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R�esum�e

Pour analyser les am�eliorations des propri�et�es �electroniques des mat�eriaux carbon�es, une ap-

proche par la th�eorie de la fonctionnelle de la densit�e appuy�ee par la spectroscopie Raman a

�et�e utilis�ee. Le c�ur de ce travail est l'�etude du dopage dans le but d'ouvrir de nouvelles voies

pour la conception de mat�eriaux �a nanocomposants innovants. Ces nouvelles structures sont

des �bres dont la brique �el�ementaire est un nanotube de carbone ou des polym�eres charg�es en

nanocarbone avec des mol�ecules optimisant la conduction �electrique. Une br�eve introduction

est pr�esent�ee sur les esp�eces non-covalentes, conduisant aux meilleurs r�esultats report�es dans

la litt�erature, �a savoir : le potassium, l'iode et les super acides. Les compos�es d'intercala-

tion du graphite par des atomes de potassium sont analys�es en premier. Le fort transfert de

charge de l'alcalin inuence directement les propri�et�es optiques du graph�ene conduisant �a

une signature Raman singuli�ere avec un changement de forme lorsque l'�energie d'excitation

est le double du d�eplacement du niveau de Fermi dû au dopage. Ensuite, une �etude th�eorique

exhaustive du dopage �a l'iode est r�ealis�ee sur une monocouche de graph�ene. L'analyse des

propri�et�es thermodynamiques montre qu'une augmentation progressive du taux de recou-

vrement des mol�ecules engendre d'abord une transition de phase du mode d'adsorption de

l'iode et se termine par la formation de complexes polyiodure. Ces complexes, via un fort

transfert d'�electrons, conduisent �a l'augmentation de la densit�e d'�etats �electronique au niveau

de Fermi. Cette �etude est �etendue aux nanotubes de carbone, o�u un transfert de charge tr�es

important est obtenu apr�es interaction soit avec des mol�ecules d'acide chlorosulfonique par

r�eaction d'oxydo-r�eduction, soit avec des mol�ecules d'iode. Lors de la circulation d'un fort

courant �electrique dans ces �bres, l'e�et Joule produit une d�esorption des dopants et r�eduit

la conductivit�e �electrique. Ce ph�enom�ene s'explique par le nombre de canaux de conduction

disponibles d�eduit des signatures Raman combin�ee �a des calculs de transport �electronique.

Les temp�eratures locale et moyenne sont extraites des donn�ees Raman et de transport res-

pectivement. Ce travail constitue un ensemble coh�erent de r�esultats pouvant servir de base

pour am�eliorer les propri�et�es de transport.

Mots-cl�es : Graph�ene, Nanotube de carbone, Fibre, Dopage, Conductivit�e �electrique, Th�eorie

de la fonctionnelle de la densit�e, Spectroscopie Raman
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Abstract

To analyze the improvements in electronic properties of carbon-based materials, an approach

based on the density functional theory supported by Raman spectroscopy was used. The heart

of this work is the study of doping in order to open up new paths for the design of innovative

materials from nanodevices. These new structures are �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 inuences 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 G�en�erale

Dans le but de replacer ce travail de th�ese dans un contexte tr�es large de la recherche visant

�a am�eliorer la conductivit�e �electrique des �bres de nanotubes de carbone (CNTs), successeurs

potentiels des �ls de cuivre, ce chapitre introductif rappelle bri�evement et historiquement les

di��erentes formes des nanostructures carbon�es et les moyens mis en �uvre pour am�eliorer

leurs propri�et�es �electroniques. De plus, les motivations ainsi que les grandes id�ees directrices

�a l'origine de ce travail sont �evoqu�ees.

Depuis environ un si�ecle, les progr�es r�ealis�es dans le domaine du ra�nage des m�etaux, ont

permis d'am�eliorer la conductivit�e des �ls �electriques de cuivre d'environ quelques pourcents.

Dans ce cas, seule l'approche exp�erimentale a �et�e su�sante pour optimiser leurs propri�e-

t�es �electroniques. Cependant, certaines industries cherchent �a remplacer leurs utilisations,

par des mat�eriaux susceptibles d'être aussi performants du point de vue �electrique, tout en

respectant les normes en vigueur. Les CNTs sont �a la base des mat�eriaux carbon�es, qui ont

prouv�e, qu'ils remplissaient les sp�eci�cations requises, bien qu'une marge de progression reste

possible pour obtenir une excellente conductivit�e �electrique. Les premiers �ls conducteurs �a

base de CNTs, hautement conducteurs, ont vu le jour �a l'universit�e de Rice �a Houston en

