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FResune

Pour analyser les aneliorations des propreeselectroniques des materiaux carbores, une ap-
proche par la treorie de la fonctionnelle de la densie appuyee par la spectroscopie Raman a
et utilie. Le c ur de ce travail est letude du dopage dans le but d'ouvrir de nouvelles voies
pour la conception de matriauxa nanocomposants innovants. Ces nouvelles structures sont
des bres dont la briqueekmentaire est un nanotube de carbone ou des polyneres charges en
nanocarbone avec des mokcules optimisant la conductionelectrique. Une beve introduction
est pesenee sur les especes non-covalentes, conduisant aux meilleurs esultats repores dans
la literature, a savoir : le potassium, l'iode et les super acides. Les composes d'intercala-
tion du graphite par des atomes de potassium sont analyses en premier. Le fort transfert de
charge de l'alcalin in uence directement les proprees optiques du graptene conduisanta
une signature Raman singulere avec un changement de forme lorsque lenergie d'excitation
est le double du ceplacement du niveau de Fermi d0 au dopage. Ensuite, uneetude treorique
exhaustive du dopage a l'iode est eali®e sur une monocouche de graptene. L'analyse des
proprees thermodynamiques montre qu'une augmentation progressive du taux de recou-
vrement des mokcules engendre d'abord une transition de phase du mode d'adsorption de
I'lode et se termine par la formation de complexes polyiodure. Ces complexes, via un fort
transfert delectrons, conduisenta I'augmentation de la densie detatselectronique au niveau

de Fermi. Cetteetude estetendue aux nanotubes de carbone, ai un transfert de charge tes
important est obtenu apes interaction soit avec des mokcules d'acide chlorosulfonique par
eaction d'oxydo-eduction, soit avec des mokcules d'iode. Lors de la circulation d'un fort
courantelectrique dans ces bres, I'e et Joule produit une desorption des dopants et eduit

la conductivieelectrique. Ce plenonene s'explique par le nombre de canaux de conduction
disponibles ceduit des signatures Raman combiree a des calculs de transportelectronique.
Les temperatures locale et moyenne sont extraites des donrees Raman et de transport res-
pectivement. Ce travail constitue un ensemble colerent de esultats pouvant servir de base

pour aneliorer les proprees de transport.

Mots-cks : Graphene, Nanotube de carbone, Fibre, Dopage, Conductivieelectrique, Treorie

de la fonctionnelle de la densie, Spectroscopie Raman






Abstract

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

of results as a basis for improving the transport properties.

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

functional theory, Raman spectroscopy
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Introduction rerale

Dans le but de replacer ce travail de these dans un contexte tes large de la recherche visant
a aneliorer la conductivieelectrique des bres de nanotubes de carbone (CNTSs), successeurs
potentiels des Is de cuivre, ce chapitre introductif rappelle brevement et historiquement les
dierentes formes des nanostructures carbores et les moyens mis en uvre pour aneliorer
leurs propreeselectroniques. De plus, les motivations ainsi que les grandes icees directrices

a l'origine de ce travail sontevoqtees.

Depuis environ un secle, les proges ealies dans le domaine du ra nage des netaux, ont
permis d'aneliorer la conductivie des Iselectriques de cuivre d'environ quelques pourcents.
Dans ce cas, seule l'approche experimentale a et su sante pour optimiser leurs propre-
es electroniques. Cependant, certaines industries cherchenta remplacer leurs utilisations,
par des maeriaux susceptibles d'étre aussi performants du point de vue electrique, tout en
respectant les normes en vigueur. Les CNTs sonta la base des matkriaux carbores, qui ont
prouwe, gu'ils remplissaient les sgeci cations requises, bien qu'une marge de progression reste
possible pour obtenir une excellente conductivieelectrique. Les premiers |Is conducteursa
base de CNTs, hautement conducteurs, ont vu le joura l'universie de Ricea Houston en
2011. [1] Les travaux experimentaux ont monte que l'alignement de CNTs double-parois et
I'ajout d'especes chimiques sont responsables de I'anelioration de la conductivie des bres
carborees. Cependant d'un point de vue theorique, les mecanismes de dopage et leurs e ets
sur le transportelectronique, induits par lI'adsorption de ces especes chimiques, ne sont pas
clairement compris. Cela se traduit par I'impossibilie de connaitre les valeurs de conductivie
maximales. Une etude fondamentale, plus exhaustive, poree par des calculs nuneriques et
appuyee par l'exgerience, a doncee meree dans ce travail de these, pour permettre d'obtenir
le processus optimal, permettant I'anelioration de la conductivie dans les matriauxa base

de carbone.



INTRODUCTION G ENERALE

Mise enevidence de formes allotropiques du carbone

Dans la nature, le carbone pur se pesente sous trois formes allotropiques : le carbone
amorphe .g.la suie est un polycristal au sein d'une matrice amorphe), le diamant, matriau
le plus dur mais dont les propreeselectroniques en font un semi-conducteura grand gap et le
graphite, maeriau lamellaire et conducteur. Contrairement au carbone amorphe, le diamant
et le graphite dierent seulement par I'arrangement des atomes de carbone dans leur struc-
ture cristalline. L'histoire des nanostructuresa base de carbone prit un tournant inattendu,
lorsqu'en 1985, Krotoet al. cecouvrirent de petites mokcules spleriques, appekes fulleenes.
[2] Puis en 1991, lijima observe des bres tubulaires nomnees CNTS! [3] La diversie des
chiralies permeta ces nanomatriaux d'etre soit netalliques soit semi-conducteurs, avec des
capacies de transportelectriqueelewees,a savoir sugerieuresa 18 A.cm 2. [4] En raison de
leur forte conductivie electrique et thermique, [5{7] assoceesa une exceptionnelle rigidie,
avec un rapport esistance-poids extremementeleve compae aux matriaux de construction
traditionnels, comme l'acier, les CNTs ont suscit un inerét consicerable.[[8] Leurs proprets
electroniques permettent de repousser les limites de la conception, pour cevelopper des mae-
riauxa nano-composants, tels que des transistors./[9,/10] Il aura fallu attendre 2004, pour que
la premere monocouche de graphene bidimensionnelle soit isoke par exfoliation mecaniquea
partir d'un cristal de graphite. [11] Cette decouverte permit aux chercheurs K. Novoselov et
A. Geim d'obtenir le prix Nobel de Physique en 2010. Desormais, les propreeselectroniques
du graplene, bien connues depuis les travaux theoriques e ecties par P. R. Wallace en 1947,
peuvent étre \eriees. En e et, ce dernier met enevidence la synetrie electron-trou de la
structure de bandes et la dispersion lireaire au niveau de Fermi,a proximie des sommets de
la zone de Brillouin, [12] qui conduita une tes forte mobilie des porteurs de chargea tempe-
rature ambiante, d'environ 200000 crV I.s !. [13] Cette valeur est 100 fois pluselewee que
celle assocee au silicium]]14] ce qui en fait un maeriau attractif pour lelectronique haute
fequence (THz). En raison de ses proprees structurelles, electroniques et mecaniques, |15{
18] le graptene se place au premier rang des maeriaux incontournables pour lelaboration
de diverses applications, telles que : les capteursa gaz, les dispositifsa base de spintronique,

leselectrodes transparentes et méme le photovoitpue. [19{22]
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Anelioration des propreeselectroniques

Au cours des deux derneres decennies, les proedes de fabrication ont conduita une
augmentation signi cative de la disponibilie de ces nanomaeriaux pour la recherche. [23]

L'anelioration de leurs propreeselectroniques devient donc envisageable.

Principalement etude, le dopage des monocouches de graplene et des CNTs, par ad-
sorption d'especes chimiques a monte &tre une excellente nethode. Les netaux alcalins, les
atomes de bore et d'azote, ainsi que les mokcules halogerees ont monte etre de bons can-
didats pour augmenter,via un transfert delectron, la densie detats electronique et donc
aneliorer les proprees de conductivie de ces nanomaeriaux. [24{30] Par la suite, la fabri-
cation de nouveaux maeriaux carbores, tels que les bres et les compositesa base de CNTSs,
ont fait leur apparition. Cependant, les mesures des proprees electroniques faites sur des
matriauxa base de CNTs dcesordonres (les bres, les feuilles et les rubans) mais aussi les
composites, restent en dea de celles mesuees sur les CNTs individuels et les composites
conventionnels, limitant ainsi leur utilisation commerciale.[[31, 32] La pesence de cefauts
structuraux, ainsi que l'alignement, la dispersion et les interactions interfaciales des CNTs
dans une matrice, nuisent consicerablementa l'augmentation de la conductivie dans ces
maeriaux carbores. [33] Les proges technologiques et les aneliorations des techniques de
synthese ont permis de concevoir des Is conducteursa base de CNTs hautement aligres,
gracea l'utilisation de super-acides.[134] En e et, la epulsionelectrostatique induite par les
mokcules d'acide chlorosulfonique, permet I'alignement progressive des CNTs et les mesures
de esistivie montrent que la conductivie electrique des bres a augmene d'un facteur 4
apes l'ajout des mokcules. [35] Le dopagea l'iode a monte son e cacie pour cecupler les
propreeselectroniques des bres, avec une conductivieegalea environ 6 10° S.m 1. [1]
Toutes ces mesures et ces observations laissent supposer que l'anelioration de la conductivie
dans ces bres n'est pas seulement duea l'alignement des CNTs, mais vientegalement du
dopage. Un travail plus approfondi doit donc &tre entrepris pour comprendre le necanisme

de dopage qui s'y opere et trouver une nethode pour quanti er ce prenonene.
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Interactions non-covalentes d'esgeces chimiques

Ce travail se limitea letude du dopage non-covalent. La fonctionnalisation non-covalente
lee aux interactions entre une espece chimique et les orbitales(orbitales p, en hybridation
sp?), du graplene et des CNTs est une nethode de dopage ineressante. En e et, elle ore
la possibilie de modi er les propreeselectroniques du substrat, sans perturber sa structure
electronique, gracea un transfert de densitelectronique. Un dopage de type implique un
tepeuplement electronique partiel des maeriaux carbores vers la mokcule, contrairement
a un dopage de typen, ai certains electrons provenant de la mokcule sont localies dans
lesetats de conduction de ces structures. [86,137] De ecentesetudes exhaustives pesentent
letat de l'art de la fonctionnalisation non-covalente d'une monocouche de graptene et de
CNT simple-paroi. [38,39] Les auteurs classent les interactions non-covalentes, aussi appekes
interactions faibles, selon dierentes catgories : gaz non polaire; hydrogene- , - , anion-

et cation- .

Dans les interactions , lorsque la particule adsortee est soit un atome de gaz rare, soit
une mokcule non polaire, telle que la mokcule diatomique d'iode, les energies de disper-
sion pedominent. Les complexes pesentant des interactions-H sont ineressants, car cette
interaction estegalement pesente dans les liaisons hydrogenes. Gereralement les energies
electrostatiques et de dispersion y sont importantes. Les interactions- sont pedomirees
par les interactions de dispersion lorsque les deux sysemegpossdent des densies delec-
trons tes similaires. Toutefois, lorsque I'un des sysemes est pauvre enelectrons et l'autre est
riche, les complexes esultants sont les par des interactions d'induction. Lorsque la particule
adsorkee est un cation netallique, les interactions issues des deux sysemes sont une combi-
naison déenergie electrostatique et d'induction. Recemment, les interactions -anion ontee
largementetudees, montrant que la contribution desenergies de dispersion est importante.
Nous constatons donc que les interactions non-covalentes sont egies par I'e etelectrostatique,
d'induction (ou encore la polarisation) et de dispersion, qui sonta l'origine des forces de van
der Waals. Au cours de ce travail, toutes ces interactions ontetetudeessia l'intercalation
d'atome de potassium entre des couches de graptene, l'adsorption de mokcules de diode,
de benzylviologene, de triprenylphosphine et aussi d'acide chlorosufonique et sulfurique sur
dierentes nanostructures telles que la monocouche de graplene et les CNTs, dans le but de

comprendre les mecanismes de dopage.
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DBeveloppement

L'icee qui consiste a aneliorer les matriaux carbores a l'aide d'espgeces chimiques, ne
peut se faire sans une compehension exhaustive des necanismes de dopage qui y egnent.
Jusqua pesent, aucune recherche fondamentale n'a su inegralement et quantitativement
expliquer l'origine des aneliorations de la conductivie, ni de quanti er les e ets de dopage
qui s'oerent dans les bres de CNTs dopesa l'iode ou aux mokcules de super-acides. Or
cette connaissance permettrait par la suite d'aneliorer fortement la conductivie des nano-
maeriaux composs de feuillets de graprene ou bien de CNTs. Nous proposons donc dans
ce travail, une compehension des necanismes de dopage par le biais de la theorie de la
fonctionnelle de la densie (DFT) et de quanti er experimentalement les transferts de charge
electronique via la spectroscopie Raman. Une beve description de la methode DFT et de la
di usion Raman, ainsi que les cktails de calcul et les conditions expgerimentales sont exposes

en annexe.

Dans le chapitre qui suit, nousetudions le dopage induit par l'intercalation d'atomes de
potassium entre des plans de graplene, pour les sysemes K&t KC,,. Nous constatons que
le transfert delectrons in ue directement sur les proprees optiques ai la mise enevidence
d'une modi cation de la signature Raman et plus pecisment du pro | Breit-Weigner-Fano
est obsenee lors du changement d'excitatrice. Dans ce cas, la spectroscopie Raman peut étre

utilisee pour quanti er le ceplacement du niveau de dopage de ces sysemes.

Par la suite, pour comprendre l'origine du dopagea l'iode, nousetudions treoriquement
l'adsorption de mokcules d'iode sur une monocouche de graphene. Les premiers esultats
les aux proprees thermodynamiques et vibrationnelles de ce syseme dopge montrent qu'une
augmentation progressive du taux de recouvrement des mokcules, engendre d'abord une
transition de phase du mode d'adsorption de l'iode et se termine par la formation de complexes

polyiodures.

Cetteetude est par la suiteetendue aux CNTs, ai un esultat similaire est obtenu apes la
formation des complexes de polyiodure. L'exploration des necanismes de dopage est ensuite
meree sur l'adsorption de la mokcule de benzylviologene et la mokcule de triprenylphos-
phine (PPh;), au aucun transfert de charge n'est obtenu apes l'adsorption de la PPh La
conception de Is conducteursa base de CNTs hautement aligres est ealisable en passant

par une phase rematique correspondant par exemple, au cas des tubes en contact avec de
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I'acide chlorosulfonique. Le necanisme de dopage, lea lI'adsorption dissociative des mokcules
super-acides, permet de rendre compte de I'anelioration de la conduction dans ces CNTSs,

duea un fort transfert de charge.

La dernere mise enevidence des aneliorations des proprees electroniques est ealiee
sur des bres de CNTsa double-parois. La compementarie des approches entre I'exgerience
en spectroscopie Raman et la treorie, permet de determiner quantitativement le dopage
assocea l'activation de nouveaux canaux de conduction. L'anelioration de la conductivie
a l'issue de l'adsorption de mokcules diode se veut étre plus importe que celle assocee aux
mokcule de HSQCI. Une dierence qui s'explique par le nombre de charges transkees
entre les sous-sysemes. Cependant, la circulation d'un fort courant electrique, produit la
cesorption des dopants, duea l'e et Joule et modi e les propreeselectroniques des bres.
Pour nir, 'augmentation de la temperature moyenne surfacique de cette bre, induit par un
fort courant, est obtenuevia I'analyse des rapports d'intensies du modé& Stokes/anti-Stokes

et du cecalage en fequence.
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1.1. INTRODUCTION

1.1 Introduction

Les composes d'intercalation de graphite (GICs) sont une classe unique de matriaux
lamellaires formes par l'insertion d'atomes ou de mokcules entre les plans des couches de
graphite. Ces maeriaux ont la particularie de modi er les propreeselectriques, thermiques
et magretiques du graphite, ce qui les rend tes ineressant d'un point de vue technologique.
Chaque especes chimiques appartenanta la famille des netaux alcalins peuvent servir d'in-
tercalants dans les GICs, mais l'intercalation du potassium (K-GIC) pesente la particularie
de pouvoir se dissoudre au contact de solvant, permettant la formation de monocouches de
graplene. [1] Celles-ci peuvent &tre utilises par la suite, pour fabriquer des Ims minces ou

bien etre incorpoees dans des matrices de polyneres.

Historiguement ces GICs ontek pepakes pour la premere fois par Fredenhagert al. [2],
mais ceux sont les travaux de Herold [3], sur les GICs avec des atomes de potassium qui ont
permis de comprendre leur mecanisme de formation. Il ceveloppa une technique de synthese
en phase vapeur, al la temperature du potassium est maintenue constantea 230D, tandis que
celle du graphite varie de 25@ a 600 C. Des lors que ces constituants sont mis en contact,

il en conclut que la modulation de la temperature du graphite fait varier la st chionetrie de
ces K-GICs. En e et d'apes la Figure[1.]1, la formation des composs KCet KC,, s'ogere
lorsque la dierence de temperature de ces constituants est compris entre [1065 C] (zone

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

Dans un méme temps, Bdor et al. [4] ont etude la composition structurale de ces
maeriaux. La structure cristalline du graphite peut pesenter dierents empilements de plan
de graphene. Un empilement alterre de deux dierentes monocouches de graptene A et B,
forme une structure hexagonale (appeke aussi Bernal), tandis que la structure rhombadrique
est formee d'un empilement successif de trois plans dierents, noe A-B-C. L'intercalation
des atomes de potassium diere selon la st chionetrie des composs. En e et il appara’t
que le KG; se forme selon une alternance de plans, graphariatomesy /graprene (A-K-A),
commurement cesigre par le terme stade 1, tandis que le K¢ est forme selon I'empilement
graphenes/atomesy /grapteneg/graptene, (A-K-B-A), appek stade 2. Ces deux structures
sont illustees respectivementa la Figurg 1.2.(a) et (b). D'autres con gurations d'empilement
peuvent étre obtenues, comme celles appartenant au stade 3, le jKCLa formation des

dierents stades peut etre tout simplement obsenee puisque, le stade 1 apparat doe, le

13
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Rapport K/C (%)

50 100 150 200

Tg raphite Tpotassium( i C)

Figure 1.1 { Rapport st chionetrique entre les intercabs d'atome de potassium et les
atomes de carbone du graphite en fonction de la dierence de temperature entre le graphite
et la vapeur de potassium. Cette gure est adapee de la Rekrence [3]. La formation des
composes KG, et KC,, ont lieu pour des dierences de temperature comprisent respectivement
entre [10 65 C] (zone verte) et [130 200 C] (zone bleue).

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

Par la suite, des mesures de esistivie ont monte que la valeur de la conductivie du
graphite, qui estegalea 25 10° S.m 1, [11] peut etre fortement anelioee gracea linter-
calation d'especes chimiques. Le Tablegu 1.1 reporte le gain de conductivie, obtenu apes
avoir intercak dierentes particules entre les couches de graptene, selon le stade 1 et 2. Nous
notons que la conductivie n'atteint pas sa valeur maximale pour les intercaks de stade 1.
Toutefois, l'intercalation d'atomes de potassium entre les couches de graptene selon le stade
1, permet d'augmenter la conductivie du graphite d'un facteur 4.4,[I5] ce qui en fait un
excellent dopant. De plus, une tes nette anelioration des proprees du graphite aet obser-
\ee lorsque celui-ci est en contact avec la mokcule de penta uorure d'antimoine SpFavec
une augmentation de la conductivie d'un facteur 20.[[10] Revers de la nedaille, ce compos
chimique est tes corrosif, toxique et sensiblea I'humidie, ce qui restreint son champ d'ap-

plication. De ce fait, nous avons focali® nos recherches sur les deux principaux composs, le
KCy et le KC,,.

Pour ceterminer la provenance des aneliorations des propreeselectriques du K-GICs,

des calculsab initio ontee e ectwes. Gr mneiset al. [I2], en concluent que lI'augmentation
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(a) (b)

Figure 1.2 { Vue en perspective de l'intercalation de graphite avec des atomes de potassium
selon (a) le stade 1 d'empilement A-K-A, KG et (b) le stade 2 d'empilement A-K-B-A, KC,,.

Table 1.1 { Valeur de la conductivie, (S.m 1), mesuee dans le plan des magriaux
a temperature ambiante, pour dierents intercalant-GICs, selon le stade 1 et 2. Ces va-
leurs sont compaees a celle du graphite, permettant d'obtenir le facteur de conductivie,

intercalant — graphite -

Intercalant (107) intercalant — graphite
Cs (stade 1) 1.0(I5] 4
Rb 1.0 [5] 4
K 1.11]5] 4.4
Li 2.4 |5] 9.6
K (stade 2) 1.7 6] 6.8
Br, 2.2 [1] 8.8
H,SO, 2.3 [8] 9.2
ICI 3.5 [9] 14
SbF; 5.0 [10] 20

de la conductivie est lee au dopage, en raison d'un transfert delectrons entre les atomes de
potassium et les couches de graptene. Ceci, induit un decalage d'environ 1.35 eV du niveau
de Fermi, not Eg, i.e., du dernieretatelectronique occupe. A partir d'uneetude du compos
KCg4 par photemission esolue en angle (ARPES), [13] un changement du niveau de Fermi

de 1.35 eV aet identie commeetant en parfait accord avec les calculs theoriques.

Par la suite, les proprees optiques des K-GICs ontek soigneusementetudeesa partir de
mesures Raman et de e ectivie. [14,15] La di usion Raman est un outil puissant permettant
detudier de nombreux aspects lesa la structure, la texture et les proprees des materiaux
carbores. Concernant le graprene et le graphite, cette technique est capable de determiner
le niveau de dopage, le nombre de couches et de caraceriser les cefauts structuraux. [16{19]

Plus speci quement, un signal Raman autori®e au centre de la premere zone de Brillouin
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(ZB) de l'espace eciproque, correspond aux modes optiques longitudinale et transversale
cecerees. Il est appek mode G ou Eyq et dans l'espace eel, il correspond au mouvement des
liaisons C C, vibrantes en opposition de phase. Ce mode peut par la suite, interagir avec
des charges fournies soit par un courantelectrique, soit par un dopage. Dans les composs
d'intercalation de graphite, la bandeG du graphite est remplaee par un mode coupk entre
les electrons et les phonons. Cet e et dynamique, appek aussi non-adiabatique, implique
un cecalage du mode optique par rapporta la longueur d'onde assoceea la bandg d'un
graphite, localize initialementa 1581 cm?!. De plus, il est connu que la forme du mode
peut étre modiee due au couplage avec les photons entrants, induisant une forme Fano. Cet
e et est pesent lorsqu'un photon permeta unetat discret, ici un phonon, d'interagir avec

un continuum electronique. Cela engendre une modi cation des proprees optiques, qui se
traduit par I'apparition d'un pro | de esonance asynetrique. Bien que le mode optique dans
les GICs aiteeetudea haute pression ou durant l'intercalation, [20/ 21] une zone d'ombre
persiste quanta la compehension du nmecanisme induisant une variation de la forme Fano et

plus peciement, I'in uence des dopants sur cet e et.

Pour analyser en cetail ces modi cations, nous pesentons dans ce chapitre, letude des
transitions optiques des composs KCet KC,,, via la spectroscopie Raman, en utilisant
une large gamme de longueurs d'onde d'excitation allant de l'ultra-violet (UV)a l'infrarouge
(IR). Dans un premier temps, nous introduisons la esonance dite de Breit-Wigner-Fano,
en e ectuant une simple analogie avec deux oscillateurs harmoniques faiblement coupes.
Puis nous ramenons cet e et au cas de la diusion Raman. Dans une seconde partie, les
signatures Raman des composs K&t KC,, sont analysesa l'aide d'un pro | Breit-Wigner-
Fano, permettant d'en extraire le facteur de couplage entre letat discret et le continuum
electronique. L'analyse ewle que la modication de son signe s'opere dans une certaine
gamme denergie d'excitation laser. Appuye par les calculs DFT incluant les forces de van der
Waals, nous pesentons dans une troiseme partie, la structureelectroniques de ces K-GICs,
montrant l'apparition d'un cecalage du niveau de Fermi, issu d'un transfert de charge de
type n entre les atomes de potassium et les couches de graptene. Cela permet d'en ceduire
gue le changement de signe a lieu lorsque lenergie de transition est deux fois superieure
au ceplacement du niveau de Fermi. Sachant que les composs K-GICs peuvent étre une
alternative a la fabrication de monocouches de graptene, nous cléturons ce chapitre, par
une analyse des spectres d'absorption des composs K-GICs en solution avec du N-Methyl

Pyrrolidone (NMP) et du TetraHydroFuran (THF). Au moyen de premiers calculs DFT, les
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indices optiques du graphite, du KG et du KC,, sont cetermires, permettant d'expliquer

I'apparition de pics d'absorption dans la gamme des UV.
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1.2 Le prol Breit-Wigner-Fano du KC g €t KC ,,

1.2.1 La esonance Breit-Wigner-Fano

Dans le domaine de la nmecanique ondulatoire, I'e et Fano est un plenonene souvent
renconte. Pour le comprendre, une simple analogie peut &tre faite avec la necanique des sys-
tmes, en prenant en compte deux oscillateurs harmoniques faiblement coupks; €O,) et al
l'un d'eux (O,) est entraire par une force motrice externe. Dans un tel syseme, en greral, le
spectre de eponse en fequences met enevidence deux esonances localiees proches de deux
fequences propres. L'une d'entre elles, est assoceea I'amplitude de mouvement maximal de
l'oscillateur (O,), tandis que l'autre pesente une suppression nette de I'amplitude de l'os-
cillateur (O;) duea une intererence destructive entre l'oscillateur (Q) et la force motrice.

La premere esonance est caraceristique d'un pro | synetrique cecrit parfaitement par une
fonction Lorentzienne et connue comme etant une esonance de Breit-Wigner, [22] contrai-
rementa la seconde qui est asynetrique. C'est cette dernere esonance qui aet dcrite
pour la premere fois par Ugo Fano, en cherchanta comprendre la provenance de la forme

asynetrique des esonances obserees dans le spectre d'adsorption UV de gaz rares. [23]

Le formalisme corcu par Fano fut anelioe au cours des anrees, pour aboutira celui
appek de nos jours, le formalisme de Breit-Wigner-Fano (BWF). Cette treorie montre que la
forme asynetrique des esonances rencontee dans plusieurs domaines de la physique, tel que,
la plasmonique, le transport nesoscopique dans les nano Is et en spectroscopie Raman, [24{
26] provient d'un couplage entre unetat discret et un continuum,a travers la mémeenergie,

E. Ainsi, pour un syseme quantique, le rapport , entre la probabilie de transition vers un
etat discret et la probabilie de transition vers un continuum donne des pro Is asynetriques

cecrits par : [23]
_ (g+ ),
1+

(1.1)

a est le paranetre eduit de lenergie e ni comme 2(E  Eg)=, avec E lenergie du
photon, E, lenergie renormalieee de letat discret, est le au temps de vie de letat coupk
et g le parametre de couplage. Cetteequation peut etre illusteea l'aide de la Figur¢ 1]3, ai
la esonance BWF provient d'un couplage (eche verte) entre unetat discret,jli, repesene

par une Lorentzienne et un continuumj2i, caracerige par un fond constant.
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Figure 1.3 {La esonance spectrale Breit-Wigner-Fano provient de l'intererence quantique
(2q =( 2 + 1), eche verte) entre unetat discret jli repesene par une Lorentzienne ((f +
1)=( 2+ 1)) et un continuum j2i illuste par un fond constant.

Dans le cas de la spectroscopie Raman, si une transition active est permisea la fois pour

un phonon de fequencel ( et un continuum electronique possdant une densie de niveau
(E), et que ces deux transitions sont coupkes par une force d'interactidh, alors une forme
BWF peut étre obsenee. L'Equation[I.] peut alors étreetendue au cas de la spectroscopie

Raman et le pro | BWF utili® pour decrire les spectres devient : [23] 27]

I =1, a . (1.2)

a estla fequence renormalise de letat coupek. Il est important de noter que sa valeur est
constante car cepend de la concentration des porteurs libres et non de lenergie d'excitation.

De plus, le paranetre de couplage est donre par lequation suivante : [27]

T 1
q= V=2+V?R(E)

_I_e VZ—(E): (1.3)

R(E) repesente la transformee de Hilbert de (E), quietend la partie eelle de son signal
au domaine complexeT, et T, sont respectivement les amplitudes de di usion Raman du
continuum electronique et du phonon cecoupk et ils cependent de l'excitatrice du laser.

[28] Nous remarquons que le facteur de couplageest fonction a la fois de la longueur
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d'onde du laser et de la concentration des porteurs libres decrites respectivementa travers

le rapport T,=Te et R(E). [26] Habituellement, le facteur de couplagg maintient son signe

et son changement n'est pas facilement accessible, comme cela est constae chez les semi-
conducteurs, tel que le diamant ou le silicium[[29, 30] Dans notre cas, le phonon dugksl

KC,, est cep un mode coupka cause de I'e et non-adiabatique. [|31]

1.2.2 Analyses spectrales des compo®s KC 4 et KC ,,

Les experiences de di usion Raman ontet ealies, sur des composs de graphite inter-
caks avec des atomes de potassium K, selon le stade 1,;K& le stade 2, KG,. Chacun de
ces matriaux aet sonck avec dierentesenergies d'excitation, allant de 1.58 eVa 4.12 eV,
i.e., du domaine des IR aux UV. Sur la Figurg 1|4 ¢t 1.5 respectivement assocees aux spectres
du KCg4 et du KC,,, nous avons seulement repesene quatre signaux Raman, appartenant
a lintervalle des energies d'excitation ai s'ogere le prenonene physique etude. Le prol
BWF de chaque signature Raman aee calcuka partir de I'Equation[1.2, et est indiqwe sur
chacune des gures (ligne rouge). Nous remarquons que le pro | BWF s'ajuste parfaitement
avec les formes spectrales asynetriques du compos intercak de stade 1. Cette observation
reste valable pour le KG,, bien que ce prol ne s'ajuste pas correctement avec le spectre
obtenu lorsque lenergie d'excitation estegalea 1.58 eV. En e et dans ce cas, l'utilisation
d'une seule ligne BWF ne sut pas. Cependant, cela permet de reproduire le spectre au-deh
de 1530 cm? et par consquent, le point d'in exion locali® aux alentours de 1565 cnt.
Comme cela a cepet mentionre dans la literature, [32] plusieurs lignes BWF doivent étre
consiceees pour obtenir un bon ajustement de ce spectre sur toute la gamme de fequences

choisie.

Nous remarquons facilement, que la modi cation de lenergie du laser sur ces composes,
engendrea partir d'une certaine valeur denergie de transition, une inversion du fond spectral.
En e et pour de hautesenergies d'excitation, le fond spectral est plus intense au-dessus de
la fequence du phonon (1530 cm! pour le KCq et 1590 cm ! pour le KC,,). Au contraire,
pour de bassesenergies d'excitation, le fond est plus intense en-dessousyd€ette inversion
d'intensie est duea l'inversion de signe du coe cient de couplagey. Par consequent,a partir
des lignes BWF, nous avons pu extraire ce paranetre et nous l'avons trae en fonction de
lenergie d'excitation pour les composs KG et KC,,, comme lillustre respectivement les

Figures[1.6 ef 1.JV. A partir de ces graphes, nous sommes capable d'en deduire une gamme
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Figure 1.4 { Trae des spectres Raman du compos de graphite intercat KC localies
autour de la transition optique et obtenus pour dierentes energies d'excitation allant du
bleua l'ultraviolet. L'ajustementa l'aide du pro | Fano est repesent par les lignes rouges.

Figure 1.5 { Trae des spectres Raman du compos de graphite intercat K, localies
autour de la transition optique et obtenus pour dierentesenergies d'excitation allant du vert
a l'infrarouge. L'ajustementa l'aide du pro | Fano est repesent par les lignes rouges.
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Figure 1.6 { Trae du facteur de couplageq par rapporta lenergie d'excitation, obtenu
pour le compos de graphite intercak au potassium Kg La ligne rouge verticale indique la
position de la transition optique (3 Egj) assoceea la transition entre letat de la bande de
valence occupe et le premieretat de la bande de conduction inoccupe.

Figure 1.7 { Trae du facteur de couplageq par rapporta lenergie d'excitation, obtenu
pour le compos de graphite intercak au potassium Kg;. La ligne rouge verticale indique la
position de la transition optique (3 Efgj) assoceea la transition entre letat de la bande de
valence occupe et le premieretat de la bande de conduction inoccuge.
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denergie d'excitation ai s'opgere la modi cation de signe du facteurg. Concernant le KG;,

ce changement a lieu entre 2.71 eV et 3.04 eV (zone bleue de la Figurg 1.6), tandis que celui
du KC,, se produit entre 1.58 eV et 1.96 eV (zone bleue de la Figdre]1.7). Pour identi er
plus pecisement la valeur denergie ai s'opgere la modi cation du signe deq, nousetudions

un peu plus en cktail I'expression 1.3.

Nous venons de constater que le signe de ce paranetre evolue en fonction de lenergie
du laser. En e et, cela est normal puisque I'Equatioh 1]3 depend de I'amplitude de di usion
Raman du continuum electronique et du phonon dcecoupk. De plus, il tient compte de la
concentration des porteurs libresi.e., du temps de vie de letat coupe / V ?R(E). Bien
que le calcul complet de I'amplitude de di usion Raman du phonon cecoupkT,, aitet
e ectwe, [383] B4] celui du rapport T,=T, n'est pasevidenta esoudre. En revanche, si nous

supposons la duee de vie de letat coupk extremement courte, les expressions Tget T,

proches de lenergie de transition{, = !y !;), peuvent s'exprimer de la facon suivante :
[35{37]
1
Te ! 1.4
oy 1) (14)
et
1
T,/ ; (1.5)
D
al ! est la fequence de la lumere de diusion et! y ! est la fiequence de la transition

electronique, aveci et f signi ant respectivement initial et nal. Ainsi, nous constatons que
le signe deT, reste inchange, et ce, qu'elle que soit la valeur de, , tandis que celui deTe
varie en fonction de lenergie de transition. Ceci montre que le signe dps'inverse lorsque
lenergie d'excitation franchit lenergie de transition. Sachant que lenergie de transition est
egalea deux fois celle du decalage du niveau de Fermi,j2Egj, [33] nous en ceduisons que
les proprees optiques de ces nanomaeriaux sont lees a leur taux de dopage. En toute
rigueur, nous devons ajoutera ce terme la contribution de lenergie du phonone., ~! ¢=2.
Cependant, ici, cette valeuregalea 0.1 eV est faible et ne modi e sensiblement pas notre
approche. Un moyen treorique de ceterminer le cecalage du niveau de Fermi de ces composes,
est de I'extrairea partir de la structure de bandes (SB)electronique calcuke par le biais de
la methode DFT. D'apes les premiers esultats exgerimentaux que nous avons obtenus sur
le facteur g, nous nous attendonsa ce que la valeurj2 Egj, soit comprise dans la gamme

denergie repesenee en bleue sur les Figurgs 1.6 et 1.7, respectivement pour K€t KC,,.
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1.2.3 Analyses ab initio des propreeselectroniques

Pour compkter cetteetude, nousetudions I'in uence du dopage des atomes de potassium
sur les proprees electroniques du graphite d'empilement Bernal (A-B). Cette information
peut &tre extraite directementa partir de la SB, calcukea l'aide de la methode DFT, incluant
les interactions de van der Waals. Pour ce faire, nous avons dans un premier temps, calcue
celle d'une maille primitive de graphite Bernal, ai la distance inter-couches apes optimisation
de la structure estegalea 3.33A, soit unecart de 0.02 A avec la valeur expgerimentale. [[38]

Sa SB repesentea la Figure[ 1.8 est notre efrence tout au long de ce chapitre.

