois sur SiO,

Peu d’'attention a été accordée au comportemelat lstnde G’ des nanotubes de carbone
et en particulier celles des doubles parois. Cadirede indépendante des défauts [85] mais sa
fréequence est trés influencée par les contraintéssdractions. L’étude de cette bande a révélée

d’'importantes informations [86]. Pour les mono-g@arSWCNTSs, la bande G’ est caractérisée
par un seul pic, mais un double paroi présenteaublé pic. Un 42800cm " correspondant au

tube externe et le second & moinss®em™* (Red shift), 263@m * correspondant au tube interne
(figure 3.9).
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Figure 3.9 :Bandes G, (a) : nanotube de carbone mono-parois, et (b) : nantube bi-parois (514nm)
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Chapitre 4 : Transformation des Peapods en Bi-patie Par

Recuit

hY

Dans ce chapitre, nous reprenons une transformai@m connue a savoir la
transformation des peapods C60@SWCNTs en nanohHpesois par plusieurs recuits, sensés
aboutir a des stades de transformations différedtais nous intéresserons de plus prés a
I'évolution de la bande G’ des spectres Raman k¢iequ’on puisse faire avec les observations
(imagerie) en Microscopie Electronique en Transioisa Haute Résolution METHR.

4.1. Introduction :

Le recuit a hautes températures des peapods saudeudynamique transforme les cages
de fullerenes encapsulés en parois internes, fdrrdance fait un nanotube bi-parois [1].
Cependant, le processus par lequel la transformato produit, n’est pas encore clair. Deux
types de réactions sont supposés régir la tranatem Le premier suppose la dimérisation des
Cso apres la formation des cycloadditions. Par su#esysteme subit des transformations de
types Stone-Wals et cyclo-additions successivagpijada formation de la paroi interne [2].

Le second, une alternative qui suppose la brisule @éfragmentation des cages dg C
pour former un plasma de,@ar exemple, qui apres condensation forment le ioteene. La
transformation dans les deux cas se fait sansysatais [3].

Dans ce sous-chapitre, nous présentons une étudd’édalution des peapods
Cso0@SWCNTSs au cour d'un recuit a des températuresgrdiftes et pour des temps de recuits
variables. L’objectif de cette partie de notre #idvn'est pas la confirmation de la
transformation, mais, plutét de tester la faisébidit I'efficacité de la spectroscopie Raman dans
le suivi de la transformation aux différentes plsaski processus. Nous avons joint la
Spectroscopie Raman a la Microscopie Electronigqu&ransmission Haute Résolution METHR
pour le faire et pour consolider les résultats.
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4.2. Nanotube de Carbone Hybride : « peapods »

La méthode de synthese utilisée au cours de ceiltde thése est une méthode ex-situ
(section 1.6) c'est-a-dire les nanotubes de casberdes sont tout abord synthétisés puis
remplis par voie gazeuze de fullerénes @u G Les nanotubes de carbone mono-paroi
(SWCNTSs) utilisés sont produits par la société dtamblab de Russie. Ils sont produit par arc
électrigue avec un catalyseur Ni/Y. les nanotubegshsont purifiés par attaque chimique a
I'acide nitrique et par oxydation a l'air, ce qupaur effet de les ouvrir. Les ouvertures dans ces
SWCNTSs sont suffisamment larges et nombreusesgeranettre le remplissage a 98% avec des
Ceso et Go(= 0.7nm). Les Fullerénes utilisés sont des produits d'ilarpures a 99%.

Les poudres de SWCNTs et de fullerénes sont mékafa@dng de SWCNTSs, 25,32mg de
Cs0) dans une ampoule en quartz cylindrique de O.8endiamétre et 8cm de hauteur. Et
chauffées dans un bain de sable a 200°C. L'amp#ald reliée a une pompe a vide en parallele
avec une bouteille d’argon. Apres trois cycles fadgon, I'ampoule est scellée sous un vide
dynamique. Elle est, ensuite transférée dans unglowur une sublimation des fullerénes a 500°C
pendant 24 heures. Et enfin, la poudre obtenud subiecuit de purification pour éliminer les
fullerénes résiduels d’une durée d’'une heure a@QRf figure 4.1 montre des images METHR

des nanotubes vides (a) et des nanotubes remipjies (
4.3. Recuit thermique des peapods

Une fois que la poudre degd@SWCNTs et G@SWCNTs récupérée, les recuits suivants

ont été réalisés :

Recuit a 800°C pendant 1 heure.

Recuit a 1000°C pendant 1 heure.

Recuit a 1000°C pendant 24 heures.

Recuit a 1300°C Pendant 1heures.

Recuit a 1300°C pendant 48 heures.
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Figure 4.1 : Image METHR : nanotubes vides(a) et nanotubes remplis :peapods (b).
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4.4. Préparation des grilles

Les peapods a base de nanotubes de carbone eledenfes encapsulés se présentent
initialement sous forme d’'une poudre de couleurenet sous l'effet des forces de van der
Waals, cette poudre a tendance a s’amasser. Pséquent, la dispersion des peapods est une
étape essentielle pour une bonne caractérisatimsieBrs voies existent pour disperser les
nanotubes dans des solvants aqueux ou organiguedepaméthodes de fonctionnalisations

covalentes ou par adsorption d’agents amphiphiles.

Dans ce travail, nous avons opté pour une dispemsiécanique aux ultra-sons. Aprés
dissolution de la poudre (0.3 mg.ldans N-Méthyle-2- Pyrrolidone (NMP), on procédari
sonication dans un bain d'ultra sons jusqu’a obtenie solution homogéne (entre 15 et 30

minutes).

~

Figure 4.2 : Poudre de peapods (a droite) et solution de peapods dans CNMP (a gauche)

Des micros-godtes sont par suite déposées surritles YIET Cuivre/Carbone pour des

observations en microscopie électronique et posimtkesures en Raman.

Figure 4.3 : Grille MET a différents grossissements
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4.5. Appareillage

Pour nos observations, nous avons utilisé un niogmes électronique Philips CM30 avec
un filament LaB6, fonctionnant avec une tensionvaod aller jusqu’a 300 kV pour une
résolution de 0.19 nm. Le microscope est équipaaedzaméra CCD Gatan 1024x 1024, pour les
acquisitions numériques. Les électrons hautemesttgétiques peuvent causés des dommages
majeurs des échantillons, c’est pourquoi, nous swutitisé la tension de 150kV tout au long de
ce travail.

La spectroscopie Raman est la technique la plustéela notre travail vue son efficacité
et son caractere non destructif. Nous avons dispas® grand Park Raman : Dylor visible,
Dylor UV, T64000, Renishaw (514nm) et Explorap{er longueurs d’ondes). Ce qui nous

permet de couvrir une large gamme de longueursdé@'arallant de I'UV au rouge.
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Figure 4.4 Spectres Raman avec différentes longueurs d’ondes d’excitation des poudres de peapods juste
apres le recuit de purification (800°C pendant 1heure)

La figure 4.4 représente des figures de spectemaR obtenus pour un domaine de
fréequences moyen qui comporte les bandes G etaledels D. Ces spectres ont été obtenus sur
des méme échantillons et aux méme endroits deilla gvec a la limite une erreur de
positionnement de un micrometre. Plusieurs longdiomdes d’excitation ont été utilisées.