2011. [1] Les travaux exp�erimentaux ont montr�e que l'alignement de CNTs double-parois et

l'ajout d'esp�eces chimiques sont responsables de l'am�elioration de la conductivit�e des �bres

carbon�ees. Cependant d'un point de vue th�eorique, les m�ecanismes de dopage et leurs e�ets

sur le transport �electronique, induits par l'adsorption de ces esp�eces chimiques, ne sont pas

clairement compris. Cela se traduit par l'impossibilit�e de connaitre les valeurs de conductivit�e

maximales. Une �etude fondamentale, plus exhaustive, port�ee par des calculs num�eriques et

appuy�ee par l'exp�erience, a donc �et�e men�ee dans ce travail de th�ese, pour permettre d'obtenir

le processus optimal, permettant l'am�elioration de la conductivit�e dans les mat�eriaux �a base

de carbone.
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Mise en �evidence de formes allotropiques du carbone

Dans la nature, le carbone pur se pr�esente sous trois formes allotropiques : le carbone

amorphe (e.g. la suie est un polycristal au sein d'une matrice amorphe), le diamant, mat�eriau

le plus dur mais dont les propri�et�es �electroniques en font un semi-conducteur �a grand gap et le

graphite, mat�eriau lamellaire et conducteur. Contrairement au carbone amorphe, le diamant

et le graphite di��erent seulement par l'arrangement des atomes de carbone dans leur struc-

ture cristalline. L'histoire des nanostructures �a base de carbone prit un tournant inattendu,

lorsqu'en 1985, Krotoet al. d�ecouvrirent de petites mol�ecules sph�eriques, appel�ees fuller�enes.

[2] Puis en 1991, Iijima observe des �bres tubulaires nomm�ees CNTs. [3] La diversit�e des

chiralit�es permet �a ces nanomat�eriaux d'être soit m�etalliques soit semi-conducteurs, avec des

capacit�es de transport �electrique �elev�ees, �a savoir sup�erieures �a 109 A.cm� 2. [4] En raison de

leur forte conductivit�e �electrique et thermique, [5{7] associ�ees �a une exceptionnelle rigidit�e,

avec un rapport r�esistance-poids extrêmement �elev�e compar�e aux mat�eriaux de construction

traditionnels, comme l'acier, les CNTs ont suscit�e un int�erêt consid�erable. [8] Leurs propri�et�es

�electroniques permettent de repousser les limites de la conception, pour d�evelopper des mat�e-

riaux �a nano-composants, tels que des transistors. [9, 10] Il aura fallu attendre 2004, pour que

la premi�ere monocouche de graph�ene bidimensionnelle soit isol�ee par exfoliation m�ecanique �a

partir d'un cristal de graphite. [11] Cette d�ecouverte permit aux chercheurs K. Novoselov et

A. Geim d'obtenir le prix Nobel de Physique en 2010. D�esormais, les propri�et�es �electroniques

du graph�ene, bien connues depuis les travaux th�eoriques e�ectu�es par P. R. Wallace en 1947,

peuvent être v�eri��ees. En e�et, ce dernier met en �evidence la sym�etrie �electron-trou de la

structure de bandes et la dispersion lin�eaire au niveau de Fermi, �a proximit�e des sommets de

la zone de Brillouin, [12] qui conduit �a une tr�es forte mobilit�e des porteurs de charge �a temp�e-

rature ambiante, d'environ 200000 cm2.V � 1.s� 1. [13] Cette valeur est 100 fois plus �elev�ee que

celle associ�ee au silicium, [14] ce qui en fait un mat�eriau attractif pour l'�electronique haute

fr�equence (THz). En raison de ses propri�et�es structurelles, �electroniques et m�ecaniques, [15{

18] le graph�ene se place au premier rang des mat�eriaux incontournables pour l'�elaboration

de diverses applications, telles que : les capteurs �a gaz, les dispositifs �a base de spintronique,

les �electrodes transparentes et même le photovolta•�que. [19{22]
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Am�elioration des propri�et�es �electroniques

Au cours des deux derni�eres d�ecennies, les proc�ed�es de fabrication ont conduit �a une

augmentation signi�cative de la disponibilit�e de ces nanomat�eriaux pour la recherche. [23]

L'am�elioration de leurs propri�et�es �electroniques devient donc envisageable.