L'ensemble des relations de dispersioB (K), forme la SB. Elles sont solutions de lequation
de Schedinger et repesentent les dierents niveaux denergie accessibles ou interdits aux
electrons d'un cristal. Les vecteurs d'onde&k sont choisis de facona appartenira la premere
zone de Brillouin (ZB). Comme l'a cecrit P.R. Wallace en 1947/139] nous distinguons dans
la premere ZB hexagonale d'une couche de graplene, plusieurs points de haute symnetrie
assoces aux coordonrees des vecteurs d'ond& (K;) : (centre de ZB), M (milieu d'une
aréte joignant une face hexagonale et une face rectangulaire), K et K' (milieu d'une aréte
joignant deux faces rectangulaires). Par la suite, I'empilement de ces couches de graplene
modi e la ZB hexagonale au desormais le vecteur d'ondék; est pris en compte, rajoutant
de nouveaux points de haute synetrie : A (centre d'une face hexagonale), H (sommet) et L

(milieu d'une aréte joignant deux faces rectangulaires). La ZB hexagonale est illusteea la
Figure[1.9.

Parmi ces points, ceux appartenant au milieu des arétes joignant deux faces rectangulaires,
sont particulerement importants pour la physique du graptene et du graphite. En e et, il est
bien connu, qu'au point K de l'espace eciproque du graphene, la dernere bande de valence
occupee (bande ) croise lireairement la premere bande de conduction inoccupee (bande)
au niveau de Fermi, denergieEr, & a1 s'opere le transportelectronique. Ce croisement est
appek point de Dirac (au cone de Dirac si la relation de dispersion est traze en fonction
deky et ky). Le passage de la structure graptene vers la structure graphite cee une scission
entre ces bandes, comme cela est montea la Figufe 1.8, modi ant les extemies des cones
dues aux interactions entre les dierentes couches de graphene. Experimentalement, la
relation de dispersion au niveau du point de Dirac est observablga la spectroscopie par

photemission esolue en angle (ARPES)/[]40]
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Figure 1.8 { La structure de bandeselectronique de la cellule primitive du graphite Bernal
(empilement A-B) calcuke avec la fonctionnelle optB86b-vdW. Le niveau de Fermi est »
a 0 eV. L'encade bleu montre la scission entre la dernere bande de valence occupee et la
premere bande de conduction inocupee au point K.

Figure 1.9 { Repesentation dans I'espace eciproque de coordonreek;(K;; K;), de la zone

de Brillouin (ZB) hexagonale. Les points de hautes synetries sont assocesa : (centre de
ZB), K (milieu d'une aréte joignant deux faces rectangulaires), M (milieu d'une aréte joignant
une face hexagonale et une face rectangulaire), A (centre d'une face hexagonale), H (sommet)
et L (milieu d'une aréte joignant deux faces rectangulaires).
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Ainsi en venant intercaler des atomes de potassium non-covalents, nous nous attendonsa une
modulation du niveau de Fermi par rapport au point de Dirac sans modi cation de la SB
du graphite, permettant d'augmenter le nombre détats localises au niveau de Fermi et donc

d'aneliorer la conductivieelectronique.

Apes l'optimisation de la geonretrie du KC 4 et du KC,,, nous notons que la distance de
$paration entre les couches de graplene dierent selon les composes. Dans le cas dugKC
la distance entre les plans A-A est d'environ 5.19, tandis que celles du KG,, i.e., A-B
et B-A sont respectivement egalesa 4.84A et 3.03 A, ce qui est en bon accord avec les
valeurs experimentales.[[41] Leur SB respective est peseneea la Figufe 1]10[et 1.11. Apes
l'intercalation des alcalins, nous remarquons au point K de la SB du compos de stade 1,
la pesence d'un point de Dirac decak par rapport au niveau de Fermi de -1.36 eV. Exgeri-
mentalement, les mesures ealieesa I'ARPES donnent une valeur identiqué. [13] Le fait que
le point de Dirac soit parfaitement visible apees l'intercalation d'atomes de potassium entre
les plans du graphite Bernal, montre que notre sysemeetude est comparablea l'adsorption
d'alcalin sur une monocouche de graptene. En e et, dans ces conditions d'intercalation, I'in-
teraction des orbitales entre les plans de grapkene disparait. Hormis ces modi cations,
la forme cererale de la SB du graphite Bernal est conseree, ce qui n'‘est pas surprenant car
les interactions entre les atomes de potassium et les plans de graptene sont non-covalentes.
Le cecalage du point de Dirac locali® en-dessous du niveau de Fermi, indigwe par la eche
rouge sur la Figure[ 1.10, montre que la nature du dopage apes l'intercalation des atomes
de potassium est de typen. Une densie delectrons provenant des dopants est desormais
locali®e au niveau desetats, initialement de conductions, des plans de graplene. En e et un
calcul de la dierence de charge entre letat adsorle et letat isok de I'atome potassium,via
la methode Bader, nous permet d'en ceduire que I'atome a donre 0.75electron aux plans de
grapkene. Desormais, I'obtention de la valeur du cecalage du niveau de Fermi nous permet
d'estimer la valeur de lenergie de transition Raman du compos KEC(2] Egj),egalea 2.72
eV. Si en plus nous rajoutons le terme de contribution du phonong., ~! =2, lenergie de
transition atteint la valeur de 2.80 eV, ce qui ne modi e en rien notre discussion, puisque
d'apes la Figure[1.6, le changement du facteur de couplages'opere entre 2.71 eV et 3.04
ev.

Concernant le compos KG, le decalage du niveau de Fermi obtenu expgerimentalement

estegalea -1.05 eV, donnant une valeur de lenergie de transition Ramanegalea 2.1 eV.
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Figure 1.10 { La structure de bandeselectronique de la cellule primitive du compose KC
de stade 1 (empilement A-K-A) calcuke avec la fonctionnelle optB86b-vdW. Le niveau de
Fermi est »a 0 eV. Le cecalage du niveau de Fermi Eg, d0 au transfertelectronique, est
repesent par la eche rouge. La transition denergie optique, E , au point , est repesente
par la eche bleue.

Figure 1.11 { La structure de bandeselectronique de la cellule primitive du compos K
de stade 2 (empilement A-K-B-A) calcuke avec la fonctionnelle optB86b-vdW. Le niveau de
Fermi est »ea 0 eV. Le cecalage du niveau de Fermi Eg, d0 au transfertelectronique, est
repesene par la eche rouge. La transition denergie optique, E , au point , est repesente
par la eche bleue.
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[42] En comparaison, nos calculab initio reporesa la Figure [1.11, montrent un cecalage

du niveau de Fermi d'environ -0.87 eV, assez proche de la valeur exgerimentale, et donc une
energie de transitionegalea 1.74 eV. Comme indiqwe dans la gurd 1]7, le changement de
signe du paranetre de couplage pour le KC,, se produit entre 1.58 eV et 1.96 eV. Cette
gamme denergie est tes proche de la valeur cetermiree experimentalement pour lenergie
de transition et elle est en pleine accord avec nos calculs treoriques. Ainsi, ces esultats nous
permettent e ectivement de constater que les changements de signe du facteur de couptpge
sont les au cecalage du niveau de Fermi et donc au transfert des porteurs de charge entre les
sous-sysemes. Contrairementa la SB du Kg, celle du KC,, ne pesente pas, au point K, un
comportement lireaire. Cette particularie est duea l'interaction des orbitales des plans de
graplene B-A toujours pesentes apes l'intercalation des atomes de potassium. Au vue du
tecalage du niveau de Fermi, le dopage est de typeet un calcul de charge, par le biais de
la methode Bader, con rme que 0.78electron aet transke des atomes de potassium vers

les couches de graplene.
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1.3 Etude treorique de l'absorbance des compo®s

KC g et KC ,,

Pour aller plus loin dans l'interpetation de la structure de bande electronique, nous
avons egalement calcuk la fonction delectrique (! ) via la nethode DFT bas sur I'image
de particules incependantes, pour le graphite et les composes K&t KC,,. Elle depend
du transfert de la quantie de mouvement au moment de l'interaction electron-photon. Elle
estegalea la somme, d'une partie imaginaire obtenue en additionnant toutes les transitions
autoriees desetats occupes vers lesetats inoccuges dans la premere zone de Brillouin et
d'une partie eelle extraitea l'aide des relations de Kramers-Kronig.[[43] Ainsia partir des
constantes delectriques, nous en ceduisons l'indice optique complexe,:~p (1)=n+i,

a n est l'indice optique et le coe cient d'extinction. L'obtention du coe cient est tes
importante, puisqu'il relie le coe cient d'adsorption  du maeriaua la longueur d'onde

emise par un rayon laser, suivant lequation suivante :

— 4 .

(1.6)

La partie eelle et imaginaire de l'indice optique du graphite, du KG et KC,, sont pe-
seneesa la Figure[I1.12. Nous remarquons, d'apes le coe cient d'extinction que l'intensie
d'absorption du graphite estelewee aux alentours de 4.25 eV, dans le domaine des ultravio-
lets (UV). Par la suite, l'intercalation d'atomes de potassium selon le stade 1, decale ce pic
d'environ -0.3 eV, tout enetant toujours localis dans I'UV. Cette valeur denergie est en
accord avec la transition denergie locali®e au point de la structure de bande,egalea 3.95
eV et reporee sur la Figure[1.1D. De plus, un nouveau pic apparat dans le visible (proche
UV)a environ 3.15 eV. Concernant le compos KG,, son comportement est intermediaire
entre celui du graphite et celui du KG, mais nous pouvons noter que le coe cient est
plus important dans le domaine des UV, localia environ 4 eV. Cette valeur est identique

a lenergie de transition reporee sur la structure de bande de la Figurg 1.11.

Nous avons egalement compae ces valeurs dea |'absorbance des composs Kg et
KC,, en contact avec une solution de N-Methyl Pyrrolidone (NMP) et de TetraHydroFuran
(THF). Les spectres d'absorption obtenus avec un spectroscope d'absorption, sont indiques
sur la Figure[1.18. Dans le cas du KCen solution avec du NMP, voir la Figure 1.1)3.(a),
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Figure 1.12 { Repesentation de l'indice optiquen et du coe cient d'extinction , du gra-
phite, KC4 et KC,,. Pour plus de clare, le spectre electromagretique, qui est fonction de
lenergie, appara, permettant de distinguer 3 domaines : infrarouges (IR), visible (39 3:26
eV) et ultraviolets (UV).

seul un pic d'absorption de forte intensie apparat, localiea 300 nm (4.1 eV). Ce esultat

est en accord avec la literature, [[1] et correspondant au second pic du KCGepore a la
Figure[1.12. Cependant, il est connu que les positions, les intensies et les formes des bandes
d'absorption sont gereralement modiees lors du changement de solvant. En e et cela est

le cas lorsque ces deux compoges sont en solution avec du THF, ai nous remarguons sur
la Figure [1.13.(b), 'apparition de deux pics distincts pour le Kg et le KC,, en solution.
Concernant le KG;, un pic de faible intensie appar&t aux alentours de 325 nm (3.8 eV)

et un second de plus forte intensie sittea 275 nm (4.5 eV). Ces pics apparaissent dans le
domaine des UV, comme le pedit nos calculs treoriques. De méme, les deux pics assoces
au KC,,, localies respectivementa 325 nm (3.8 eV) et 285 nm (4.3 eV) appartiennent bien
au domaine des UV comme cela est monte a la Figurg 1.12. Le decalage des amplitudes
spectrales cepend essentiellement de la force des liaisons hydrogene intermokculaires entre
les GICs et les mokcules de solvant. Dans de nombreuses mokcules, les bandes

se cecalent vers les basses energies, lorsque la polarie du solvant augmente. Cet e et est
appek bathochrome. [[44] E ectivement, l'indice de polarie du solvant THF et NMP sont
respectivementegauxa 4 et 6.7. Cela explique donc lI'apparition du decalage des pics de 0.4
eV obsene entre le KG en solution avec du THF (4.5 eV) et du NMP (4.1 eV).
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Figure 1.13 { Spectres d'absorbance des composs K&t KC,, en solution avec du (a)
NMP et (b) THF.
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1.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons mis enevidence un moyen de cetermineg la spectroscopie
Raman et les calculs DFT, le cecalage du niveau de Fermi des composes K&t KC,,. Le
sondage de cesechantillons par dierentes longueurs d'onde laser, induit une evolution de
la signature Raman de ces maeriaux. Le photon incident autorise le couplage entre unetat
discret, un phonon et un continuumelectronique, rendant le pro | de esonance de ces spectres
asynetriques. Il s'awere, que ces spectres s'ajustent parfaitement avec les lignes de Breit-
Weigner-Fano, permettant d'avoir aces au facteur de couplage, qui cepend principalement
des amplitudes de di usion Raman du continuum electronique et du phonon dcecoupk. La
supposition d'une duee de vie de letat coupk extrémement courte, nous permet d'extraire
la valeur de ce facteur de couplage et donc d'obtenir son signe. Il en esulte, que la variation
de l'excitatrice laser in uence profoncement son signe. Nous constatons que dans le cas du
KCg et du KC,,, ce plenonene s'ogere lorsque le rayon lumineux est respectivement rouge et
violet. Pour quanti er et conna'tre plus exactement en cetails I'origine de ce ptenonene, une
etude treorique aet meree en paralele. La structure de bandeselectronique calcuke avec la
nmethode DFT, montre un ceplacement du niveau de Fermij.e., du dernieretat occuge. Un
transfert de densieelectronique de typen est la cause de cecalage. D'apes ces esultats, il
en esulte que la transition optique, et donc le changement de signe du facteur de couplage,
setablie lorsque la valeur de I'excitatrice est deux fois superieur au cecalage du niveau de
Fermi, i.e.,a 456 nm et 713 nm respectivement pour les composs K@t KC,,. Cetteetude
met donc en avant le fait que la modi cation des proprees electroniques lees au dopage,
engendre un changement des proprees optiques, qui peut etre utilie pour caraceriser le

maeriau.

L'exfoliation de ces composs en milieu organique permet de produire des plans de gra-
plene en solution,a moindre coOt eta grandeechelle. Parmi ces solvants, le NMP et le THF
ont monte etre de bons candidats lors de ce processus. Uneetude d'absorption UV-visible,
des composs K et KC,, en solution avec ces solvants aet approfondiea I'aide de calculs
ab initio. L'obtention de la fonction delectrique et donc du coe cient d'extinction de ces
matriaux, montre que ces matriaux ont une forte capacie d'absorber les rayons UV. En
solution, les esonances d'absorption restent localises dans cette gamme denergie mais la
position et l'intensie des transitions electroniques, sont in uenees par la nature chimique

des solvants, c'est I'e et solvatochromisme. Ces observations peuvent étre utiliees pour lever
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les probemes de carackrisation et connatre ainsi plus en cetails la nature du compos en

solution.
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2.1. INTRODUCTION

2.1 Introduction

Actuellement, la monocouche de graplene est I'un des makriauxa lechelle nano-netrique
les plus etudes. Sa bi-dimensionnalie et ses fortes synetries conduisenta des proprees
electroniques et de transports ineressantes. En e et, le graptene est un semi-conducteura gap
nul avec une dispersion lireaire des bandes de conduction et de valence au niveau de Fermi.
[1] Des e orts importants ontet ealiees pour moduler ces propreeselectroniquesa l'aide
de mokcules adsorkees de manere non-covalenté] [2] air un transfert de densie de charge est
obsene entre les deux sous-nanosysemes, sans alerer la structureelectronique du graptene.
Parmi ces mokcules, I'adsorption d'halogene sur la surface du graplene monocouche est une
approche prometteuse, en raison de la diversie des proprees des ebments halognes et
la varee des structures fornmees. [3] L'adsorption d'atomes et de mokcules d’halogene sur
la couche de grapkene aet etudee theoriquement et exgerimentalement pour moduler la
structure electronique de la couche de graphlene de manere compktement eversible.] [4{21]
Un transfert delectrons s'ogere lors de I'adsorption de ces especes chimiques, ce qui engendre

I'arrelioration de la conductivieelectronique.

Rudenko et al. [4] ontek les tous premiers a etudier, par le biais de la treorie de la
fonctionnelle de la densie (DFT), l'adsorption des mokcules d'halogenes diatomiques sur le
graplene en utilisant une fonctionnelle prenant en compte les interactions de van der Waals,
vdW-DF, [22] lors de leurs optimisations geonretriques. En regligeant ces e ets de dispersion
sur les structures electroniques, ils concluent que les mokcules d'iode captent de la densie
electronique provenant du grapkene. Plus ecemment, Lucet al. [S] ontetude I'adsorption des
atomes d'halogene sur le graptene en utilisant seulement une fonctionnelle semi-locale. Une
fois de plus, ils ceclarent qu'un atome d'iode peut accepter 0.5electron provenant du substrat
carbore. Ces esultats sont en accord avec les peedentes etudes : 0.38 et 0.46 electron
provenant respectivement des Rekrences|[6] €tl[7]. D'ailleurs, tes ecemment, un travail de
recherche combinant treorie et exgeriences, eali® par Zheyuaet al., [8] a camonte qu'il
y a apparition d'un transfert de charge lorsque la mokcule de brome Bien phase gazeuse
est en interaction avec une couche de graptene. Ce transfert de charge est maximal lorsque
la couche de graplene est compktement recouverte par ces mokcules, cependant, la densie
de trous extraite des calculs DFT est un ordre de grandeur plus faible que la densie de trou

experimentale.
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Du coe experimental, Chu et al. [9] observent, apes adsorption de mokcules d'iode,
un cecalage Raman des bande§&, d'environ 7.1 cm !, indiquant un dopage eussi. Par la
suite, Ghoshet al. [10] ontetude l'interaction des mokcules d'halogene sur le graprene et
ils ont constae que la diminution du rapport des intensies|p=lg est minimum pour la
mokcule de I,. Cela cemontre que la valeur du transfert de charges mokculaire entre |'iode
et le graplene est la plus faible parmi tous les halognes. Plus ecemment, le cep6bt d'une
solution de |, adsorle sur la surface d'une couche de graplene aet ealie par D'Arseet
al.. [11] Des mesures montrent que les dopants augmentent la conductivie d'une feuille de
graphene d'environ 200%a temperature ambiante, sans ceeriorer sa structure. Dans le méme
esprit, il aee monte que les mokcules d'iode intercakes entre deux couches de graplene,
adsorkees sur des CNTs et sur des polyneres organiques, [21,[23{30] aneliorent les proprees
electroniques de ces nanostructures et permettent méme d'obtenir une valeur de conductivie
superieure a celle des netaux. [24] Malheureusement l'origine de cette anelioration reste

incertaine.

De plus, la spectroscopie Raman indique une signature de formation d'anions iodure,
typique de triiodure (I,') et de pentaiodure (L'), lorsque ces sysemes sont initialement ex-
possa des mokcules d'iode (J). [16,[18,/19) 28{30] Il est donc judicieux de penser que les
mokcules d'iode adsorkees gererent des ions iodure a travers un processus de transfert de
charge a partir des structures composes d'atomes de carbone, mais l'origine de la forma-
tion de ces complexes polyiodure reste inconnue. Un tel transfertelectronique permettrait
aux mokcules d'iode d'acqierir une charge regative. Cependant, letude par spectroscopie
Messbauer, base sur I'absorption de rayons gamma des noyaux atomiques de CNTs dopea
I'lode, con rme la pesence de complexe%i, I;¢ mais aussi d'anion iodure.]31] D'apes ces
travaux, Kitao et al. constatent qu'un important transfert de 0.013 porteur de charge par
atome de carbone s'e ectue lorsque cet anion coexiste avec les autres complexes. Dans le cas
contraire, al seule la formation de polyiodure est obseree, ce transfert est divie par 1.6.
De plus, les analyses par spectronetrie photoelectronique X (XPS) sur une bre de CNTs
dopeea liode, de conductivieelewe, 6:6 10 S.m 1, [24] reporte I'apparition d'une bande
spectrale assoceea une liaison iodure-carbone. Ces esultats laissent donc supposer que la
formation de cet anion joue un réle peponcerant dans l'augmentation de la conductivie

electronique des nanostructures carborees.

Dans ce chapitre, l'adsorption et l'intercalation d'especes iocdees atomique et mokculaire,
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pour dierents taux de recouvrement, sur des nanostructures carborees sontetudees theori-
guement par le biais de la DFT. Dans une premere partie, nous pesentons les esultats issus
des propretes structurelles,energiques etelectroniques du graphene monocouche cecoe par
des enties iockesa faible concentrations,i.e., un taux de recouvrement inerieurea 100%.
Nous cemontrons que les mokcules de, Ine se dissocient pas spontarement sur une couche
de graptene, puisque letat mokculaire est plus stable que letat dissoceetude pour des taux
de recouvrement enJ inerieurea 100%. De plus nous avonsegalement simuk la stabilie
thermique des mokcules adsorkees en fonction du taux de recouvrement et du potentiel chi-
mique de l'iode. Ceci nous permet de prouver qu'une augmentation de la concentration en
I, conduita une transition de phase des modes d'adsorption. Par la suite letude des pro-
preeselectroniques montre que la conductivie du graptene peut etre ajusee en modi ant

la concentration en iode. Le transfertelectronique calcue suggere un dopage de tygedu

graptene, tel qu'il est rappore dans la literature.

Dans une seconde partie, nous montrons, a l'aide des proprees structurales et des fe-
guences vibrationnelles, que la monocouche et la bicouche de graptene peuvent &tre e cace-
ment dopees par des ions polyiodure;i et I;{. En e et, nous cemontrons que la formation
de ces complexes est due a une aggloneration de mokcules d'iode sur une feuille de gra-
prene, pouvant egalement étre consicce comme un moctle raisonnable pour les CNTs a
grand dianetre. Ces esultats sont compaesa ceux obtenus enetudiant les especes iockes
isokes et adsorkees sur une couche de graplrene. Nous pouvons clairement attribuer les modes
de vibrations ainsi que leurs fequences assocees, a la pesence de mokculgslt et 1!,

Fait ineressant, nous montrons qu'une transition de phase des mokcules d'iode diatomiques
aux complexes polyiodurea lieu lorsque la concentration en kstelewee ou lors d'un fort

con nement (pour une valeur seuil de 100%), faisant apparaitre un fort transfertelectronique
provenant des sysemes carbores. En e et, la densie surfacique de trous de la couche de gra-
prene est alors d'environ 11 10" cm 2. Cependant cette valeur de transfertelectronique
reste trop faible compaeea celle obtenue expgerimentalement et la formation d'anion iodure
doit etre envisagee, par exemple en supposant la dissociation des complexes de polyiodure.
Pour nir, la stabilie des ions adsorkesa temperature ambiante est analysea partir de cal-
culs de dynamique mokculaireab initio (AIMD). Ceci permet d'en conclure que la formation

de polyiodure existe encorea temperature ambiante et que les especes adsorkees conduisent
a un cecalage de la bandeG du spectre de puissance, d'environ 3 crh correspondanta un

e et mecanique indiquant un dopage de typep.
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2.2 Adsorption a faible concentration d'enties io-

a&es sur une couche de graplene

La premere etude consiste a examiner l'adsorption des atomes d'iode sur une couche
de graprene. Pour cela nous supposons que l'adatome est locali® sur un des trois sites
d'adsorption de haute synetrie du graptene : (a)bridge B, (b) hollow H et (c) top T, comme

illustes sur la Figure [2.1.

A n de prendre en compte les e ets de la concentration des impurees adsortees, plu-
sieurs cellules hexagonales contenant de 2a 200 atomes de carbone en interaction avec des
atomes d'iode sont consiceees. Nous utilisons donc (1 1)a (10  10) cellules primitives
du graptene, a (2 2), i.e., 1 entie adsorke pour 8 atomes de C, est pris comme ekrence
de taux de recouvrement maximal, 100%. Pour discuter de la stabilie thermodynamique des
dierentes con gurations assoceesa chaque syseme dope, il convient de calculer lenergie
d'adsorption, noee E,4. Dans le cas d'une o especes chimiques, noe EC, adsorkees sur
un substrat (e.g, du graplene ou un CNT), cetteenergie e nie par EC, est obtenue par le
biais de lequation suivante :

(mm;x) _
Ead -

X| R

n
ExEC.n @Substrat EXE ECm ESubstrat : (2-1)

Exec, @substrat Ffepesente lenergie totale du substrat dope avec un ou plusieurs atomes (= 1)
ou mokcules W = 2), Egc,, est lenergie d'un seul atome dopant n = 1) ou d'une seule
mokcule dopante (m = 2) et Esypstrat €St lENergie totale du substrat vierge de toute impuree.

Cesenergies sont toujours obtenues apes optimisation des geonetries.

Dans le Tableal 2.]1, nous avons repore lenergie d'adsorptioE,™ et la hauteur entre

l'adatome et le grapteneh,q,, pour dierentes concentrations en iode et pour dierents sites
d'adsorption. Dans un premier temps, nous constatons qu'il existe un taux de recouvrement
maximum, de 100%;j.e., un atome d'iode pour huit atomes de carbone. Au-deh de cette va-
leur seuil, les atomes adsorkes sont tes rapproches les uns par rapport aux autres ceant ainsi
une forte epulsion entre les noyaux et donc aboutissanta des valeurs positives Eéﬂm. En
d'autres termes au-dessus d'un taux de recouvrement de 100% en atomes d'iode, le grapkene
dope est thermodynamiquement instable. Des que les adatomes sont su samment isoEs,

en-dessous de 11%, les trois sites d'adsorption sontenergetiquementequivalent. Cependant
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Figure 2.1 { Vue de dessus de dierents sites d'adsorption de haute synetrie d'un atome
d'iode adsorle sur une couche de graptene : Sites d'adsorption (ajidge B, (b) hollow H et
(c) top T.

au-dessus de cette valeur, les dierences denergie entre les sites d'adsorptions sont d'environ
20 meV. Ceci indique que les atomes peuvent sQrement,a temperature ambiante, se ceplacer
facilement d'un site d'adsorptiona l'autre. De plus, on peutegalement voir que la distance
entre I'adatome d'iode et la couche de graplenb,.4, est d'environ 3.35A, pour toutes les
concentrationsa l'exception de la pluselewee. Cela indique clairement que I'atome d'iode est
physisorke sur la couche de graphene, avec une valeur denergie d'adsorption relativement

faible.

Comme tous les halogenes, la dissociation spontaree des atomes de la mokcule diatomique
I,, que ce soit en phase solide ou gazeuse, ne se produit pas naturellement. Il est donc
important de discuter la nature de linteraction d'un simple atome d'iode sur une couche
de graptene. Energetiguement parlant, si nous estimons l'adsorption dEnergiEgjz;”, qui
comprend lenergie de dissociation mokculaire, pour chacun des dierents sites d'adsorption
et pour diverses concentrations d'iode, toutes les valeurs déenergies correspondantes sont
positives. Par exemple, pour le site Ha un taux de recouvrement en iode de 44% et 4%,
les energies d'adsorption sont respectivement 0.67 eV et 0.39 eV. Cela signi e donc que
letat mokculaire est plus stable. Cependant, un processus plus complexe peut permettre
I'observation d'atomes d'iode et plus pecieement d'anions iodure. C'est ce qui se produit,
par exemple, lors de la formation de polyiodure. [31] Cette remarque sera approfondie dans
la suite de ce travail. Ainsi, d'apes ces premiers esultats, il est recessaire d'examiner les

etats d'adsorption des mokcules d'iode non dissocees sur le graptene.
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Table 2.1 { Variation de lenergie d'adsorption ESM (eV) et de la hauteur d'adsorption
entre 'adatome et la hauteur moyenne de la couche de graphemg,. (A), pour dierents
taux de recouvrement en iode et pour dierents sites hollow (H), le site top (T) et le site
bridge (B) sur la couche de graptene, obtenues dans ce travail avec la fonctionnelle optB86b-
vdW et compaees avec d'autres calculs utilisant la fonctionnelle dechange-corelation PBE.

Taux de Site H Site T Site B
Recouvrement} ESMY hig. ES™ higa EL™ higa
100 -0.76 3.52 -0.76 3.57 -0.76 3.56
-0.65
44 -0.65 3.41 -0.66 3.32 -0.34 [5] 3.34
-0.76
25 -0.74 3.41 -0.75 3.33 -0.44 [5] 3.33
-0.82
16 -0.81 3.41 -0.82 3.36 -0.51 [5] 3.36
-0.86 -0.86 -0.86 3.33
11 051 37 o5 3% 05415 3.77[5]
8 -0.89 3.39 -0.89 3.35 -0.89 3.35
6 -0.91 3.39 -0.91 3.35 -0.91 3.36
5 -0.92 3.40 -0.92 3.36 -0.92 3.35
4 -0.93 3.40 -0.93 3.37 -0.93 3.36

2.2.1 Modes d'adsorption, transition de phase et stabilie ther-
mique

Pouretudier les propreesenergetiques des modes d'adsorption des mokcules de kur
une couche de graprene, nous avons consicee six con gurations planes (indice pgret

trois con gurations perpendiculaires (indiee par, ), comme le montre la Figurg 2]2.

Le Tableau[2.2 esume les proprees geonetriques etenergetiques correspondanta l'ad-
sorption des mokcules de,l pour divers taux de recouvrement allant jusqua 100%. Au-deh
de cette valeur les interactions laerales sont trop importantes pour produire une energie
d'adsorption E;f,;z;l) regative, en raison des tes faibles distances interatomiques I1,. A
partir des valeurs de distance entre les adsorbats et le substrag., autour de 3.62A, et les
energies d'adsorption, il est clair que les mokcules sont physisorkees, comme dcep mentionre

dans la Reerence [4]. Pour des taux de recouvrement plus faibles,a savoir en-dessous de 88%,

46



2.2. ADSORPTION A FAIBLE CONCENTRATION D'ENTIT ES IOD EES SUR UNE COUCHE DE GRAPH ENE

Figure 2.2 { Vue de dessus de dierents sites d'adsorption de haute synetrie d'une mokcule
d'iode diatomique adsorkee sur une couche de graplene : Les six premiers sclemas repe-
sentent les cas al la mokcule est orienee paralelement au plan de graprene, lakeli®es pat

et al le centre de masse est sitte au-dessus : (a, b) d'un siteidge respectivement le long de
I'axe x et y; (c-e) d'un site hollow, respectivement le long des axes y et de la diagonale;

et (f) au I'un des deux atomes est sitte sur un sitebridge tandis que l'autre n'est pas localie
sur un site d'adsorption de haute synetrie. Les trois derniers sclemas repesentent les cas
d'orientation de la mokcule perpendiculaire au plan du graptene, labelies par : (g) un site
bridge (h) un site hollow et (i) un site top.

les mokcules de J pekrent s'adsorber selon les orientations planes, voir la Figu@.Z.Qa)

et gereralement font gagner au syseme 0.4 eV. Lorsque le centre de masse de la mokcule de
I, est locali® au-dessus d'un site B, la con guration devient la plus favorable. Cependant,
les dierences denergie entre les sites restent tes faibles et cela permet certainement aux
mokcules de se mouvoir facilement, a temperature ambiante, d'un site a l'autre. De plus,
lorsque le taux de recouvrement augmente, le mode d'adsorption de la mokcule devient per-
pendiculaire au plan de graptene. En e et pour le remplissage le plus dense, les interactions
entre les mokcules adsorkees paralelement sont plus importantes, ce qui explique que lener-
gie d'adsorption estegalea 1.67 eV, tandis que la con guratioriop devient la plus favorable,
voir la Figure [2.3.(i). , avec uneenergie d'adsorptionegalea -0.55 eV. Nous observons donc
gu'une modi cation de la concentration en iode conduita une transition de phase du mode
d'adsorption, esune dans la Figure[2.8. En moyenne, quel que soit le mode d'adsorption, la
longueur de la liaison | | et de I'ordre de 2.70A. Ce gain de la distance interatomique, dda
un transfert delectrons, laisse supposer une augmentation de la populationelectronique des

mokcules d'iode, ce qui est discue dans la section suivante.
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CHAPITRE 2. ANALYSES DES M ECANISMES DE DOPAGE A L'IlODE DU GRAPH ENE

Table 2.2 { Variations de lenergie d'adsorption
entre la mokcule et la hauteur moyenne de la couche de grapheng) (et de la distance

minimale entre deux |, (A), apes adsorption, pour divers taux de recouvrement en iode et
pour dierents sites d'adsorption de haute synetrie, obtenus dans ce travail avec la fonc-
tionnelle optB86b-vdW et ces esultats ontee compaes avec d'autres calculs utilisant une

fonctionnelle dechange-corelation de type vdW-DF.