En général, les spectres Raman ne sont qu’'unactiad explicite des vibrations des
atomes et des molécules indépendamment de lawslEectronique du matériau et de I'énergie
d’excitation Laser utilisée. En outre, le signalni®a est habituellement faible. En revanche,
I'efficacité de diffusion devient plus grande louggl’énergie de Laser d’excitation correspond
exactement aux énergies de transitions optiquesndtériau, c’est la diffusion Raman de
résonnance [5] déja vue au chapitre 2.

Cette méme résonnance est l'origine des difféedes spectres de la figure 4.4 obtenus
sur un méme échantillon avec différentes énergéeel, c'est-a-dire pour différentes conditions
de résonnances accordées aux transitions optiaes Beu dans la dispersion des nanotubes.
Ces transitions correspondent aux transitions éesreingularités de Van Hove symétriques par

rapport au niveau de Fernmk(, E,,...) voir le chapitrel.
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Nous avons utilisé plusieurs excitatrices et nogmésentons les spectres de quatre
d’entre elles 458 m,270eV ),614hm 241V ), (568 m,218m) et ©47/nm191leV ). La

résonnance traduit la dispersion en diametre ehealité de notre échantillon en accord avec la
dépendance des énergies de résonnance des diastedies chiralités des nanotubes (chapitre
3).

La deuxiéme lecture et information qu’on peutrtile ces spectres est la faible intensité

des bandes D aux alentoursB5@&m™, ce qui est synonyme de la bonne qualité strudtule

nos nanotubes. L’allure de la bande G au voisinsgE9@m * comparé a celles des nanotubes
individuel montre qu’on est en présence de fagmsiés de quelques nanotubes de carbones (4

a 8 généralement) voir les images METHR de lareigul.
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Figure 4.5: Spectre Raman des poudres des peapods purifiées a UV (A =335nm E = 369%V)

Entre 140@cm™ et 150@m ‘apparait un autre pic assez prononcé, il est aériaux

modes de vibrations de fullerenes dans cette bdadieéquences. Avec une longueur d’onde

dans I'UV (335nm,369%V ) le pic est 4457cm™ voir la figure 4.5. Le spectre de la figure 4.6

est un spectre Raman étendu obtenu eb®@m-"et 300@m " couvrant de ce fait une large
bande des spectres caractéristique des nanotubearibene en Raman. Une fois de plus,
I'analyse du rapport des bande D et G traduit Lorb texture des nanotubes utilisés [4].

La Figure 4.7 montre une image MET Moyenne résmiyielle montre une mise en fagot

des nanotubes de carbone utilisés, sur laquelpeonaussi la voir trace de résidu carbonés.

76



Chapitre4 : Transformation des Peapods en Bi-papais Recuit

Marrnalised Intensity(arh 1)

=]

0.8

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

514nm

1 1 1 1 ]
|00 1000 1500 2000 2500 3000
Raman shift{cm-11

Figure 4.6 : Spectre Raman étendu des poudres de peapods purifiés (A = 514nm)

Figure 4.7 : Figure MET Moyenne résolution des peapods purifiée
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4.6. Résultats et discussion

La spectroscopie Raman est une technique simpi®retdestructive qui a joué et
continue de jouer un rble essentiel dans la caraat®dn des nanomatériaux carbonés et
particulierement les nanotubes de carbone et lehgree. La combinaison de l'intensité de la
bande G et du rapport des intensitglest tres utile pour la détermination a la foidadpureté
des nanotubes et de la densité des défauts prébaetsache difficile a accomplir avec d’autres
techniques autre que la spectroscopie Raman [4fnQa la microscopie électronique en
transmission, elle prime sur toutes les autresnigales en autorisant une accessibilité locale aux
informations completes sur la qualité des échantll Elle permet de compléter cette
caractérisation.

La tentative réussie de transformer les peapodsaantubes bi-parois par irradiation
électronique (Sous le faisceau d’électrons d’unrosicope €lectronique en transmission a
moyenne tension 100kV) a motivé ses auteurs Srhithuzzi pour développer une méthode de
préparation a grande échelle des DWCNTSs, a pastpahpods [8]. Cette méthode consiste en
recuit des peapods a 1200°C sous vide pendaniC&bui confirme que l'activation thermique
permet de vaincre la barriere de potentiel de ftionades tubes internes [9]. La coalescence
induite par le recuit engendre une production dades quantités de nanotubes bi-parois.

Bandow et al [10] ont été les premiers a s'intéress I'étude du phénomeéne par
spectroscopie Raman. Les modes Raman caractéestips doubles parois ont été observés,
particulierement les modes de respirations radidiBs1. Ces modes RBM dans la bande 230-
370 cni' ont été observés aprés le recuit.

Dans cette premiéere partie de notre travail, naums repris la transformation par
recuit, avec la spectroscopie Raman, mais en ragaahns le coté des hautes fréquences du
spectre, a savoir la bande G’(2D). Nous avons sowi évolution pour les différents recuits et
nous avons appuyé ce travail par des observatianMET afin de relier les stades de la
transformation avec les allures des spectres obtemiRaman.

L’objectif de ce travail était de se faire un owtiinvestigation de la transformation
sous d'autres conditions. C’est ce que nous verpuas loin lors de la transformation des
peapods en DWVNTSs sous irradiations UV, objet ppalcde notre travail de thése.

La bande G’ du domaine des hautes fréguences @éesresp Raman caractéristiques
des matériaux carbonés est une signature Raméuééra un phénomeéne a deux phonons d’un
processus de diffusion Raman double résonnant Urikimple pic caractérise cette bande pour

des nanotubes et des peapods C60@SWCNTs, maisrégenge un caractére totalement
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différent pour les nanotubes de carbones bi-paRisir ces derniers, la bande G’ (2D) est
formée de deux pic distincts, un & 2680coomparable & celui d’'un mono-paroi. Et un second
pic décalé vers le rouge d’environs 50t(@630 cn).