Principalement �etudi�e, le dopage des monocouches de graph�ene et des CNTs, par ad-

sorption d'esp�eces chimiques a montr�e être une excellente m�ethode. Les m�etaux alcalins, les

atomes de bore et d'azote, ainsi que les mol�ecules halog�en�ees ont montr�e être de bons can-

didats pour augmenter,via un transfert d'�electron, la densit�e d'�etats �electronique et donc

am�eliorer les propri�et�es de conductivit�e de ces nanomat�eriaux. [24{30] Par la suite, la fabri-

cation de nouveaux mat�eriaux carbon�es, tels que les �bres et les composites �a base de CNTs,

ont fait leur apparition. Cependant, les mesures des propri�et�es �electroniques faites sur des

mat�eriaux �a base de CNTs d�esordonn�es (les �bres, les feuilles et les rubans) mais aussi les

composites, restent en de�c�a de celles mesur�ees sur les CNTs individuels et les composites

conventionnels, limitant ainsi leur utilisation commerciale. [31, 32] La pr�esence de d�efauts

structuraux, ainsi que l'alignement, la dispersion et les interactions interfaciales des CNTs

dans une matrice, nuisent consid�erablement �a l'augmentation de la conductivit�e dans ces

mat�eriaux carbon�es. [33] Les progr�es technologiques et les am�eliorations des techniques de

synth�ese ont permis de concevoir des �ls conducteurs �a base de CNTs hautement align�es,

grâce �a l'utilisation de super-acides. [34] En e�et, la r�epulsion �electrostatique induite par les

mol�ecules d'acide chlorosulfonique, permet l'alignement progressive des CNTs et les mesures

de r�esistivit�e montrent que la conductivit�e �electrique des �bres a augment�e d'un facteur 4

apr�es l'ajout des mol�ecules. [35] Le dopage �a l'iode a montr�e son e�cacit�e pour d�ecupler les

propri�et�es �electroniques des �bres, avec une conductivit�e �egale �a environ 6� 106 S.m� 1. [1]

Toutes ces mesures et ces observations laissent supposer que l'am�elioration de la conductivit�e

dans ces �bres n'est pas seulement due �a l'alignement des CNTs, mais vient �egalement du

dopage. Un travail plus approfondi doit donc être entrepris pour comprendre le m�ecanisme

de dopage qui s'y op�ere et trouver une m�ethode pour quanti�er ce ph�enom�ene.
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Interactions non-covalentes d'esp�eces chimiques

Ce travail se limite �a l'�etude du dopage non-covalent. La fonctionnalisation non-covalente

li�ee aux interactions entre une esp�ece chimique et les orbitales� (orbitales pz en hybridation

sp2), du graph�ene et des CNTs est une m�ethode de dopage int�eressante. En e�et, elle o�re

la possibilit�e de modi�er les propri�et�es �electroniques du substrat, sans perturber sa structure

�electronique, grâce �a un transfert de densit�e �electronique. Un dopage de typep implique un

d�epeuplement �electronique partiel des mat�eriaux carbon�es vers la mol�ecule, contrairement

�a un dopage de typen, o�u certains �electrons provenant de la mol�ecule sont localis�es dans

les �etats de conduction de ces structures. [36, 37] De r�ecentes �etudes exhaustives pr�esentent

l'�etat de l'art de la fonctionnalisation non-covalente d'une monocouche de graph�ene et de

CNT simple-paroi. [38, 39] Les auteurs classent les interactions non-covalentes, aussi appel�ees

interactions faibles, selon di��erentes cat�egories : gaz non polaire-� , hydrog�ene-� , � -� , anion-�

et cation-� .

Dans les interactions� , lorsque la particule adsorb�ee est soit un atome de gaz rare, soit

une mol�ecule non polaire, telle que la mol�ecule diatomique d'iode, les �energies de disper-

sion pr�edominent. Les complexes pr�esentant des interactions� -H sont int�eressants, car cette

interaction est �egalement pr�esente dans les liaisons hydrog�enes. G�en�eralement les �energies

�electrostatiques et de dispersion y sont importantes. Les interactions� -� sont pr�edomin�ees

par les interactions de dispersion lorsque les deux syst�emes� poss�edent des densit�es d'�elec-

trons tr�es similaires. Toutefois, lorsque l'un des syst�emes est pauvre en �electrons et l'autre est

riche, les complexes r�esultants sont li�es par des interactions d'induction. Lorsque la particule

adsorb�ee est un cation m�etallique, les interactions issues des deux syst�emes sont une combi-

naison d'�energie �electrostatique et d'induction. R�ecemment, les interactions� -anion ont �et�e

largement �etudi�ees, montrant que la contribution des �energies de dispersion est importante.