(2:2;1)
Ead

(eV), de la hauteur d'adsorption

Site Taux de @:2:1) Distance Distance
d'Adsorption Recouvrement }, Ead |, Graphene | I,
88 -0.48 3.67 4.67
67 -0.523([4] 3.80 4] 6.47
(@) 50 -0.41 3.63 7.13
32 -0.42 3.66 9.59
22 -0.42 3.59 12.05
16 -0.42 3.53 14.51
(b) 67 -0.512(]4] 3.8174] 5.32
k 32 -0.42 3.63 12.30
© 67 -0.514[14] 3.84 4] 6.47
k 32 -0.40 3.68 9.59
(d) 67 -0.508(]4] 3.834] 5.32
k 32 -0.41 3.64 12.30
© 67 -0.501[]4] 3.83 4] 5.21
k 32 -0.41 3.65 11.08
P 32 -0.41 3.65 9.59
100 -0.54 3.24 491
44 -0.38 3.18 7.38
(9)> 33 -0.375[[4] 4.7474] 7.38
25 -0.36 3.15 9.84
16 -0.36 3.52 12.30
100 -0.50 3.39 491
44 -0.33 3.33 7.38
(h)- 33 -0.352(]4] 4.8574] 7.38
25 -0.31 3.29 9.84
16 -0.31 3.26 12.30
100 -0.55 3.22 491
44 -0.38 3.17 7.38
O 33 -0.379(]4] 4.7374] 7.38
25 -0.37 3.14 9.84
16 -0.37 3.12 12.30
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2.2. ADSORPTION A FAIBLE CONCENTRATION D'ENTIT ES IOD EES SUR UNE COUCHE DE GRAPH ENE

Figure 2.3 { Variation de lenergie d'adsorption E;f;z;l) (eV) pour dierentes concentrations
en iode |, adsorkees sur deux sites d'adsorption de haute synetrie : (a)e site B le long de
I'axe x gtoile rouge) et (i), le site T (croix noire).

Par la suite, nous nous sommes ineresesa letude de la stabilie thermique des mokcules
d'iode adsorlees sur une couche de graptene, en utilisant une approche thermodynamique
ab initio. [32] Exgerimentalement, D'Arse L. et al. [11] ont monte que la conductivie du
graprene dope a l'iode chute de 81% quand celui-ci est chaue jusqua 573 K. Dans leurs
conditions experimentales, a temperature ambiante, la couche de graphene est en contact
avec une solution aqueuse satuee en.|Celle-ci possdant une faible constante dequilibre
Keg =2 10 3, [33] la dissociation du § dans I'eau est extrémement faible. Une deuxeme

nmethode consistea vaporiser l'iodea 250C directement sur des sysemes carbores. [10]

Theoriquement, nous cherchonsa calculer lenergie libre du syseme. Celui-ci, cepend du
potentiel chimique de l'espece adsorlee,e., de I'environnement de l'iode, qui peut étre soit
en solution aqueuse, soit en phase vapeur. Le potentiel chimique de I'esgece chimique, cepend
guanta lui de l'activie, noee a, et permet de repesenter soit la molariec dans le cas d'une
solution ickale diltee, soit la pressionp dans le cas d'un gaz parfait. Il est donc judicieux
d'utiliser ce paramnetre pour simuler les deux cas d'adsorption decrit dans les Reerences [11]
et [10]. Notons que I'environnement sert de eservoir pour l'iode, permettant un transfert de

I'iode vers la couche de graplene sans modi er ni la temgerature, ni l'activie.

A partir de I'expression gererale de lenergie libre de surface, G(T;a), nous sommes en

mesure d'analyser les proprees de stabilie thermique des mokcules,ladsortees sur une
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couche de graplene. Elle est ¢ nie par :
1
G(T;a) = A Gl,esut  Gsurf Ny, o, Nc ¢ ; (2.2)

al A est la surface du substrat, qui s'exprime eA; G, @sur €t Gsyt Sont respectivement,
lesenergies libres de Gibbs par unie de surface du syseme d'iode-graphene et du graprene
vierge. |, et ¢ sont les potentiels chimiques des mokcules d'iode et des atomes de carbone.
N;, et Nc repesentent la dierence des nombres de mokcules d'iode et des atomes de
carbone dans le syseme par rapporta unetat de etrence, habituellement la surface non
dopee. Dans ce travail, seul le nombre de mokcules d'iode varie, tandis queN¢ est main-
tenua zro. D'une manere gererale, les calculs de lenergie libre de surface d'adsorption
requerent d'inegrer les variations de lenergie vibrationnelle des dierentes structures. Tou-
tefois, une premere approximation consistea regliger toutes les contributions vibrationnelles
dans lenergie libre de Gibbs par unie de surface![34] Dans ce cas, seules lesenergies totales

sonta prendre en compte. Lenergie libre de surface devient :

1
G( Iz): E( '2) K EIz@Surf Esurt le I, : (23)

Cetteequationetablit une connexion directe entre letat chimique de la surface et les condi-
tions de eaction en supposant que letat dequilibre de la surface est e ni comme celui qui
minimise sonenergie. L'autre possibilie consistea regliger seulement les modes de vibration
du substrat, car nous pouvons supposer que leurs contributions, avant et apes adsorption,
sont identiques. Lenergie libre de surface est alors :

L h i

G(1,) A Ei,@surft Ff;i%sm Esurt Ny, 1, ; (2.4)

al le terme Fl‘gt@Surf repesente lenergie vibrationnelle de I'espece adsorkee. Il peut alors etre

exprime sous la forme :
b _ Evib b .
I:I\;I@Surf - Ivzl@Surf TSIVZI@Surf' (2.5)

@ Esur €t S\isur correspondent respectivementa lenergie du point 2ro et au terme
entropique. lls sont explicitement calcuksa l'aide des formules extraites de la Rekrence [35].

La cependance deT et de a est donree par le potentiel chimique de,l i.e., |, (T;a) et l
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Figure 2.4 { Variations de lenergie libre de Gibbs par unie de surface incluant les contri-
butions vibrationnelles en fonction du potentiel chimique de la mokcule,lpour dierents
taux de recouvrement. Chaque ligne correspond a la valeur du taux de recouvrement en
iode qui suit : ( )=100% (i) ; (+)=50% (i) » et 50% (a); (N)=75% (i)» ; ( )=88% (a);

( )=50% (i)> ; ( )=50% (a)«; ( )=25% (i)~ . Le potentiel chimique de l'iode aet converti

a la temperature assocee en tenant compte de l'activie standard de } (a,=& = 1).

corresponda

a,
L(Tia) = E, +~ (T;a%)+ kg Tn - (2.6)

al E,, est lenergie de la mokcule d'iode et r(T; a®) et comprend les rotations et les vibra-
tions de la mokcule. Ces valeurs peuvent etre calcukes soita partir de calcudb initio ou
ceduitesa partir de valeurs experimentales (entropie et enthalpie) habituellement esunees
dans les tables thermodynamiques. [36] Le ternaae2=a° repesente, dans le cas a l'iode est
en phase vapeur, le rapport entre la pression partielle des mokcules, tandis qu'en solution

aqueuse, il correspond au rapport de leur molarie.

Les variations de lenergie libre de Gibbs par unie de surface, incluant les corrections vi-
brationnelles, des structures stables dopeesa l'iode pour dierentes valeurs de recouvrement
en fonction du potentiel chimique } sont donrees dans la Figuré 2]4. Les courbes ontee ob-
tenuesa l'aide du code AiThermo,[[3[7] qui e ectue une interpolation non lireaire du potentiel
chimique en fonction de la temperature. Cette nethode est beaucoup plus pecise que celle
utilisee dans nos peadents calculs,[[20] ar nous avons consicee en premere approximation,
une interpolation lireaire. De plus, elle permet d'obtenir des renseignements sur la nature

des particules localisees dans le eservoir. Etant donre le cadre experimental, [11] liode peut

51



CHAPITRE 2. ANALYSES DES M ECANISMES DE DOPAGE A L'IlODE DU GRAPH ENE

étre consicee comme l'espece majoritaire, ce qui implique que le rappow,,=a’ estegala

1. Ce diagramme comporte trois zones distinctes repesentant lesetats d'adsorption les plus
stables en fonction de la temperature. Dans la zone 1 (en rouge), les mokcules sont absorlees
perpendiculairement dda un fort taux de remplissage sur le substrat. Au-deh dé&; = 152

K, il se produit une transition de phase, zone 2 (en bleue), ai I'approvisionnement enenergie
thermique provoque la desorption de certaines mokcules, permettanta d'autres d'avoir une
orientation plane. Par la suite, les mokcules restent adsorkees jusqua ce que la tempgerature
atteigne T, = 563 K. Au-deh, i.e., dans la zone 3 (en gris), la couche de graplene est totale-
ment vierge. Ceci corrobore les observations exgerimentales de la Reerencel[11], dans lequel
la desorption tenda &tre totale aux alentours deT, ey = 573 K, engendrant une diminution

de la conductivie d'un facteur 5. Pour nir, on remarque l'apparition d'un point d'in exion

au voisinage deT; = 300 K qui corresponda la fusion de l'iode contenu dans le eservoir.

2.2.2 Propreeselectroniques

La partie peedente a permis de rendre compte de la stabilie thermodynamique des sys-
emes. Dans ce qui suit, nousetudions les propretselectroniques fondamentales des sysemes
carbores dopes, pour obtenir des informations sur la nature des interactionselectroniques et
sur le transfert de charges entre les mokcules dopantes et les sysemes carbores. Toutes ces
informations peuvent &tre extraitesa partir de deux graphes, illustesa la Figuré 25, obtenus
a partir de calculs de DFT sur une maille primitive de graptene : (i) la structure de bandes

(SB)electronique; (ii) la densie detats, couramment appeke DOS (pourDensity Of Stateg.

La SBelectronique a cep fait I'objet d'une beve introduction dans le chapitre peedent,
dans le cas de letude de la structureelectronique du graphite. Concernant celle du graptene,
au point K, la dernere bande de valence occupee (bande correspondant auxetatg croise
la premere bande de conduction inoccupee (bande correspondant auxetats) au niveau de
Fermi, denergie Er, comme le montre la Figure¢ 2]5. Lorsque le graptene est non dope, son
energie, noee Ep estegalea celui-ci de Fermi. De plus, comme le souligne le zoom (encade
bleu), la relation de dispersion au niveau du point de Dirac est lireaire et est observable
experimentalement via la spectroscopie par photemission esolue en angle (ARPES). [38]

Par consquent, le graprene est consicke comme un semi-conducteura gap nul.

Releea la structure de bandes, la DOS compte le nombre détats, disponible&( Eg > 0)

ou occupes E Eg < 0) par leselectrons pour chaque niveau denergi& . Elle est gererale-
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Figure 2.5 { La densie detats (DOS) et structure de bandes electronique de la cellule
primitive du graplene calcukes avec la fonctionnelle optB86b-vdW. Le point (cone) de Dirac
est locali® au niveau de Fermi qui est xea 0 eV. Le zoom dans I'encade bleu montre la
dispersion lireaire du graptene permettant d'extraite la vitesse de Fermi.

ment noee (E) et cepend de la masse e ective deselectrons ainsi que de la dimensionnalie
du syseme etude. De ce fait, en 3D 3p(E) / pE, en 2D ,p(E) / constante et en 1D
1n(E) / 1:p E. Dans le cas ai la masse e ective deselectrons est nulle, comme c'est le cas
pour le graptene, alorsen 3D 3p(E) / E?,en2D ,5(E)/ E etenl1D 1p(E)/ constante.
Experimentalement il est possible de sonder les etats des nanostructures par le biais de la
spectroscopie a e et tunnel (STS), qui est une extension de la microscopie a e et tunnel
(STM). [B9] L'obtention de ces informations est cruciale car comme 'ont cemonte Het al.
[2], un dopage non covalent implique seulement des changements au niveau de Fermi tout
en maintenant la dispersion lireaire desetats et  autour de point de Dirac. Ainsi apes
adsorption, siEg < Ep (EfF > Ep) alors le dopage est de typ® (n), ce qui signi e que la

mokcule a accepe (donre) deselectrons.

Dans le cadre de nos recherches, nous avons volontairement restreint cesetudes aux con -
gurations les plus stables thermodynamiquement. Ainsi la Figufe 2.6 montre les DOS : (a)
des mokcules adsortees perpendiculairement au plan de graptene (voir la Figlire|2.2.i)
pour un taux de recouvrement en iode de 100% ; (b-d) des mokcules orientes paralelement
a la couche de graptene (voir la Figur.(aa) pour des taux de recouvrement plus faibles,

respectivement 88%, 32% et 16%. Les dierentes concentrations mokculaires font apparaitre
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Figure 2.6 { La densike detats (DOS) de la couche de graphene isoke (ligne noire) et des
mokcules diatomiques d'iode adsorkees sur la couche de graplene (ligne en pointilee rouge)
calcukes avec la fonctionnelle optB86b-vdW, pour divers taux de recouvrement en adsorbat :
(a) 100% ; (b) 88%; (c) 32%, and (d) 16%. Le niveau de Fermi est »a 0 eV. La eche
bleue montre le cecalage du niveau de Fermi par rapporta la nouvelle position du point de
Dirac qui est indique par une eche verte.

des changements signi catifs entre chaque DOS, au niveau de la largeur et de la position
des bandes d'impuret correspondantes aux etats des mokcules adsorkees. Lorsque le taux
de recouvrement est le pluselew, Figur¢ 2]6.(a), les mokcules d'iode adsortees ceent une
nouvelle bande de conduction localisea 0.8 eV au-dessus du niveau de Fermi. A tes faibles
taux de recouvrement, Figure 2]6.(c-d), lesetats esonants, dus aux orbitalgsdes mokcules
d'halogene, avec une pedominance a caracerep,, ce qui exclut les hybridations entre les
orbitales mokculaires et les orbitales du graplene, sont locali®s au niveau de Fermi. A
88%, une bande de conduction d'une largeur de 0.8 eV appara, induisant un comportement
netallique en raison du recouvrement entre les orbitalep des dierentes mokcules de |,

car leur distance de sparation est d'environ de 4.6&. La forme parabolique de cette DOS
est semblablea celle obtenue pour une chaine mokculaire unidimensionnelle, ce qui explique
pourquoi elle apparat lors de l'adsorption de 67% de mokcules d'halogene sur une couche de
graplene. [4] Le decalage du point de Dirac au-dessus du niveau de Fermi, locali®e par une
eche verte dans la gure 2.6.(a)(c-d), indique que la nature du dopage apes |'adsorption
des mokcules d'iode sur le graptene est de type En e et, dans le Tableau[ 2.8, nous avons

repore les charges e ectives partielles par mokcule d'iodg,e., la dierence de charge entre
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Table 2.3 { Charge e ective de la mokcule d'iode (par nombre delectron) et la dierence
denergie entre le niveau de Fermi et le point de Dirac (eV) extrait de la DOS, apes adsorption
paralele (a) et perpendiculaire (i), et pour divers taux de recouvrement en iode (%).

Con guration @)k OF
Taux Recouvrement I, 16 22 32 50 88 16 25 44 100
Charge E ective |,  -0.03 -0.03 -0.03 -0.03 -0.05 -0.05 -0.04 -0.03 -0.01
Er 0.15 0.16 017 025 0.43 026 0.29 033 0.30

letat adsorte et letat isok de la mokcule. Malge un transfert de charge tes faible, on
constate que certainselectrons provenant de la couche de graphene sont maintenant localies
au niveau des mokcules de,l Lorsque les mokcules sont orienees paralelement au plan,
i.e., a faibles taux de recouvrement, les charges atomiques sont identiques. Au contraire,
elles dierent pour le mode d'adsorption perpendiculaire, ai I'atome proche de la couche de
graphene capte plus de densitelectronique, pour une epartition de 23 1=3, polarisant la

mokcule.

Par la suite nous nous sommes ineresesa la densit de porteurs de charge (soit delectron,
soit de trou, lakeliee respectivement par e et h) du graprene dope. Cetteetude est base sur
la dispersion lireaire de la structure de bandes electronique du graplene, au voisinage du
point de Dirac, locali®e dans I'espace des vecteurs d'onde au point K. La densie surfacique

delectrons (de trous), noee N¢ (N}), s'obtienta partir de lequation suivante : [40]

a 1 . .
Ne(Np) = WJ EFr Epj5 (2.7)
@ Vg = 1= (dEr=dkg) =1:1 10° m.s ! est la vitesse de Fermi du graptene, ar+vg = 7:24

eV.A est directement extrait de la structure de bandes au point K, obtenuea l'aide de calculs
de DFT depuis une cellule primitive de graptene, voir I'encade bleu de la Figurg 2.5. Ce
esultat est en parfait accord avec la valeur treorique et experimentale/[40, 41] La dierence
denergie entre Er et Ep est noee Eg. Elles sont extraites de la DOS, Figuré 2|6, et
sont ecapitubes dans le Tableau[ 2.3 pour dierentes concentrations en,l et pour deux

con gurations d'adsorption.

Pour nir, la Figure 2.7] pesente a la fois la charge e ective du graptene et la den-
sie surfacique de trous correspondante, qui s'expriment par cellule unitaire, pour les deux

orientations les plus stables et par rapport aux valeurs de recouvrement de l'iode.La densie
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Figure 2.7 { Charges e ectives et densie surfacique de trous du graphene par cellule unitaire
en fonction de la valeur de recouvrement en iode. Chaque point est annok avec sa concentra-
tion en iode et correspond au mode d'adsorption suivant : Y paralele et ( ) perpendiculaire

au plan de graplene. Les points sombres(et ) repesentent lesetats d'adsorption les plus
stables thermodynamiguement.

surfacique de trou est maximale, 1.110' cm 2, lorsque les iodes adsorlees sont paralkles
au plan, pour une valeur de couverture de 88%. Ainsi, d'apes toutes cesetudes, nous venons
de constater que la concentration des mokcules dgjbue un rble crucial sur les orientations

mokculaires et in uence fortement l'anelioration de la conductivie du graptene.
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2.3 Adsorptiona forte concentration d'enties ioces

sur une couche de graplene

L'adsorption des mokcules d'iode J est ineressante en raison de leur capacie intrinseque
d'exister sous dierentes formes. En e et, les atomes d'iode peuvent s'agencer de manerea
former des chaines atomiques possdant un ou plusieurs electrons suppkementaires, appar-
tenant au groupe des polyiodures et pourvu d'une grande varee de proprees chimiques.
[3, [42{44] Parmi ces especes, trois sont majoritairement identi ablesia la spectroscopie
Raman et infrarouge, [[16, 45, 46] la photodissociation [47] et la microscopie electronique en
transmission a haute esolution (HRTEM) [48] : les ions triodure (l!), pentaiodure (I5!)

lireaire et coucke, repesenesa la Figure [2.8.

En outre, la spectroscopie Raman indique une signature de la formation d'anions polyio-
dure, qui peut etre attribieea ces trois esgeces chimiques, lorsque la couche de graphene est
exposea de l'iode diatomique.[[16, 18, 19] Des complexes ontek obsenee, entre deux couches
de graplrene, [23] dans les CNTs et aussi dans des polyneres organique,[ [25{30] tous initiale-
ment dopesa l'iode |,. A partir de ces constations, il est egitime de penser que les mokcules
d'iode adsorkees gererent des ions iodurea travers un processus de transfert de charge le aux
structuresa base de carbone. Ainsi pour comprendre l'origine de cette formation, nous avons
dans cette partie, analys I'adsorption d'iode diatomiquea forte concentration sur une couche
de graplene et entre deux couches de graptene, et compae leurs fequences vibrationnelles

obtenues avec les valeurs experimentales assocees aux polyiodures.

Figure 2.8 { Vue de dessus des anions : (a) triiodurgll, (b) pentaiodure lireaire 15¢ et (c)
pentaiodure couck L.
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2.3.1 Formation des complexes polyiodures sur des sysemes

carbores

Apes avoir optimis la geonetrie des ions isoks I,{ lireaire, 1! lireaire et coude, nous
avons esune les distances interatomiques, les angles fornes entre les atomes ainsi que
les flequences assocees aux dierents modes vibrationnels delongation synetrique et anti-
synetrique dans le Tableay 2.4. Pour approfondir la discussion nous avonsegalement repore
les valeurs appartenanta la mokcule }. Ces valeurs sont compaees aux donrees exferi-
mentales mais aussi aux methodes treoriques avanees, d'interaction de con guration multi-
ekerence (MRCI), [3] ai la fonction d'onde estelaboee sur une base de determinant de
Slater. En eererale, les valeurs assocees aux longueurs de la liaisonl let celles apparte-
nanta la fequence du mode delongation, calcukesa partir d'une fonctionnelle non-locale,
sont en bons accord avec les estimations experimentales et theorique pousses. Par contre,
nous constatons que les modes vibrationnels delongations anti-synetrique de chaque espece
uctuent tous autour de 142 cm ?, ce qui peut etre un inconenient par la suite pour distin-
guer les especes. Cependant, ce probeme peut étre contourre grace aux modes vibrationnels
delongation synetrique pour lesquels les fequences se distinguent facilement les unes des

autres.

Pour connatre les modi cations des proprees physiques et plus peciement les modes
delongations vibrationnels de ces complexes engendes lors de leur adsorption sur une couche
de graplene, nous avons simuk trois systemes,ﬂ, I5{ coucke et lireaire, chacun adsorke
sur une couche de graphene. Nous avons volontairement repesent que les deux premeres
nanostructures sur la Figurg 2]9, sachant que I'anionl lireaire adsorte sur la couche de

graprene estenergetiquement instable.

Les dierents paranetres geonetriques et les fequences vibrationnelles assocees aux
modes delongation synetrique et anti-synetrique de ces structures sont repores dans le
Tableau[2.5. Les fequences vibrationnelles lees auxelongations synetriques, de la mokcule
diatomique 1,, lors d'une adsorption paralele ou perpendiculaire au plan du graprene sont
respectivement d'environ 200 cm* et 180 cm 1. [20] Bien que ces mokcules soient physisor-
kees, leurs fequences vibrationnelles sont plus faibles que celles appartenant aux mokcules
isokes. En outre, lorsque la mokcule est orienee paralelement au plan, la valeur theorique

est en bon accord avec la valeur exgerimentale de 180 chnLa hauteur d'adsorption, i.e.,
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2.3. ADSORPTION A FORTE CONCENTRATION D'ENTIT ES IOD EES SUR UNE COUCHE DE GRAPH ENE

Table 2.4 { Variation de la distance interatomique | | (A), de l'angle entre trois atomes
d'iode () et les fequences vibrationnelles (cm 1) pour les modes delongations synetrique
(Sym.) et anti-synetrique (A.Sym.) des mokcules de 4, 15!, 15! lireaire et couce en phase
gazeuse. Elles sont compaeesa des valeurs exgerimentales (R = Raman, IR = infrarouge)
eta des valeurs treoriques. Les fortes intensies sont lalelisees par un (s).

Mokcule

isoke H Angle Sym. A.Sym.
2.68 [20] 214
1, 2.67 [3] 213([3]
2.666 [49] 50] 215 (R)[49]
2.97 180 106 142
I, 2.93 [3] 114[]83] 14713]
2.93 [51] 112[147] 145 (IR} [45]
I;{ lireaire [2.84; 3.07] 180 159 142
1. coucke [2.87;3.04] [110; 182] 153 143

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

Figure 2.9 { Vue de dessus de dierents sites d'adsorption des ions iodure (sphkere vio-
lette) adsorke sur une couche de graptene (sphere marron) : (a) I'ion triodure et (b) I'ion
pentaiodure adsorles respectivement sur une supercellule de grapkene (6) et (7 7).

la distance entre la hauteur moyenne de la couche de graptene et les iogls ét I.{, est
respectivementegalea environ 3.6A et 3.65 A, suggerant un mode d'adsorption physique.

De plus, les valeurs des fequences vibrationnelles des mode delongation synetrique (anti-
symetrique), i.e., 106 cm* (138 cm 1) et 154 cm * (140 cm 1), respectivement pour 4! et

I;{, correspondenta celles des ions isoks. Toutefois nos calculs sous-estiment la valeur de
fiequence du mode delongation synetrique de I'anion 4!, tandis que celle de l'ion coucee

|5{ est en parfait accord avec la valeur experimentalel_[16] Par la suite nous prendrons ces

valeurs comme etrence.

A n de comprendre comment se produit la formation de ces polyiodures sur la couche
de graplene, nous avons etude deux sysemes nanonetriques, composs chacun de cinq

mokcules d'iode. La Figure 2.10 montre ces sysemes geonetriquement optimies : (a) l'ag-
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Figure 2.10 { Adsorption de cing mokcules d'iode sur (a) une couche de graphene (44)

et (b) entre deux couches de graplene (4 4). La dierence de densie de charge montre un
transfertelectronique entre les mokcules d'iode et les nanostructures carborees. Les zones
jaunes repesentent la densieelectronique positive qui accepte leselectrons et les zones cyans
repesentent la densieelectronique regative, celle qui donne leselectrons.

Table 2.5 { Variation de la distance interatomique | | (A), de I'angle entre trois atomes
d'iode (), de la hauteur d'adsorption entre les ions et la hauteur moyenne de la couche
de graprene @) et les fequences vibrationnelles (cm 1) pour les modes delongations
synetrique (Sym.) et anti-synetrique (A.Sym.) des ions g{ et I5{ couck adsorkes sur du
graptene. Elles sont compaees avec des valeurs experimentales (R = Raman).

lons I Angle I-graphene
@Graplene g grap Sym. A.Sym.
I, 2.96 180 3.69 106, 117 (R) [16] 138

I ¢ coucke [2.86;3.05] [103;181]  3.65 154, 154 (R)I[16] 140

gloneration de ces mokcules sur une petite surface de grapkene; (b) le con nement de ces
particules entre deux couches de graptene. Le Tablepu[2.6 esume les propreesenergetiques
et geonretriques correspondanta I'adsorption de ), I; etls ailes ions sont repesenes avec
une charge partielle nokee , pour divers taux de recouvrement en iode allant respectivement
jusqua 125% pour le graplene et la bicouche. En-dessous de ces valeurs, les interactions
laerales entre les mokcules d'iode sont moins importantes, en raison des grandes distances

entre les mokcules deJ.

A fort taux de recouvrement en iode (125% pour le graprene et pour la bicouche), il est
clair que les especes triiodure et pentaiodure couce sont pedominantes dans ces sysemes.
Les distances interatomiques de, lont augmene d'environ 0.1 A, tandis que les valeurs des
longueurs des liaisons | | et les angles de ces complexes sont semblablesa celles esunees

dans le Tablead 26. A plus faible taux de recouvrement en iode (80% pour le graptene et
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Table 2.6 { Variation de lenergie d'adsorption E&*® (eV), de la distance des liaisons
interatomique entre deux atomes d'iode Il (A) et de I'angle entre trois atomes d'iode ()
pour l,, I; etls ,adierents taux de recouvrement en iode (%), deposes sur une couche de
graplene et intercakes entre deux couches de graplene. Un recouvrement sugerieura 100%
correspondanta l'adsorption d'au moins deux couches de mokcules.

. Taux de (2:2:5) || Angle
Flgure  pecouv. ), Fad T T T, I I I I
125 -0.83 2.78 [2.83;3.06] [2.86;3.07] 171 [97; 177]
2.10.(a) 100 -0.69 2.71 [2.80; 3.30] [85; 172]
80 -0.50 2.69
125 -0.59 2.80 [2.93;2.89] [2.86;3.02] 177 [85; 176]
2.19.(b) 100 -0.49 2.71 [2.78; 3.20] [85; 177]
80 -0.21 2.70

Table 2.7 { Variation des fequences vibrationnelles (cm 1) pour les modes delongations
synetrique et anti-synmetriques des mokcules de, I; et l; , des charges e ectives des ions

I; etly (par nombre delectron),a dierents taux de recouvrement en iode (%), ceposes

sur une couche de graplene et intercakes entre deux couches de graprene. Un recouvrement
superieura 100% correspondanta l'adsorption d'au moins deux couches de mokcules.

Taux de (I5) (Is)

Figure Recouv. | (I2) Sym. A.Sym. Sym. A.Sym. als als
125 100 142 155 148 -0.10 -0.06
2.10.a) 100 190 158 -0.05
80 206
125 106 133 156 145  -0.29 -0.31
[2.19.(b) 100 194 159 -0.11
80 203

pour la bicouche), les mokcules restent diatomiques, avec une valeur moyenne des longueurs
de liaison | legalea 2.70 A. Entre ces deux concentrationsi.e.,a 100% pour le graprene

et pour la bicouche doges, la nature mokculaire n'est pas clairement ¢ nie, et oscille entre
lesetats I, et |5 . Par consquent, un taux de recouvrement seuil de 100% repesentent les
valeurs seuils de concentration en iode respectivement pour le graptene et la bicouche, a
la transition de phase des mokcules diatomiques vers la formation de complexes a lieu. Un
taux de recouvrementelewe en iode ou un fort con nement implique une augmentation de
lenergie d'adsorption,egale respectivementa -0.83 eV et -0.59 eV par mokcule diatomique.
Cette premere valeur denergie d'adsorption peut étre compakee avec celle obtenue lorsque le

graphene, recouvert compktement en iode, ne forme pas encore de complexes, voir la Figure
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2..(i)» . Ainsi, une dierence notable de 0.28 eV par mokcule diatomique, montre bien que

la ceation de nouvelles liaisons | | aneliore la stabilie du syseme.

Pour appuyer nos arguments sur la formation des polyiodures, nous avons egalement
calcuk les fequences vibrationnellesa O K, visibles dans le Tablegu 2.7. Pour chaque syseme,
les valeurs des fequences vibrationnelles obtenuesa partir des calculs, ontee compaees et
clasees, selon les modes delongation (synmetrique et antisynmetrique) des mokcules, II3{
et I isokes et adsortees, voir les Tableauk 2.4 €t 2.5. A forte concentration en iode, les
deux sysemes ont des valeurs de fequences vibrationnelles autour de 106 érat 142 cm 1,
les respectivementa des modes synetrique et anti-synetrique appartenanta 4 , tandis
que les valeurs de fequences vibrationnelles d'environ 155 chet 145 cm ! correspondant
respectivement aux modes synetrique et anti-synetrique de;l . A ce stade, aucune fequence
d'oscillation leea la mokcule diatomique n'apparat. La de la concentration en iode jusqua
12.5% pour le grapkene et 6.25% pour la bicouche, fait apparatre un mode de vibration duea
lelongation des mokcules diatomiques aux alentours de 194 crh alors que nous assistonsa
I'atenuation des modes vibratoires de l'ion k , ne laissant place qua lelongation synetrique
de ,a 159 cm 1. Apes avoir atteint la valeur seuil de concentration, seul le mode vibrationnel
de liode diatomique apparata 203 cm?. Ainsi, ces esultats montrent que la formation des

complexes est leea une forte concentration oua un con nement des mokcules d'iode.

En n, pour \eri er la stabilie de ces polyioduresa temperature ambiante, nous avons
simuk a l'aide d'une dynamique mokculaire ab initio le spectre de puissance? (! ), du
graprene vierge, puis dopea l'iode I,, selon lequation [52] :

P()=m hv( v(t+ Die ™ dt; (2.8)
1

al m est la masse eduite du syseme et est le temps de calcul. Nous notons que(! )
cepend de la de la vitesse des noyawk, = dr,=dt, au r, cecrit la position du n'™¢ atome.
Pour estimer analytiqguement cette cerivee temporelle, nous avons utiliee la nmethode par

dierence niea l'ordre 6 centee, i.e.a 7 points, calcutea l'aide de lequation suivante :

Vo = drn _ rn+3 9rn+2 +45rn+l 4&[1 1+9rn 2 rn 3_
n=—-= .

dt 60 t (2:9)

Puis l'autocorrelation de la vitesse, exprimee pahv( )v(t + )i, aee e ectiee pour chaque

atome et c'est la transfornee de Fourier sur la somme de toutes les fonctions de corelation
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Figure 2.11 { Spectre de puissancé’ (! ), d'une couche de graplene (4 4), repesent par
une ligne noire et compae au méme syseme dope par cinq mokcules d'iode (ligne rouge). La
temperature du syseme aet egeea 300 K. Les fequences des bandess y sont indigLees.
L'apparition de nouvelles signatures vibrationnelles est localise dans la zone bleue.

des particules qui a permis d'aceder au spectre de puissance du syseme. Ce spectre permet
de rendre compte des fequences vibrationnelles assocees au mouvement des atomes, mais
ne permet pas d'obtenir directement leur mode de vibration. Les paranetres de ces calculs
de dynamique mokculaire sont les suivants : un pas de tempst, est choisi entre chaque
teplacement atomique, soit de de 0.5 fs et une temperature de 300 K est »eea l'aide d'une
cha™me de thermostats de Noe Hoover. |53{55] La duee totale de la dynamique aet de 10

ps, mais seules les 5 derneres picosecondes ont servi pour le calcul du spectre de puissance

( =5 ps). Cela permet de s'assurer que le syseme est correctement thermalise.

Les spectres de puissance du graplene et des mokcules d'iode adsorkees sur une couche
de graptenea 300 K sont repesenesa la Figure[2.1]l. Les courbes treoriques ontet ajus-
tes avec des fonctions lorentziennes, ai la moite de la largeur de créte est »xea 10 K.
L'intensie des pics, qui n'a pas de sens physique, aet normalise par rapporta la bande
G. Cette bande corresponda la fequence vibrationnelle de I[elongation des liaisons @ du
graprene, [56] locali® ici,a environ 1595 cm! elle est Egerement cecake de 3 cm? lorsque
le syseme est dope. Ce cecalage vers les hautes fequences est pleinement compatible avec les
donrees exgerimentales. Il est tes sensiblea I'e et du dopage de la couche de graptene, qui
peut €tre moduk par une augmentation de la concentration en iode, comme nous l'avons vu

peecdemment. Comme les e ets non adiabatiques ne sont pas explicitement pris en compte

63



CHAPITRE 2. ANALYSES DES M ECANISMES DE DOPAGE A L'IlODE DU GRAPH ENE

(nous cktaillerons ces e ets dans le Chapitre 4), il est impossible de ceterminer avec pecision

le cecalage Raman induit par le dopage de liode. Neanmoins, nous pouvons tirer prot de
cela pour conclure sur le signe du dopage. En e et, en raison de la variation de la longueur
de la liaison C C, un cecalage vers les basses fequences est assocea un dopage de type
[57] Dans les deux graphes, on constate que d'autres pics apparaissent, localies en dessous
de la fequence de la band&. Letude des caraceristiques optiques du graplene par le biais

de la spectroscopie Raman ne montre pas ces modes de vibration, [58] en raison des egles
de =lection. Par contre un calcul theorique des spectres Raman peut €tre obtenua partir
d'estimation de la polarisabilie, le long des vecteurs assoces au mode normal (non repesenge
ici).