Sur la Figure 4.4, nous présentons les spectresaRatenues avec une longueur
d’'onde 514nm (vert) sur un spectroscope Renishavpdapods aprés les différents recuits :
800°C pendant 1heure, un tel recuit est destindrifigr I'échantillon de résidus de C60 apreés la
phase de remplissage des nanotubes de carbondopmar les peapods. Un recuit a 1000°C
pendant 1h, un recuit a 1000°C pendant 24h, untraclB00°C pendant 2h et enfin un dernier
recuit a 1300°C pendant 48h. Ce dernier recuitsauempérature et son temps trés long est
sensé induire la transformation compléte de peapadsanotubes double parois. Il est a noter
que l'une des caractéristiques opératoires du mEecipe utilisé est son faible pouvoir
séparateur en fréquence (faible résolution). Mais@ntre partie présente de bon détecteur et

donc un bon signal Raman en sortie.
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Figure 4.8 : Spectre Raman étendu (100- 3000cm?) obtenu pour différents recuits des peapods
Coo@SWCNTs : [évolution de la bande G (2600- 2800 cm!) est trés prononcé comparé a celui des RBM (0-
500cm?),
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Sur la Figure 4.8, spectre 800°C, nous retrouMenspectre type d’'un nanotubes de
carbone avec un pic RBM entre 100 et 200cime bande D au environs de 1350*cmne
bande G assez intense a 1598¢cie rapport D/G est toujours trés faible, ce dghilie une
faible présence de défaut et une bonne structureosi@chantillons. Dans la région des hautes
fréquences, nous retrouvons la bande G’ (2D), araf2680cnt. Pour le graphite, la bande G’
présente un épaulement avec un léger glissementesbteu. Pour le graphéene, par contre, cette
bande présente I'allure d’'une Lorentzian [12].

Si I'évolution des spectres n’est pas trés appasgobur les bandes RBM, D et G dans
ces conditions, spécialement de résolution, elle eas revanche trés marquante et trés
significative pour la bande G’. A partir du recti@00°C-1h, le pic G’ présente un épaulement de
plus en plus large a mesure qu’'on augmente le telapecuit ou encore de la température de
recuit (1000°C1h, 1000°C24h et 1300°C2h). Et ergmyr le dernier recuit a savoir 1300°C48,
un deuxiéme pic prend forme & la fréquence 2630dtn la largeur de la bande G’ passe alors
du simple au double.

Le mode G’ fournit une mesure tres commode de ¢assance du tube interne,
d’autant plus que les réponses des parois interrexterne sont distinctes [13], cela est du
principalement au fait que la position de la ba@elépend également du diamétre du tube
comme c’est le cas des bandes RBM [14]. Il estsattair que le mode G’ d’'un double parois a

la fréquence inférieure correspond a celle de taipanterne, en accord avec la dépendance en
. L 1
inverse du diametrev [] g

Dans le but d’avoir une image RBM de I'évolution ldeformation du tube interne,
nous avons prolongé le temps d’exposition de nbar&dlons. Nous avons regroupé les spectres
obtenus dans la figure 4.9 pour les recuits 1008;@200°C2h et 1300°C48h. La figure montre
deux nouveaux pic dans la bande comprise entre3800ecnt, un pic a 315.9 cihet un autre
& 385.4 crit avec des intensités qui évoluent avec la transfbom. Nous avons estimé le
diamétre des parois internes.

En considérant la relation de dépendance entreetiuénce et le diametre du tube

d=2 aveca =251[10]. Le premier correspond a un diametre de 0./79et le second a un
W

diamétre de 0.65nm. A partir du fait que nous awttiisé une dispersion de diamétre de 1.2 —
1.4 nm, nous retrouvons une distance inter-tutsecoérecte de 0.36 nm [15]. Ces nouveaux pics

qui apparaissent a partir du recuit 1000°C1h cpoedent d’aprés les images METHR
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Figure 4.9 : Spectres Raman obtenus avec une longueur d’onde de 514nm dans la bande RBM pour les
recuits suivant : 1000°1f, 1300°2h et 1300° 48h.

de la figure 4.10(b) a la formation de brins deatahes intérieurs et ce malgré la présence de
fullerénes. L'intensité du signal Raman RBM et @Gtrespondant aux tubes internes augmente a
mesure que les brins formés s’étendent par adhé&aoitres brins voisins ou d’autre molécules
C60, voir la figure 10(b), (c) jusqu’a la formatiafun tube interne correspondant a la fin des
fullerénes C60 a l'intérieur des nanotubes de défigure 4.10(e) et (f).

La figure 4.11 montre des spectres Raman de lad@t pes différents traitements
précédents, normalisés et groupés, elle montreolliéon du pic situé a 2630¢du tube

interne en formation lorsque les conditions de ite@voluent soit en temps soit en température.
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Figure 4.11 : Spectre Raman de la bande G’ pour les différents recuits de bas en haut : 800°C1h, 1000°C1h,
1000°C24h, 1300°C2h et 1300°C48
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4.7. Conclusion

Nous avons mené une expérience visant la transfinmees peapods en nanotubes
bi-parois par des recuits thermiques dans une @im@éos inerte, qui n'est bien sur pas une
nouveauté dans le domaine, mais nous nous somegresaé de tres pres a I'évolution de la
bande G’ des spectres Raman au lieu des autreedh&BM et G comme c’est le cas répondu
dans la littérature. Pour chaque recuit, nous sonsme appuyé sur la METHR afin de faire le
lien entre un spectre Raman et une image visuelle.

L’objectif visé par cette partie de notre travait de trouver un moyen de surpasser les
difficultés des observations en MET et le tempgltes nécessitent. De montrer la crédibilité de
la spectroscopie Raman dans ce domaine.

L’analyse conjointe des spectres Raman dans lesltiwdes RBM et G’ et les images
obtenues par microscopie électronique en transomsdiaute résolution, a révelé une
concordance parfaite. Il est des lors aisé d'ateiba chaque image MET d’une étape bien
définie dans le processus de la transformation dtsap Nanotube double parois, un spectre
Raman et dans la bande RBM et dans la bande G’(2D).

Nous pouvons dire dés a présent que la spectres&gnan a elle seule peut étre une
technique compléte et puissante pour mener a biesuite de notre travail qui consiste en la

transformation des peapods en Nanotubes Bi-paavigradiation a I'UV.
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Chapitre 5 : Photo-conversion des peapods en DWCNE®uUS
uv

Dans ce chapitre nous présentons une étude irdglite transformation des peapods en
nanotubes de carbone bi-paroi sous irradiation BX.premier lieu dans une atmosphere
exempte d’'oxygene, sous un vide poussé et dansu@ame partie, une transformation a I'air
ambiant. Le mécanisme de la transformation serautdis le processus de dimérisation et

coalescence est remis en cause.
5.1. Introduction

Les nanotubes de carbone, une structure tubulamemétrique unique. lls offrent des
volumes intérieurs qui peuvent étre remplis avdfemints atomes, molécules et phase [1,2].
C’est en les remplissant de fullerenes, qui sossiadies molécules a base d’atomes de carbone
gu’'on forme les peapods ; petits pois en francais.