Nous constatons donc que les interactions non-covalentes sont r�egies par l'e�et �electrostatique,

d'induction (ou encore la polarisation) et de dispersion, qui sont �a l'origine des forces de van

der Waals. Au cours de ce travail, toutes ces interactions ont �et�e �etudi�eesvia l'intercalation

d'atome de potassium entre des couches de graph�ene, l'adsorption de mol�ecules de diode,

de benzylviolog�ene, de triph�enylphosphine et aussi d'acide chlorosufonique et sulfurique sur

di��erentes nanostructures telles que la monocouche de graph�ene et les CNTs, dans le but de

comprendre les m�ecanismes de dopage.
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D�eveloppement

L'id�ee qui consiste �a am�eliorer les mat�eriaux carbon�es �a l'aide d'esp�eces chimiques, ne

peut se faire sans une compr�ehension exhaustive des m�ecanismes de dopage qui y r�egnent.

Jusqu'�a pr�esent, aucune recherche fondamentale n'a su int�egralement et quantitativement

expliquer l'origine des am�eliorations de la conductivit�e, ni de quanti�er les e�ets de dopage

qui s'op�erent dans les �bres de CNTs dop�es �a l'iode ou aux mol�ecules de super-acides. Or

cette connaissance permettrait par la suite d'am�eliorer fortement la conductivit�e des nano-

mat�eriaux compos�es de feuillets de graph�ene ou bien de CNTs. Nous proposons donc dans

ce travail, une compr�ehension des m�ecanismes de dopage par le biais de la th�eorie de la

fonctionnelle de la densit�e (DFT) et de quanti�er exp�erimentalement les transferts de charge

�electronique via la spectroscopie Raman. Une br�eve description de la m�ethode DFT et de la

di�usion Raman, ainsi que les d�etails de calcul et les conditions exp�erimentales sont expos�es

en annexe.

Dans le chapitre qui suit, nous �etudions le dopage induit par l'intercalation d'atomes de

potassium entre des plans de graph�ene, pour les syst�emes KC8 et KC24. Nous constatons que

le transfert d'�electrons inue directement sur les propri�et�es optiques o�u la mise en �evidence

d'une modi�cation de la signature Raman et plus pr�ecis�ement du pro�l Breit-Weigner-Fano

est observ�ee lors du changement d'excitatrice. Dans ce cas, la spectroscopie Raman peut être

utilis�ee pour quanti�er le d�eplacement du niveau de dopage de ces syst�emes.

Par la suite, pour comprendre l'origine du dopage �a l'iode, nous �etudions th�eoriquement

l'adsorption de mol�ecules d'iode sur une monocouche de graph�ene. Les premiers r�esultats

li�es aux propri�et�es thermodynamiques et vibrationnelles de ce syst�eme dop�e montrent qu'une

augmentation progressive du taux de recouvrement des mol�ecules, engendre d'abord une

transition de phase du mode d'adsorption de l'iode et se termine par la formation de complexes

polyiodures.

Cette �etude est par la suite �etendue aux CNTs, o�u un r�esultat similaire est obtenu apr�es la

formation des complexes de polyiodure. L'exploration des m�ecanismes de dopage est ensuite

men�ee sur l'adsorption de la mol�ecule de benzylviolog�ene et la mol�ecule de triph�enylphos-

phine (PPh3), o�u aucun transfert de charge n'est obtenu apr�es l'adsorption de la PPh3. La

conception de �ls conducteurs �a base de CNTs hautement align�es est r�ealisable en passant

par une phase n�ematique correspondant par exemple, au cas des tubes en contact avec de
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l'acide chlorosulfonique. Le m�ecanisme de dopage, li�e �a l'adsorption dissociative des mol�ecules

super-acides, permet de rendre compte de l'am�elioration de la conduction dans ces CNTs,

due �a un fort transfert de charge.

La derni�ere mise en �evidence des am�eliorations des propri�et�es �electroniques est r�ealis�ee

sur des �bres de CNTs �a double-parois. La compl�ementarit�e des approches entre l'exp�erience

en spectroscopie Raman et la th�eorie, permet de d�eterminer quantitativement le dopage

associ�e �a l'activation de nouveaux canaux de conduction. L'am�elioration de la conductivit�e

�a l'issue de l'adsorption de mol�ecules diode se veut être plus importe que celle associ�ee aux

mol�ecule de HSO3Cl. Une di��erence qui s'explique par le nombre de charges transf�er�ees

entre les sous-syst�emes. Cependant, la circulation d'un fort courant �electrique, produit la

d�esorption des dopants, due �a l'e�et Joule et modi�e les propri�et�es �electroniques des �bres.