La dierence entre les deux spectres de puissance conduita I'apparition d'une gamme de
flequences compris entre 106 cnt et 203 cm ! (la zone en bleue), qui sont lees aux modes
vibrationnels des mokcules d'iode. En utilisant les valeurs esunees dans les Tabledux|2.4 et
[2.8, nous pouvons identi er les modes vibrationnels localigs dans cette gamme de fequences.
Par consquent, 106 cm?, 160 cm ! et 203 cm !, repesentent respectivement Ielongation
du mode synetrique des mokcules, 1! et I,. Les pics de fequence autour de 140 crh,
montrent respectivement la pesence des modes delongation anti-synetriques dg' let I! .
Ainsi, les spectres de puissance a 300 K montrent les m&mes informations que nos calculs
anerieurs e ectiesa 0 K, ces esultats etant en accord avec les donrees experimentales.
[58] Ainsi, I'agglorreration de mokcules d'iode diatomiques et leur stabiliea I'air ambiante,

conduita la formation de complexes polyiodure.

2.3.2 Modi cation des propreeselectroniques du graptene

Nous venons de constater que le cecalage de la bar@g@ermet de mettre enevidence des
echanges electroniques du graplene vers les mokcules. Toutefois, nous avons et dans l'in-
capacie de quanti er ce transfert de charges. Pour pallier ce probeme, nous avonsh = 0
K, calcuk les charges e ectives des mokculesa l'aide de la methode Bader et ecapitue ces
valeurs dans le Tablead 2]7. A l'aide de la structure de bandes et de la DOS, nous avons
cetermire le decalage du niveau de Fermi par rapport au point de Dirac et localiser les nou-
veaux etats cees apes adsorption. Les calculs des charges e ectives montrent que les ions
I; etls formes sur le graptene ont respectivement une charge partielle de -0.10 et -0.06.

Concernant la bicouche dogee, les charges partielles ont dimintee de 0.19 et 0.25 electron
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respectivement pour § et l; . Par consequent, le substrat joue un rble important dans la
formation des complexes. L'ajout d'une seconde couche de graptene permet I'augmentation
du transfertelectronique. Ceci est con rne par la dierence de densie electronique, repe-
sentea la Figure[2.10, avec en jaune la densieelectronique positive qui accepte leselectrons

et en cyan la densieelectronique regative d'as provient leselectrons.

Une remarque suppkementaire sur le transfertelectronique entre la monocouche de gra-
pkene et les complexes de polyiodure, doit &tre apporee. Il s'awere, que la somme totale
de ce transfert est de 0.16electron, ce qui corresponda une valeur de 0.005 porteur de trou
transke par atome de carbone. Cependant, uneetude Mssbauer,[31] ealie en 2002, vient
contredire ce esultat et con rme que la somme totale de charges transtees entre un CNT
et des complexes de polyiodure est de I'ordre de 0.013 par atome de carbone. De plus, cette
technique experimentale montre que ce transfert est principalement doa l'adsorption d'anion
iodure I'. Une experience plus ecente visanta caraceriser les liaisons des esgeces chimiques
aek ealiee sur un | de CNTs dopea l'iode et hautement conducteur via la spectronetrie
photoelectronique X (XPS). [24] Le esultat obtenu sur le spectre, montre une bande asso-
cee,a ce que les auteurs pensent etre, une \eritable liaison d. En supposant que cette
liaison est duea un transfert de charge entre les atomes de carbone qui composent les CNTs
et I'atome d'iode, nous pouvonsemettre I'nypotrese que la formation d'un tel anion permet-
trait d'augmenter le transfertelectronique et donc la conductivie des matriaux. En e et,
d'apes nos calculs DFT, I'adsorption d'un atome d'iode (pour un taux de recouvrementegal
a 16%) engendre un transfert de porteur de trou de 0.006 par atome de carbone. Ainsi,a lui
seul, l'ion forme est capable de capter plus delectrons que les aniong let I;! eunis. Nous
suspectons que la formation de cet anion se produit lors de la dissociation des compleyes |
et 1!, Toutefois toutes nos tentatives calculatoires visanta con rmer la stabilieenergetique

de ce necanisme eactionnel ontechote.

Les e ets de transfert delectrons entre les deux sous-sysemes., iode-graptene et iode-
bicouche, sont repesenes respectivement sur la structure de bandeselectronique et la DOS
des Figures 2.12 et 2.13. A partir de la structure de bandes electronique, Figufes 2.12.(a)
et [2.13.(b), et des faibles valeurs denergie d'adsorption il est clair que les complexes sont
physisorkes. En outre, le croisement conique des bandes au point K est toujours pesent apes
l'adsorption. Le point de Dirac est eplae au-dessus du niveau de Fermi, respectivement de

0.45 eV et 0.52 eV pour la couche de graptene et la bicouche. Ceci correspond biena un
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Figure 2.12{(a) Structure de bandeselectronique et (b) densie detat de complexes haloge-
res adsorbes sur une couche de grapkene, possdant (4) cellules primitives (correspondant

a un taux de recouvrement en iode de 125%), calcukes avec la fonctionnelle optB86b-vdW.
La eche rouge montre le decalage du niveau de Fermi par rapport au point de Dirac. Le
niveau de Fermi est »>ea 0 eV.

Figure 2.13 { (a) Structure de bandeselectronique et (b) densie detat de complexes ha-
logeres intercaks entre deux couches de graptene, possdant (44) cellules primitives (cor-
respondanta un taux de recouvrement en iode de 125%), calcukes avec la fonctionnelle
optB86b-vdW. La eche rouge montre le decalage du niveau de Fermi par rapport au point
de Dirac. Le niveau de Fermi est »xa 0 eV.
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transfertelectronique du substrat vers les complexes, ce qui est en parfait accord avec nos
peedent esultats. Pour aller plus loin dans l'interpetation de la structure de bandes, nous
avonsegalement calcuk la densit de trous de surface du graplrene dope en utilisant I'Equation
2.7. Elle estegalea 11 10 cm 2, suggerant un dopage de trou e ectif du graprene. Ce
esultat est colerent avec la valeur exgerimentale ceduite des mesures Raman44 10" cm 2
obtenue dans le cas d'une monocouche de graplene dopee par vapeur dg (] Les auteurs
assimilent I'e et de grillea I'e et d'un dopant chimique, ce qui est pour le moins speculatif.

La valeur reporee est donc un majorant. Notre esultat theorique suggere donc que lors de
leur exgerience, Chenret al. [8] ont ealie des mesureselectriques sur une couche de graprene
dopee aux complexes Bj et Br5{ et non aux mokcules B, comme ils le supposent. De plus,
cette valeur est dix fois superieurea celle obtenue lors de I'adsorption d'une seule mokcule
de |,, voir le graphe repesenta la Figure[2.7. Il reete le fait qu'un agglonerat de mokcules
d'iode conduita un transfert delectrons plus important. Pour nir, une bande d'impuree

due aux complexes d'iode apparat proche du niveau de Fernii ( Er = 0). Comme cela est
repesenee sur les Figureg 2.72.(b) €t 2.13.(b), cette esonance sitiee en-dessous du niveau
de Fermi peut etre attribtee aux orbitales localiees, de type, appartenant aux complexes
halogeres, avec une pedominance de letatp, pour les deux structures. Ceci laisse supposer
gue la formation de complexes permet I'ouverture de nouveaux canaux de conduction et donc

I'anelioration de la conductivie.

Ainsi cette etude a permis de comprendre l'origine de la formation des complexes de
polyiodures sur la couche de graptene mais aussi entre une bicouche, qui a lieu lorsque I'e et
de concentration ou de con nement de l'iode,lest combirea un e et de transfert de charge.
Nous avonsegalement cemonte que les propreeselectroniques de ces maeriaux carborees
sont anelioees apes la formation de ces polyiodures, mais la formation d'un anion iodure doit
@tre consicee pour que nos valeurs theoriques, de transfert de chargeelectroniquesgoident

avec les grandeurs extraites de travaux exgerimentaux.
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2.4 Conclusion

Ce second chapitre a permis de mettre I'accent sur la compehension des necanismes de
dopage. Les proprees geonetrique,energetique etelectronique de lI'adsorption d'atomes et de
mokcules d'iode sur dierents nano-sysemes carbores, le graptene monocouche et bicouche,
ont ek etudees theoriquement a l'aide de la nethode DFT. Les premiers travaux sur la
monocouche de graptene ewelent que les adatomes d'iode sont physisorkes. Cependant letat
mokculaire reste plus stable que celui dissoce. Par congequent, nous avons examire lesetats
d'adsorption des mokcules non dissocees sur la couche de graptene. Fait tes ineressant,
I'adsorption des mokcules deJ pesente une transition de phase. En e et, une augmentation
du taux de recouvrement en iode induit le passage d'une adsorption depéralele au plan de
graphene vers une orientation perpendiculaire lorsque la concentration atteint une valeur seuil
de 100%,.e., pour un recouvrement maximal de la monocouche carboree. En outre, letude
de la stabilie thermique, ceduitea partir de lenergie de Gibbs par unie de surface, con rme
la pesence de cette transition de phase ainsi que la cesorption totale des mokcules au-deh de
563 K. Ce dernier esultat est con rre experimentalement et se conclut par I'augmentation
de la esistivie du graprene d'un facteur 5. En dessous d'un taux de recouvrement de 100%
en iode, les mokcules ont la capacie de migrer facilement d'un sitea un autre. A faibles
concentrations, des bandes d'impurees apparaissent au voisinage du niveau de Fermi et lors
d'un taux de recouvrement de 88%, un nouveau canal de conduction s'ouvre. Il se trouve que
le transfert de charges e ectives assoce est de I'ordre® 10 2electron par unie de cellule
du graphene, cesormais localige autour de la mokcule d'iode, ce qui corresponda une densie

surfacique de trous d'environ 10" cm 2.

Les ecents travaux expgerimentaux montrent la formation de polyiodures lors de l'adsorp-
tion de mokcule de I, sur un plan de graprene et des CNTs. En e et d'apes nos calculs ces
complexes apparaissent lorsque la concentration en iode cepasse les 100%. De plus un e et
de con nement, tel que l'intercalation d'iode entre deux plans de graptene, conduit aussia ce
esultat. Uneetude de la stabilie thermique des ions adsorkes sur la surface du graptene,a
partir d'une dynamique mokculaire ab initio, con rme l|'existence de ces complexesa tempe-
rature ambiante. Les especes adsorkees conduisenta un cecalage du spectre de puissance de
la bandeG d'environ 3 cm 1, d0 exclusivement aux e ets de transfert de charge avec dopage
de type p. Par ailleurs, cette accumulation de mokcules engendre la ceation de nouvelles

bandes d'impurees, localies au-dessus et en dessous du niveau de Fermi et correspondant
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a un dopage de trous e ectif du grapteneegalea 11 10" cm 2. Cependant les valeurs de
transfert de charge obtenues dans le cas du graprene dope sont inferieuresa celle obtenue
experimentalement. D'apes une etude Messbauer, le fort transfert delectrons du maeriau
carbore vers les especes dopantes s'opere en pesence d'ions iodure, et qui d'apes nos calculs
permeta lui tout seul, pour un taux de recouvrement de 16%, de transfert 0.005 porteur de
trou par atome de carbone. Une hypottese serait donc de consicerer la dissociation des com-
plexes polyiodure, pour permettre la ceation de cette entie, qui esta méme de eceptionner
plus de densieelectronique et donc d'accrotre la conductivie des nanomatriauxa bases de

carbone.
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Chapitre 3

Analyse des necanismes de dopage
non-covalent des moécules sur des

nanotubes de carbone

1






3.1. INTRODUCTION

3.1 Introduction

De ecentes recherches ont monte que la conductivie des bres et des composites de
CNTs peut etre in uence par un traitement chimique. En e et, la plus grande augmentation
de la conductivie dans les maeriaux composs de CNT aet obtenue pour des mokcules
inorganiques telles que les acides chlorosulfonique, sulfurique et nitrique, ainsi que d'autres
ekments chimiques tels que les halognes. [[1{7] La majorie desetudes visanta aneliorer
les proprees de conductivie des CNTs ontet ealises empiriquement. Sankapalet al. [8]
ont rappore que des composites de polyneres de CNTs simple-paroi (SW) dopesa l'iode
permettent d'obtenir une conductivie 2a 5 fois pluseleee que les composites de polyneres
SWCNT non doges. lIs attribuent I'anelioration de la conductiviea deux facteurs : le dopage
et la diminution des barreres isolantes provenant des polyneres entre SWCNT. La premere
ealisation de bres de CNT hautement conducteurs, aet obtenue en 2011, par Zhaet al.
et al. [6] en dopant les CNTs double-parois (DW) avec des mokcules d'iode. Les mesures de
transport montrent que la conductivie d'une telle bre est de l'ordre de 66 10° S.m 1, soit
une valeur 30% fois superieurea celle mesuee sur une bre DWCNT brute. Birt al. [9] ont
monte que le dopagea l'iode augmente la conductivie des composites de CNTs multi-parois
(MW) d'un ordre de grandeur entre 1 et 4. IIs attribuent cette anelioration de la conductivie
electriguea la formation de complexes de polyiodures. Dans ces cas, nous remarquons bien
gue l'anelioration de la conductivie est principalement attribtee au dopage, bien que cette

explication reste ambigie.

En 2009, Daviset al. [10] ont monte que la fabrication de bres composes de CNTs et
possdant une forte conductivie, implique obligatoirement Il'utilisation de mokcules super-
acides,i.e., d'un acide fort n‘ayant pas eagi avec de lI'eau. Au contact de l'acide chlorosulfo-
nique, HSQ,CI, ils s'apercoivent que les CNTs s'alignent progressivement, duea la epulsion
electrostatique mais aussi gracea la technique d'extrusion. C'est ce proecde qui a permis par
la suite, d'obtenir des bres de CNTs hautement aligres, permettant d'aneliorer le transport
tunnel inter tubes. [1,[11{13] De plus, il s'awre que cet acide est un excellent dopant et
permet d'augmenter la conductivie de ces maeriaux, tout comme l'acide sulfurique 580,.

[2, 112,[14{16] Toutefois, un doute subsiste quanta la compehension des necanismes de

dopage et du transportelectrique dans ces materiaux.
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L'adsorption des mokcules super-acides pesentes dans I'oeum (acide sulfurique fumant)
conduita un transfert de charge avec I'apparition spontaree de porteurs de charges regatives
dans les structureselectroniques des SWCNTSs. Ce dopage de typi@duit un ceplacement du
niveau de Fermi vers les bandes de valence d'environ 0.5 €V. [4] De méme, ce ceplacement peut
etre accentie lorsque I'experience est meree parelectrochimie, se concluant par I'oxydation
de la bre. [17] Bien que certainesetudes theoriques DFT ontet e ectliees ecemment, [[18{

20] leurs esultats restent confus. Ce travail treorique,[18] faitetat d'un transfert de charge
entre une mokcule de HSO, et une monocouche de graprene. Ces calculs sont impecis. Avec
les mémes paranetres, Tao Hu obtient les mémes esultats mais en augmentant la pecision,
aucun transfert n'est pesent. [21] Il en conclut que le processus de transfert de charge ne
setablie pas si la mokcule adsorkee reste dans sa con guration initialg,e., H,SO,. Tao Hu
montre en s'appuyant sur les travaux de Ramesht al. [11], qu'un nmecanisme de dopage
s'opere si la structure carboree posede des cefauts, telles que des mono-lacunes ou des bi-
lacunes. Toutefois cette condition, ne permet pas d'expliguer comment un fort dopage se

produit entre ces acides et les matriaux ne possedant aucun cefaut structural.

Certaines compagnies envisagent d'utiliser ces mageriaux novateurs en vue d'aneliorer les
technologies qui sou rent d'une faible mobilie des porteurs de charge, comme c'est le cas des
transistorsa e et de champs (FET). [22,[23] Des sysemes, tels que les convertisseurs thermo-
electriques, sont concerres, mais les aneliorations de leurs proprees electroniques doivent
tenir compte des conditions imposes par I'environnement. [24] Le but actuel rechercle est la
ceation d'un syseme exible et stablea l'air, pouvant s'adkerer aux sources de chaleur qui
emettent un faible rayonnement thermique et de convertir cette energie enelectricie. Pour
pouvoir prendre en compte toutes ces conditions tout en aneliorant leur e cacie, des Ims
de CNTs simple-paroi ontee dopes n apes avoiree fonctionnalieesa l'aide de mokcules
organiques non-covalentes. Les mokcules de triprenylphosphine (PPbu tpp) et de benzyl-
viologene (BV) sont utilisees pour introduire des atomes de phosphore et d'azote en contact
avec les tubes. La nethode Seebeck [25] fournit une description des porteurs majoritaires
pesents dans un maeriau. Les mesures par e et Seebeck e ectieesa 310 K, sur des Ims
de SWCNTSs dopes avec des mokcules de PRt BV, montrent I'apparition d'un dopage de
type n dans ces maeriaux, [24] maisa I'heure actuelle, aucun calcul theorique n'a expliqe

le mecanisme de dopage qui S'y ofere.
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Dans ce chapitre, nous focalisons notre recherche sur l'approfondissement des connais-
sances lees au dopage des CNTs en contact avec dierentes especes chimiques. Pour simpli er
le probeme, nous avons volontairementetude lI'adsorption de mokcules sur des CNTs isoks.
Ceci permet de ne pas prendre en compte les aneliorations susceptibles d'avoir M les

transfertselectroniques inter-tubes.

Notre premere etude, consiste a etudier des mokcules d'iode } adsorlees sur des na-
nostructures unidimensionnelles, des CNTs netalliques et semi-conducteurs. A partir des
proprees structurales etenergetiques, nous observons, et ce quelle que soit la nature des
CNTs, qua faible concentration en iode, les mokcules peuvent se mouvoir d'un sitea l'autre
du fait de la faible dierence denergie d'adsorption entre les sites de haute synetrie. De plus,
uneetude des modes vibrationnels et de la stabilie thermique indiquent qu'un fort taux de
recouvrement en iode, gerere la formation de complexes polyiodure. Combiree aux proprees
electroniques, nous montrons que cette formation est aussi leea un e et de concentration et

a un e et de transfert de charge regative provenant directement du CNT.

Dans un second temps, nous nous ineressons aux propreeselectroniques des mokcules de
PPh; et de BV. Malge dierents modes d'adsorptionetudes, la mokcule de PPh; adsortee,
ne permet pas de fournir directement de la densit electronique au CNT. Nous supposons
donc que le necanisme de dopage doit prendre en compte un taux de recouvrement pluselewe
pour qu'un processus de transfert delectron ait lieu entre les deux sous-sysemes. Cependant

cela n'est pas le cas pour la mokcule de BV, qui transfert deselectronsa la surface du CNT.

Pour nir, nous etudions les caraceristiques electroniques des mokcules, dites super-
acides, l'acide chlorosulfonique HS@I et sulfurique H,SO,. Nous constatons que ces super-
acides adsorkes ne permettent pas, dans leuretat initial, de venir doper les nanostructuresa
base d'atomes de carbone. Nous avons donc imagire un processus d'oxydo-eduction, visant
a extraire un atome d'hydrogene par mokcule, ce qui implique la ceation d'un transfert de
charge entre le CNT et les ions SEI! et HSO,!, induisant un ceplacement du niveau de

Fermi au sein de la structureelectronique.
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3.2 Diversie des chiralies des nanotubes de carbone

Comme Saitoet al. I'ont monte en 1998, |26] la structure cristalline des CNTsa simple-
paroi peut &tre & niea partir de I'enroulement d'une bande provenant directement d'une
couche de graptene. Cette bande, repesente en rouge dans la Figlire] 3.1, est caracerieea
l'aide du vecteur de chiralie C;, qui connecte deux sitesequivalents, localies par les points
A et B, et le vecteur translationT orthogonal au vecteur de chiralie et colireairea I'axe du
tube. C;, est gereea partir des vecteurs du eseau cristallin & et by, tel que G, = neg + mby,
al les indices d'Hamada, noesn et m, sont deux entiers naturels. Etant donre que la norme
du vecteurC;, e nit la circonkerence du tube, cela implique que (n; m) est l'unique couple qui
permet de decrire tous les SWCNTSs. Leur dianetregd; peut étre estimea partir de lequation

suivante :

di(n;m) = nZ+ m2+ nm; (3.2)

a a= P 3ac ¢ est la constante du eseau cristallin du graprene.

Les SWCNTSs peuvent &tre classs en trois cakgories, cetermirees par la forme du motif le
long de leur circonkrence : (i) les nanotubes( 0) de type zig-zag(l'extemit est repesente
en verte sur la Figurd 3.J1(a)) a certaines liaisons CC sont paralelesa I'axe du tube; (ii) les
nanotubes (; n) de type armchair (I'extemie est repesenee en bleue sur la Figure[3.1(a))
aJ certaines liaisons C C sont perpendiculairesa I'axe du tube; (iii) les nanotubesr; m 6
n 6 0) de type chiraux, ce qui est le cas du tube (6,3) pris en exemplea la Figufe B.1(b).
Cependant il est possible de trier les SWCNTSs par rapporta leur propreeelectronique, soit
nmetallique, soit semi-conducteur. En e et si le esultat (n m)=3 est un nombre entier alors
le nanotube f; m) est netallique, sinon il est semi-conducteur. Cela est toujours le cas pour
les tubes de typearmchair, tandis que ceux appartenant aux deux autres caegories peuvent
etre netalliques ou semi-conducteurs. Dans ce travail, toutes les ggonetries des CNTs ont

et gereees dans un eseau cubique par le code TubeGen[[27]
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Figure 3.1 { (a) Repesentation de la surface cylindrique d'un CNT (6,3) a partir d'une
couche de graphene (super cie dessiree en rouge). Les vecteurs du eseau sont indiqLe par
et B;. Sur ce schkema, le vecteur de chiralieC,, = 6 & + 3B, est compris entre les nanotubes
(n,0) zig-zag (en vert) et les nanotubes 1f,m) armchair (en bleu). Le vecteur orthogonala
Ch, i.e., T repesente le vecteur translation. Il est colireairea I'axe du tube. (b) Apes avoir
reple ce feuillet, on obtient le nanotube (6,3) compos de deux cellules primitives selon I'axe

du tube, ZT.
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3.3 Adsorption de moécules d'iode sur dierents na-

notubes de carbone

3.3.1 Modes d'adsorption et stabilie thermique

Tout comme nous l'avons aborce peedemment pour les sysemes nanoscopiques bidi-
mensionnels, nous avons dans ce chapitre cevelope une etude approfondie portant sur la
compehension du transfertelectronique entre les mokcules d'iode et un CNT de type, soit
nmetallique, soit semi-conducteur. Comme cela vient d'&tre cecrit, les proprees electriques
des CNTs dierent selon leurs chiralies : armchair, zigzagou chiral. Pour amoindrir la du-
ee des temps de calculs nous avons pris en consiceration des CNTs de faibles dianetres
(inerieursa 1 nm), limitant notre cas detudea un CNT armchair (7,7) et zigzag(11,0),
respectivement de type netallique et semi-conducteur. A n de prendre en compte les e ets de
la concentration des mokcules d'iode adsorkees, deux cellules primitives cubique contenant
56 et 88 atomes de carbone respectivement pour le tube (7,7) et (11,0) sont consiceees. De
plus, nous supposons qu'un maximum de sept mokcules d'iode peut s'adsorber tangentiel-
lement sur une cellule primitive des tubes,e., pour un taux de recouvrementegala 100%.
Pour chacun de ces tubes, nous consicerons cing con gurations planes (indiee paet trois
con gurations perpendiculaires (indiece par,) pour l'adsorption de la mokcule de }. La
Figure [3.2 illustre seulement les dierents modes d'adsorption du CNT (7,7) dope apes que
leur geonetrie aitee optimisee. Bien que cela ne soit pas illuste ici, des esultats similaires

ontek obtenus pour le CNT (11,0) dope.

Les valeurs des proprees geonetriques et energetiques correspondanta ces sysemes,
pour divers taux de recouvrement allant jusqua 28%, sont esunees dans le Tabledau B.1.
Contrairement au graprene, pour de faibles taux de recouvrement en iode,a savoir autour de
4-7% et 1-2% respectivement pour le CNT de typarmchair et zigzag il est clair qu'aucun
mode d'adsorption des mokcules d'iode ne pedomine. En e et, si nous comparons lesenergies
d'adsorption de la mokcule adsorkee selon la con guration plane (@)et perpendiculaire
(h)», seule une faible dierence denergie de 0.01 eV est constate. De plus, la dierence
denergie d'adsorption entre ces valeurs et celles assocees aux autres sites d'adsorption ne
diere que d'environ 0.02 eV, ce qui laisse pesager qua temperature ambiante, les mokcules

peuvent se mouvoir facilement d'un site d'adsorptiona un autre et cela quel que soit la nature
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Figure 3.2 { Vue de dessus de dierents sites d'adsorption de haute synetrie d'une mokcule
d'iode diatomique adsorkee sur un CNT de typearmchair (7,7). Les cing premiers sclemas
repesentent les cas al la mokcule est orienee tangentiellementa la surface du CNT, lalelies
par , et al le centre de masse est sitte au-dessus : (a, b) un siteidge respectivement le
long de la diagonale et de lI'axe& ; (c, d) un site hollow, respectivement le long de l'axe et
de la diagonale; et (e) ai les des deux atomes sont sitles sur un sttgp. Les trois derniers
sclemas repesentent les cas d'orientation de la mokcule perpendiculaire au CNT, labelises
par » : (f) un site bridge (g) un site hollow et (h) un site top.

electronigue du nanotube.

Au vue de ces esultats, nous avons restreint la simulation des e ets de la concentration
en |, sur la con guration d'adsorption (a)x, as I'on remarque qu'une hausse d'environ 21%
en mokcules d'iode, stabilise le syseme de 0.02 eV et augmente la distance entre la mokcule
et la surface du tube de 0.02. Lorsque cette concentration cepasse cette valeur seuil, pour
étre egale a 50%, les mokcules de,l skloignent d'environ 0.1 A de la surface du CNT.
En e et celaa pour but de minimiser les interactions latrales entre les mokcules, ce qui
engendre une diminution de lenergie d'adsorptionegalea 0.55 eV. De plus, nous constatons
une forte diminution de la distance intermokculaire de certaines mokcules, de I'ordre de 1.50
A et une augmentation de la distance interatomique d'environ 1.88. Ces esultats nous
laissent envisager que les mokcules d'iode tendenta former des complexes comme nous I'avons
constae auparavant pour le graplene. En e et, a cette concentration, le syseme possde
des valeurs de fequences vibrationnelles autour de 150 chnet 200 cm ! qui peuvent étre
attribeesa des modes delongation appartenant respectivementad et l,. Ainsi ces premiers
esultats nous permettent de penser qu'une augmentation de la concentration enih ue sur
la formation des complexes de polyiodures mais une etude des propreeselectroniques doit

@tre meree pour valider cette hypothese.
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Table 3.1 { Variations de lenergie d'adsorption E%*? (eV), de la hauteur d'adsorption
entre la mokcule et la surface du nanotubeA), de la distance minimale entre deuxd (A)
et de la distance interatomique entre deux atomes d'iodé\], apes adsorption, pour divers
taux de recouvrement en iode (%) et pour dierents sites d'adsorption de haute synetrie
sur un nanotube de typearmchair (7,7) et zigzag(11,0). Les valeurs appartenant au CNT

semi-conducteur sont repesentes entre parentheses.

Site Taux de £ @21 Distance Distance | | Longueur
d'Adsorption Recouvrement |}, ad [, CNT I, 1, de Liaison
28 -0.41 3.70 4,54 2.69
(@)« 14 -0.40 3.69 4,56 2.69
7 (2) -0.39 (-0.39) 3.67 (3.58) 4.55(4.11) 2.69 (2.68)
(b)k 7(2) -0.36 (-0.37) 3.70 (3.70) 4.92 (4.14) 2.68 (2.68)
() 7(2) -0.36 (-0.37) 3.67 (3.66) 4.92 (4.10) 2.68 (2.68)
(d)k 7(2) -0.37 (-0.36) 3.69 (3.68) 4.50 (4.27) 2.70 (2.68)
(e 7(2) -0.37 (-0.36) 3.69 (3.55) 4.48 (4.27) 2.69 (2.68)
- 4 (1) -0.37 (-0.36) 3.13 (3.15) 4.92 (4.27) 2.71(2.70)
(9)- 4 (1) -0.37 (-0.38) 3.17 (3.14) 4.92 (4.18) 2.70 (2.70)
(h)» 4 (1) -0.38 (-0.38) 3.10(3.14) 4.92 (4.27) 2.71 (2.70)

Par la suite, nous nous sommes ineresesa letude de la stabilie thermique des mokcules
d'iode adsortees sur le nanotube netallique (7,7). Tout comme peedemment, pour simuler
I'e et de la temperature T sur ce syseme, nous avons utiliee I'approche thermodynamique
ab initio cecrite dans le chapitre 2,a la seule dierence, qu'ici nous tenons compte de la
pression et non plus de l'activie. En e et, jusqua pesent, le dopagea l'iode en phase vapeur
a permis d'obtenir les meilleures aneliorations de conductivie au sein des bres de CNTSs.
[6] Les variations de lenergie libre de Gibbs par unie de surface en fonction de la tempera-
ture, calcukesa partir de I'Equation 2.4, pour les structures stables dopeesa l'iode et pour
dierentes valeurs de recouvrement allant jusqua 50%, sont repeseneesa la Figur¢ 3]3.(a).
La variation de la pressionp en fonction de la temperature, pour un taux de recouvrement
donre de 50% en } est tracea la Figure[3.3.(b). Les courbes ontee obtenues par le biais du
code AiThermo. [28] Le diagramme G( ,,) comporte deux zones distinctes repesentant les
etats d'adsorption les plus stables en fonction de la temperature. Dans la zone bleue, les mo-
bcules sont absorkees sur le substrat jusqua ce que la temperature atteign€anotwupe = 460
K. Au-deh de cette valeur, localiee par la zone griee, le CNT est compktement nu doa la
esorption de la totalie des mokcules. Ce esultat est aussi pesent dans le diagrammg(T)
aJ nous constatonsegalement qu'une diminution de la pression engendre ireluctablement la

diminution de Tnanotube - AiNSi pour une concentration en J initialement identique, la die-

86



3.3. ADSORPTION DE MOL ECULES D'IODE SUR DIFF ERENTS NANOTUBES DE CARBONE

(a) (b)

Figure 3.3 { (a)Variations de lenergie libre de Gibbs par unie de surface incluant les contri-
butions vibrationnelles en fonction du potentiel chimique de la mokcule,lpour dierents
taux de recouvrement. Chaque ligne corresponda la valeur de la concentration en iode qui
suit : (+)=50%; ( )=28%; (N)=14%; ( )=7%; ( )=2%. Le potentiel chimique de liode
aee convertia la temperature assocee en tenant compte de la pression standard de, |
(pi,=@ = 1). (b) Diagramme p(T) au la cesorption est totale lorsque T?= 460 Ka p = 1 bar.

rence de temperature de desorption entre un substrat bidimensionnel et unidimensionnel est

de l'ordre de 100 K. Ce esultat est tout simplement lea I'e et de courbure.

3.3.2 Propreeselectroniques

La structure de bandes electronique repesentant les relations de dispersid&(k), avec
k 2 [0; =a] respectivement compris entre les points de hautes synetries et X, ainsi que
la densie detats (DOS) du CNT armchair (7,7) et zigzag(11,0) sont illusteesa la Figure
[3.4. Comme le esultat de @ m)=3 est un nombre entier, le CNT (7,7) exhibe un com-
portement netallique avec un croissement des bandes de valence et de conduction au point
k = ke = 2 =34, i.e., lorsque lenergieE Ef = 0 eV. Le CNT (11,0) montre un com-
portement semi-conducteur ai une energie minimale de 0.89 eV est recessaire pour que les
porteurs de charge appartenant auxetats de valence viennent peupler la premere bande de
conduction inoccupee. Toutefois, cetteecart entre la dernere bande de valence et la premere
bande de conduction, esta utiliser avec pecaution. En e et, l'icee centrale de la methode
DFT consiste a esoudre lequation de Schmedinger en reformulant un probeme quantique
de plusieurs particules en un probeme a une seule particule evoluant en interaction avec
un potentiel externe. Ce formalisme n'est donc pas adape aux maeriaux semi-conducteurs

al l'interaction electron-trou (les excitons, soit deux particules) doit &tre pris en compte.
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(a) (b)

Figure 3.4 { Structure de bandes electronique et densite detat des CNTs : (a)armchair
(7,7) metallique et (b) zigzag(11,0) semi-conducteur possdant respectivement (11 5)
et (1 1 3) cellules primitives. Le niveau de Fermi est »xa 0 eV. Reali® avec le code
SIESTA pour unechantillonnage dans I'espace eciproque de (11 700)k-points.

L'approximation GW permet de contourner ce probeme. Elle introduit une renormalisation
du potentiel dechange-corelation, faisantevoluer le syseme etude d'unelectron dans un
potentiel e ectifa un quasielectron (introduit par les fonctions de Green, G) qui se meut
dans un potentiel dynamique coulombienecrante (W qui cepend de fonctions delectriques).
[29,[30] Cette approximation n'est pas utilie dans ce travail puisque nous nous ineressons

principalementa letude des structureselectroniques des maeriaux netalliques.

La DOS qui repesente le nombre detats valables pour un intervalle denergies donre est
aussi repesente pour ces deux sysemes. Pour certaines valeurs denergie, la forme de la
DOS diverge comme l'inverse de la racine caree de lenergie. Les pics qui y apparaissent sont
appeks singularies de van Hove et manifestent les proprees de con nement dans la direc-
tion perpendiculaire de I'axe du tube. Nous constatons que la DOS calcukea partir du CNT
nmetallique (7,7) est constante proche du niveau de Fermi, tandis que le tube semi-conducteur
(11,0) pesente un gap denergie entre la dernere bande de valence occupee et la premere
bande de conduction inoccupee. Du fait de ces propreeselectroniques particuleres, le nano-
tube netallique a donc besoin d'une excitation in niesimale pour favoriser le ceplacement

des porteurs de charge vers les bandes de conduction.

La Figure[3.5 montre la structure de bandeselectronique et la densit detats du CNT (7,7)
dope, pour deux valeurs de taux de recouvrement en iode : (a) faiblea 2% et (b) fortea 50%.