Dans le cadre de ce travail de thése, les peapdggs sont a base de fullerenes C60 et
C70. lls sont obtenues par le remplissage des nbestde carbones mono-parois (SWCNTSs) par
ces fullerénes C60 et C70 [3]. La coalescence dssfullerenes encapsulé a lintérieur des
nanotubes a déja été observée sous irradiatiotraiee en utilisant le faisceau d’électrons du
microscope électronique en transmission [3-5], ¢& @ permis l'observation in-situ des
transformations et des séquences de 5s ont éténpéés. Il y eu par suite la coalescence par
recuit thermique [6.7] que nous avons repris, nties des conditions différentes dans le
chapitre précédent. Dans d’autres expériencesaagsns, les deux traitements thermique et par
irradiation ont été combinés [8,9] dans le butatadr I'effet des combinaisons température-flux
sur les diamétres des nanotubes formés. Enfincdaliescences des peapods pour former des
nanotubes bi-parois sous irradiation laser [10,113. été montré que les fullerénes encapsulés
fusionnent et se réorganisent pour former la paterne.

Il est & noter que les produits issus des coalessepar recuit et sous irradiation
électronique présentent des difféerences majeuresviaudes caractéres destructifs des
bombardements électroniques et constructif de ddesoence par recuit. Une fois combinés, les
électrons provoquent des dommages de structurgsade!s externes a causes de leurs énergies

élevées.
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Actuellement, la transformation des peapods enota@es bi-parois par le recuit
thermique reste la plus compétitive des procédésydthese catalytique par dépbt chimique en
phase vapeur CCVD pour la production a grande kch€ette transformation par recuit
présente plusieurs avantages : elle fournit unyptdwmogéne qui peut contenir jusqu’a 90% de
nanotubes bi-parois et les 10% manquant sont géngat les nanotubes de départ non remplis.

Contrairement, les nanotubes produits par la CQ@dbtiennent des nanotubes mono-
parois, bi-parois et multi-parois. Un deuxieme d@aga de cette transformation est le non
utilisation d’'un catalyseur au cours du proces3umermodynamiquement, le remplissage des
nanotubes de carbones par des fulleréenes (C60 @t €37 favorisé par les forces de van der
Waals. Ces forces sont maximales lorsque les &ukg sont a l'intérieur des nanotubes et
périodiquement alignés avec une distance fulleriiiieréne plus courte que celle des fullerites
[12].

La préparation des nanotubes bi-parois par reeufait a une température de 1200°C ou
plus pendant au moins 12h, sous vide dynamique @dter I'oxydation des fullerénes au dela
de 400°C. Le processus établit par lequel la foamation se produit est la dimérisation-
coalescence [5,13]. Elle débute par la juxtapasities fullerenes qui est la dimérisation, elle est
suivie par une coalescence pour former des brindesucapsules de plus en plus longues pour
enfin former la parois interne du nanotube bi-p&ndi], voir le chapitre 4, le diamétre des
nanotubes internes issus de la transformation maaulés par la double distance de van der
Waals entre les parois interne et externe.

Les C60 coalescent pour donner des capsules aésngjenvirons 0.7 nm de diametre,
ces capsulent s’allongent a mesure que d'autreréuies adjacentes viennent coalescer avec
elles. Si les nanotubes hétes de départ ont desetties d’environs 1.38 nm, les nanotubes
internes formés peuvent garder leurs diameétres fooetation, sinon un réajustement des
diamétres pour étre en conformités avec les distamter tube de van der Waals, qui sont deux
fois 0.35nm (0.7 nm) se produisent ultérieurement .

Pour leurs particularités électroniques, les namet de carbones double parois
pourraient dans certains cas étre utilisés commgosants individuels en nanoélectronique ou
en médecine et en biologie pour lesquels la tramsftton des peapods en DWCNTs pourrait
étre envisagée in-situ. Dans une telle perspeckgeprocédés sous cités : transformation par
irradiation électronique mettant en jeux des haétexgies ou par recuit a hautes températures
ou méme des conditions de vide poussé ne sontgsagpropriés et pas envisageables, car elles
sont susceptibles d’endommager les puces en natrogligue et les cellules vivantes en

médecine et en biologie ou encore ne sont pas giguement viables.
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Par conséquent, il est utile d’examiner les tramsétions par irradiation avec des
photons (photonique) vu la large gamme de longuéiarsdes disponibles. En effet, il est bien
connu que la dimérisation des fullerénes C60 altesgue I'énergie laser utilisée a cet effet est
supérieure a la largeur de la bande interdite YL@ correspond a une longueur d’onde de
730nm), et que les énergies plus élevées peuvdnirénen outre la polymérisation [15]. Pour
des énergies encore plus élevées, les fullerendd i@&diees peuvent principalement
déefragmentées en chaine d’atomes de carbone [18ih, EEomme les masses des fragments
ioniques diminue avec 'augmentation de I'énergisel, une molécule C60 peut se dissocier
pour donner 30 unité C2 (une unité C2 pour chag8@ eV d'énergie)[17]. Conséquence de la
décomposition des fullerénes sous les irradiatioméneuses déja connues [18].

Jusqu’a aujourd’hui, seules deux tentatives destoamations des peapods en DWCNTs
ont été menés : la premiére avec un laser excinveplsé, avec une longueur d’'onde de 308
nm [10] et la deuxieme avec une longueur d’ondesdanfrarouge 1054 nm dans laquelle la
transformation des peapods en DWCNTSs a été obsdeséecces de la transformation est par
contre conditionné par un bon vide [11].

Dans ce qui suit, nous présenterons notre prqgeahe d’'une étude similaire, visant a
atteindre le méme objectif de transformation deppds en DWCNTs mais sous des conditions
opératoires moins drastiques entre temps, temyérat vide. Nos résultats sont confrontés avec
ceux de la littérature, basées a la fois sur lectspscopie Raman, spécialement dans la bande
des hautes fréquences, en particulier la bandeDJ’(2t la Microscopie Electronique a
Transmission en Haute Résolution METHR. Nous pt&sens en premier une étude sous vide,
mais, avec une longueur d'onde pas fortuite, umegdeur d’onde particuliere du spectre
d’absorption des fullerenes du proche infrarougBU¥, cette longueur correspond un pic
d’absorption des C60 dans I'UV. En second, une mepée similaire inédite par ces

conditions de température ambiante et de l'aielibr
5.2. Conditions expérimentales

Les photos irradiations ont été réalisées ensatili un laser UV Spectra- Physics qui
fournit des excitations discretes de longueurs dbsnvoisines de 275, 300, 336, 354 et 364 nm.
Une fois la grille MET choisi, une microgoutte detne dispersion de peapods, est déposée.
Observée en MET, une zone a irradiée est repérést @ar suite que la grille est transférée sous
laser pour irradiation. Un carré de la grille r&p&it 40x40um, au moment ou le faisceau laser

fait 4um sur I'échantillon.
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hY

Nous avons a cet effet utilisé plusieurs puisssnd@radiations et plusieurs temps
d’expositions. Dans la premiére partie de notral&twans laquelle nous avons travaillé sous
vide, la grille & irradiée est déposée dans unstayaouplé & une pompe & vide d& Torr.
Dans la deuxieme partie de cette étude, la grile sanplement déposée a la température

ambiante et a l'air libre, sur le porte échantilthnspectroscope.
5.3. Résultats et Discussion
5.3.1. Absorption optique des fullerénes C60

Notre point de départ dans cette expérience estodeer les conditions optimales et
favorables a la transformation des peapods en DVWCN'idée est de chercher la longueur
d’'onde qui correspond au maximum d’absorption autigdes fullerénes utilisées. La
spectroscopie d’absorption s’est imposée de fdéstQune technique largement utilisée pour
I'évaluation de la pureté des nanotubes de cardidmeensité d’absorption est proportionnelle a
la quantité des nanotubes dissoute dans la soj@iate ce fait, elle fournit des informations sur
les pics de résonnance originaire des singuladi#ésn Hove [20].