Pour �nir, l'augmentation de la temp�erature moyenne surfacique de cette �bre, induit par un

fort courant, est obtenuevia l'analyse des rapports d'intensit�es du modeG Stokes/anti-Stokes

et du d�ecalage en fr�equence.
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Chapitre 1

Modi�cations des propri�et�es optiques

du graphite dop�e au potassium
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1.1. INTRODUCTION

1.1 Introduction

Les compos�es d'intercalation de graphite (GICs) sont une classe unique de mat�eriaux

lamellaires form�es par l'insertion d'atomes ou de mol�ecules entre les plans des couches de

graphite. Ces mat�eriaux ont la particularit�e de modi�er les propri�et�es �electriques, thermiques

et magn�etiques du graphite, ce qui les rend tr�es int�eressant d'un point de vue technologique.

Chaque esp�eces chimiques appartenant �a la famille des m�etaux alcalins peuvent servir d'in-

tercalants dans les GICs, mais l'intercalation du potassium (K-GIC) pr�esente la particularit�e

de pouvoir se dissoudre au contact de solvant, permettant la formation de monocouches de

graph�ene. [1] Celles-ci peuvent être utilis�ees par la suite, pour fabriquer des �lms minces ou

bien être incorpor�ees dans des matrices de polym�eres.

Historiquement ces GICs ont �et�e pr�epar�es pour la premi�ere fois par Fredenhagenet al. [2],

mais ceux sont les travaux de Herold [3], sur les GICs avec des atomes de potassium qui ont

permis de comprendre leur m�ecanisme de formation. Il d�eveloppa une technique de synth�ese

en phase vapeur, o�u la temp�erature du potassium est maintenue constante �a 250� C, tandis que

celle du graphite varie de 250� C �a 600� C. D�es lors que ces constituants sont mis en contact,

il en conclut que la modulation de la temp�erature du graphite fait varier la st�chiom�etrie de

ces K-GICs. En e�et d'apr�es la Figure 1.1, la formation des compos�es KC8 et KC24 s'op�ere

lorsque la di��erence de temp�erature de ces constituants est compris entre [10� 65� C] (zone

verte) et [130� 200� C] (zone bleue), respectivement pour le KC8 et le KC24.

Dans un même temps, R•udor� et al. [4] ont �etudi�e la composition structurale de ces

mat�eriaux. La structure cristalline du graphite peut pr�esenter di��erents empilements de plan

de graph�ene. Un empilement altern�e de deux di��erentes monocouches de graph�ene A et B,

forme une structure hexagonale (appel�ee aussi Bernal), tandis que la structure rhombo�edrique

est form�ee d'un empilement successif de trois plans di��erents, not�e A-B-C. L'intercalation

des atomes de potassium di��ere selon la st�chiom�etrie des compos�es. En e�et il apparâ�t

que le KC8 se forme selon une alternance de plans, graph�eneA /atomesK /graph�eneA (A-K-A),

commun�ement d�esign�e par le terme stade 1, tandis que le KC24 est form�e selon l'empilement

graph�eneA /atomesK /graph�eneB /graph�eneA (A-K-B-A), appel�e stade 2. Ces deux structures

sont illustr�ees respectivement �a la Figure 1.2.(a) et (b). D'autres con�gurations d'empilement

peuvent être obtenues, comme celles appartenant au stade 3, le KC36. La formation des

di��erents stades peut être tout simplement observ�ee puisque, le stade 1 apparâ�t dor�e, le
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Figure 1.1 { Rapport st�chiom�etrique entre les intercal�es d'atome de potassium et les
atomes de carbone du graphite en fonction de la di��erence de temp�erature entre le graphite
et la vapeur de potassium. Cette �gure est adapt�ee de la R�ef�erence [3]. La formation des
compos�es KC8 et KC24 ont lieu pour des di��erences de temp�erature 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 r�esistivit�e ont montr�e que la valeur de la conductivit�e du

graphite, qui est �egale �a 2:5 � 106 S.m� 1, [11] peut être fortement am�elior�ee grâce �a l'inter-

calation d'esp�eces chimiques. Le Tableau 1.1 reporte le gain de conductivit�e, obtenu apr�es

avoir intercal�e di��erentes particules entre les couches de graph�ene, selon le stade 1 et 2. Nous

notons que la conductivit�e n'atteint pas sa valeur maximale pour les intercal�es de stade 1.

Toutefois, l'intercalation d'atomes de potassium entre les couches de graph�ene selon le stade

1, permet d'augmenter la conductivit�e du graphite d'un facteur 4.4, [5] ce qui en fait un

excellent dopant. De plus, une tr�es nette am�elioration des propri�et�es du graphite a �et�e obser-

v�ee lorsque celui-ci est en contact avec la mol�ecule de pentauorure d'antimoine SbF5, avec

une augmentation de la conductivit�e d'un facteur 20. [10] Revers de la m�edaille, ce compos�e

chimique est tr�es corrosif, toxique et sensible �a l'humidit�e, ce qui restreint son champ d'ap-

plication. De ce fait, nous avons focalis�e nos recherches sur les deux principaux compos�es, le

KC8 et le KC24.