Seules les bandes et lesetatselectroniques proches du niveau de Fermi sont pesenges. Lorsque
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(a) (b)

Figure 3.5 { Structure de bandes electronique et densie detat du CNT netallique (7,7)
posedant (1 1 5) cellules primitives et dope avec des mokcules d'iode pour un taux de
recouvrement de (a) 2% et (b) 50%. Le niveau de Fermi est »>ea 0 eV. Realie avec le code
SIESTA pour unechantillonnage dans I'espace eciproque de (11 700)k-points.

le taux de recouvrement en iode est faible, par exemple 2%, nous constatons l'apparition d'une
nouvelle bande et d'un nouveletat localia 0.1 eV au-dessus du niveau de Fermi dus aux
orbitales p des mokcules de J. Toutefois nous notons que cette nouvelle bande chevauche
sensiblement la bande assocee aux atomes de carbone, quia cause du dopage, subit un
ecalage vers les hautes energies de 0.02 eV par rapporta celle du CNT (7,7) non doge.
Une analyse de la population eele qu'environ 0.01electron aet transfee du tube vers la
mokcule d'iode, indiquant ainsi un dopage de typ@. Le comportement global de la mokcule
de |, adsorkee sur un CNT netallique est donc similairea celui d'une couche de graptene
faiblement dopee en iode. Cependant I'e et de courbure in uence le nombre de porteurs de
charge transke, qui augmente au fur eta mesure que le dianmetre du tube augmente. Ainsi,
sachant qu'un taux de recouvrement en mokcules d'iode de 2% sur un CNT (7,7), correspond
a un taux de recouvrement de 11% sur une monocouche de graptene, nous en ceduisons que
le transfert de charge subit une augmentation d'un facteur trois lorsque le rayon de courbure

evolue de 0.48 nm vers l'in ni.

Par la suite, nous avons aussi calcuk les propreeselectroniques du CNT (7,7) fortement
dopea l'iode, pour un taux de recouvrement de 50%. Ce changement a ecte signi cativement
la structure de bandes et la DOS. En e et, compae au hanotube non doge, le niveau de Fermi
est cecak de 0.29 eV. Nous observons aussi l'apparition d'une nouvelle bande de conduction
localie a 0.05 eV au-dessus du niveau de Fermi, en raison d'un chevauchement entre les

orbitales p des dierentes mokcules de |,. Cette augmentation de la concentration en iode,
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engendre une forte diminution de la distance intermokculaire, d'environ 1.58 par rapport

a un taux de recouvrement en iode de 28%. Cette bande d'impuret in ue fortement sur
le transfert de charge car desormais les agglonerats d'iode, permettent de recevoir de la
part du CNT 0.05electron par mokcule de L. Cela n'est pas surprenant car nous avons vu
auparavant, lors de la formation de complexes sur une monocouche de graptene, qu'unetat

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

tubes de carbone

3.4.1 Adsorption de moécules organiques

Pour comprendre theoriquement les mecanismes de dopage et quanti er le nombre de
charges transtees lors du processus d'adsorption des mokcules de triptenylphosphine, RPh
et de benzylviologne, BV, sur un CNT netallique (7,7), nous avons eu recoursa la methode
DFT. Pour ce faire, nous avons consicee |'adsorption de la mokcule PPhselon 2 con -
gurations : (i) les prenyles et (ii) I'atome de phosphore sont en contact avec la surface du
tube. En ce qui concerne la mokcule de BV, sa taille (sugerieurea 1 nm) et sa forme coucke,
impliquent obligatoirement une seule con guration du mode d'adsorption, comme l'illustre
la Figure[3.6. Dans cetteetude, nous consicerons que le taux de recouvrement maximal est
atteint lorsque quatre mokcules de PPh ou deux mokcules de BV sont adsorkees sur 5 cel-
lules primitives d'un CNT (7,7). Ce qui signi e que nous avons > le taux de recouvrement
en mokcules de 25% et de 50% respectivement pour la PPét la BV. Ce choix, permet de
consicerer un espacement assez large entre les mokcules poureviter qu'elles n'interagissent

avec leur image respective.

Apes avoir relae la geonetrie de ces trois nano-sysemes, nous avons calcuk leurenergie
d'adsorption, ng,;z;l). Les esultats assocesa la mokcule PPR, con rment que lenergie de la
con guration (i) estegalea -0.87 eV, et est plus stable thermodynamiquement que celle lee
a la con guration (ii),egalea -0.63 eV. Au vue de la geonetrie et de la taille de la mokcule
BV, une seule con guration est envisageable avec uneenergie d'adsorption avoisinant les -
1.86 eV. De plus, les modi cations geornretriques engendees par I'adsorption de ces mokcules,
nous informe que la mokecule PP quelle que soit son orientation, a tendancea eduire les
angles dedraux de ses ptenyles d'environ 11Les anglesNCC formant les deux coudes de
la mokcule BV, augmentent quanta eux de 2. Ces valeurs sont susceptibles de varier en
fonction du dianetre et du con nement des tubes, pour permettre aux mokcules de PRh
et BV de rester adsorkees, en moyenne, respectivementa 3.2let 3.30 A de la surface du

tube.

Pour nir nous nous sommes inereses aux propreeselectroniques de ces nano-sysemes,

en calculant leur structure de bandes et leur densie detats repesentesa la Figuré 3]7.
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(@) (b)

(€)

Figure 3.6 { Repesentation (vue de dessus et vue laerale) de I'adsorption de la mokcule
de (a) PPh; selon la con guration 1, (b) PPh; selon la con guration 2 et (c) BV sur un CNT
netallique (7,7) possedant (1 1 5) cellules primitives, soit pour un taux de recouvrement
de 25% pour la PPR et de 50% pour la BV.

Nous remarquons que le mode d'adsorption de la mokecule PPh'a ecte pas les proprees
electroniques du CNT. Seule une bande d'impuree apparat localieea -0.90 eV eta -0.78
eV en dessous du niveau de Fermi, respectivement pour la con guration (i) et (ii). De plus,
nous notons l'absence d'un ceplacement du niveau de Fermi, ce qui est conrme par un
calcul de la populationelectronique ai aucunelectron n'est transee. Ces observations sont
en contradiction avec les donrees Seebeck mesueés. [24] Nos esultats suggerent donc qua
faible concentration la mokcule de PPh ne permet pas de moduler la mobilie des porteurs
de charge et qu'une augmentation de la concentration ou qu'un e et de con nement entre les

nanotubes permet peut étre de esoudre ce probeme.

Cependant cela n'est pas le cas pour la mokcule BV ai cesormais les calculs con rment
bien le deplacement du niveau de Fermi de 0.17 eV impliquant un dopage de typedta un

fort transfert de charge de 0.5electron, de la mokcule de BV vers le tube. De plus, un nouvel
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(a) (b)

(©)

Figure 3.7 { Structure de bandeselectronique et densie detats du CNT netallique (7,7)
posedant (1 1 5) cellules primitives et dope avec une mokcule de (a) PRhselon la
con guration 1, (b) PPh 5 selon la con guration 2 et (c) BV, soit pour un taux de recouvrement
de 25% pour la PPh3 et de 50% pour la BV. Le niveau de Fermi est »xa 0 eV. Realies avec
le code SIESTA pour unechantillonnage dans I'espace eciproque de (11 700) k-points.

etat est cee autour du niveau de Fermi. Les esultats obtenus pour la mokcule de BV sont
donc en accord avec les donrees experimentalés [24] et montrent qua de faibles concentra-
tions, cette mokcule permet de modi er les propreeselectroniques des CNTs simple-paroi.
D'apes nos calculs, cette mokcule est fortement recommandee pour ceer des Ims de CNTs

doges, dont l'utilisation est envisagee pour la fabrication de sysemes exibles.

3.4.2 Adsorption de super-acides

Dans notre etude, nous nous ineressons specialement au cas du CNT netallique (7,7)
dope avec des mokcules super-acides. Le premier travail consiste a analyser les structures

electroniques des mokcules ESO, et HSO,Cl adsorlees dans leur con guration initiale.
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(a) (b)

Figure 3.8 { Repesentation (vue de dessus et vue laerale) de I'adsorption de la mokcule
de (a) H,SO, selon la con guration cis et (b) HSO, sur un CNT netallique (7,7) possdant
(3 1 5) cellules primitives, soit taux de recouvrement en mokcules de 2%.

En s'appuyant sur les esultats pesenes ci-dessus, nous avons etude l'adsorption de ces
mokcules pour un faible taux de recouvrement, de 2%, sur un CNT netallique (7) contenant
140 atomes de carbone. Nous supposons comme peedemment qu'un taux de recouvrement
en mokcules est maximal lorsque 7 enties sont adsorkees sur une cellule primitive du tube
(7,7). Dans nos calculs DFT, les interactions de van der Waals sont prises en comptea l'aide
de la fonctionnelle vdW-optB86b et la geonetrie de chacune de ces structures aee optimise.
Nous avons principalement e ectwe nos calculs sur la conformatiotis de la mokcule H,SO,
adsorkee sur le SWCNT, voir la Figurg 3.8, sachant qua faible concentration celle-ci est la
plus stable thermodynamiquement.[[21] Concernant la mokcule HSOI, nos e orts se sont
concentes sur deux con gurations d'adsorption : (a) I'atome de Cl est en contact avec le
SWCNT, (b) les trois atomes de O sont en contact avec le SWCNT (voir respectivement la
Con guration 1 et 2 de la Figure[3.9). Dans le cas de la mokcule de H§O!, lesenergies
d'adsorption E;ﬂ;z;” assoceesa la con guration 1 et 2 sont respectivementegalesa -0.41 eV
et -0.27 eV. Cela montre que l'atome le pluselectroregatif, en contact avec le CNT, permet

de mieux stabiliser le syseme.

Pour analyser I'impact de ces super-acides sur la structure electronique des CNTs, nous
avons calcuk la structure de bandes (a) et la DOS (b) repeseneesa la Figure 3.]10, respec-
tivement pour la con guration la plus stable du H,SO, et HSO;Cl adsorlees. Les principaux
esultats que nous obtenons sont : I'absence de decalage du niveau de Fermi par rapport

au point de Dirac et I'absence de nouveaux etats localies. Ceci indique clairement que la
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(@) (b)

()

Figure 3.9 { Repesentation (vue de dessus et vue laerale) de I'adsorption de la mokcule de
(a) HSO,CI selon la con guration (i), (b) HSO;Cl selon la con guration (i) et (c) SO;CI sur
un CNT nretallique (7,7) posedant (1 1 5) cellules primitives, soit un taux de recouvrement
en mokcules de 2%.

mokcule d'acide dans sonetat initial ne permet pas de modi er les propreeselectroniques

du CNT. Ces esultats sont en accord avec les travaux e ectles par Tao Hu. [21]

Comme cela fut propose dans la Rekrence [17], pour pallier ce probeme, nous suggrons
une eaction cecrivant I'oxydation du CNT par l'acide HX, ai X repesente soit HSO ,, soit
SO,Cl. En supposant la eduction d'un proton initialement lea la mokcule, nous obtenons

lequation :
2HX +2e Hygayy +2X 5 (3.2)

a leselectrons proviennent directement de l'oxydation du CNT tel que :

CNT CNT* +e : (3.3)
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(a) (b)

Figure 3.10 { Structure de bandeselectronique et densie detat du CNT netallique (7,7)
posedant (1 1 5) cellules primitives et dope avec une mokcule de (a) 80, et (b) HSO,;Cl,
soit pour un taux de recouvrement de 2%. Le niveau de Fermi est »a 0 eV. Realie avec
le code SIESTA pour unechantillonnage dans I'espace eciproque de (11 700) k-points.

Ainsi lequation d'oxydo-eduction suivante :
1 iy .
CNT + HX EHZ(gaZ) +CNT "X ; (3.4)

permet de cecrire la formation de ces zwitterions (CNTX!) et donc d'obtenir un transfert

de charges electroniques quelle que soit la nature du materiau carbore. Pour \eri er cette
hypottese, nous devrions, apes avoir optimie la geonetrie, calculer le bilan energetique

de la eaction [3.4, tenant compte a la fois de lenergie issue du processus d'adsorption et
de lenergie assocee a la eaction d'oxydo-eduction. Toutefois le calcul de lenergie de la
eaction d'oxydo-eduction est irealisable puisque nous sommes dans l'incapacie d'obtenir
lenergie du proton H*, provenant de la dissociation de HX. En e et, le code de calculs VASP
utilise ne repose pas sur un ensemble de base localise, ce qui dans notre cas ne nous permet

pas d'attribuer une charge positivea I'atome d'hydrogene.

En supposant qu'une telle eaction est thermodynamiquement ealisable, nous avons pour
chacun de ces sysemesge., HSO,! et SO,CI! adsorkees sur un CNT, calcuk leur structure
de bandes et leur densie detats, repesenees respectivementa la Figurg 3.11.(a) et (b).
Desormais, nous constatons que la structureelectronique du CNT est modiee. En outre, le
croisement conique des bandes au poikt est toujours pesent apes l'adsorption. De plus,
le point de Dirac de ces deux sysemes est ceplae au-dessus du niveau de Fermi, de 0.23 eV

et 0.27 eV respectivement pour le CNT dope au HSQ et au SO,CIt. Le calcul du transfert
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(a) (b)

Figure 3.11 { Structure de bandeselectronique et densie detat du CNT netallique (7,7)
posedant (1 1 5) cellules primitives et dope avec une mokcule de (a) HSCet (b) SO;Cl,
soit pour un taux de recouvrement de 2%. Le niveau de Fermi est »a 0 eV. Reali® avec
le code SIESTA pour unechantillonnage dans I'espace eciproque de (11 700) k-points.

de charge,via la nmethode Bader, associe a ces ceplacements, un fort transfert de 0.75 e
et 0.84 e respectivement du CNT vers HSG et SO,CI{. C'est ce transfert delectron qui
permet aux mokcules d'acqterir leur charge regative. De plus, comme cela est repesene sur
la DOS, des bandes d'impuree duesa l'adsorption de la mokcule d'acide apparaissent juste

en-dessous du niveau de Fermi.

L'interpetation de ces esultats montre qu'il existe un mecanisme eactionnel, permet-
tant de faire evoluer la mokcule de super-acide, d'une con guration initiale vers un anion
par le biais d'un tes fort transfert delectrons avec un CNT. Cette hypotlese permet aussi
d'expliquer pourquoi le dopage est anelioe lorsque une experience delectrochimie est ea-
liee sur une bre de CNTs plongee dans une solution de super-acide. D'apes nos calculs,
en moyenne, le transfert de porteurs de charge d'une mokcule de super-acide est 16 fois plus

eleve que celui produit par une mokcule d'iode adsorkee sur un CNT.
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3.5 Conclusion

Pour compkter les peedents esultats obtenus sur le dopage a l'iode de monocouche
de graplene, nous avons dans les premeres parties de ce chapitre, aborce un travail d'in-
vestigation similaire sur un CNT nretallique (7,7). Nos travaux eelent que leurs proprees
energetiques d'adsorption dierent Egerement de celles obsenees sur le grapkene dope. Pour
un faible taux de recouvrement, aucune con guration du mode d'adsorption des mokcules
n'‘a che de pedominance particulere. Les mokcules peuvent donc s'adsorber perpendicu-
lairement ou tangentiellementa la surface du CNT et peuvent de plus se mouvoir aiement
d'un site d'adsorptiona un autrea temperature ambiante. Au-deh d'un taux de recouvrement
egalea 50%, la diminution des distances intermokculaires et le calcul des modes de vibrations
con rment la pesence d'ions polyiodures. Un taux de recouvrement en iode d'environ 2%
conduita un tes faible transfert de charges, de I'ordre de 0.01 electron par mokcule, eta
I'apparition de nouvelles bandes de conduction au voisinage du niveau de Fermi. Cet e et est
alors accentie lors de la formation de complexes de polyiodures, ai cesormais un ceplacement
du niveau de Fermi d'environ 0.3 eV, d0a un transfert delectron par |, d'environ 0.05, est
obsene. Une comparaison entre les deux sysemes iode-grapkene et iode-CNT, con rme que
pour un taux de recouvrement seuil (formation de complexes), lenergie d'adsorption et le
transfert delectrons sont respectivement 2 et 3 fois sugerieur dans le cas du graprene doge.
L'e et de courbure est principalement responsable de cette dierence. De plus, uneetude de
la stabilie thermique indique qu'unechau ement de la temperature de 160 Ka partir de la
temperature ambiante (300 K) produit la desorption compkte des mokcules, diminuant par
conequence la conductivie du CNT. Dans le cas du graptene, cette valeur est 100 K plus

elewe.

Par la suite, le dopage de typa appos aux composs peedents, a aussieke consice
dans ce travail. Cetteetude s'est limiea I'adsorption non-covalente de deux mokcules orga-
niques, la mokcule de triprenylphosphine (PPh) et la benzylviologene (BV). Ces particules
font actuellement I'objet detudes pour permettre de doper des sysemes exibles permettant
de convertir un faible rayonnement thermique (gamme THz) enenergie electrique. D'apes
nos calculs, nous constatons que pour une faible taux de recouvrement (25%), aucune modi-
cation de la structure de bandes du tube n'est obseree lorsque celui est en contact avec la
mokcule de PPh,. Ce esultat est en contradiction avec les donrees exgerimentales, ce qui

nous laisse pensera l'intervention d'un autre e et, soit de concentration des mokcules, soit
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de con nement des CNTs, ce qui permettrait d'expliquer un transfert de charges entre ces
deux sous-sysemes. Nos calculs sur l'adsorption de la mokcule de BV sur ce tube con rme

bien un transfert de 0.50electron de la mokcule vers le CNT.

Lors de la conception de bres carborees, I'utilisation d'acides forts, tel que I'acide chlo-
rosulfonique est primordial pour obtenir un parfait alignement des CNTs. En e et ce solvant
permet de dissocier les tubes par le biais d'un mecanisme de stabilisationelectrostatique. De
plus, il aee repore qu'intringequement les CNTs subissent un dopage de typep, tout en
maintenant une stabilie thermique. Pour comprendre le mecanisme assoce au dopage induit
par les acides forts, nous avonsetude I'adsorption des mokcules HSOI et H,SO, sur un
nanotube netallique (7,7). Nous constatons que dans leuretat initial, aucun changement des
propreeselectroniques du CNT n'a lieu : le niveau de Fermi reste inchange et aucun transfert
delectron n'est obsene. En supposant la eduction d'un proton initialement lea la mokcule,
nous constatons le cecalage des niveaux de Fermi de 0.23 eV et de 0.27 eV respectivement
lors de l'adsorption de la mokcule HSGQ et SO,CIt. Un calcul de la populationelectronique
indique une cklocalisation de 0.75 et de 0.84electron respectivement pour HSCet SO,CI{,

provenant directement de l'interaction avec le tube.

Ainsi ces travaux peliminaires sur letude de la compehension des necanismes de dopage
des nanomatriauxa base d'atomes de carbone, tel que le graprene monocouche et bicouche
et les CNTs ont permis de mettrea jour le rble des dierents dopants dans levolution des
proprees electroniques de ces sysemes. Nous avons constae que dierents e ets physico-
chimiques sonta I' uvre et qu'une anelioration optimale des propreeselectroniques de ces
sysemes est envisageable si le choix, du dopant, de la concentration et de I'environnement
est correctement pris en compte. Une recherche suppementaire sur letude du transport
electronique pemettrait de con rmer que le dopage aneliore consicerablement la conductivie
electronique. Ceci fait donc l'objet de notre dernereetude au les esultats sont repores dans

le chapitre suivant.
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Chapitre 4

Etude du transportelectronique dans

les bres de nanotubes de carbone
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4.1. INTRODUCTION

4.1 Introduction

Depuis que des CNTs individuels ont pesene un comportementelectrique quantique a
temperature ambiante, [1] avec des capacies de transportelectriqueelewees (sugerieura 0
A cm 2), [2] le maintien de leurs propreeselectriques au sein des Is macroscopiques aet
envisage. Les ecents proges e ecties dans les technologies de synthese et dans le traitement
des maeriaux ont rendu possible la fabrication de ces bres, ultra-longues et constititees de
CNTs hautement aligres dont les conductivies assocees sont proches de celle du cuivre.
[3] Il a bien et etabli que pour avoir de haute performance dans les céables electriques, il
faut employer des CNTs extrémement doges, gereralement avec de I'acide chlorosulfonique
(HSO,CI) ou de liode (l,). [4{B] Cependant, un certain nombre de questions demeurent
guant aux necanismes de dopage eta la conductionelectrique dans ces bres de CNTs. En
particulier, on ne s'explique pas comment quanti er exgerimentalement le ceplacement du
niveau de Fermi lors du dopage et comment ceterminer lechau ement de la bre en pesence

d'un fort courant.

L'utilisation d'un fort courant engendre, dans ces bres, des modi cations de leurs pro-
preeselectroniques, en raison de fortes interactionselectrons-phonons et de lechau ement
de la bre, induit par e et Joule. Ce dernier engendre la desorption des mokcules dopantes,
provocant ainsi une diminution de la conductivie et allant méme jusqua se terminer par la
rupture de la bre. Recemment, Wang etal. [6] ont monte que la capacie de transport du
courant dans des bres de CNTs doges est cetermiree par lequilibre entre le chau age par
e et Joule induit par un courant et unechange de chaleur avec I'environnement. Dans le cas
des CNTs individuels, [[2] des courants pluselewes sont intrinsequement limies par lemission
de phonon optique, méme si I'environnement des CNTs peut &tre utili’e pour contrbler la
limitation de courant. [9] Il aetegalement obsene qu'un courant trop eleve eduit & ni-
tivement la conductance de ces bres de CNTs, par un facteuregala environ 4, en raison
du cedopage,a savoir, la cesorption des mokcules dopantes.|[6] Ce facteur cepend essentiel-
lement de la composition et de la qualie des CNTs (simple ou multi-parois) mais aussi du
dopant. En e et, compaea des CNTs simple-paroi (SWCNTSs) non dopes (dianetre inerieur
a 1 nm), [10] l'utilisation de CNTs double-parois (DWCNTSs) non doges (2-3 nm de dianetre),
[11] anreliorent jusqua 4 fois la conductivie de la bre. Cette dierence est principalement
leea la chiralie des tubes qui compose ces bres, ai l'utilisation de DWCNTs permet de

favoriser une plus grande quantie de tubes netalliques.
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Figure 4.1 { Rapport de esistivie entre la bre DWCNTs dopee et cedopee en fonction de
la densie de courant de créte. L'e et de cesorption des mokcules d'acide chlorosulfonique et
d'iode (eche verte) augmente la esistivie respectivement d'un facteur 4.9 et 6.0.

Actuellement, a I'universie de Ricea Houston, le groupe du Prof. Pasquali et celui du
Prof. Kono, travaillent en collaboration sur la fabrication de bres de CNTs hautement
conductrices.[|6] Ayant eut I'opportunie de travailler trois mois au sein de ces deuxequipes,
nous avons pu doper au HS(T| et au |, des bres de DWCNTSs et mesurer leur esistivie
a l'aide de la nmethode a quatre pointes. Initialement toutes les bres de DWCNTs ontee
ceees dans les mémes conditions. Les rapports de esistivie entre les bres de DWCNTs
dores et cedopes sont repesenesa la Figure[4.1. Pour chaqueechantillon, nous remarquons
I'apparition d'une augmentation de la esistivie, duea la cesorption des mokcules. Ce saut de
esistivie repesente tout simplement le facteur de conductivie des bres dopees. Sa valeur,
4.9 et 6.0 respectivement pour la bre dopee au HSLZI et au |,, indique que le dopagea

I'lode favorise davantage la conductivie des bres DWCNTSs.

Une analyse plus ne doit alors &tre meree pour comprendre et quanti er les processus
qui s'operent lors de l'adsorption de ces mokcules dopantes et lors du passage d'un fort
courant dans les bres de DWCNTSs. Cette augmentation de la conductivie provient-elle

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

Dans ce chapitre, nous rapportons desetudes de spectroscopie Raman, combireesa des

calculsab initio theoriques, sur la haute conductivie des bres composes de DWCNTSs et
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dopees avec de l'acide chlorosulfonique et d'autres avec de l'iode. Les carackristiques uniques
des spectres Raman obtenues sur ces bres de DWCNT, nous ont permis de determiner
guantitativement le niveau de dopage. En analysant les signatures Raman entre les bres
dopees et cedogees, gracea une cecomposition speci que du mod& en quatre bandes, nous
avons pu extraire le nombre de charges transkees par atome de carbone. Nous cemontrons
gue ce transfertelectronique est rele au decalage de lenergie moyenne assocee au niveau
de Fermi et que sa valeur estegalea -0.7 eV et -1.1 eV respectivement pour la bre dopee
au HSO,Cl et au I,. Assocee au nombre de canaux de conduction, extrait directement de la
fonction de transmission des tubes, nous en ceduisons une augmentation de la conductivie
d'un facteur 5 et 8 lorsque la bre est dopee respectivementa l'acide chlorosulfonique eta
I'lode. De plus, gracea une analyse du rapport des intensies Stokes/anti-Stokes du mo@Ge
Raman et au cecalage en fequence de la bandg, nous avonset en mesure d'obtenir une
ekvation de temperature surfacique identique d'environ 135 K pour une densie de courant
de 227 10 A m 2. Cette valeur de temperature de surface est, comme pevue, un peu plus

faible que la valeur moyenne obtenuea partir de la variation de esistivie.
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4.2 [etermination du niveau de dopage par spectro-

scopie Raman

Nous avons vu dans les chapitres peedents, que les modi cations des proprees elec-
troniques peuvent étre dues au dopage.e., au transfert de porteurs de charge entre les
CNTs et les mokcules dopantes. Ce qui se traduit par le ceplacement du niveau de Fermi,
contribuant au transportelectronique. Toutes ces observations portenta croire qu'une quan-
ti cation experimentale du niveau de Fermi, permettrait de remonter au valeur du facteur
d'anelioration de la conductivie de la bre dopeea l'acide chlorosulfonique (  5) eta l'iode
( 6). Un moyen d'obtenir cette information du point de vue experimentale sans deeriorer
lesechantillons, est I'utilisation de la spectroscopie Raman. Pour cela nous avons sonce trois
dierentes bres de DWCNTSs : (i) cedopee par courant (100 mA), (ii) puis dopeea l'acide
chlorosulfonique et en n (iii) dopee a l'iode. Le dianetre des bres estegala envrion 21.2

m.

Le laser aek calibe pouremettre dans le domaine du visiblea 531 nm soit un rayon
lumineux vert ayant uneenergie d'excitation laselE ;s¢r = 2:34 eV. Toutefois cette excitatrice
ne esonne pas avec toutes les chiralies des tubes localies dans la bre. En e et un photon
incident rentre en esonance avec certaines transitions inter-bandes, qui sont duesa de fortes
densies detat localies aux niveaux des singularies de van-Hove (voir le chapitre 3). Les
energies de transition inter-bande<;; sont cependantes du dianetre et sont repesenees dans
le Kataura plot exgerimental. [12] Conformement au trace empirique de ce graphe, incluant
les e ets excitoniques, voir la Figurg 4]2, il est attendu que cette energie laser rentre en
esonance avec les nanotubes externes semi-conductelEg{) posedant un dianetre moyen
de 1.9 nm (zone verte). En prenant en compte le rayon de van der Waals, nous estimons
le diametre moyen des tubes internes étreegala 1.2 nm (zone bleug)e. que I'excitatrice

esonne avec des tubes internes netalliques(!).

Il est bien connu que le transfert de charges dans les nanomaeriaux carbores modi e la
longueur des liaisons CC et gqu'un tel changement engendre des modi cations au niveau
de la fequence assocee au mode vibrationngs des CNTSs, initialement locali a environ
1580 cm®. Nous avons donc chercte par la suitea analyser, pour les deux bres dopees, le
cecalage en fequence de ce mode par rapporta la bre non dogee et de le relier au transfert

de porteurs de charge. Pour cela, nous avons obtenu expgerimentalement le signal Raman de
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Figure 4.2 {Kataura plot obtenu expgerimentalement, [12] montrant lesenergies de transition
optique (E; ) de chaque CNTa simple paroi (SWCNT) en fonction du dianetre du tube. Les
energies de transition optiques netalliques (cares bleus) et semi-conducteur (cercles rouges)
des SWCNTs sont pesenes. Nous consicerons que le dianetre moyen des tubes internes et
externe est respectivementegalea 1.2 nm (zone bleue) et 1.9 nm (zone verte). L'axe des
coordonreesy est choisi en tenant compte des esonancés; = E|.sr, @ savoir, 2.18 eV et
2.34 eV, respectivement pour les lasers jaune et vert.

la bre de DWCNT (a) cedopee et (b) dopeea l'acide chlorosulfonique, montesa la Figure
et celui de la bre de DWCNT (a) cedopee et (b) dopeea l'iode, repesenesa la Figure
4.4.

Sur ces gures, les spectres Raman apparaissent en noirs. Dans cetetat, les seules infor-
mations que nous pouvons extraire apes le dopage de ces bres, sont le cecalage vers les
hautes fequences de la band& et une augmentation de sa largeur. Sachant que ce signal
inclut les renseignements les aux proprees vibrationnelles des tubes internes et externes,
nous avons do e ectuer une decomposition de ces spectres en bandes, traces a partir de

Lorentziennes et dont leur sommation s'adapte parfaitementa la signature Raman.
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Figure 4.3 { Repesentation des spectres Raman de la band# (lignes noire) pour (a) une

bre de DWCNTs cedopee et (b) une bre de DWCNTs dopee a l'acide chlorosulfonique,
excie avec uneenergie laser de 2.34 eV (ou d'une longueur d'onde de 531 nm). Les spectres
sont cecomposes avec des fonctions Lorentziennes (lignes magenta, marron, bleue et verte)
par ajustement nunerique, dont la somme est repesente en rouge.

Figure 4.4 { Repesentation des spectres Raman de la band (lignes noire) pour (a) une

bre de DWCNTs cedopee et (b) une bre de DWCNTs dopee a l'iode, excie avec une
energie laser de 2.34 eV (ou d'une longueur d'onde de 531 nm). Les spectres sont cccompoes
avec des fonctions Lorentziennes (lignes magenta, marron, bleue et verte) par ajustement

nunerique, dont la somme est repesentee en rouge.
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4.2.1 Les modes vibrationnels G* et G

Les branches superieuresG*) et inkrieure (G ) sont assocees aux modes vibratoires
des liaisons C C appartenant aux tubes externesG,) et internes (G;) de la bandeG du
DWCNTSs. En combinant les pro Is de esonances Raman des modes respiratoires radiales et
les modes de hautes energies, des ecentes recherches treoriques et experimentales| [13{16]
ont monte que les bandesG* et G des CNTs netalliques (voir Figure[4.5) sont attribiees
respectivement aux phonons de mode transverse optique (TO) et longitudinale optique (LO),
tandis qu'une interpetation oppose pour les CNTs semi-conducteurs (voir Figuile 4.6) aee
constaee, i.e., G" et G sont assocees respectivement aux phonons LO et TO. Le mode LO
correspond aux ceplacements atomiques selon l'axe du nanotube, contrairement au mode TO
qui sont selon la circonerence du nanotube. Cette dernere varie en fonction du dianetre des

tubes.

Cette nethode de decomposition en quatre bandes est directement cerivee de la spectro-
scopie Ramana de multiple longueurs d'ondes appliqiees sur desechantillons dopas!|[17] et
sur des experiences Raman ealieesa haute pression. [18,/19] La forme de la ba&i@ar
rapporta la temperature est bien reproduite par cette cecomposition. [[20] De plus, bien que
son intensie soit faible, la bande G; ) assoceea la bre dedopee, exhibe une large bande
qui est clairement visible pour les CNTs individuels et suspendus. [21] Dans le cas de CNTs
aligres, cette bande stlargie d'environ 100 cm' vers les basses fequences. Les conditions de
esonance slectionnent plusieurs CNTs donnant lieua un plus grandelargissement de toutes
les bandes et plus particulerement des bandeS . L'ajustement des bandes est ctlicat car
nous avons besoin d'explorer I'ensemble de tous les paranetres de I'espace pour trouver le
minimum absolu. Les valeurs des demi-largeursa mi-hauteur (HWHM) et les fequences ob-
tenues pour les bande&; et G, , appartenanta la bre dope au HSO,CI et esunees dans
le Tableau[4.], sont compatibles avec celles obtenues dans les travaux anerieurs e ecties
a haute pression. [20] Nous constatons que le dopage a l'acide chlorosulfonique ne modi e
pas lintensie des bandes. Cependant cela n'est pas vrai pour le dopage a l'iode, au nous
remarquons la eduction des intensies assocees aux tubes externes. En e et, le dopage du
tube externe est tel que la transition n'est plus toujours possible (letat excie est occupe et
la transition est blogtee). Nous verrons par la suite que la esonance Raman sur le photon
incident est limiee (letat excie esta la limite d'étre occupe) et celle sur le photon di use est

bloglee (letat excie est quanta lui occupe par unelectron et n'est donc plus disponible).
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Figure 4.5 { Repesentation des modes de vibration optiques des liaisons C (eches
bleues), longitudinale (LO) et transversale (TO) d'une cellule primitive du CNT rmretallique
(7,7). Ces modes sont respectivement assocesa la ban@é et G .

Figure 4.6 { Repesentation des modes de vibration optiques des liaisons C (eches
bleues), longitudinale (LO) et transversale (TO) d'une cellule primitive du CNT semi-
conducteur (11,0). Ces modes sont respectivement assocesa la bartle et G*.

Table 4.1 { Paranetres extraitsa partir des fonctions Lorentzienne des spectres Raman de
la bre dopee et cedopeea I'acide chlorosulfonique eta l'iode : decalage des mode& et G*

en fequence! (cm ?) et des demi-largeursa mi-hauteur HWHM (cm 1) assocees aux tubes
internes (i) et externes (0), obtenus en utilisant une longueur d'onde d'excitation verte.

Fibre cedoee Fibre dopee HSO,Cl Fibre dogee I,

I - -
ST .
TRV S S
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4.2. DETERMINATION DU NIVEAU DE DOPAGE PAR SPECTROSCOPIE RAMAN

4.2.2 [ependance du dacalage en fequence avec le dopage

Nous notons que le dopage induit un decalage en fequence de toutes les bandes, noe
I, vers les hautesenergies, comme cela est cetaile dans le Tablefau]4.1. Ce changement est

connu pour venir de deux contributions :

| la contribution des contractions des liaisons C C, noee !, due au transfert de

charges

| la contribution dynamique (appeke aussi non-adiabatique), noee !4, modiee par le

couplageelectron-phonon en raison du ceplacement du niveau de Fermi.