Dans la plage des UV, une forte absorption desoutes de C60 en solution dans le
toluene est observé a 330 nm, voir le spectre digtisn de la figure 5.1 obtenu avec une
dissolution des nanotubes vides, des nanotubeslised® fullerénes C60 « Peaopods » et les
poudres de fullerenes libres, dans du toluénesalvant réputé pour sa bonne dissoulution des
nanotubes et des fullerénes. L’absorption a 330ottenue est en accord parfait avec les
résultats de la littérature [20]. Ce pic d’absaptest le plus intense dans la plage 300- 800 nm.

En dépit d'un effet d’écrantage provoqué par lesatubes hoétes sur les fullerénes
encapsulées, les molécules de C60 contribuentdmuméme avec deux ordres de grandeur de
moins, a I'adsorption des peapods dans un voisidag85 nm, voir la figure 5 .1.

Cette absorption a 335.8 nm est inférieure a qalteluite par la méme quantité de
fullerenes libre dans le toluene [21]. D’'un autt#ég le spectre d’absorption des nanotubes de
carbone vides est similaire a celui du graphitecawyne absorption trés limité, mais qui croit
légerement avec I'énergie de I'excitatrice. Le déammd moyen des nanotubes utilisé est de 1.4
nm, les adsorptions dus aux singularités 1D deHare, correspondant aux transitiong &C et
E.> M sont trop faibles pour étre visible sur le spe¢22, 23].

A partir de ces résultats, il est attendu queoteglieur d’'onde de 335.8 nm excitera au
mieux les fullerénes C60 et induira exclusivemerd forte absorption.
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Figure 5.1: Spectre d’absorption des SWCNTS, des Cso@SWCNTS (peapods), et des fulleréne C60 dans le

Toluéne , respectivemen.
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Figure 5.1 (bis): Spectre de transmitance des SWCNTS, des Cso@SWCNTS (peapods), et des fullerénes C60

dans le Toluéne, respectivement.
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5.3.2. Transformation des peapods en DWCNTSs sousiei

Les peapods déposés sur une grille MET sont patéés un cryostat muni d'une
ouverture optique transparente aux UV. Un vide @@ Torr est maintenu dans le cryostat
pendant lirradiation. Les peapods ont été irraaiéc plusieurs longueurs d’onde dans I'UV
dont nous avons disposés : 275, 300, 335.8, 38364nm, pour des temps d’irradiation de 10,
20, 40, 60, 80, 100 et 120 secondes. Plusieursgniss laser ont été testées a cet effet : 0.05,
0.1, 0.15, 0.20, 0.25 et 0.40 mMh™. L'investigation a été mené par spectroscopie Ragta
METHR. Les spectres Raman n’ont pas été pris insiir le spectroscope a UV pour deux
raisons, la premiére est le souci de ne pas trppsexles échantillons aux UV. La deuxiéme est
qgue les meilleures réponses Raman de la bandet@t®mwbtenu avec la longueur d’onde verte
514nm, voir le chapitre 3. Pour cela, nous avoneé@mes mesures sur un Renishaw avec une
irradiation & 514 nm.

Aucun changement de structure n’a été observélpsdongueurs d’ondes 275, 300,354
et 364nm, ni aucune modification dans les speda@®van pris. Seul pour la longueur d’onde
laser de 335.8 nm, le changement de structure ebgsods a été observé, voir les deux figures
5.2, A, B et la figure 5.3. qui montre des imagktenue au METHR avant irradiation A et aprés
irradiation B, la figure 5.3 est une image agrandligne zone observée, qui montre pour un
méme fagot de nanotubes une zone transformée etutireezone restée en son état, et ce malgré
que la distance entre les deux n’est qu'une cemt@@nanometres.

L’évolution dans la transformation a été égalemmnivi en Raman par le biais de la bande
G’(2D), voir la figure 5.4.Pour un nanotube de cam mono-paroi, la bande G’ est constituée
d’un seul pic qu’on peut ajusté (fitter) parfaitarthavec une fonction Lorentzienne, en revanche,
pour un nanotube de carbone bi-paroi, la réponsesGajustée avec deux contributions. Le pic
du c6té des petits nombres d’onde est attribuécaéribution du tube interne [19], formé au
cours de lirradiation. Une autre évidence de lariation du tube interne vient de I'analyse des
réponses RBM, l'apparition de nouveaux pics en6 2t 400 cril est une preuve qui le
confirme bien.

Pour des nanotubes de carbones hotes de chifElitél0) trés répondu et de diametre

avoisinant 1.38 nm, les nanotubes internes form&s4acm' sont de diamétre proche de 0.79

nm conformément & la relatiah=2 aveca = 251[14].
W

L'interaction inter-tube en fagot empéche de Vaisignature de la bande G entre 1970 et
1980 cni* caractéristique des nanotubes de carbone bi-parois
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Figureb. 2 : rmages METHR : A :Peapods de départ avant [irradiation photonique sous UV, B :Peapods
apres irradiation a UV pendant 120s sous avec une puissance de 0.25 mW,/um? qui montre la transformation
de presque la totalité des fullerénes C60 en une nouvelle parpois.
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Figure 5.3 : Image METHR, agrandie de deux fagots de peapods aprés irradiation , d gauche le tube du
milieu est presque en phase finale de la transformation sur toute sa longueur. A gauche, la transformation a
bien eu lieu a droite et pas a gauche des mémes tubes formant le fagot.
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Figure 5.4: Spectre Raman (A= 568nm pour les RBM) et (A= 514 nm pour les bandes D, G et G’): en bas du
spectre les peapods de départ et en haut les DWCNTS issus de leurs transformation apres irradiation pendant
120s avec un faisceau laser de longueur d’onde de 336.8 nm avec une puissance de 0.25 mW/um?.
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5.3.3. Transformation & Température ambiante et d&ir libre

Dans cette partie, les peapods dispersées stitléaMET ont été irradiées directement a
I'air libre a la température ambiante, dans les e®roonditions expérimentales que celles
définie dans le chapitre précédent, a savoir ungueur d’'onde laser de 335.8 nm avec une
puissance de 0.25 mWh? et un temps d'irradiation de 120s. Pour les mesareRaman, les
grilles irradiées sont transférées sur un speapes&enishaw qui fournit un faisceau laser de
longueur d’'onde de 514 nm. Les images METHR onfpéges sur le méme microscope CM30
fonctionnant a 150kV.