Pour d�eterminer la provenance des am�eliorations des propri�et�es �electriques du K-GICs,

des calculsab initio ont �et�e e�ectu�es. Gr •uneis et al. [12], en concluent que l'augmentation
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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, KC8 et (b) le stade 2 d'empilement A-K-B-A, KC24.

Table 1.1 { Valeur de la conductivit�e, � (S.m� 1), mesur�ee dans le plan des mat�eriaux
�a temp�erature ambiante, pour di��erents intercalant-GICs, selon le stade 1 et 2. Ces va-
leurs sont compar�ees �a celle du graphite, permettant d'obtenir le facteur de conductivit�e,
� intercalant =� graphite .

Intercalant � (107) � intercalant =� graphite

Cs (stade 1) 1.0 [5] 4
Rb 1.0 [5] 4
K 1.1 [5] 4.4
Li 2.4 [5] 9.6

K (stade 2) 1.7 [6] 6.8
Br2 2.2 [7] 8.8

H2SO4 2.3 [8] 9.2
ICl 3.5 [9] 14

SbF5 5.0 [10] 20

de la conductivit�e est li�ee au dopage, en raison d'un transfert d'�electrons entre les atomes de

potassium et les couches de graph�ene. Ceci, induit un d�ecalage d'environ 1.35 eV du niveau

de Fermi, not�e EF , i.e., du dernier �etat �electronique occup�e. A partir d'une �etude du compos�e

KC8 par photo�emission r�esolue en angle (ARPES), [13] un changement du niveau de Fermi

de 1.35 eV a �et�e identi��e comme �etant en parfait accord avec les calculs th�eoriques.

Par la suite, les propri�et�es optiques des K-GICs ont �et�e soigneusement �etudi�ees �a partir de

mesures Raman et de r�eectivit�e. [14, 15] La di�usion Raman est un outil puissant permettant

d'�etudier de nombreux aspects li�es �a la structure, la texture et les propri�et�es des mat�eriaux

carbon�es. Concernant le graph�ene et le graphite, cette technique est capable de d�eterminer

le niveau de dopage, le nombre de couches et de caract�eriser les d�efauts structuraux. [16{19]

Plus sp�eci�quement, un signal Raman autoris�e au centre de la premi�ere zone de Brillouin
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(ZB) de l'espace r�eciproque, correspond aux modes optiques longitudinale et transversale

d�eg�en�er�es. Il est appel�e mode G ou E2g et dans l'espace r�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 courant �electrique, soit par un dopage. Dans les compos�es

d'intercalation de graphite, la bandeG du graphite est remplac�ee par un mode coupl�e entre

les �electrons et les phonons. Cet e�et dynamique, appel�e aussi non-adiabatique, implique

un d�ecalage du mode optique par rapport �a la longueur d'onde associ�ee �a la bandeG d'un

graphite, localis�ee initialement �a 1581 cm� 1. De plus, il est connu que la forme du mode

peut être modi��ee due au couplage avec les photons entrants, induisant une forme Fano. Cet

e�et est pr�esent lorsqu'un photon permet �a un �etat discret, ici un phonon, d'interagir avec

un continuum �electronique. Cela engendre une modi�cation des propri�et�es optiques, qui se

traduit par l'apparition d'un pro�l de r�esonance asym�etrique. Bien que le mode optique dans

les GICs ait �et�e �etudi�e �a haute pression ou durant l'intercalation, [20, 21] une zone d'ombre

persiste quant �a la compr�ehension du m�ecanisme induisant une variation de la forme Fano et

plus pr�ecis�ement, l'inuence des dopants sur cet e�et.

Pour analyser en d�etail ces modi�cations, nous pr�esentons dans ce chapitre, l'�etude des

transitions optiques des compos�es KC8 et KC24, 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 r�esonance dite de Breit-Wigner-Fano,

en e�ectuant une simple analogie avec deux oscillateurs harmoniques faiblement coupl�es.