En e et, le sondage par rayon X de composs d'intercalation du graphite, a monte que
la distance des liaisons CC localiees dans le plan, contient l'information sur le transfert
electronique. [22] L'interaction d'une espece chimique peut causer un transfert delectron des
orbitales vers les orbitales , a aiblissant la liaison C C et donc augmentant la longueur de
la liaison. Un comportement oppo% est obsene lorsque le compos intercak est accepteur.
Les travaux de Chanet al. [23] via des calculsab initio et des mesures par di raction a
neutron, ont permis de quanti er cette observation, reliant ainsi les variations du paranetre
du eseau cristallin du graphite a=a, au transfert de charge de trous par atome de carbone,

noe fc.

Ce esultat peut etre rele au cecalage en fequence Raman. En e et, Han andet al. [24]
ont mesue le paranetre du eseau et le signal Raman d'un graphite hexagonala hautes pres-
sions eta temperature ambiante. lls cemontrent que le a=adu graphite varie lireairement
en fonction de la pression. De plus, base sur la cependance en pression de la fequence Raman
des modesG, nous pouvons en ceduire lequation a=a=2:0 10 4 ! . Ainsi la combinaison
de ces travaux permet de relier le cecalage en fequence Raman au transfert de charge, tel

que ! =350f¢.

4.2.3 Determination du transfert de charges

Par rapporta notre syseme, les DWCNTS, seuls les tubes externes ressentent la contribu-

+

tion des contractions des liaisons CC, ! [, .,

et la contribution dynamique, !, tandis
que les tubes internes sont seulement a eces par la modi cation des longueur €, ! /,..
Ainsi nous pouvons directement en ceduire d'apes la Figuré 4.7 €t 4.8 que la valeur de

I 'her de la bre dopeea l'acide chlorosulfonique et cellea I'iode estegale respectivementa
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+
o bc

3cm tet7cm l. De plusil est connu que le rapport entre ! et !/ . estegalaenviron

1.7. [25] Il est possible de voir les deux nanotubes comme un syseme nmecanique coupk. La
contraction du tube externe duea la pesence de mokcules dopantes et donca un transfert
electronique, va instantarement in uencer le tube interne, qui vaa son tour transkrer des
electrons tout en se contractant. C'est ce ptenonmene qui permet d'obtenir le decalage du
niveau de Fermia partir de mesures Raman. Cette estimation permet de dissocier les deux
contributions lees aux tubes externes. De ce fait nous en deduisons que si le dopant est :
I'acide chlorosulfonique, !, .(HSO,Cl)=5cm et !! (HSO,Cl)=2cm 1, ou liode,

looe(l) =115 ecm et !2,(I,) =0:5cm ™ De plus, nous avons vu peedemment

+
o bc

Ainsi dans le cas pesent fc(HSO;Cl) = 5=350 = 0:014 etfc(l,) = 11:5=350 = 0:033. Ces

peut &tre relea f¢, tel quefc = 7, =350. [25/26]

que le cecalage en fequence, ! o be

esultats montrent que pour une méme bre, le transfert de charge par atome de carbone
est 2.4 fois plus important, lorsque celle-ci est en contact avec de l'iode qu'avec de l'acide
chlorosulfonique. Pour nir, dans le chapitre 3, nous avons calcuk le transfert de charges
e ectives entre des complexes de polyiodure et un CNT (7,7) pour un taux de recouvrement
en iode de 50%. D'apes nos calculs, nous obtenons pour ce syseme un transfert de 0.05
electron par mokcule d'iode, ce qui corresponda une valeur déc = 0:003. Cette valeur est
donc 11 fois inkrieurea celle que nous venons d'obtenir pour la bre dopeea l'iode. Ce qui
laisse supposer qu'un mecanisme plus complexe que la formation de polyiodure a lieu lors du
processus d'adsorption des mokcules dgdur les DWCNTs. Cependant, comme nous l'avons
constake dans le chapitre 2, I'adsorption d'atome d'iode (pour un taux de recouvrement de
16%) induit un transfert de 0.006 porteurs de trou par atome de carbone. En supposant que
dans notre cas actuel, la formation de polyiodures a engende la ceation d'anionS, Inous

en ceduisons,a partir de la valeur def c = 0:013 mesuee, que chaque nanotube est recouvert

a 88% d'especes chimiques iockes.

4.2.4 [etermination du acalage du niveau de Fermi

La dernereetape consistea estimer le cecalage du niveau de Fermia partir du transfert des
porteurs de charge. Pour le graptene, qui est une structure bidimensionnelle, le ceplacement
du niveau de Fermi en fonction du transfert de charge de trous par atome de carbone aet

mesuea partir du point de Dirac et donne lequation suivante : [26]
P __
Er =sgn(EF)6:04 fg; (4.1)

116



4.2. DETERMINATION DU NIVEAU DE DOPAGE PAR SPECTROSCOPIE RAMAN

Figure 4.7 { Decomposition du spectre Raman avec des fonctions Lorentziennes, repesen-
tant les bandesG;, G' et G, de la bre de DWCNTs dedopee (lignes en pointilees) et
doree (lignes pleines). Les changements dusa la contraction du esead . et les e ets non
adiabatiques ! 4 sont indigles pour les tubes externes (0) et internes (i).

Figure 4.8 { Decomposition du spectre Raman avec des fonctions Lorentziennes, repesen-
tant les bandesG;, G’ et G, de la bre de DWCNTs dedopee (lignes en pointilees) et
doree (lignes pleines). Les changements dusa la contraction du esead . et les e ets non
adiabatiques ! 4 sont indigues pour les tubes externes (0) et internes (i).
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Figure 4.9 { Variation du niveau de Fermi par rapport au transfert de charge de trous par
atome de carbone, Er(fc) : comparaison entre le graptene (Equatiop 4]1, ligne en bleue),
un nanotube netallique (ligne en pointilee rouge) et semi-conducteur (ligne en pointilee

verte) de méme dianetre et la moyenne des deux nanotubes (ligne en noire).

al le signe du ceplacement du niveau de Fermi, sgiir), cepend du type de dopage, + sin
ou sip. Sachant que le dianetre du tube externe est grand car avoisinant 1.9 nm, nous

supposons que I'Equatiof 4]1 est aussi valable pour notre cas detude.

Pour s'assurer de la \eracie de cette approximation, nous avons calcuk le ceplacement
du niveau de Fermi en fonction du transfert de charge de trous par atome de carbone, comme
lillustre la Figure §.9. Le graphe repesentant I'Equatior 4.1 est trae en bleu. En consicerant,
dans l'espace eciproque, un simple cone de Dirac appartenant au graprene, et en le coupant
avec des lignes de facona quanti er lesetats le long de la circontrence d'un tube netallique et
semi-conducteur de méme dianetre, nous obtenons pour chacun des tubds:(f ). Le trae
appartenant au CNT netallique (semi-conducteur) est repesent en rouge (vert) pointile.
Dans le cas du CNT netallique, il aet repore que proche du point de neutralie des charges,
le nombre détats est constant, impliquant un comportement lireaire de Eg(f¢), [27] ce qui
est bien visible sur le graphe. Daa I'alignement du niveau de Fermi et dans notre cas ai la
bre est compose de 1/3 de CNTs netallique pour 2/3 de CNTs semi-conducteut, [28] nous
notons que lequation moyennant le cecalage du niveau de Fernti Eriy, a1 N repesente
la moyenne de toutes les chiralies des tubes pesentes dans la bre, repesente par la courbe

noire sur la Figure[4.9, cencide parfaitement avec celle du graptene. En particulier lorsque
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Figure 4.10 { La structure de bandeselectronique et la densie detats du CNTarmchair
(14,14) relave de type netallique, non doge (ligne noire) et dope avec des mokcules SOI
pour un recouvrement de 8.3% (ligne rouge). Le niveau de Fermi est »a 0 eV. Apes dopage,
le ceplacement du niveau de Fermi, Eg, est repesent par une eche bleue et lenergie de
transition optique E}] apes dopage par une eche verte.

Figure 4.11 { La structure de bandeselectronique et la densie detats du CNTzigzag(25,0)
relave de type semi-conducteur, non doge (ligne noire) et dope avec des mokcules S0 pour
un recouvrement de 8.3% (ligne rouge). Le niveau de Fermi est »xa 0 eV. Apes dopage,
le ceplacement du niveau de Fermi, Eg, est repesent par une eche bleue et [energie de
transition optique EF apes dopage par une eche verte.
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CHAPITRE 4. ETUDE DU TRANSPORT ELECTRONIQUE DANS LES FIBRES DE NANOTUBES DE CARBONE

le niveau de dopage est important,e., la valeur def ¢ est grande.

Pour appuyer nos arguments sur la cependance entre le changement de niveau de Fermi
et le transfert de porteurs de charge, nous avons etude par le biais de calculs DFT, les
valeurs de transfert delectrons entre les mokcules de SQI et des CNTs netalliques (7,7),
(14,14) et semi-conducteurs (11,0), (25,0). La valeur du decalage du niveau de Fermi et celle
assocee au transfertelectronique entre les deux sous-sysemes, sontetudeesa partir de la
structure de bandes, de la densie détats et de la nethode Bader. A titre d'exemple, nous
repesentons ici, seulement les structureselectroniques assocees aux sysemes CNT (14,14)
et (25,0) dopes, respectivementa la Figur¢ 4.10 ¢t 4.11. Dans le Tablepu 4.2, nous reportons
pour chaque syseme, lesenergieEM et EFC (moite desenergies de transition optique), le
transfert de charge de trous par atome de carbone, le decalage du niveau de Fermi, le esultat
de I'Equation [4.] et le taux d'erreur entre la valeur Eg extraitea partir de la structure de

bandes et celle calcukea partir de I'Equatior 4.1L.

Comme nous pouvons le constater, les valeUugd' et ESC pour les tubes (14,14) et (25,0)
dopes, diminuent lorsque le dopage augmente. Ces esultats sont colerents avec les peedents
travaux e ectles par Yin et al. [27]. De plus nous observons aussi, pour les larges dianetres,
que le taux d'erreur diminue fortement lorsque le transfert de charge augmente. Cela con rme
bien nos hypotteses de cepart, quanta la validie de I'Equation [4.1 sur notre syseme.
Toutefois cette equation ne peut &tre utilie lorsque le dianetre et le transfert delectrons
sont trop faibles. En e et, pour un taux de recouvrement de 14% sur un nanotube (7,7)
dont le dianetre est de 0.95 nm, la valeur entre le decalage du niveau de Fermi extrait des
proprees electroniques et celle calcuke a l'aide de I'Equation[4.1 dierent de 43%. Ainsi
nous pouvons en ceduire, d'apesf ¢ et de I'Equation[4.1, que la bre de DWCNTs dopee
a l'acide chlorosufonique oua l'iode, a subi un cecalage moyen du niveau de FerntEei,,

egal respectivementa -0.7 eV et -1.1 eV.
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Table 4.2 { Le dianetre (nm), lenergie EM et ESC (eV), le transfert de charge de trous par
atome de carbond ¢, le decalage du niveau de Fermi Eg (eV), le esultat de 'Equation
(eV) et le taux d'erreur entre  Ef et la valeur de I'Equation[4.] (%), en fonction de la valeur
de recouvrement des mokcules de SOl (%) ceposees sur deux nanotubes netalliques (7,7)
et (14,14) et deux nanotubes semi-conducteurs (11,0) et (25,0).

CNT Regg‘l‘j\’/(rgrient Dianetre EM ESC  f, E- 604 T J::Jr’éur
7.7 14% 095 007 0.0060 0.27 047  43%
(11,0) 15% 0.86 047 0.0062 047 0.8 2%
(14,14) 8% 190  0.5¢ 0.0043 031 040  23%
17% 190 0.5 0.0082 055 055 0%
25% 1.90  0.53 0.0121 0.62 0.66 6%
100% 190 0.5 0.0329 1.07 1.09 2%
(25,0) 8% 1.96 0.8 0.0038 031 037  16%
17% 1.96 0.16 0.0074 049  0.52 6%
25% 1.96 0.16 0.0106 0.64  0.62 3%
100% 1.96 0.15 0.0358 1.19 1.14 4%

4.2.5 Approximation du transfert de charge entre le tube in-

terne et externe d'un DWCNT

Dans ce raisonnement nous avons suppo% qu'apes adsorption des mokcules, aucun trans-
fert de charge n'a lieu entre le tube interne et externe. En e et d'apes les travaux de Chen
et al. [17], seul un transfert de charge d'environ 10% s'ogere entre le tube interne et externe
d'un DWCNT, lorsque ce dernier est compktement satue par des mokcules de brome. Pour
\eri er cela, nous avons analyse treoriquement le transfertelectronique, dda un dopage a
I'acide chlorosulfonique, entre un tube interne (9,9) et externe (14,14) netalliques, apparte-
nanta un CNT a double-parois (DWCNT), comme lillustre la Figure #.12] A partir de la
geonetrie optimisee du DWCNT non dope et dope, nous en ceduisons la dierence de charges
localies sur chacun des tubes. En utilisant la methode de Bader, nous obtenons que le taux
de charges transkes aux mokcules et appartenant initialement au tube interne est de 14%,
tandis que 86% proviennent du tube externe. Ainsi le tube externe agit comme une cage de
Faraday visa-vis du tube interne. Ce esultat est en bon accord avec les travaux de Chen
et al. [17]. Toutefois, m&me si nos calculs ne prennent pas en compte les autres chiralies,
i.e., M@SC, SC@M et SC@SC, cette valeur de pourcentage de transfert de charges entre le
tube interne et externe,egalea 14%, peut etre utilisse comme valeur moyenne. En e et nous

avons vu peedemment (Tableay 4.R), que la chiralie n'in uence plus le transfert delectron
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Figure 4.12 { Vue de dessus et de pro | du site d'adsorption de moecules SOl pour un
recouvrement de 100% sur un DWCNTarmchair (14,14)@(9,9) de type netallique, apes
relaxation de la geonretrie. Les transferts de charges sont repesenes par les eches bleues.

Table 4.3 { Transfert de charge de trous par atome de carbone et cecalage moyen du niveau
de Fermi (eV), apes le dopage de la bre de DWCNTsa l'acide chlorosulfonique eta l'iode.
Ces esultats ontet obtenusa par partir de la spectroscopie Raman et le taux d'erreur tient
compte du transfert de charge entre le tube interne et externe des DWCNTSs.

Fibre Dopee HSO,CI I,
fc 0:014 0:002 Q033 0:004
h Eriy 07 01 1.1 02

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

surfc eth Egiy, ecapitubes dans le Tableau 4.B.
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4.3 Theorie du changement de conductance dd au
dopage

Les bres de CNTs hautement aligres ont monte leurs capaciesa pouvoir transporter
une densie de porteurs de charge d'une sourceelectrique vers une source lumineuse. [3] Cette
propree est due au caracere conducteur des CNTs qui composent ces bres. Du fait de leurs
faibles dimensionnalies, ces tubes n'oleissent pasa la loi d'Ohm. Leur conductivie cepend
d'un nombre de canaux de conduction, notN.(Efr), qui repesente le nombre detats au
niveau de Fermi, contribuant au transportelectronique et limitant ainsi la conductance(,
dans le maeriau. Par conequent 'arrelioration deG doit pouvoir s'e ectuer en augmentant
le nombre de canaux de conduction et donc en modulant le nombre detats electroniques
dans le maeriau. En utilisant la spectroscopie Raman, nous avons peecdemment cetermire le
cecalage du niveau de Fermi, 0:7 eV, d'une bre de DWCNTSs dopee, induit par un transfert
de charges entre les CNTs et les mokcules d'acide chlorosulfonique. Ce niveau denergie doit
esormais etre assoce aN (Eg), pour permettre la connaissance de la conductance de la

bre, avant et apes le dopage.

Pour calculer la conductance de ces CNTs, nous pouvons faire appela divers formalismes,
tels que, les formalismes de Drude et de Boltzmann connus pour ceterminer la conductance
d'un point de vue semi-classique, mais aussi le formalisme de Kubal [29] dans le cas a les
interactions quantiques ne peuvent pas etre regligees.e., lorsque la longueur d'onde de De
Broglie pedomine dans le syseme.[[30] Dans notre cas detude, le formalisme de Landauer
[31,132] est parfaitement adape, car il permet de decrire la conductance des sysemes ne-
soscopiques en terme de probabilie qu'unelectron localie proche du niveau de Fermi, soit
transmisa travers le nanomaeriau. Un syseme est dit nesoscopique lorsque I'une ou plu-
sieurs de ses dimensions sont inkrieures, soit au libre parcours moyks,, soita la longueur
de colerence de phasd, , de lelectron. Ainsi lorsque I'une des dimensions d'un conducteur,
note L, est extrtmement faible, le libre parcours moyen entre deux collisions successives
peut devenir sugerieura la distance entre les contacts : le egime de transport est balistique.
Supposons que ce conducteur soit un CNT, relea ses extemiesa un eservoir delectrons 1
et 2 par le biais delectrodesa base de CNT et ayant respectivement un potentiel chimique

1 et ,, comme le montre la Figur¢ 4.13. En admettant que les contacts entre le maeriau et

leselectrodes soient parfaits, alors leselectrons ne subissent aucune e exion lors du passage

123



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

Figure 4.13 { lllustration d'un CNT zigzag (14,14) selon le egime de transport balistique,
contenant trois egions principales : uneelectrodea base de CNTa gauche (rouge) et unea
droite (verte) et le conducteur de longueul, chacun contenant 168 atomes de carbone,

et , sont les potentielselectrochimiques deselectrodes ickales respectivement de gauche et
de droite. Une dierence de potentiel V; V, est appliqiee, ceant un cesquilibre entre les
potentielselectrochimiques, ce qui permet le transport deselectroe et produisant ainsi un
courantelectrique 1.

de ces interfaces. En appliquant une dierence de potentiel; V,, entre les deux eser-
Voirs, les potentiels chimiques ne vont plus &tre aligres avec le niveau denergie de Fermi du
conducteur etetant donre que ; > 5, leselectrons se meuvent selon une seule direction
(2! 2), impliguant que >= eV V). Ceci fait alors apparatre une distribution
electronique horsequilibre, entrainant la ceation d'un courant | . Dans ce cas pecis, comme
les eservoirs posedent une forte densieelectronique au niveau de Fermi, la variation de leur

potentiel chimique n'est pas prise en compte.

En se placant dans I'approximation du moctle di usif, en supposant une distribution de
Fermi-Dirac des porteurs de charge regatifa tes basse temperature et en tenant compte des
contributions provenant des deux spins, nous en ceduisons lequation du courant cee lors de

I'application d'une dierence de potentiel au sein de ce syseme unidimensionnel :

_ 2 2¢?

I = FNC(EF)( 1 2)= TNC(EF)(VZ Vi), 4.2)

al e est la charge electrique eth la constante de Planck. Ainsi la conductance d'un CNT
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simple-paroi est inckependant de sa longueut et de la temgerature T et est donree par la

formule de Landauer :

G(HEFiN): %NC(I’EFiN): GONC(rEFiN): (4-3)

Gy est le quantum de conductance, il repesente la valeur de conductance maximale d'un
seul canal de conduction cegeree en spin etN¢(hEri, ) est le nombre de canaux quantiques
disponibles au niveau de Fermi, denergie moyennkEri, , prenant en compte toutes les
chiralies des CNTs contenus dans la bre. En d'autres termes, cette variable compte le
nombre de bandes accessibles dans le domaine denergie alors consicee. |l faut bien noter que
la esistance =Gy ' 129 k, n'est pas fonction de la qualie du conducteur et des contacts.
Elle est simplement leea la variation brutale du nombre de canaux de conduction au niveau
des contacts. Ainsi méme si les eservoirs possedent une grande population electronique au
niveau de Fermi, le nombre délectron transpore a travers le matriau sera quanta lui

toujours limie par son nombre de canaux de conduction.

Dans le egime balistique, les sources de di usionelastique/irelastiques lees respective-
ment aux collisions avec les impurees et aux collisions avec les phonons optiques et acous-
tiques, n'ont pas et prises en compte. Dans le cas contraire, le libre parcours moyen est
modie, il devient plus faible que les dimensions du sysemel,n» < L, et doit alors &tre
consicee. Un moyen tes simple de greraliser la conductance au egime di usif est d'in-
troduire dans I'Equation[4.3, un coe cient de probabilie de transmission de lelectron, noe
Te , tel que :

G(MEriy) = GoNe(PEFiy)Te : (4.4)

Cette variable permet de prendre en compte les processus di usifs localies dans le conduc-
teur mais aussi aux interfaces entre les contacts. De plus si lelectron est consicke comme

une particule purement classique, alors les intererences quantiques sont regligeables et le
coe cient de transmission secrit : Te (L) = lpm=(L + ljpm). [33] Ainsi dans le cas du egime

di usif, i.e., silimp <L, la conductance est maintenant donree paf [34] :

G(rEgiy) = GONC(FEFiN)l'%: (4.5)

Dans nos conditions experimentales, le transportelectrique dans la bre est di usif, car
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la conductivie electrique est proportionnellea 1=T a T est la temperature. Cependant
pour discuter de la valeur de la conductance, nous consicerons dans la suite étre en egime

balistique au la longueur du dispositif,L 1 nm, est inkrieure au libre parcours moyet,n, .

4.3.1 Evaluation du nombre de canaux de conduction

Méme si nous tenons compte de la longueur nie des CNTs, de l'alignement des CNTs
et de l'e et tunnel entre les tubes qui composent la bre,N¢(hEri, ) reste un excellent
moyen devaluer la conductance. Dans l'analyse qui suit, nous supposons dug ne varie
pas signi cativement avechEri . Cela ne se justi e pas pour un seul nanotube isok, mais
peut etre une hypottese acceptable pour une bre macroscopique, duea la moyenne sur les
dierentes chiralies. Pour comprendre I'in uence du dopage sur le transport electronique
nous avonsetude la structure de bandes et la densie detatsvia des calculs de DFT, ainsi
gue la fonction de transmission en utilisant le formalisme de la theorie de la fonctionnelle
de la densie assoceea la nethode des fonctions de Green horsequilibre (NEGF-DFT), [35]
pour respectivement un CNT netallique (14,14) et semi-conducteur (25,0) de m&éme dianetre

1:9 nm. Ces trois graphes sont repesenes dans les Figures 4.14 et 4.15 respectivement
pour chaque type de nanotube. La fonction de transmission pesente la conductivi® des
tubes, permettant d'y extraire le nombre de canaux de conductioN.(hEri, ) normalise par
rapporta Gy. Nous supposons dans cette etude, que le transfert de charge du tube interne

vers le tube externe est trop faible pour in uencer le cecalage du niveau de Fermi.

Lorsqueh Egi, =0eV, le CNT netallique cetient deux canaux de conduction (repesen-
es par la eche bleue), ce qui entraine G(0) = 2 Gy, tandis que le nanotube semi-conducteur
ne posede aucune conductance electronique. A des energies de Fermi moyennes plus ele-
\ees, la conductance augmentea mesure que davantage de canaux de conduction deviennent
disponibles. Tel est le cas lorsque les CNTs sont doges. En e et lorsque la bre est dopee,
soita l'acide chlorosulfonique, soita l'iode, lenergie de Fermi moyenne des tubes externes se
teplace respectivement de -0.7 eV et de -1.1 eV, permettant aux tubes netalliques et semi-
conducteur d'avoir six canaux de conduction (repesent par la eche verte). Par contre,
lorsque le dopage est pluselee, tel est le cas pour lors de I'adsorption des mokcules d'iode,
le nombre de canaux de conduction des deux tubes estegala 10. Pour des raisons de clarg,
le niveau de Fermi assoce n'est pas repesene sur les Figurgs 4.14 et 4.15.
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Figure 4.14 { La structure de bandes electroniques, la densie detats, et la transmission
du CNT armchair (14,14) relaxe de type netallique. Le CNT non dope a une energie de
Fermi de 0 eV, avec deux canaux de conduction (eche bleue). Quand il est dopea l'acide
chlorosulfonique, le niveau de Fermi moyen est cecak d'environ -0.7 eV (ligne rouge), et le
nombre de canaux de conduction augmente et estegala 6 (eche verte).

Figure 4.15 { La structure de bandes electroniques, la densit detats, et la transmission

du CNT zigzag(25,0) relaxe de type semi-conducteur. Le CNT non dope a uneenergie de
Fermi de 0 eV, avec zro canal de conduction (eche bleue). Quand il est dope a l'acide

chlorosulfonique, le niveau de Fermi moyen est cecak d'environ -0.7 eV (ligne rouge), et le
nombre de canaux de conduction augmente et estegala 6 (eche verte).
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Table 4.4 { Nombre de canaux de conduction des nanotubes internes et externes, netalliques
(M) et semi-conducteurs (SC) pour la bre non-dogee KEgi, = 0 eV), dopee au HSO,CI
(REriy = 07 eV)etdome au |, (NEriy = 1:1eV).

Fibre non-dopee Fibre dope HSQCI Fibre dogee I,

Tubes internes > M 2 canaux 2 canaux 2 canaux
2=3 SC 0 canal 0 canal 0 canal

Tubes externes Lo M 2 canaux 6 canaux 10 canaux
2=3 SC 0 canal 6 canaux 10 canaux

En supposant que nous pouvons simplement additionner les contributions des tubes in-
ternes et externes esunes dans le Tabledu 4.4 et sachant que 1/3 des CNTs sont netalliques
pour 2/3 de semi-conducteurs, nous en ceduisons le nombre total de canaux de conduc-
tion : pour la bre non dopee, 2 1=3+2 1=3 = 4=3, pour la bre dopee au HSQO,CI,

2 1=3+6 1=3+6 2=3=20=3etcelledopeau}, 2 1=3+10 1=3+10 2=3=32=3.

Par congquent, on pevoit qua ce niveau de dopage, la conductance de la bre dopee au
chlorosulfonique acide eta l'iode augmente respectivement d'un facteur (&)=(4=3) = 5

et (32=3)=(4=3) = 8. Le esultat assoce au dopagea l'acide est en parfait accord avec les
mesures de transport monteesa la Figure¢ 4]1. Toutefois, pour le dopagea l'iode, nous re-
marquons unecart de valeur de 25% entre les deux nethodes (mesures Raman - calculs de
transport et mesures de transport), pouvant etre dda la pecision des mesures ou biena

I'approximation faite sur le transportelectronique.

4.3.2 [etermination du libre parcours moyen

Le dernier point que nous sommes cesormais en mesure d'explorer est la valeur du libre

parcours moyenlm,, qui peut étre obtenuea partir de 'Equation [4.5 :

_ A tube externe .
||pm(EF) - GOI'NC(I'EFiN)iN ) (46)

@l Awbe externe €St la surface de la coupe transversale du tube externe ela conductivie de

la bre. A partir des mesures de transport, nous avons cetermire la valeur de la conductivie
de chacune de ces bresa temperature, qui nous permet d'estimer la valeur dig,, de la bre
cedopee, dopee au HSQCI et au |,, epertorees dans le Tableau 4.5. Comme l'e et tunnel
entre les CNTs n'est pas pris en compte, la \eritable longueur du libre parcours moyen est

encore plus grande que ces valeurs calcukes. Lors de la mesure de la esistivie, la saturation
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Table 4.5 { Valeur de conductivie, (S.m ?), mesueea 300 K et du libre parcours moyen
(nm) pour la bre DWCNTs cedogee, dopeea l'acide chlorosulfonique et dopeea l'iode.

Fibre DWCNTs (10°)  lipm
Dedopee 1.15 32
Dopee HSO,CI 5.59 31
Doree I, 6.90 24

du courant n'a pas et obseree, ce qui est colerent avec le fait que cette saturation est
assoceea lemission de phonons optiques, provenant d'un fort couplage electron-phonon de
la bande G, ai dans un tel cas, le libre parcours moyen est limie entre 10 nm et 30 nm.
[36] Ceci nous permet donc de pesumer que nous n'‘observons pas la ceation importante
de nouveaux phonons horsequilibre. Nous approfondirons ce dernier point dans la section
suivante, en analysant la cependance en temperature et en courant d'une bre dedopeeia
des experiences de spectroscopie Raman. Cependant, les valeurs ceduitefgusont-elles en
accord avec les donrees de la literature, en particulier, I'e et du tes fort dopage ne doit-il

pas avoir un e et notable ?

Triozon et al. [37] ontetude via la dependance energetique des coe cients de di usion
dans le formalisme de Kubo, les e ets du desordre dans des CNTs netalliques et semi-
conducteurs sur le transport electrique. lls cemontrent que l'ajout de cesordre a ecte les
proprees electroniques au niveau des sous-bandes. En comparant la conduction electrique
entre des tubes parfaits et desordonres, celle-ci chute consicerablement, en particulier a
proximie des singularies de Van Hove duea la diminution du |, . Par la suite, Adessiet
al. [38] se sont ineresses au cas de CNTs dopes, soit par adsorption d'atomes de potassium,
soit par substitution d'atomes d'azote, en comparant les valeurs treoriques assocees a la
conductanceelectrique et adj,m elastique. lls constatent ces lors, ai Er est localissa environ
0.5 eV, une dierence de facteur 4 entre ld,,, du syseme physisorke et celui du syseme
substitle. Les e ets de etrodi usion dusa la physisorption des impurees, semblent donc
étre regligeable sur le transportelectrique. Dans le cas ai aucuns defauts ne sont pesents au
sein des CNTs, la forte injection delectron vayia le couplage deselectrons avec les phonons
optiques de la bandeG, saturer le courant. [39] Dans le cas contraire.e. lors d'une faible
injection, les e ets de di usion sont majoritairement pores par les phonons acoustiques. Pour
nir, Lazerri et al. [40] ont propos une cependance lireaire du,,, en fonction du dianetre

des CNTs. Leur moctle est favorablea I'utilisation de CNTs de grand dianetre (ici, le tube
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externe est de l'ordre de 1.9 nm). Nos mesures electriques correspondenta des nanotubes
ayant tes peu de cefauts (quasiment pas de band® en spectronetrie Raman) et indique

gue dans ce cas, le libre parcours moyen est peu sensiblea la modi cation du niveau de Fermi.

4.3.3 In uence d'une moécule pontante sur le transport inter-

tubes

Pour \eri er I'in uence de l'adsorption de mokcules dopantes sur I'e et tunnel et donc
sur le transport inter-tubes, nous avons calcuk la fonction de transmission d'un syseme
de deux CNTs (7,7) paraleles, non-dope et dope par une mokcule d'iode pontante, comme
lillustrea la Figure 4.16] Apes avoir optimise la geonetrie de ces deux sysemes, nous notons
une distance moyenne de fparation entre les tubes d'environ 32 Chaque extemie d'un
tube est releea uneelectrode de CNT, ce qui permet de contrbler le sens de circulation des
electrons. Ainsi, en appliqguant une dierence de potentiel entre leselectrodes 1 et 2, nous
obtenons la fonction de transmission k. Dans ce cas, leselectrons se ceplacent toujours
dans le méme tube. Cependant, si une tension est appliquee entre leselectrodes 1 et 3 ou 1
et 4, alors la fonction de transmission assoceeg., Tiz et Ty, cecrit la probabilie qu'ont

leselectrons de passer d'un tubea un autre.

Les fonctions de transmission 1, T3 et T14, des deux nanostructures paraleles, dopee
et non-dogee, sont repesentesa la Figure[ 4.17. Il est important de noter que la qualie
de ces graphes tepend de lechantillonnage choisi dans I'espace eciproque. Dans notre cas,
nous l'avons volontairement minimise, pour nous permettre d'obtenir un premier esultat
exploitable dans un temps imparti. Tout d'abord, nous remarquons que la transmission,J
correspond biena la fonction de transmission calcuee pour un CNT nretallique individuel, a
2 canaux de conduction apparaissent proche du niveau de Fermi, puis 6 lorsque la valeur de
lenergie est aux alentours de -1.5 eV. Comme nous l'avons vu dans les chapitres peedents,
I'adsorption de l'iode cee un nouveletatelectronique proche du niveau de Fermi. Dans le cas
a les tubes sont paraleles, aucune dierence majeure entre les graphes n'est constate, avant
et apes adsorption de la mokcule. L'intervention d'une mokcule d'iode isoke n'aneliore donc

pas le transport inter-tubes dans les bres de CNTs aligres.
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Figure 4.16 { Vue de dessus (a) et latral (b) de deux CNTs armchair (7,7) paralkles,
contenant : quatre electrodesa base de CNT 1, 2, 3 et 4 contenant chacune 112 C et une
zone de di usion de 392 C et une mokcule de,l Le parcours deselectrons (repesene par
les eches) varie selon l'application d'une dierence de potentiel, entre leselectrodes : 1-2,
1-3 et 1-4, permettant de ceterminer la fonction de transmission assoceeJ T3 et Ta.

Figure 4.17 { Transmission de deux CNTs (7,7) paralkles, (a) non dopes et (b) dopes
avec une mokcule d'iode pontante. T, T3 et T14 repesentent la transmission lorsque les
electrons circulent respectivement entre leselectrodes : 1-2, 1-3 et 1-4.
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4.4 [ependance en temprature et en courant des

spectres Raman

Lekvation d'un courant dans un maeriau s'accompagne par unechau ement de celui-ci,
qui peut étre sonck a l'aide de la spectroscopie Raman. En e et, comme nous l'avons vu
peedemment, un fort courant entraine la desorption des mokcules, qui est induit par e et
Joule. Le signal Raman est sensiblea la temperature du eseau du matriau et en outre il
aee utiliee pour sonder les phonons chaudsj.e., les phonons hors equilibres.[[41, 42] En
e et l'intensie du pic anti-Stokes de la bande G augmente alors que la fequence est moins
a ecee par le chau age. Ainsi la spectroscopie Raman peut &tre utilisee pour obtenir des
informations sur la limitation d'une forte densie de courant dans la bre DWCNTSs, mais
aussi pour ceterminer la temperature localea sa surface. Pour ce travail nous avons utilise une
energie d'excitation laserEser = 2:18 eV, i.e. un rayon lumineux jaune de longueur d'onde
568 nm. Cette nouvelle excitatrice rentre en esonance avec les mémes chiralies etudees
peecdemment mais permet d'obtenir de meilleurs signaux Raman localies dans le domaine
anti-Stokes, qui feront I'objet d'une etude par la suite. De plus, chaque experience aet
ealie au minimum cing fois pour permettre statistiquement de minimiser la barre des

incertitudes.