Apres irradiation, sans le vide, a I'air libre,deangement de structure des peapods a bien

eu lieu comme le montrent les images METHR degdigh.5. et figure 5.6.

.'“, /44

Figure 5.5: Image METHR, de (a) peapods de départ ; (6) structure du matériau aprés irradiation pendant
120s a UV (335.8nm) sous un flux de 0.25 mW/um?. La phot-conversion des peapods en DWCNTIS est

effective.
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Figure 5.6: Image METHR de peapods avant et aprés irradiation.
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La conversion des fullerenes C60 en tube inteons Sirradiation laser est aussi révélée
et confirmée par la spectroscopie Raman et l'imagear METHR, particulierement en

considérant I'évolution de la bande G’(2D), voiffilgure 5.7.
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Figure 5.7 : Spectre Raman (A= 568nm pour les RBM) et (A= 514 nm pour les bandes D, G et G'): en bas du
spectre les peapods de départ et en haut les DWCNTSs issus de leurs transformation aprés irradiation a [air
libre pendant 120s avec un faisceau laser de longueur d’onde de 336.8 nm avec une puissance de 0.25 mW)/um?.

En effet, et nous lI'avons sous mentionné, un ndoetmono feuillet présente en
spectroscopie Raman une bande G’(2D) caractéreéenpseul pic qui s’ajuste parfaitement par
une Lorentzienne. Alors que pour un DWCNTSs, ell¢ @sistable par deux contributions
Lorentzienne. Cette bande (G’) est un excellenicatdur de la réussite de la transformation des
peapods en nanotubes double —paroi a I'air liboer R longueur d’'onde de 514 nm utilisée, les
positions des pics correspondants aux tubes intetnexterne sont 2638 et 2695 tm
respectivement, avec pour chacune une demi lagmithauteur (DLMH) de: 27 cni®.

L’examen du mode de respiration radial RBM rerdotcnos observation en MET et nos
précédentes analyses de la bande G’. La présennamitubes internes apres irradiations des
peapods est confirmée par I'apparition de nouvedeiRBM dans la région de 250 - 400tm
Si maintenant, nous considérons les nanotubes dalitgs (10,10) tres répondus avec des

diamétres de 1.38 nm, comme les nanotubes hétesradre matériau de départ, certains des
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nanotubes internes formés avec un pic RBM a 330 omt un diamétre= 0.7 nm. Ceci en

admettant quev = 2235

+125 [21].

D’autres pics apparaissent dans cette zone RBM figure 5.7(bas), aux fréquences 275
et 325 crit et qui correspondent & des tubes internes form&sliameétres supérieurs & ceux
formés a l'intérieur des tubes (10,10). Notons iagge dans cette partie, I'analyse de la bande G
peut aussi étre d’'un bon apport, cette bande pieghs caractéristiques différentes entre un
nanotube mono-paroi, et un autre bi-paroi. Les ndigs internes contribuent a cette bande aux
alentour de 1580 ciqui modifie I'allure de la bande G des peapodségart comme le montre
la figure 5.7 centre.

L'évolution de la bande D et son intensité parpmap a celle de la bande G est une
mesure directe de la qualité de la structure etldésuts dans le matériau carboné. La figure 5.7
montre que le rapport des intensitgld reste tres faible aprés la transformation. Cecitneon
que la transformation par irradiation laser dassclenditions de notre travail préserve au mieux
la structure des parois des tubes internes ettitaldormation de nanotubes internes de bonne
qualité structurale, comme I'ont montré les imalygSTHR des figure 5.5 et 5.6, qui révelent
des parois tres filiformes paralléles. Notons pHewas, que l'utilisation de fortes puissances
d’irradiation induit & I'accroissement de l'intetésde la bande D.

Cependant, il est bien établi que les fulleren@8 €&t les nanotubes de carbone sont des
matériaux sensibles a l'air et a la présence d'ergg Les C60 se dégradent en l'espace de
guelques minutes sous la lumiere du soleil, a mapérature ambiante. En outre, I'oxydation
induite thermiquement commence a partir de 370vié¢c @muverture des cages de C60 a 470 K et
une dégradation complete a 570 K [17, 25-27]. Ummartement similaire est observé avec les
nanotubes de carbone, mais, avec une légére resisid’ oxydation.

Rien de tel n'a été observé dans nos expérieneegatisformation des peapods en
DWCNTSs. Les nanotubes utilisés a cet effet et resnghe fullerenes C60 ont bien résistés a
l'irradiation photonique par laser, qui a induit fiarmation des tubes internes. lls ont bien
maintenus leurs intégrités structurelles. Quantfallerénes C60, les irradiations a 'UV, sous la
longueur d'onde de 335.8 nm n'ont pas causés lel@gradations, mais plutdét leurs
transformations structurées pour former les tubdsrnes. Ce qui est certainement du a
I'excitation sélective des fulleréenes C60 avec dmgueur d’'onde laser précédente. Cette
longueur d’onde (335.8 nm) correspond au pic d’gligmn optique maximale (figure 5.1), mais
aussi, n'induit pas de surchauffe des nanotubésésj non résonants dans ces conditions.
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Dans cette situation, les nanotubes de carboriksésitet remplies de fullerenes se
comportent comme des nano-réacteurs qui ne chauffen faiblement sous l'effet du laser.

Typiquement a une température inférieure a 40@eipérature d’'oxydation des SWCNTs [28].
5.3.4. Nature de la photoconversion des peapods @WCNTs

Le faisceau laser UV utilisé pour l'irradiationsdpeapods est gaussien, son intensité est

| =1 exr{_—zrj
0 e

Ou r est la distance au centre du faisceau.

donnée par I'’équation suivante :

w La mesure de I'extension radiale du faisceau lassque son intensité diminue el]i; .
€

|, est l'intensité maximale du laser correspondarteaire du faisceau.

Pour une lentille objective x15 de longueur fodafe= 0.85 cm) et avec une divergence
lasera (a= 4.5 10° rad), le diamétre du faisceau laser est estinfé4um.

Comme le diametre du faisceau laser (514nm) étika Raman est beaucoup plus
faible(lum), nous avons suivie la progression de la transdtion a différentes distances du
centre du faisceau. Le caractére gaussien de rSitée laser impose des puissances qui
diminuent du coeur du faisceau vers son extérieur :0.002 b, I,=0.01 b, 13=0.04 b, 14 =
0.11 b, et k= 0.85 k. Un schema représentatif est illustré sur la &gus.

Les spectres Raman étendus comportant les bariélds B, G et G’ ont été pris aux
différentes zones de la figure 5.8. lls sont regésusur la figure 5.9.