Puis nous ramenons cet e�et au cas de la di�usion Raman. Dans une seconde partie, les

signatures Raman des compos�es KC8 et KC24 sont analys�ees �a l'aide d'un pro�l Breit-Wigner-

Fano, permettant d'en extraire le facteur de couplage entre l'�etat discret et le continuum

�electronique. L'analyse r�ev�ele que la modi�cation de son signe s'op�ere dans une certaine

gamme d'�energie d'excitation laser. Appuy�e par les calculs DFT incluant les forces de van der

Waals, nous pr�esentons dans une troisi�eme partie, la structure �electroniques de ces K-GICs,

montrant l'apparition d'un d�ecalage du niveau de Fermi, issu d'un transfert de charge de

type n entre les atomes de potassium et les couches de graph�ene. Cela permet d'en d�eduire

que le changement de signe a lieu lorsque l'�energie de transition est deux fois sup�erieure

au d�eplacement du niveau de Fermi. Sachant que les compos�es K-GICs peuvent être une

alternative �a la fabrication de monocouches de graph�ene, nous clôturons ce chapitre, par

une analyse des spectres d'absorption des compos�es 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 KC8 et du KC24 sont d�etermin�es, permettant d'expliquer

l'apparition de pics d'absorption dans la gamme des UV.
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1.2 Le pro�l Breit-Wigner-Fano du KC 8 et KC 24

1.2.1 La r�esonance Breit-Wigner-Fano

Dans le domaine de la m�ecanique ondulatoire, l'e�et Fano est un ph�enom�ene souvent

rencontr�e. Pour le comprendre, une simple analogie peut être faite avec la m�ecanique des sys-

t�emes, en prenant en compte deux oscillateurs harmoniques faiblement coupl�es (O1-O2) et o�u

l'un d'eux (O1) est entrain�e par une force motrice externe. Dans un tel syst�eme, en g�en�eral, le

spectre de r�eponse en fr�equences met en �evidence deux r�esonances localis�ees proches de deux

fr�equences propres. L'une d'entre elles, est associ�ee �a l'amplitude de mouvement maximal de

l'oscillateur (O1), tandis que l'autre pr�esente une suppression nette de l'amplitude de l'os-

cillateur (O1) due �a une interf�erence destructive entre l'oscillateur (O2) et la force motrice.

La premi�ere r�esonance est caract�eristique d'un pro�l sym�etrique d�ecrit parfaitement par une

fonction Lorentzienne et connue comme �etant une r�esonance de Breit-Wigner, [22] contrai-

rement �a la seconde qui est asym�etrique. C'est cette derni�ere r�esonance qui a �et�e d�ecrite

pour la premi�ere fois par Ugo Fano, en cherchant �a comprendre la provenance de la forme

asym�etrique des r�esonances observ�ees dans le spectre d'adsorption UV de gaz rares. [23]

Le formalisme con�cu par Fano fut am�elior�e au cours des ann�ees, pour aboutir �a celui

appel�e de nos jours, le formalisme de Breit-Wigner-Fano (BWF). Cette th�eorie montre que la

forme asym�etrique des r�esonances rencontr�ee dans plusieurs domaines de la physique, tel que,

la plasmonique, le transport m�esoscopique dans les nano�ls et en spectroscopie Raman, [24{

26] provient d'un couplage entre un �etat discret et un continuum, �a travers la même �energie,

E. Ainsi, pour un syst�eme quantique, le rapport� , entre la probabilit�e de transition vers un

�etat discret et la probabilit�e de transition vers un continuum donne des pro�ls asym�etriques

d�ecrits par : [23]

� =
(q+ � )2

1 + �
; (1.1)

o�u � est le param�etre r�eduit de l'�energie d�e�ni comme 2( E � E0)=�, avec E l'�energie du

photon, E0 l'�energie renormalis�ee de l'�etat discret, � est li�e au temps de vie de l'�etat coupl�e

et q le param�etre de couplage. Cette �equation peut être illustr�ee �a l'aide de la Figure 1.3, o�u

la r�esonance BWF provient d'un couplage (�eche verte) entre un �etat discret,j1i , repr�esent�e

par une Lorentzienne et un continuum,j2i , caract�eris�e par un fond constant.
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Figure 1.3 { La r�esonance spectrale Breit-Wigner-Fano provient de l'interf�erence quantique
(2q�=(� 2 + 1), �eche verte) entre un �etat discret j1i repr�esent�e par une Lorentzienne ((q2 +
1)=(� 2 + 1)) et un continuum j2i illustr�e par un fond constant.

Dans le cas de la spectroscopie Raman, si une transition active est permise �a la fois pour

un phonon de fr�equence! 0 et un continuum �electronique poss�edant une densit�e de niveau

� (E), et que ces deux transitions sont coupl�ees par une force d'interactionV, alors une forme

BWF peut être observ�ee. L'Equation 1.1 peut alors être �etendue au cas de la spectroscopie

Raman et le pro�l BWF utilis�e pour d�ecrire les spectres devient : [23, 27]

I = I 0

�
1 +

! � 

q�

� 2

1 +
�

! � 

�

� 2 ; (1.2)

o�u 
 est la fr�equence renormalis�ee de l'�etat coupl�e. Il est important de noter que sa valeur est

constante car 
 d�epend de la concentration des porteurs libres et non de l'�energie d'excitation.