4.4.1 [Ependance en temperature

Pour ceterminer la temperature du eseau T, en fonction du courantemis, nous devons
dans un premier temps obtenir la cependance en temperature des phonons de la bartle
d! c=dT. La Figure[4.18.(a) montre les spectres Raman de la composante de la baGdeour
diverses temperatures de eseau] , allant de 20Ca 200 C. Comme nous le constatons,
T, augmente lorsque la fequence de la band@é diminue. Ce prenonene est clairement
observable sur la Figur¢ 4.18.(b), repesentant ¢ en fonction de la temperature du eseau
T.. Par le biais d'une egression lireaire (repesente en rouge), le rapport ldz=dT,. =

0:020 0:002 cm LK 1. Cette valeur est identiquea celle reporee dans la Retrence [42)].

D'autre part, le rapport entre les intensies anti-Stokes et Stokes permet d'obtenir des
informations sur la temperature du eseau. La Figurg 4.19 montre les spectres Raman de la
bande G de la bre de DWCNTSs, appartenant au domaine anti-Stokes @ gauche) et Stokes

@ droite), pour dierentes valeurs de temperature du eseau T_, 60 C, 90 C et 160 C. Pour
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Figure 4.18 { (a) Spectres Raman d'une bre de DWCNTSs, a diverses temperatures de
eseau, T, entre 20C et 200 C, dans la gamme des fequences de la ban@du domaine
Stokes. Les spectres sont cecaks horizontalement pour plus de clare. (b) Decalage en fe-
guence de la band& Raman,! g, en fonction de la temgerature du eseau,T, . Les donrees
correspondenta une fonction lireaire avec une pente!ds=dT, = 0:020 0:002cm'K 1
(ligne rouge).

Figure 4.19 { Partie anti-Stokes @ gauche) et Stokes @ droite) des spectres Raman de la
bande G d'une bre de DWCNT chaueea l'aide d'un thermostata 60 C (spectres bleu),
90 C (spectres vert) et 160C (spectres rouge). Pour une meilleure visibilie, les spectres anti-
Stokes sont multiples par un facteur 100. Les donrees ontek ajustees nuneriquement avec
une constante et deux fonctions Lorentziennes (lignes noires).
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une meilleure visibilie, les spectres assocesa la partie anti-Stokes sont multiples par un
facteur 100. On remarque que l'intensie et la largeur des pics dans le domaine anti-Stokes
croissent rapidement lorsqudl, augmente, tandis que les bandeS leesa la partie Stokes

se cecalent egerement vers les bassesenergies. Le rapport entre les intensies anti-Stokes et
Stokes permet d'obtenir des informations sur la temperature de la population des phonons.
En e et, dans le processus anti-Stokes, un phonon qui est cep pesent est annihie et transere
sonenergie au photon entrant. Son intensie est proportionnelle a la population initiale de
phonons, contrairement au processus Stokes dans lequel un nouveau phonon est cee, comme
lllustre la Figure @.20.

Plus peciement, en comparant le rapport des intensies anti-Stokes sur Stoke$,s=lIs,
sur deux dierentes temperatures du eseau, T, ., = ToetT ., = To+ T_, on peut ceterminer
'augmentation de temperature des phonons entre chaque situation. En supposant la statis-
tigue de Bose-Einstein, on peutecrire que lI'augmentation de la temgerature des phonons suit

l[equation suivante :
1

1 ks (las=ls)Tg+ T

To E phonon (laS:|S)T0

: 4.7)

Tseas =

al Ephonon €St lenergie du phonon de la band& et kg est la constante de Boltzmann. Notons
gue nous avons suppog que lI'e et E; est regligeable,i.e., qu'il n'y a aucun changement
provenant de la modulation de la sensibilie electronique d0 au deplacement atomique. En
utilisant I'Equation nous obtenons que Ts-,s = (108 15) C, lorsque T, =160 C
60C = 100 C et que Tss = (68 15)C, lorsque T, =160C 90C =70 C. Par
conequent, nous pouvons conclure queTs-,s = T, la temperature des phonons deduite
a partir de I'Equation 4.7] Deplus, cette temperature est en accord avec celle du esedal,

ceduite de la fequence de la bandeG, illuste auparavant.

4.4.2 [ependance en courant

Par la suite, nous avons analys la cependance en courant de la fequence de la bande
G. La Figure[4.2].(a) montre les spectres de la band® pour dierents courants allant de 0
a 80 mA. Lorsque le courant augmente, la fequence de la band®, ! ¢ diminue ce qui est
esunea la Figure 4.21](b). Nous observons un comportement quadratique du courant. Ce
esultat est en accord avec letude faite sur les bres composes de DWCNTs. La fequence
I ¢, peut pour chaque valeur de courant tre assoceea une tempgerature gracea la relation

etablie ci-dessusa la Figure[4.1B.(b),.e., d! c=dT.. Plus peciement, nous constatons que
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Figure 4.20 { Repesentation des processus Raman de di usion Stokes et anti-Stokes. (i) La
di usion Stokes : une particule (ici L,) localiee dans sonetat fondamental, adsorbe un photon,
denergie h 4, lui permettant d'acedera unetat virtuel. Puis la mokculea le choix de revenir
directement dans son etat fondamental (di usion Rayleigh) soit dans unetat vibrationnel,
tout enemettant un nouveau photon denergieh . La dierence denergie permet la ceation
d'un nouveau phonon dont un mode vibrationnel est repesent par les eches bleues. (ii) La
di usion anti-Stokes :a l'inverse, un phonon cep pesent est annihik et transere sonenergie

au photon entrant. La particule se retrouve dans sonetat fondamental.

T( c)o soma €stegalea 135 10 K lorsque le courant augmente de Oa 80 mA.

D'autre part, le rapport des intensies Stokes/anti-Stokes,l s=l,s, peut &tre utilise pour
calculer la temperature des phonons du sysEme'IjS,as(i) . La ceation de phonons horsequilibre
appartenant aux modesG sont cees lorsqu'un courant circule dans la bre,Ts,aS(i) > Ty,
sinon les phonons sonta lequilibre siTs,as(i) = T,.. La temperature Ts/as(i) de la bre en

pesence d'un couranti est donree par lequation :

Tons . = : 4.8
=230 1 ks (las=Is)i (4.8)
To E phonon (laS:IS)iO

al Ty est la temperature des phonons lorsque= i, = 0 mA. En utilisant cetteequation, nous

e nissons la variation de temperature horsequilibre, Tron-eq;, = Ts=as;, To Habituelle-
ment les modesRBM assocees aux mode& sont utiliees pour ceterminer la temperature

du eseau et la temperature des phonons chauds. [43] Méme s'il est clair que ces deux infor-
mations sont contenues dans la band@, ceci n'a jamaiset utilie peedemment. Comme

les DWCNTs sont contenus dans la brej.e., sans contact thermique externe, cette stra-
tgie devient possible. La Figurd 4.22 montre les spectres de la ban@eappartenanta la

partie Stokes et anti-Stokes, pour un courant dans la bre de 0 mA (80 mA) repesente
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Figure 4.21 { (a) Spectres Raman d'une bre de DWCNTSs, traversee par divers courants,
i, entre 0 mA et 80 mA, dans la gamme de la bandé du domaine Stokes. Les spectres
sont cecaks horizontalement pour plus de clare. (b) Decalage en fequence de la bande
Raman,! g, en fonction du courant. Les donrees correspondenta une fonction quadratique,
avec (ligne verte en pointilee) et sans (ligne rouge) la premere valeura 0 mA.

Figure 4.22 { Partie anti-Stokes @ gauche) et Stokes @ droite) des spectres Raman de la
bande G d'une bre de DWCNT traveree par un courant de 0 mA (spectres bleu) et 80
mMA (spectres rouge). Pour une meilleure visibilie, les spectres anti-Stokes sont multiples
par un facteur 100. Les donrees ontek ajusees nunmeriqguement avec une constante et deux
fonctions Lorentziennes (lignes noires).
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en bleu (rouge), ainsi que les courbes ajusees en utilisant une fonction constante et deux

lorentziennes (repesentes en trait plein noir).

Lorsque nous augmentons la densie de courant jusqua:27 10 A m 2, nous trouvons
que  Thon-eq;, =132 30 K. Cette valeur est comparablea 'augmentation de la temperature
du eseau induit par le courant, calcuee peedemment, T(! g)o soma = 135 10 K,
mesueea partir de la cependance entre la temperature et la fequence de la bandé. Cette
egalie entre ces deux variations de temperature prouve que nous n'observons pas la ceation

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

4.4.3 Temperature moyenne volumique et surfacique

Pour nir, nous cherchonsa ceterminer la temgerature de la bre par le biais de mesures de
transport. La cependance en temperature de la esistivie, repeseneea la Figure[4.23, aee
mesuee pour la bre de DWCNTs cedopee. Lechantillon aet uniformement chauea l'aide
d'un dispositif de chau age controk, puis il aet refroidi naturellement. Nous notons que la
esistivie augmente lireairement par rapporta la tempgerature, suivant lequation = T + |
Ql une egression lireaire nous permet d'obtenir la valeur des coe cients = 1:09 10 °
.mK 1 =5:42 10 " .m. Assocea la esistance de la bre pour une densit de courant
de 227 10°A m 2, nous en ceduisons que la bre subit une augmentation temgerature,egale
a 260 5 K. Si nous comparons cette valeur avec celle obtenue pe@demment, par le biais
de la methode Raman, une dierence notable de 125 K appara. Cetecart est directement

lea la valeur maximale de la profondeur de peretration du laser dans lechantillon.

Dans l'air, la temperature de surface de la bre est eduite du fait d'unechange de chaleur
par convection avec I'environnement. De plus, la profondeur de peretration du laser peut étre
estimeea partir du coe cient d'absorption :

4
= — (4.9)
al est la longueur d'onde du laser, soit iciegalea 568 nm (2.18 eV) et le coe cient
d'extinction. En mocklisant les faisceaux de nanotubes par un graphite Bernale, nous en
ceduisons d'apes les calculs DFT e ectles dans le chapitre 1, que la valeur du coe cient

d'extinction estegalea 1.5 lorsque lenergie de I'excitatrice est de 2.18 eV. Ce esultat est

colerent avec la valeur 1.3 obtenue par Blaket al. [44]. Ainsi la profondeur de peretration
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Figure 4.23 { Resistivie en fonction de la temperature de la bre DWCNTs cedogee. La
esistivie de la brea temperature ambiante est indigLee.

du laser sur la bre de DWCNTSs peut tre estimee approximativementegalea ! = 30
nm. Par congquent, sachant que le dianetre de la bre estegala 21.2 m, la temgerature
cetermiree par spectroscopie Raman est la temperature moyenne de surface, tandis que celle

calcuke via des mesures de transport est la temperature moyenne volumique de la bre.
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4.5 Conclusion

Ce dernier chapitre met en avant une nouvelle nethode permettant de determiner, par
le biais de la spectroscopie Raman, le decalage du niveau de Fermi d'une bre compose de
DWCNTs hautement aligres et dopees, soit avec de l|'acide chlorosulfonique HSCI, soit
avec de l'iode }. Cette nmethode repose sur une decomposition typique du spectre Raman
de la bandeG, a1 quatre bandesG" et G assocees aux tubes internes et externes des
DWCNTSs, donne acesa la valeur de porteur de charge transke par atome de carbone. Ce-
pendant ce dopage induit un decalage en fequence de toutes les bandes, connu pour provenir
de la contribution des contractions des longueurs GC et de la contribution adiabatique.
L'utilisation de DWCNTs permet de cecoupler ces deux e ets, car les tubes internes sont
seulement a eces par la modi cation des longueurs C C. Par la suite, nous cemontrons que
cette valeur de transfert de charge peut étre, pour les CNTs de gros dianetres, releea la
valeur du ceplacement du niveau de Fermi. Dans le cas de la bre dopee au H§CI et au |,
le cecalage du niveau de Fermi estegal respectivementa -0.7 eV et -1.1 eV. Ainsi, un dopage
plus important est obsene ces lors que la bre est dopee a l'iode. Nous supposons que ce
fort transfert de charges se produit lors de la formation de polyiodure et plus pecigement de
I'anion iodure. Ces esultats combiresa des calculs de transportelectronique, donnent aces
au nombre de canaux de conduction, ce qui conduita I'obtention du facteur d'anelioration de
la conductivie. Dans le cas de l'acide chlorosulfonique et de l'iode, la conductanceelectrique
de la bre DWCNTSs augmente respectivement d'un facteur 5 et 6. Ces valeurs sont en accord

avec celles obtenues experimentalemenia des mesures de esistivie.

Comme il est obsene lors des mesures de esistivie, la circulation d'un fort courant
engendre la desorption des mokcules dopantes et donc une augmentation de la esistivie
de la bre. En utilisant deux nmethodes incependantes issues de la spectroscopie Raman, le
ecalage en fequence et le rapport des intensie Stokes/anti-Stokes, nous estimons qu'une
augmentation de la temperature de surface de la bre de I'ordre de 135 K, est induite par une
densie de courant de 227 10° A m 2. La premere nethode donne directement acesa la
temperature du eseau tandis que la seconde vient s'additionnera la temgerature des phonons
chauds,i.e., les phonons horsequilibre. Aucune dierence de temperature n'est obsenee entre
ces deux nmethodes Raman, ce qui signi e que le courant n'est pas assez fort pour ceer des
phonons chauds. Cette temperature de surface est comprise entre la temperature ambiante

de l'air en contact avec la bre et la temperature moyenne volumique cetermiree par le
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changement de esistivie qui estegalea 260 K.

Ainsi, ce travail a permis de mettre en valeur la cetermination et la caracerisation de la
conductivieelectrique d'une bre de DWCNTSs dogee, en combinant les e ets de dopage et

de transportelectrique.
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Conclusion Gererale

Ce travail de trese contribue a lelargissement du domaine d'application des nanomat-
riauxa base d'atomes de carbone. Les ecentes recherches ont monte que l'anelioration des
proprees electroniques de ces nanostructures peuvent étre ealisses par l'intercalation ou
I'adsorption d'especes chimiques non-covalentes. Les faibles interactions qui egnent entre les
dopants et le substrat, o rent la possibilie de modi er les propreeselectroniques du mae-
riau carbore sans perturber sa structureelectronique, gracea un transfert de charge. Parmi
les constituants dopants repores dans la literature, le potassium, l'iode et les super-acides
conduisenta d'excellents esultats, ai un fort transfert de charge est obsene. En gereral,
ces conclusions sont obtenues au terme d'un travail empirique, ne permettant pas d'expliquer
clairement comment s'opere le necanisme de dopage ou de conna’re la marge de progression
en conductivie, comme cela est le cas pour certains composites thermoplastiques charges en
CNTs. D'autre part, la conception de Is conducteursa base de CNTs hautement aligres est
ealisable en passant par une phase rematique, correspondante au cas des tubes en solution
avec de l'acide chlorosulfonique. Ce matriau, intrineequement dope, posede une excellente
capacie de conduction qui peut etre leea la nature eta l'alignement des CNTs ou encore
au dopage. Par la suite, partant d'une bre recuite, si cette dernere est dopeea l'iode, une

amnelioration importante de ses propreeselectriques est mise enevidence.

Pour clari er l'origine de toutes ces aneliorations et quanti er le transfert de charge issu
d'un dopage non-covalent, un travail treorique bae sur la nethode DFT combirea uneetude
experimentale par le biais d'analyses en spectroscopie Raman ontet ealies. Nos premiers
esultats sur letude du transfertelectronique des maeriaux carbores dopes, montrent que
nous pouvons classer les mecanismes de dopageetudes selon deux cakegories : un transfert

electronique direct et celui induit par une eaction chimique.

Issu de la premere cakgorie, l'intercalation des atomes de potassium modi e le niveau de
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Fermi. Un fort transfert de charge de typen est constak s lors que la nanostructure de gra-
phite est en contact avec ces atomes. De mé&éme, I'adsorption de la mokcule de benzylviologene
sur un CNT, ewele étre un excellent dopant de typen. Dans le cas de mokcules halogerees,
tel que l'iode, adsorlees sur une monocouche de graplene, une etude thermodynamique et
vibrationnelle, centee sur lesenergies d'adsorption et de Gibbs aet aborcee. Elle ewele
gu'une augmentation progressive du taux de recouvrement des mokcules engendre dans un
premier temps une transition de phase, du mode perpendiculaire vers un mode paralkle et
se termine par la formation de complexes de polyiodure. Ces changements, induits par une
eaction chimique, a ectent directement la densie de porteurs de charge transtee. Cepen-
dant, si nous consicerons un tel mecanisme de dopage, seule une faible quantie de porteur de
charge est transkee. Ce esultat, nous laisse donc supposer que le necanisme de formation
des complexes seuls, ne su t pasa expliquer les fortes aneliorations de conductivie obsenee
exgerimentalement. Une hypothese suppkmentaire, suggeee par des donreesddsbauer, est

de consicerer la dissociation de ces complexes, pour permettre la ceation de l'ion iodure, qui
esta méme de eceptionner plus de densit electronique et donc d'accrotre la conductivie
du graphene. Des esultats similaires sont obtenus dans le cas ai les mokcules sont adsortees
sur un CNT.

Par la suite, une etude des proprees electroniques du CNT dopes avec des mokcules
d'acide sulfurique HSO, et d'acide chlorosulfonique HSCCI aet e ectwee. Elle eele qu'au-
cun transfert de charge n'a lieu lorsque ces mokcules sont adsorkees dans leur etat initial.
Si par contre, nous supposons une eaction d'oxydo-eduction entre la mokcule super-acide
et un CNT, alors un fort transfert de porteur de charge s'opere. Nous estimons que pour un
tes faible taux de recouvrement en mokcules, le nombre de porteur de charge transte par
atome de carbone est environegala 0.005 et 0.006, respectivement pour l'acideSK), et
HSO,CI.

Dans la suite de ce travail, la spectroscopie Raman aet utilie pour sonder les modes
vibratoires des composes d'intercalation KG et KC,,. La variation denergie de I'excitatrice
conduita uneevolution de la signature Raman de ces matriaux. Le photon incident autorise
le couplage entre unetat discret, un phonon et un continuumelectronique, rendant le pro |
de esonance asynetrique. Ce pro | s'ajuste parfaitement avec des lignes de Breit-Weigner-
Fano, donnant aces au facteur de couplage et plus peciegmenta son signe. Il en esulte que

la variation de la longueur d'onde laser le modi e. Nous constatons que dans le cas dughE
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du KC,,, ce plenonene s'ofere lorsque le rayon lumineux est respectivement rouge et violet.
En conequent, la transition optique sktablie lorsque la valeur de lenergie de I'excitatrice
est deux fois superieure au cecalageenergetique assocee au niveau de Fermi. Dans ce cas, la

di usion Raman permet de determiner le ceplacement du niveau de dopage.

Pour clore ce travail, la mise enevidence quantitative de I'anelioration de la conductivie
electrique aek ealiee sur des bres de CNTa double-parois, cedopees et dogees au HSQCI,
ainsi qua l'iode. En decomposant les spectres Raman du modsé et en sparant les contri-
butions provenant des contractions de liaisons CC et du couplage electron-phonon, nous
sommes parvenusa identi er le cecalage du niveau de Fermi des bres dopees. De plus, asso-
cesa un spectre de transmission, ces esultats nous donnent aces aux nombres de canaux de
conduction et d'en ceduire une augmentation de la conductivie d'un facteur 5 et 8 lorsque
la bre est dopee respectivement soit au HSECI, soit au |,. Cependant, la circulation d'un
fort courantelectrique, engendre la desorption des mokcules dopantes, duea uneekvation
de temperature cause par e et Joule. Ce plenonene se traduit par une diminution de la
conductivie des bres dopees. Nous en ceduisons qua partir d'une analyse basea la fois
sur le rapport des intensies du modeG Stokes/anti-Stokes et sur le decalage en fequence,
qu'une densie de courantegalea 227 1C0° A.m 2, produit sur la bre unechau ement

localement de 132 K.

Ce travail de these, montre clairement que l'iode est un excellent candidat pour doper
les nanostructures carborees et que son utilisation est fortement conseilee dans les nano-
composites. Cependant des solutions doivent encore étre apporees pour aneliorer sa stabilie
thermodynamique. De plus, des questions demeurent quanta la formation des ions iodure,
qui a fortiori permettent au | de CNTs d'acqterir une valeur de conductivie electrique

proche de celles des Is de cuivre.
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Annexe A

Partie Theorigue

Dans cette premere annexe, nous introduisons brevement la theorie de la fonctionnelle
de la densit, puis nous cetaillons toutes les conditions calculatoires utilisees pour obtenir
les proprees geonetriques, electroniques et de transport assoceesa tous les nano-sysemes

etudes tout au long de ce travail.

A.1 Theorie de la fonctionnelle de la densié

Certains domaines de la physique et de la chimie mokculaire s'ineressenta letude de
la structureelectronique de nanomatriaux constittes deN particules. Méme en consicerant
les noyaux comme xes (approximation de Born-Oppenheimer),/[1] la connaissance du com-
portement des electrons constitue un \eritable e et recessite la esolution de lequation
de Schedinger. En e et, cetteequation permet d'obtenir,a travers des termes ciretiques et
d'interactions entre leselectrons et les noyaux, lenergie et les proprees electroniques des
nanostructuresetudees. Cependant, comme chaque particule interagit avec les autres, il est

guasiment impossible de esoudre un tel probeme.

Une premere approche pour traiter un tel probeme, est de consicerer explicitement
chaque electron dans lequation de Schadinger par le biais d'une fonction d'onde electro-

nique appartenanta letat fondamental du syseme, i.e., letat le plus stable. Cette fonction
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d'onde ckcrit la probabilie de trouver unelectron dans une position donree et d'en deduire
ainsi lenergie de cetetat. Toutefois cette nethode de calcul reste compliquee, d'autant plus

lorsque le nombre delectron dans le syseme augmente.

La theorie de la fonctionnelle de la densie (DFT, Density Functional Theory) [2] est
une excellente alternative pour solutionner un tel probeme, puisqu'elle ne cepend plus de la
fonction d'onde mais d'une grandeur bien plus facilea manipuler, la densitelectronique. La
densie electronique, noee (+), est le nombre delectrons pesent par unie de volume au-
tour de la position+. Son inegration sur tout I'espace donre fournit le nombre delectrons du
syseme. Elle contient toutes les informations recessaires permettant de decrire la structure
atomique : la position et la nature des atomes. Cependant, I'obtention des proprees elec-
troniques des sysemesa partir de leur densie passe obligatoirement par une fonctionnelle,

a savoir, une fonction F dont sa variable est une autre fonction (+), i.e., F[ (¥)].

Le treoeme de Hohenberg et Kohn,[[3] cemontre que lenergie de letat fondamental d'un
syseme, Eq, peut s'exprimer comme une fonctionnelle qui cepend uniquement de la densie
electronique de cetetat, noe (, cea quoi il faut ajouter un terme qui cepend du potentiel
d'interaction entre leselectrons et les noyaux, ¢.n, tel que :

Z
Eo= F[ o(®)] + o() en(¥) d& (A.1)

La nethode DFT consiste a substituer dans cette equation, la densie o(+), jusque & in-
connue, par une densit electronique (¥) choisie arbitrairement, donnant ainsi acesa une
energie E superieurea Eg. Par la suite, une proedure ierative permet d'aboutira la valeur
minimale de la densieelectronique, o(+), et donc d'obtenir lenergie de letat fondamentale
assoceeE . Cependant I'application de ce proecd recessite avant tout la construction de la
fonctionnelle F[ (¥)], qui doit inclure la composante de lenergie d'interaction entre leselec-
trons ainsi que la composante de lenergie assocee au mouvement deselectrons, tous deux,

cependantes de la densieelectronique.

La plus simple d'entre ellesa calculer est la composante des interactions entreelectrons,
i.e., la epulsion electrostatique. Cette partie est exacte et elle s'obtient par le biais d'une

analogie avec la epulsion entre deux charges ponctuelles. Ainsi le terme de epulsidh,
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entre deux densieselectroniques s'obtient par :
ZZ

177 () (B)
r

Ul (A1= 5 n R (A2)

12

@ [ et rp repesentent respesctecvitement la position des deuxelectrons it est la distance

de sparation entre eux.

La dernere composante assocee au mouvement deselectrong., a la partie ciretique
de lenergie, est plus di cilea decrire en terme de densikelectronique. En e et, cetteenergie
doit tenir compte de la nature de la particule et dans ce cas pesent de lelectron. Sachant
gue ce dernier est un fermion, il doit satisfaire le principe de Pauli, ai deux electrons de
meéme spin ne peuvent coexister dans le mémeetat quantique. Pour s'a ranchir de cet e et,
Kohn et Sham [4] proposent de reformuler le probeEme en supposant un syseme ctif. Les
N fermions n'interagissent plus entre eux mais ils evoluent dans un potentiel e ectif, ce
qui permet de traiter ces particules individuellement. Ils simpli ent le probemea un corps.
Lenergie ciretique assoceea ce nouveau syseme diere de celle du syseme eel, mais permet
d'eétre exprimee en fonction d'orbitales, ;, que nous relionsa la densit electronique. Ainsi

lenergie ciretique, T, de ce syseme ctif secrit :

1 X
T= > j5 i(®j°ds (A.3)
i=1
avec
X - .
(1) = G IR (A.4)

Pour clore la construction de la fonctionnelld=[ (+)], il sut de rajouter une dernere
composante, celle qui inclut la partie des e ets quantiques de l'interaction deselectrons et
la dierence entre lenergie ciretique du \eritable syseme et celle du syseme ctif. Cette
energie est appekeenergie dechange et de corelation, notE,.[ (¥)]. Ainsi, la fonctionnelle
F[ (¥)] secrit :

F[ (A= UL O]+ T[ (O] + Exel (A]: (A.5)

Lenergie du syseme dans I'approche de Kohn-Sham sécrit alors comme :

z
E=T[ O]+ Ul O]+ Exc[ (AI+  ofF) en(®d’F (A.6)
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La nethode DFT, permet donc d'obtenir lenergie de letat fondamental du syseme, en
eduisant un probemea N corps en interaction,a un probeme a une particule evoluant
dans un potentiel moyen. Cette nethode est fondee sur une treorie exacte, toutefois des
approximations sont toujours recessaires, car lenergie dechange et de corelation reste une

inconnue. [5]

La slection du niveau d'approximation se fait en choisissant une fonctionnelle dechange
et de corelation qui cepend des maeriauxetudes. Le criere de lectivie compare la valeur
du esultat theorique obtenu, assocea la propree physico-chimie etudee, a celle obsenee
experimentalement. La dierence entre ces deux valeurs doit &tre alors minimale pour que la
fonctionnelle soit utilie. Les fonctionnelles dechange et de corelation sont clasees de la

facon suivante :

LDA approximation de la densie locale (ocal density approximation, [4] qui decrit

localement la densit,

GGA approximation des gradients gereraliee @eneralized gradient approximatio)y [6]

incluant un gradient de densig,

nmeta-GGA, [/] incluant une cependance de la densit de lenergie ciretique,
hybride, [8] incluant une partie dechange base sur les orbitales occupees,
non-locale, [9/10] incluant une cependance sur les orbitales innocupees.

Dans notre cas, nousetudions des sysemes carbores physisorkes ai les interactions de van
der Waals et plus peciement les e ets de dispersion entre des multi-p6les induits (forces de
London) doivent &tre pris en compte. Parmi les dierentes nmethodes disponibles pour inclure
les forces de van der Waals au sein de la DFT, nous nous concentrons ici principalement sur
la classe des fonctionnelles non-locales de van der Waals impemenees par Daral.. [9]
L'originale fonctionnelle dechange et de corelation Dionet al., gereralement connue sous

I'abeviation vdW-DF est e nie comme suit :
Exl (O] = ERPPE[ (B]+ ELPAL (B1+ EQ[ (R): (A.7)

Le terme E®PBE[ ()] est lenergie dechange obtenue avec la fonctionnelle revPBE. [11] Le
terme ELPA[ (#)] est I'approximation de la densie locale (LDA) de corelation (intercation

courte poree) et EM'[ (¥)] est le terme de corelation non-local (interaction longue poree)
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qui tient compte des intercations de van der Waals et qui est de la forme :

7

ECL (9] = () ( fR) (R)dRdr: (A.8)

NI

Le kernel ( r; ) repesente une fonction des densies delectrons incluant leurs gradients
au niveau des sitesy et . [9] En 2010, Leeet al. proposent une nouvelle version de la vdW-
DF, connue sous le nom de vdW-DF2_]12] Cette version utilise une fonctionnelle dechange
modiee Perdew Wang 86 (PW86) [13/ 14] et une nouvelle cependance au gradient de lener-
gie de corelation non-locale. Puis pour aneliorer la vdW-DF, Klimes et al. developpent
des fonctionnelles de van der Waals : Becke88 optimisee (optB88-vdW), Becke86 optimiee
(optB86b-vdW) et Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) optimise (optPBE-vdW), qui se die-

rencient de la fonctionnelle Dioret al. seulement au niveau du terme dechange. [15, [16]

Pour nir, le treoeme de Hellmann-Feynman [17] montre que I'obtention des forces quan-
tiques sur chagque atomes, s'obtient directement en cerivant lenergie du syseme. La plupart
des applications utilisant les fonctionnelles vdW-DF ne sont pas auto-colerenteson self-
consisteny et l'approche utilie pour ceterminer les corrections post-DFT se faita partir
de lenergie totale de la structure xe. Dans le calcul des forces de Hellmann-Feyman uti-
lie pour optimiser la structure du syseme, une version auto-colerente du syseme vdW-DF
est recessaire. Pour pallier ce probeme, une version auto-cokerente non-localel [18] appa-
ra't dans les equations de Kohn-Sham au niveau du potentiel dechange et de corelation
V= EQL (M= (9.

A.2 Impémentation de la DFT

Tous nos calculs DFT ontet eali®sa l'aide du code VASP (Vienna Ab-initio Simulation
Packagg [19{22] et du code SIESTA Epanish Initiative for Electronic Simulations with
Thousands of Atom3 [23]. Ces codes permettent de calculer les structures electroniques
des sysemes mokculaires et des solides dans des conditions aux limites periodiques en 3

dimensions.

Le code VASP est impemene sur une base d'ondes planes pour cecrire les electrons
de valence. Lenergie seuil ¢ut-o energy) permettant de cecrire la base d'ondes planes
est choisie de facona eduire les approximations energetiques tout en limitant le temps de

calcul. Dans notre cas, nous tracons lenergie totale d'une couche de graptene, contenant
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deux atomes de carbone dans sa maille primitive, en fonction du seuil denergie. Le graphe
est repesent a la Figure [A.I] Nous constatons qu'une energie seuil minimale de 400 eV
est recessaire pour minimiser les uctuations energetiques du syseme, et donc, permet de
concicerer une incertitude energetique d'environ 10 meV sur nos sysemes etudes. Nous
avons relaxe toutes les geonetries de nos nanostructures jusqua ce que toutes les forces qui
agissent sur les atomes soient inerieuresa 0.01 N.'. Par la suite, cela nous a permis
d'obtenir la structure de bandes, la densie detats (DOS), le transfert de charges et les

fequences vibrationnelles de nos sysemes.

Le code SIESTA est quanta lui impemene sur une base d'orbitales atomiques pour
cecrire leselectrons de valence! [24] Dans notre cas nous avons toujours consicee une base
double zéta polarie (DZP). Nous l'avons utili’e pour calculer la structure de bandes, la
DOS ainsi que les fonctions d'ondes permettant d'e ectuer des calculs de transport. Ces
deux codes de calculs reposent sur une nethode de pseudo-potentiel visanta substituer le
potentiel d'interaction coulombien du noyau et les e ets deselectrons de c ur. Pour cela,
VASP utilise des pseudo-potentiels d'onde augmenee PAWPfojector Augmented Wave,

[25] qui permettent de transformer les fonctions d'ondes qui ont tendance a osciller proche
du noyau, en fonctions d'ondes lisses, convenant mieux aux calculs informatiques. Le code
SIESTA est quanta lui bae sur des pseudo-potentiels de Troullier-Martins, [26] qui sont
extrémement e caces dans les cas al I'expansion de l'onde plane a une convergence lente, en
particulier pour des sysemes contenant desekments de la premere rangee, les netaux de

transition et lesebments des terres rares.

A.2.1 [etermination de la fonctionnelle dechange et de cor-

elation

Pour comparer les dierentes fonctionnelles, locales et non-locales, et discuter de leur
e cacie sur les nano-sysemes carbores dopes, nous avons e ectwe des calculs DFT, avec le
code VASP, sur trois sysemes : i) la mokcule diatomique d'iode, ii) une couche de graptene et
iif) du graphite (empilement Bernal A-B). Pour chaque cas, nous avons esune les principaux
paramnetres geonetriques, i.e., la distance interatomique de J, d, |, le paranetre de maille
du graptene, ag, la distance interatomique de la liaison CC, ac ¢ et la distance inter-
couche du graphite,cy, dans le Tableay A.lL. Ces valeurs sont compaees avec des donrees

exgerimentales.
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Figure A.1{ Variation de lenergie totale d'une couche de graplene, contenant deux atomes

de carbone, en fonction de seuilenergetiquec(it-o energy) d'une base d'ondes planes. Ces

esultats ontee obtenus par calculs DFT en utilisant la fonctionnelle PBE. La prise en compte

d'un seuil denergie appropre, permet de concicerer une incertitude energetique d'environ
10 meV sur nos sysemesetudes.