Comme précédemment mentionné, I'évolution de fadbas’ d’'un seul pic, zone 1 a une
bande a deux pics, zone 5, se fait de maniere ggsiye a mesure qu’on passe d’'une zone a une
autre. Un méme constat est effectif en analys@&wblution des bandes RBM entre 200 et 400
cm’ pour les différents zones, méme si la lisibilig moindre comparée aux bandes G’, elles
restent tout de méme apparentes. Un trés fin pid Rérgit, zone 2, croit progressivement, zone
3, zone 4, pour finalement atteindre un stade fimales tubes internes sont formés, zone 5. Ceci
témoigne de la nature progressive de la transfaomatles peapods en DWCNTs sous
irradiations photoniques laser. La progression déatlleurs confirmée par les observations
METHR de la figure 5.10.
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[
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Figure 5.8 : @rincipe de la méthode utilisée pour montrer [extension spatiale de photoconversion. Le
faisceau laser est focalisé sur une zone de peapods de 4 a 5 ym de diamétre. Les spectres Raman pris avec un
autre laser (514nm) d’un faisceau de 1 ym de diamétre. La distribution gaussienne de [intensité laser fait que
les zone de 1 a 5 sont siéges de photoconversion croissantes.
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Figure 5.9: Spectres Raman (A = 515 nm, diamétre du faisceau 1 um) des bandes RBM, D, G, et G, du
matériau de départ (peapods) (haut, spectrel) et des peapods irradiées (spectres de 2 a 5) avec la longueur d”onde
335 ;8 nm. La puissance maximale laser o= 0.25 mW/urﬁ pendant 120.SCes différentes zone de 1a 5
subissent les intensités respectives I; = 0.002 Io, I = 0.01 Io, I3 = 0.04 Lo, I4=0.11 Iy, and Is=0.85 Io
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Figure 5.10: Images METHR obtenues aux différentes zones irradiées : a) zone 2 ; b) zone 3 ; ¢) zone 4 et d)

zone 5.
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5.3.5. Comparaison avec les fullerenes C70

Une fois que la transformation des peapods C6aantnbes bi-parois a été achevé avec
succes, nous avons tenté de faire la méme choselesg@eapods a base de fullerenes de la
méme famille & savoir les C70, dans les mémes tonsliqui ont induit la transformation

précédente. A cet effet, des mesures d’absorptitique des peapods C70 ont été menées dans
les mémes conditions. Figure 5.11.

4,0

- - -
— a0

Absorbance (a.u)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 BOQ
Wawve length (nm)

Figure 5.11 : Spectres d’absorption optiques des C60 trait plein et C70 trait discontinu, obtenus avec du
toluéne

Dans la région de longueurs d’ondes UV, les falles C70 présentent un maximum
d’absorption a la méme longueur d’onde que celtefdéerenes C60 c'est-a-dire a 335 nm, mais
deux ou trois fois plus faible, ceci est conformnie Bttérature [20].

Nous avons donc irradié les peapods C70 par @m ld¥ (335.8 nm), dans les mémes
conditions que celles ayants induits la transfolomaen DWCNTs des peapods C60 : méme
puissance laser et méme temps d’exposition. Cepgralecune transformation n’a été observée.

Il a fallu augmenter la puissance d’un facteu2depour que la transformation ait enfin
lieu, avec la méme progression que ce soit en Ramam METHR, que celle des peapods C60.

Les résultats étaient identiques et presque indiabées. C’est pourquoi nous ne les avons pas
présentes ici.
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La photo défragmentation des C70 est plus diffiél cette longueur d’onde 335.8,
certainement a cause de leur faible absorptioiquptomparée a celle des C60.

5.3.6. Discussion du mécanisme de la photoconversio

Nous pouvons a présent dire, aprés les confirmatide la section 5.3.4 que la
transformation a I'air libre des peapods C60@SWEN8&t C7TO0@SWCNTs est possible par
irradiation photonique a I'UV. Et que ces dernises transforment moins facilement que les
premiers. Ce qui signifie que les mécanismes impkgdans nos expériences peuvent étre dans
certains cas différents de ceux proposés par MKudibac et ses coéquipiers [10], malgré que
eux aussi, ils ont utilisé un laser UV pour leupé&sence. Effectivement, ce groupe a utilisé un
laser UV pulsé de longueur d’'onde 308 nm mais avexcforte puissance, jusqu’a 70 mJ.Tm
et ils ont montré que la transformation des peapodsanotubes double-parois est bien possible.

Contrairement a nos constations, Kallet al. Ont observé que la photoconversion des
peapods C70 est plus facile que celle des peapgals C

Cependant, malgré que la longueur d’onde laséiségt (308nm) ne correspond pas a la
longueur d’onde spécifique de I'absorption maxinass fullerenes C60 et C70, ils expliquent le
succes de la transformation par un mécanisme dmaigion multi-photons des fullerenes
encapsulées. C’est pourquoi, le recours a de fpdesances est nécessaire pour réaliser cette
conversion. Ce qui justifie également le retard sdda transformation des peapods C60
comparées au peapods C70 par les conditions dd#itétablatives ; les fullerénes C60 sont
relativement plus stables que les fullerenes C@&nslxes conditions, les fullerenes comme les
nanotubes de carbones sont affectés par l'irradiatialtération de leur structure est mise en
évidence par I'analyse du rapport des intensiég [10], malheureusement, les auteurs de cette
expérience ne montrent pas d'image METHR pour neesiampleur.

Une analyse similaire peut étre faite avec leg€sgpces connexes réalisées par le groupe
de Kramberger [11], qui a irradié les peapods awedaser émettant dans l'infrarouge=(
1054nm). La procédure a bien marché et a montréefficacité pour la transformation des
peapods en DWCNTSs. Le mécanisme est en revandiéeedif, a cette longueur d’onde, certains
nanotubes de chiralité particulieres résonnenbsbrdent, induisant leur surchauffe et favorisent
de ce fait, une transformation par recuit des fatles en leurs cavités, avec le méme mécanisme
gue celui déja vu dans le chapitre 4 ; dimérisatibooalescence.

La différence majeur avec ces deux et uniquesrexpes rapportées dans la littérature,

est que les longueurs d'ondes des lasers choi8@8 ¢t 1054nm) sont loin de favoriser
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I'excitation sélective des fullerénes encapsuléestrairement a la longueur d’'onde que nous
avons utilisée (335.8 nm). Cette derniére permehtaoconversion a I'air libre, du fait que les

nanotubes sont presque transparents vis —a-viscetle excitatrice, ce qui n’induit pas de

surchauffe des échantillons a atteindre la tempégat’oxydation (400 K pour les nanotubes de
carbone).

Comme nous l'avons déja mentionné, les nanotukesadbone ayant servi par leurs
cavités a encapsulé les fullerénes, agissent codesenanoréacteurs inertes dans lesquels ces
fullerenes se transforment en nanotubes internd@mtArieur de ces Nanotubes/ Nanoréacteurs,
la forte absorption optiqgue de I'énergie laser e fullerénes induit de fortes excitations
électroniques plutdt que de chauffer leurs réseegixjui provoque l'affaiblissement et méme la
rupture des liaisons [16], et par suite, le réayemment et la restructuration a l'intérieur des
tubes, modulé par les forces de van der Waals fusgformation des DCNTSs.

Il est & noter que ce mécanisme d’excitation, mogs avons proposé est différent de
celui habituellement avancé pour la conversionntiiguie des peapods en DWCNTS, qu’elle soit
par procédé classique (recuit au four)[7 , 8] oduite par laser [10, 11], qui se fait par
mouvement coopératifs des défauts double- pairédrdeycle 5-7[29]. Par conséquent, le
mécanisme de conversion qu’on avance impliqgue eatement les réarrangements moléculaires
mais également la contribution de la défragmentationtrairement aux conversions thermiques
qui ne favorisent que la coalescence des fullerefmsgefois, on trouve dans la littérature que la
formation de tubes internes a partir de solvanggamigues contenus dans les cavités des
nanotubes est possible, mais en présence desehdierqui vont jouer un réle de frein sans
participer a la transformation [30].

5.4. Conclusion

La photoconversion des peapods C60@SWCNTs et CWIENH s a été réalisée sous
vide et a l'air libre a température ambiante. C'astrésultat sans précédent qui a été rendu
possible par activation de la photo-conversion tdisant la longueur d’onde laser de 335.8 nm,
qui excitent de maniére sélective les fulleréenesapsulées, tout en maintenant integres les
structures des nanotubes de carbone utilisés camatéxiau de base. Comme conséquence de la
différence d’'absorption des C60 et des C70 a laguear d’'onde considérée, les peapods
C60@SWCNTs se transforment plus aisément que bgsops C7T0@SWCNTSs. Le processus ne
génere pas de surchauffe significative des échamtil et le systéeme est de ce fait protégé contre

I'oxydation. La procédure proposée est trés simplas tres robuste, et rend possible a I'échelle
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micrométrique les post- transformations des peappd®WCNTs aprés leurs incorporations
dans des composants électroniques ou biologiques.

Une microsonde laser UV a 330nm pour les fullesée335.8 pour les peapods peut étre
envisagée comme outil qui pourrait étre intégréesdas chaines industrielles dédiées a la
fabrication des circuits électroniqgues comportaed geapods et des interconnexions (soudage
des nanotubes par des fullerenes).
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Conclusion Générale

Nous avons au cours de cette these mis au poimauneelle méthode de transformation
des peapods C60@SWCNTs et C7TO@SWCNTs en nanotitpasobpar photoconversion des

fullerenes C60 et C70 encapsulés.

Nous avons en premier lieu, repris la transfornmagiar recuit et nous avons montré que
I'évolution de la bande G’(2D) des spectres Raman l@ plus adaptée au suivi de cette

conversion peapods- DWCNTSs.

Nous avons par la suite, réussi a transformer gastopgonversion des peapods
C60@SWCNTs et CTO@SWCNTSs en double parois sousdéds notre premiére expérience et
a l'air libre a température ambiante dans la seeo@éci est rendu possible grace a un bon choix
de la longueur d’onde laser excitatrice basé samalyse de I'absorption optique du couple

Nanotube/fullerénes.

C'est un résultat sans précédent qui a été repoksible par activation de la
photconversion en utilisant la longueur d’onde dade 335.8 nm, qui excitent de maniére
sélective les fullerenes encapsulées, tout en erant intégres les structures des nanotubes de
carbone utilisés comme matériau de base. Commegoesce de la différence d’absorption des
C60 et des C70 a la longueur d’'onde considéréepdapods C60@SWCNTs se transforment
plus aisément que les peapods C7T0@SWCNTs. Le puxase génere pas de surchauffe
significative des échantillons, et le systéme estceé fait protégé contre lI'oxydation. La
procédure proposée est tres simple, mais tres tebetsrend possible a I'échelle micrométrique
les post- transformations des peapods en DWCNTsgsafeurs incorporations dans des

composants électroniques ou biologiques.

Nos résultats pourront servir de références poooteeption d’une microsonde laser UV
a 330nm pour les fullerénes et 335.8 pour les mEspmomme outil, qui pourrait étre intégré
dans les chaines industrielles dédiées a la fdlmicdes circuits électroniques comportant des

peapods et des interconnexions (soudage des nasopdr des fullerénes).
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Synthése, comportement, et caractérisation de nartosctures carbonées composites
nanotubes/fullerenes « peapods »

Résumé : Cette thése a pour objet la synthése des nanotidesarbone bi-paroi par la
transformation des peapodssgc@SWCNTset Gy @SWCNTs sous leffet d’irradiations
photoniques laser. L'originalité de ce travail d&sidans la transformation des peapods en
nanotubes double parois a la température ambiargki® encore, a lair libre. Les meilleures
conditions ont été déterminées par l'analyse degprigtés d’absorption des nanotubes de
carbone, des fullerenes et des peapods. La dynandgula transformation dépend de la
puissance laser. Ceci permet la transformationtinesns des situations pratiques que ce soit en
électronique ou dans le monde du vivant ou lesués de transformations conventionnels
(irradiation électronique et recuit thermique) atspas pratiques a utiliser. D’un point de vue
fondamental, ce travail permet d’élucider la dyngumi de la transformation. Nous avons montré
gue le processus se fait par défragmentation ensdaiction, alors que jusque la, elle est admis
étre par dimérisation et coalescence. L'étude estém par spectroscopie Raman et Microscopie
Electronique en Transmission Haute Résolution.

Mots-clés : nanotubes de carbones, peapods, irradiation pigon Spectroscopie Raman,
METHR.

Synthesis, behavior, and characterization of carbomanostructures composite nanotubes /
fullerenes "peapods”

Abstract: This thesis aims the transformation from the peap880 @SWCNTs and C70@
SWCNTs to double walled carbon nanotubes with phiotaser irradiation. The originality of
this work lies in the transformation of peapodsoimdouble-walled nanotubes at room
temperature and more, in the open air. The bedditons were determined by analyzing the
absorption properties of carbon nanotubes, fulleseand peapods. The dynamics of the
transformation depends on the laser power. Th@nallthe in situ transformation in practical
situations whether in electronic or in the livingohd where conventional transformation
processes (electron irradiation and thermal anmggdire impractical to use. From a fundamental
point of view, this work helps to elucidate the dgmics of transformation. We have shown that
the process is done by defragmentation and rebgildvhereas until then it is to be admitted by
dimerization and coalescence. The study was coedudty Raman spectroscopy and

Transmission Electron Microscopy High Resolution.

Keywords: carbon nanotubes, peapods, photonic irradiatiomaRaspectroscopy, HRTEM