Nous constatons que la valeur LDA de la distance interatomique de la mokcule d'iode est
sous-estinee, alors que la distance interatomique PBE est en bon accord avec la valeur expe-
rimentale. L'utilisation des fonctionnelles non-locales, vdW-DF/DF2 et optPBE/B88-vdW
ont tendancea surestimer la longueur de la liaison Il, tandis que la valeur optB86b-vdW
corrobore avec l'exgerience : 2.6@\. Toutes les fonctionnelles donnent des valeurs similaires,
proche de la valeur exgerimentale, pour la constante du eseau cristalliay et la valeur de
la longueur de la liaison C C, fournissant une bonne description des liaisons covalentes du
substrat compose d'atomes de carbone. En ce qui concerne la distance entre les couches de
graphite, la valeur LDA est similaire avec l'experience (3.33\), mais sous-estime srieuse-
ment lenergie de liaison, [27] d'environ 60%, car cette fonctionnelle ne tient pas compte
des termes de corelationa longue poree. PBE surestime la valeur de fparation entre les
deux couches du graphite avec une valeur de 3.89Lorsque les corrections non-locales sont
ajoutes, de nettes aneliorations sont obsenees. Toutefois dans nos calculs, les fonctionnelles
vdW-DF et vdW-DF2 surestiment |'espacement inter-couche, respectivement de 6.1% (3.56
A) et de 4.4% (3.50A), tandis que optPBE-vdW surestime egerement de 1.4% (3.4@). Les
fonctionnelles optB88-vdW et optB86b-vdW donnent une distance inter-couche en excellent
accord avec la valeur experimentale : respectivement 0.4% (3.29 et 0.7% (3.33A). De

plus, nous cherchonsaetudier des transferts de charge entre des sous-sysemes, il est donc

159



ANNEXE A. PARTIE TH EORIQUE

Table A.1{Valeurs de la distance inter-atomique de la mokcule d'iodd,, (A), du paranetre
du eseau cristallin ag (A), de la longueur des liaisons carbone-carbore.c (A) d'un plan
de graplene et de la distance inter-couche du graphite Berna} (A), obtenues dans ce
travail et compaees avec d'autres valeurs treoriques et experimentales en utilisant dierentes
fonctionnelles dechange et de corelation.

local semi-local non-local vdwW exp
LDA PBE -DF -DF2 optPBE optB88  optB86b '
dii 2.64 2.68 2.72 2.76 2.70 2.69 2.68 2.6661[28]
ag 2.46 2.46 2.46 2.46 2.46 2.46 2.46 2.4591[29]
1.42 1.42 1.42 1.42 1.42 1.42 1.42 1.4211[30]
acc 14120127 1.424127] 1.4287127] 1.426127] 1.422/[27]
1.413[31]
3.33 3.99 3.56 3.50 3.40 3.34 3.33 3.3541[32]
3.31[27] 4 [21] 3.59([38] 3.5427] 3.46[27] 3.36[27]
Co 3.29 [31] 3.47(134]
3.30 [35] 3.48[136]
3.33 [37]

fortement recommancke d'utiliser des fonctionnelles dechange et de corelation non-locales.

Bien que toutes les fonctionnelles non-locales tesees sonta peu pesequivalentes, les e-
sultats peedents indiquent que la fonctionnelle optB86b-vdW peut tre utiliee pour cecrire
les interactions de van der Waals qui existent dans les sysemes carbores. Concernant les cal-
culs e ectes avec le code SIESTA, nous choisissons une fonctionnelle similairea celle-ci,a
savoir, optB88-vdW.

A.2.2 Echantillonnage dans l'espace des points- k

Un ensemble continu de point$-est utilise pour cartographier la premere zone de Brillouin.
Les etats electroniques sont seulement autories au niveau des poirks-cetermires par les
conditions aux limites periodiques applicables sur le solide etude. La densie de pointk-
est proportionnelle au volume du solide. Le nombre in ni delectrons dans ce syseme est
repesent par un nombre de pointsk in ni et seul un nombre ni detatselectroniques est
occupe pour chaque pointk, contribuant au potentiel electronique dans le solide. De plus,
dans un faible espace des points-les fonctions d'ondeselectroniques qui s'y trouvent sont
presque identiques. Nous pouvons donc toutes les repesenter dans un seul pkir@Geci per-
met de calculer le potentielelectronique et lenergie totale du syseme avec un nombre ni de
points-k. Une incertitude dans le calcul se produit donc si le choix de ce nombre est faible.

Cependant, une plus grande densie de pointk-se traduit gereralement par un temps de
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Figure A.2 { Variation de lenergie totale d'une couche de graplene, contenant deux atomes
de carbone, en fonction du nombre de points-Ces esultats ontee obtenus par calculs DFT
en utilisant la fonctionnelle PBE. La prise en compte d'un nombre de points-appropree,
permet de concicerer une incertitude energetique d'environ 10 meV sur nos sysemesetu-
des.

calcul beaucoup plus long.

Ainsi, pour ceterminer le nombre de pointska prendre en compte, nous trecons lenergie
totale d'une couche de graptene, contenant deux atomes de carbone dans sa maille primitive,
en fonction du nombre de pointsk (ky Kk, 1). Le graphe est repesenta la Figur. Nous
constatons qu'unechantillonnage dans l'espace eciproque d'au moins (1111 1) points-k
est recessaire pour minimiser les uctuations energetiques du syseme, et donc, permet de
concicerer une incertitudeenergetique d'environ 10 meV sur nos sysemesetudes. Sachant
gue le nombre de pointd varie inversement par rapport au volume du sysemeetude dans
I'espace eel, une augmentation du nombre d'atomes impliquera donc la diminution du nombre

de pointsk slectionre.

Nous ecapitulons, dans les tableaux Al2, Al3, Al4 et A|5, le nombre de poinks{ky

ky k), pris en compte pour chacun des sysemesetudes respectivement dans le chapitre
1, 2, 3 et 4. Dans tous nos calculs, lechantillonnage dans I'espace des pokltgst toujours

base sur une grille centee au milieu de la zone de Brillouin, note .
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Table A.2 { Echantillonnage (kx Ky k) choisi pour chaque syseme etude dans le
chapitre 1, en fonction des calculs VASP cesies pour obtenir : I'optimisation de la geonetrie,
la fequence vibrationnelle, la structure de bandes (SB), la densike detats (DOS), le transfert
de charges (Bader) et la fonction delectrique.

Syseme Optimisation geonetrique, SB, DOS, Fonction
fequence vibrationnelle  nethode Bader delectrique

KCq a3 13 7) (23 13 9) (@11 11 5)

KC,, (112 11 5) 11 112 7 (v 7 5)

Table A.3{Echantillonnage (kx ky k;) choisi pour chaque sysemeetude dans le chapitre

2, en fonction des calculs VASP cesies pour obtenir : I'optimisation de la geonetrie, la
fequence vibrationnelle, la structure de bandes (SB), la densit detats (DOS) et le transfert

de charges (Bader). Les super-cellules sont indiquees en-dessous des syemes par la notation
(10 10 1), signiant la prise en compte de 10 cellules primitives.

Svseme Optimisation geonetrique, SB, DOS
y fequence vibrationnelle nmethode Bader
Particule isoke a 1 1
Graplrene
Q1 1)a'°(10 o 3 (19 19 DaG 5 1) (8 28 Da@E 9 1)
Bicouche

4 4 a(G 5 1 © 9 Da(G 5 1) (23 23 1)

Table A.4{Echantillonnage (kx ky k) choisi pour chaque sysemeetude dans le chapitre
3, en fonction des calculs VASP cesies pour obtenir : I'optimisation de la geonetrie et la
fequence vibrationnelle ; des calculs SIESTA cesies pour obtenir : la structure de bandes
(SB), la densit detats (DOS) et le transfert de charges (Bader). Les super-cellules sont
indigees en-dessous des syemes par la notation (11  2), signi ant la prise en compte de
2 cellules primitives.

Optimisation geonetrique, SB, DOS
fequence vibrationnelle  nmethode Bader
Particule isoke @a 1 1

(! zc):aNIl 1 5 @1 9a@ 1.5 (@ 1 700)

Syseme
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Table A.5{Echantillonnage (kx k, k;) choisi pour chaque sysemeetude dans le chapitre

4, en fonction des calculs VASP cesies pour obtenir : I'optimisation de la geonetrie; des
calculs SIESTA cesies pour obtenir : la structure de bandes (SB), la densie detats (DOS)

et le transfert de charges (Bader); des calculs TranSIESTA et Gollum cesies pour obtenir :
la fonction de transmission.

Optimisation SB, DOS Fonction de
cgeonetrigue  nethode Bader transmission
CNT (7,7) et (11,0) (1 1 5 (1 1 700)

DWCNT (9,99 @(14,24) (1 1 3) (2 1 600)

CNT (14,14) et (25,00 (1 1 3) (2 1 550) (1 1 40
CNT (7,7) paraleles @a 1 3 a1 1 20

Syseme

A.2.3 Travall de sortie

Pour supprimer les interactions entre les images periodiques des plans de graplene selon
la direction z, et des CNTSs selon les directions et z, nous avons do rajouter une zone de vide
dont la hauteur, h,jge, S€ determine grace au travail de sortie, NOEWgqrie. Dans le champs
de la physique du solideWsoie repesente lenergie minimale recessaire pour ceplacer un
electron, initialement localie au niveau de Fermi et posedant lenergie de FermiEg, vers le
vide, denergie E,ige. La notion de vide est relative cara lechelle macroscopique, lelectron
reste localement proche de la surface du solide. Nous en ceduisons le travail de sortiea partir
de lequation suivante :

Wsorie = Evide  Er: (A.9)

D'apes nos calculs DFT, la stabilie des valeurs deWsq e, repesenees sous la forme d'un
graphea la Figure, est assuee s que la distance inter-couche est superieurea A6
Toutefois, la valeur du travail de sortie assoceea cette distance,egalea environ 4.23 eV, reste
inferieurea la valeur experimentaleegalea 457 0:05 eV. [38] Pour s'assurer que cet e et
ne soit pas pris en compte lors de I'adsorption des mokcules sur la couche de graprene, nous
xons selon la direction z, la hauteur de videa 20A. De plus, au cours de nos recherches
nous avons et ameres a etudier l'insertion de mokcules entre deux couches de graptene
(empilement Bernal) isokes par une hauteur de vide d'environ 2&. En ce qui concerne la
stabilie des valeurs du travail de sortie, elle est assuee lorsque la distance inter-nanotubes
est superieurea 18.5A. Dans nos calculs, nous xons selon les directionset z, la hauteur

de vide des CNTsa 20A.
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Figure A.3{ Variation du travail de sortie Wsorie (€V), pour dierentes hauteur de vide hyige

(A) : distance entre deux couches de graplene (en rouge) et distance inter-tubes (en bleu).
Le travail de sortie se stabilise autour de 4.23 eV (18) et 4.35 eV (18.5A) respectivement
pour le graptene et le CNT (7,7). Ces esultats ontet obtenus par calculs DFT en utilisant

la fonctionnelle PBE.

A.2.4 Quanti cation du transfert de charges

Nous avons utilie la methode d'analyse de charge de Badér [39] pour estimer le transfert
de charge dans I'approximation de la fonctionnelle dechange de corelation, en utilisant le
programme impement par le groupe G. Henkelman[[40{42] La methode d'analyse de charge
de Bader est base sur la treorie quantique des atomes dans les mokcules (QTAIM) qui a
et ceveloppee par le professeur Richard Bader vers le cebut des anrees 1960. Au cours des
derneres cecennies QTAIM est progressivement devenue une theorie permettant d'aborder de
nouvelles questions sur la caracerisation des liaisons chimiques et la structure des sysemes
chimiques en s'appuyant sur une approche topologique de la densie de chargel [43] En plus
de la liaison, cette treorie permet le calcul de certaines proprees physiques sur une base par
atome, en divisant I'espace en volumes atomigues contenant exactement un noyau, qui agit
comme un attracteur locale de la densie delectrons. Un atome est ce ni comme un syseme
ouvert,a savoir un syseme, qui permet de partager de lenergie et de la densie delectrons
locali®e dans I'espace 3D. L'icke de la nmethode d'analyse de charge de Bader est d'utiliser
la surface de la densie de charge au sein des sysemes mokculaires! [42] En egle cererale
dans les sysemes mokculaires, cette surface atteint un minimum entre les atomes, ce qui est
un endroit naturel, pour ®parer la densie de charge des atomes des uns des autres, comme

cela est illuste dans la Figurel A.4.
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Figure A.4 { Repesentation de la surface de la densie de charge (vert) assocee aux atomes
(bleu). Cette surface admet un maximum et un minimum par atome. Le minimum est utilise
pour eparer la surface de la densie de charge d'un atome par rapport aux autres (repesene
par un gment rouge).

A.2.5 Les fequences vibrationnelles

A n d'identi er plus en cetails la formation de mokcules sur les nanomaeriaux carbores,
les cerives nuneriques ontek utilisees pour calculer les fequences harmoniques des mokcules
adsorkees et compaees aux mokcules isokes. Le code de matrice dynamique dans VASP
permet le calcul des fequences harmoniques et des modes d'une mokcule donree, dont la
geonetrie a cepet optimisee. Ce calcul matriciel dynamique ne recessite que la connaissance

pealable de la geonetrie de letat initial dequilibre optimise.

A.2.6 [Determination de la fonction de transmission

Le chapitre 4, pesente les fonctions de transmission des CNTSs, qui ontee calcukes par
le biais de la DFT horsequilibre, bases sur les fonctions de Green. Actuellement, dierents
codes impkmentent ces nmethodes de calculs, tels que les codes TranSIESTA [44] et Gollum
[45]. Cependant m&éme si le proede calculatoire est base sur les fonctions d'ondes calcukes
initialement avec SIESTA, des dierences de esultats non regligeables apparaissent entre ces
deux codes de transportelectronique. En e et, il s'awere que le choix de la base d'orbitales
atomiques, permettant de cecrire leselectrons de valence, in ue sur le esultat des fonctions
de transmission. Dans notre cas, nous avons toujours consicee une base double zéta polariee
(DZP). Cependant, avec cette base les esultats obtenusa les deux codes dierent selon la

taille deselectrodes et de la zone de di usion.

La Figure [A.5 montre trois esultats similaires de transmission, obtenus avec le code
TranSIESTA (a-b) et Gollum (c). Nous remarquons sur le graphe (a), que I'utilisation du code

TranSIESTA implique au syseme d'avoir au minimum 3 cellules primitives parelectrode ainsi
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Figure A.5 { Fonction de transmission d'un CNT (7,7) contenant : (a) trois cellules pri-
mitives parelectrode et dans la zone de di usion, soit 253 atomes de carbone, calcuke avec
TranSIESTA, (b) quatre cellules primitives parelectrode et dans la zone de di usion, soit
448 atomes de carbone, calcuke avec TranSIESTA et quatre cellules primitives parelectrode
et dans la zone de di usion, soit 448 atomes de carbone, calcuee avec Gollum.

gue pour la zone de di usion. Puis, nous constatons sur le graphe (b), que ce esultat reste
inchange si nous augmentons le nombre de cellule primitive, en passant de 3a 4. Cependant
un tel esultat de transmission ne peut etre obtenua partir du code Gollum, que si le syseme

possede au minimum 4 cellules primitives de CNT parelectrode et pour la zone de di usion.
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Annexe B

Partie Exgrimentale

Dans cette deuxeme annexe, nous introduisons brevement la theorie de la di usion Ra-
man, puis nous cetaillons tous les paranetres experimentaux et les fonctions d'ajustements
utilises pour obtenir les proprees vibrationnelles des matriaux etudes tout au long de ce

travail.

B.1 Fondements de la spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est la di usion irelastique d'un rayonnementelectromagretique
incident dans un maeriau. Dans la plupart des cas, elle est utiliee pour mesurer les fie-
guences des modes vibrationnels d'un eseau cristallin ou de mokcules,a savoir, les phonons.
La spectroscopie Ramanetant une nethode tes slective, elle permet d'identi er et de die-
rencier les mokcules et les especes chimiques qui peuvent &tre par exemple adsorlees sur un

substrat carbore.

A partir d'un point de vue classique, quand une espece chimique interagit avec un champ
| | |
electromagretique incident, E ="Egcos (2 ,t), un moment dipolaire, P, est induit dans la
mokcule, tel que :

[ ! !
"P = "E = Eocos(2 ot); (B.1)

|
al K Eg k est I'amplitude du champ, o repesente la fequence du champelectromagretique
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et est la polarisabilie de la I'espece chimique etudee. La polarisabilie d'une mokcule
est fonction de la coordonreeq = @cos(2 t), qui exprime le deplacement des noyaux
atomiques les uns par rapport aux autres pendant une vibration, repesente la fequence
de vibration mokculaire et @y I'amplitude de ceplacement. En supposant que ces ceplace-
ments sont faibles, la polarisabilie peut étre alors decrite comme une fonction lireaire du
teplacement :

@
= — : B.2
ot G @q q=0+ (B.2)

qui, lorsqu'elle est combireea I'Equation[B.], donne le resultat suivant :
!
GEo @

> [cos(2( o+ V) +cCcoS(2 (o W] @q q=o: (B.3)

| |
"P = Epcos(2 of)+

Nous constatons qu'il y a deux e ets qui esultent de l'interaction de la mokcule avec le
rayon lumineux incident. Le premier terme est appek di usion Rayleigh, qui n'implique au-
cune modi cation de la fequence appartenanta la lumere incidente. Le second terme est la
di usion Raman, ai une fequence, , non pesente dans la le rayon lumineux incident appa-
ra’t dans le rayon lumineux di use. Les composantes cos( o+ )t)etcos(2( o ),
repesentent respectivement, la di usion Raman anti-Stokes et Raman Stokes. Ainsi une aug-
mentation de la flequence repesente un cecalage anti-Stokes et la diminution de la fequence
un cecalage Stokes. En mesurant la variation de la fequence de la lumere incidente, nous
pouvons calculer la fequence de vibration d'une mokcule. La di usion Stokes, implique une
perte denergie, et est obsernee pour un signal plus eleve que celui assoce a la di usion

anti-Stokes.

D'un point de vue de la necanique quantique, les vibrations mokculaires sont des pseudo-
particules, i.e., des phonons, possdant uneenergie et un vecteur d'onde. Le processus de dif-
fusion est consicee comme la ceation ou l'annihilation des phonons par des photons. Pour
une population d'especes chimiques, une fraction donree sera dans chaqueetat vibrationnel,
telle qu'elle est cetermiree par la fonction de distribution de Boltzmann, avec unetat vibra-
tionnel fondamental favoriee a basses temperaturesT. Cette interpetation conduit au fait
gu'un photon est beaucoup plus susceptible de ceer un phonon que de le cetruire, car la
probabilie d'annihilation d'un quantum de vibration cepend de la probabilie de trouver le

syseme dans unetat excie de vibration qui est nullea zro Kelvin.
L'interpetation quantique du processus de di usion Raman implique I'excitation d'un
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electron. Un photon incident de fequence! o, transfert unelectron de letat fondamental jOi
vers unetat intermediaire jai ai est ceee une paire electron-trou. Le processus est decrit
via I'Hamiltonien K, -phonon - Par la suite, la paire electron-trou est di use par le eseau
cristallin. Un phonon est alors cee et le coupleelectron-trou passe de letat intermediairegjai
a un nouvel etat internediaire jh. Il y a donc eu une interaction electron-phonon, qui est
releea I'Hamiltonien K. i,. Pour nir, la paire electron-trou se scinde, lelectron retourne
dans sonetat initial jOi et un photon di ue de fequence! estemis. Le processus est cecrit

par le biais de I'HamiltonienHe _pnonon-
Ainsi,a partir de la egle d'or de Fermi, nous pouvons cecrire la probabilie de di usion

par lequation : [46]

. . . . . . . . . 2
2_ I’OJ |qe -phonon jai haJ |qe -ion Jb hh |qe -phonon JOl
(~'o Eati )(~! Epti)

Pdi usion <! ~o) (B.4)

~ est la constante de Planck eduite. L'existence d'une esonance au photon incidenta lieu si
lenergie E, de letat intermediaire jai estegalea ~! 3. Dans le cas d'une esonance au photon
diuwe, lenergie E, de letat internediaire jb doit étreegalea ~!'. repesente la duee

de vie des excitationselectroniques desetats internediaires. Le dernier terme de lequation

repesente la conservation de lenergie du syseme.

L'intensie de diusion Raman | est proportionnelle au care de la polarisabilie dans

I'espace eciproque, noee . [47] Dans le domaine Stokes, cela corresponda :

Istokes ! (N+1)!1o! S (Yoils)i% (B.5)
et dans le domaine anti-Stokes :

lantisiokes / Nl ol 35§ (Y oi!as) §2 (B.6)
tependant du facteur de Bose-Einstein tel que :

N = 1 ; (B.7)

exp o 1

I est la fequence du phonon! ¢ celle de la lumere incidente et s= 1o ! (et!,s="1o+!)

sont respectivement les fequences Stokes (anti-Stokeky, est la constante de Boltzmann.

169



ANNEXE B. PARTIE EXP ERIMENTALE

Par conequent, le rapport des intensies Stokes/anti-Stokes peut etre utilie e cace-
ment pour ceterminer la temperature de lechantillon, en supposant que la polarisabilie est

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

Pour un solide, en plus de la conservation de lenergie, il y a la conservation du vecteur
d'onde. La taille de la zone de Brillouin est de l'ordre de 2a, a1 a est la constante du
eseau cristallin. Lors de l'utilisation de rayons lumineux appartenant au domaine du visible,
le vecteur d'onde du photonk! k k, estegala 2 = , qui est typiquement 1000 fois plus petit
gue la zone de Brillouin. Le changement de longueur d'onde du photon est proche de zro par
rapporta la taille de la zone de Brillouin. Ainsi, dans un solide, la seconde loi de la di usion
Raman est donree par :

| |
| . ' . .
" q phonon = k photon incident K photon di ue 0 (88)

Par conequent, les modes appartenant aux phonons ne sont pas tous actifs. Nous pou-
vons observer que les phonons correspondants au point ,a savoir, le centre de la zone de
Brillouin, sont moduéks par la polarisabilie. Pour les nmetaux amorphes, la egle de slection
du vecteur d'onde est amoindrie, permettanta tous les modes de contribuer au spectre avec
un certain nombre de facteur de couplage. En dehors de ce signal, la signature Raman oleit

a la statistique de Bose-Einstein, permettant d'extraire la temperature de lechantillon.

Pour nir, la puissance de la lumere diuse, Py , est proportionnelle au rapport de
l'intensie de la lumere incidente, o, sur la longueur d'onde du laserelewea la puissance

quatre, i.e. :
|

alS

Pai = (B.9)

Ainsi, pour obtenir l'intensie des signaux Raman, il est souhaitable d'utiliser une longueur
d'onde d'excitation courte et une puissance de laserelewee. Toutefois, la puissance d'un laser
tropelevee implique une augmentation de temgerature locale sur lechantillon. Cet e et est
incesirable lorsque nous mesurons lechau ement d'une bre de CNT induit par un courant.

Il est donc recessaire de trouver unequilibre entre la puissance laser, l'intensie du signal

Raman et le cecalage en fequence du modeetude.
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B.2 Paranetres utili®s dans la spectroscopie Ra-

man

La di usion Raman aet eali®ea l'aide de plusieurs spectronetres : UV Dilor, T64000
Jobin-Yvon Horiba, visible Dilor et XPlora Jobin-Yvon Horiba, selon les sources laser dis-
ponibles pour sonder lesechantillons, de l'ultra-violeta l'infrarouge en passant le domaine
du visible. Les mesures ontek e ectiees dans une con guration de etrodi usion avec un
objectif optiqgue 40 et une ouverture nunerique egale a 0.4, donnant ainsi un spot laser
d'environ 1.5 m focali® a la surface de lechantillon. La puissance de l'excitatrice laser a
toujoursee maintenuea 0.4 mW, a n deviter unechau ement thermique de lechantillon
provoqgte par le faisceau laser. La polarisation du faisceau laser a et maintenue paralkle
par rapport auxechantillons, pour permettre d'obtenir une meilleure intensie Raman. A n
d'obtenir des spectres de bonne qualie, deux temps d'acquisition de 200 s ontek paranetes

pour chacune des mesures Raman.

B.3 Fonctions d'ajustement des spectres Raman

Dans le chapitre 4, nous avons ajuset les signatures Raman des mo@eappartenant aux
domaines Stokes et anti-Stokes, pour obtenir d'apes le rapport des intensigs= |s=lgs,
lechau ement de la temperature de surface de la bre. Pour chaque domaine, I'ajustement
tient compte de deux fonctions Lorentziennek (x) et d'une constante. Ainsi pour la partie

Stokes nous avons :
S(1)= A+r(BLy(! 1)+ CLo(! 1,); (B.10)
et pour la partie anti-Stokes :
S( )= A%+ r(BLy( ! + 1)+ CLy( ! +1,): (B.11)

A, A° B et C sont des constantes. De cette manere nous eduisons fortement les incertitudes

et le rapport des intensies est obtenu directement.

171



Bibliographie

[1] M. Born and R. Oppenheimer. Zur quantentheorie der molekelmAnnalen der Physik
389(20) :457{484, 1927.

[2] N. Argaman and G. Makov. Density functional theory : An introduction. American
Journal of Physics 68(1) :69{79, 2000.

[3] P. Hohenberg and W. Kohn. Inhomogeneous electron gas.Physical Review
136(3B) :B864, 1964.

[4] W. Kohn and L. J. Sham. Self-consistent equations including exchange and correlation
e ects. Physical Review 140(4A) :A1133, 1965.

[5] S. F. Sousa, P. A. Fernandes, and M. J. Ramos. General performance of density func-
tionals. The Journal of Physical Chemistry A 111(42) :10439{10452, 2007.

[6] J. P. Perdew, K. Burke, and M. Ernzerhof. Generalized gradient approximation made
simple. Physical Review Letters77 :3865{3868, Oct 1996.

[7] J. Tao, J. P. Perdew, V. N. Staroverov, and G. E. Scuseria. Climbing the density
functional ladder : Nonempirical meta-generalized gradient approximation designed for

molecules and solidsPhysical Review Letters91 :146401, Sep 2003.

[8] A. D. Becke. A new mixing of hartree-fock and local density-functional theoriesThe
Journal of Chemical Physics98(2) :1372{1377, 1993.

[9] M. Dion, H. Rydberg, E. Scheder, D. C. Langreth, and B. I. Lundqvist. Van der waals
density functional for general geometriePhysical Review Letters92 :246401, Jun 2004.

[10] J. Klimes, D. R. Bowler, and A. Michaelides. Van der waals density functionals applied

to solids. Physical Review B 83 :195131, May 2011.

172



BIBLIOGRAPHIE

[11] R. D. Adamson, J. P. Dombroski, and P. M. W. Gill. E cient calculation of short-range
coulomb energiesJournal of Computational Chemistry 20(9) :921{927, 1999.

[12] K. Lee,E. D. Murray, L. Kong, B. I. Lundqvist, and D. C. Langreth. Higher-accuracy
van der waals density functional.Physical Review B 82 :081101, Aug 2010.

[13] J. P. Perdew and W. Yue. Accurate and simple density functional for the electronic
exchange energy : Generalized gradient approximatiorRPhysical Review B 33 :8800{
8802, Jun 1986.

[14] E. D. Murray, K. Lee, and D. C. Langreth. Investigation of exchange energy density func-
tional accuracy for interacting moleculesJournal of Chemical Theory and Computation
5(10) :2754{2762, 2009.

[15] A. D. Becke. Density-functional exchange-energy approximation with correct asymptotic
behavior. Physical Review A 38 :3098{3100, Sep 1988.

[16] J. Klimes, D. R. Bowler, and A. Michaelides. Chemical accuracy for the van der waals

density functional. Journal of Physics : Condensed Matter22(2) :022201, 2010.
[17] R. P. Feynman. Forces in molecule®hysical Review 56(4) :340, 1939.

[18] T. Thonhauser, V. R. Cooper, S. Li, A. Puzder, P. Hyldgaard, and D. C. Langreth. Van
der waals density functional : Self-consistent potential and the nature of the van der
waals bond. Physical Review B 76(12) :125112, 2007.

[19] G. Kresse and J. HafnerAb initio molecular dynamics for liquid metalsPhysical Review
B, 47 :558{561, Jan 1993.

[20] G. Kresse and J. Hafner. Ab initio molecular-dynamics simulation of the liquid-
metal{amorphous-semiconductor transition in germanium. Physical Review B
49 :14251{14269, May 1994.

[21] G. Kresse and J. Furthmaller. E cient iterative schemes for ab initio total-energy
calculations using a plane-wave basis setPhysical Review B 54 :11169{11186, Oct
1996.

[22] G. Kresse and J. Furthraller. E ciency of ab initio total energy calculations for metals
and semiconductors using a plane-wave basis seComputational Materials Sciencg
6(1) :15 { 50, 1996.

173



BIBLIOGRAPHIE

[23] J. M. Soler, E. Artacho, J. D. Gale, A. Garca, J. Junquera, P. Ordepn, and D. Sanchez-
Portal. The siesta method forab initio order-n materials simulation.Journal of Physics :
Condensed Matter 14(11) :2745, 2002.

[24] J. Junquera,O. Paz, D. Sanchez-Portal, and E. Artacho. Numerical atomic orbitals for

linear-scaling calculations.Physical Review B 64(23) :235111, 2001.

[25] P. E. Blechl. Projector augmented-wave method.Physical Review B 50(24) :17953,
1994.

[26] N. Troullier and J. L. Martins. E cient pseudopotentials for plane-wave calculations.
Physical Review B 43(3) :1993, 1991.

[27] G. Graziano, J. Klimes, F. Fernandez-Alonso, and A. Michaelides. Improved description
of soft layered materials with van der waals density functional theorylournal of Physics :
Condensed Mattey 24(42) :424216, 2012.

[28] L. Pauling. The nature of the chemical bond and the structure of molecules and crystals :
An introduction to modern structural chemistry. 3" ed. Cornell University Press, Ithaca,
New York, 1960.

[29] Y. Baskin and L. Meyer. Lattice constants of graphite at low temperaturesPhysical
Review 100 :544{544, Oct 1955.

[30] R. Saito, M. S. Dresselhaus, and G. Desselhathysical properties of carbon nanotubes

Imperial College Press, 1998.

[31] N. Ooi, A. Rairkar, and J. B. Adams. Density functional study of graphite bulk and
surface properties.Carbon, 44(2) :231{242, 2006.

[32] M. Lewin. Handbook of ber chemistry 3 ed. International Fiber Science and Techno-
logy, CRC Press, p. 944, 2006.

[33] E. Ziambaras, J. Kleis, E. Schader, and P. Hyldgaard. Potassium intercalation in gra-
phite : A van der waals density-functional study. Physical Review B 76 :155425, Oct
2007.

[34] I. Hamada and M. Otani. Comparative van der waals density-functional study of gra-
phene on metal surfacesPhysical Review B 82 :153412, Oct 2010.

174



BIBLIOGRAPHIE

[35] L. Spanu, S. Sorella, and G. Galli. Nature and strength of interlayer binding in graphite.
Physical Review Letters103 :196401, Nov 2009.

[36] K. Berland, . Borck, and P. Hyldgaard. Van der waals density functional calculations

of binding in molecular crystals.Computer Physics Communications182 :1800, 2011.

[37] S. Lekegue, J. Harl, T. Gould, J. G.Angyn, G. Kresse, and J. F. Dobson. Cohesive
properties and asymptotics of the dispersion interaction in graphite by the random phase

approximation. Physical Review Letters105 :196401, Nov 2010.

[38] Y.-J. Yu, Y. Zhao, S. Ryu, L. E. Brus, K. S. Kim, and P. Kim. Tuning the graphene
work function by electric eld e ect. Nano Letters 9(10) :3430{3434, 2009.

[39] R. F. W. Bader. Atoms in molecules : A quantum theory, vol 22, international series of

monographs on chemistry, 1990.

[40] G. Henkelman, A. Arnaldsson, and H. bnsson. A fast and robust algorithm for bader

decomposition of charge densityComputational Materials Science36(3) :354{360, 2006.

[41] E. Sanville, S. D. Kenny, R. Smith, and G. Henkelman. Improved grid-based algorithm
for bader charge allocation.Journal of Computational Chemistry 28(5) :899{908, 2007.

[42] W. Tang, E. Sanville, and G. Henkelman. A grid-based bader analysis algorithm without
lattice bias. Journal of Physics : Condensed Matter21(8) :084204, 2009.

[43] R. F. W. Bader. A quantum theory of molecular structure and its applicationsChemical
Reviews 91(5) :893{928, 1991.

[44] M. Brandbyge, J.-L. Mozos, P. Ordepn, J. Taylor, and K. Stokbro. Density-functional
method for nonequilibrium electron transport.Physical Review B 65 :165401, Mar 2002.

[45] J. Ferrer, C. J. Lambert, V. M. Garca-Swarez, D. Z. Manrique, D. Visontai, L. Oroszlany,
R. Rodrguez-Ferradhs, I. Grace, S. W. D. Bailey, K. Gillemot, et al. Gollum : A next-
generation simulation tool for electron, thermal and spin transport. New Journal of
Physics 16(9) :093029, 2014.

[46] M. Cardona and Y. Y. Peter.Fundamentals of semiconductorsSpringer, 2005.

[47] W. Hayes and R. Loudon.Scattering of light by crystals Courier Corporation, 2012.

175






Liste de Publications

. D. Tristant, A. Zubair, P. Puech, F. Neumayer, S. Moyano, R. J. Headrick, D. E. Tsen-
talovish, C. C. Young, I. C. Gerber, M. Pasquali, J. Kono and J. Leotin. Enlightening
the ultrahigh electrical conductivities of doped double-wall carbon nanotube bers by

Raman spectroscopy and rst-principles calculationdNanoscale soumis 2016.

. M. Sicot, D. Tristant, I. C. Gerber, B. Kierren, F. Clerioux, Y. Fagot-Revurat, L.
Moreau, J. Granet and D. Malterre. Polymorphism of 2D supramolecular networks on

a graphene/iridium (111) surfaceThe Journal of Physical Chemistry Csoumis 2016.

. F. de La Baume, D. Tristant, C. Goutelard and H. Mouilleron.Exos esolus Pepas,

Physique PCSJedition 1, Hachette Publication, 2015.

. F. de La Baume, D. Tristant, C. Goutelard, H. Mouilleron, J. Calafell, B. Champin, B.
Durand, D. Nogte, J-B. Rota and D. Vivares. Exos esolus Pepas, Physique-Chimie

MPSI, edition 1, Hachette Publication, 2015.

. D. Tristant, P. Puech, and I. C. Gerber. Theoretical study of polyiodide formation and
stability on monolayer and bilayer graphenePhysical Chemistry Chemical Physics
17(44) :30045{30051, 2015.

. D. Tristant, Y. Wang, |. C. Gerber, M. Monthioux, A. Renicaud and P. Puech. Op-
tical signatures of bulk and solutions of KG and KC,,. Journal of Applied Physics
118 :044304, 2015.

. D. Tristant, P. Puech, and I. C. Gerber. Theoretical study of graphene doping mecha-
nism by iodine moleculesThe Journal of Physical Chemistry C119(21) :12071{12078,
2015.

177









	Introduction Générale
	Bibliographie