De plus, le param�etre de couplageq est donn�e par l'�equation suivante : [27]

q =
�

V
Tp

Te
+ V 2R(E)

�
�

1
�V 2� (E)

: (1.3)

� � 1R(E) repr�esente la transform�ee de Hilbert de� (E), qui �etend la partie r�eelle de son signal

au domaine complexe.Te et Tp sont respectivement les amplitudes de di�usion Raman du

continuum �electronique et du phonon d�ecoupl�e et ils d�ependent de l'excitatrice du laser.

[28] Nous remarquons que le facteur de couplageq est fonction �a la fois de la longueur
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d'onde du laser et de la concentration des porteurs libres d�ecrites respectivement �a travers

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

et son changement n'est pas facilement accessible, comme cela est constat�e chez les semi-

conducteurs, tel que le diamant ou le silicium. [29, 30] Dans notre cas, le phonon du KC8 et

KC24 est d�ej�a un mode coupl�e �a cause de l'e�et non-adiabatique. [31]

1.2.2 Analyses spectrales des compos�es KC 8 et KC 24

Les exp�eriences de di�usion Raman ont �et�e r�ealis�ees, sur des compos�es de graphite inter-

cal�es avec des atomes de potassium K, selon le stade 1, KC8 et le stade 2, KC24. Chacun de

ces mat�eriaux a �et�e sond�e avec di��erentes �energies d'excitation, allant de 1.58 eV �a 4.12 eV,

i.e., du domaine des IR aux UV. Sur la Figure 1.4 et 1.5 respectivement associ�ees aux spectres

du KC8 et du KC24, nous avons seulement repr�esent�e quatre signaux Raman, appartenant

�a l'intervalle des �energies d'excitation o�u s'op�ere le ph�enom�ene physique �etudi�e. Le pro�l

BWF de chaque signature Raman a �et�e calcul�e �a partir de l'Equation 1.2, et est indiqu�e sur

chacune des �gures (ligne rouge). Nous remarquons que le pro�l BWF s'ajuste parfaitement

avec les formes spectrales asym�etriques du compos�e intercal�e de stade 1. Cette observation

reste valable pour le KC24, bien que ce pro�l ne s'ajuste pas correctement avec le spectre

obtenu lorsque l'�energie d'excitation est �egale �a 1.58 eV. En e�et dans ce cas, l'utilisation

d'une seule ligne BWF ne su�t pas. Cependant, cela permet de reproduire le spectre au-del�a

de 1530 cm� 1 et par cons�equent, le point d'inexion localis�e aux alentours de 1565 cm� 1.

Comme cela a d�ej�a �et�e mentionn�e dans la litt�erature, [32] plusieurs lignes BWF doivent être

consid�er�ees pour obtenir un bon ajustement de ce spectre sur toute la gamme de fr�equences

choisie.

Nous remarquons facilement, que la modi�cation de l'�energie du laser sur ces compos�es,

engendre �a partir d'une certaine valeur d'�energie de transition, une inversion du fond spectral.

En e�et pour de hautes �energies d'excitation, le fond spectral est plus intense au-dessus de

la fr�equence du phonon (1530 cm� 1 pour le KC8 et 1590 cm� 1 pour le KC24). Au contraire,

pour de basses �energies d'excitation, le fond est plus intense en-dessous de! 0. Cette inversion

d'intensit�e est due �a l'inversion de signe du coe�cient de couplageq. Par cons�equent, �a partir

des lignes BWF, nous avons pu extraire ce param�etre et nous l'avons trac�e en fonction de

l'�energie d'excitation pour les compos�es KC8 et KC24, comme l'illustre respectivement les

Figures 1.6 et 1.7. A partir de ces graphes, nous sommes capable d'en d�eduire une gamme
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Figure 1.4 { Trac�e des spectres Raman du compos�e de graphite intercal�e KC8, localis�es
autour de la transition optique et obtenus pour di��erentes �energies d'excitation allant du
bleu �a l'ultraviolet. L'ajustement �a l'aide du pro�l Fano est repr�esent�e par les lignes rouges.

Figure 1.5 { Trac�e des spectres Raman du compos�e de graphite intercal�e KC24, localis�es
autour de la transition optique et obtenus pour di��erentes �energies d'excitation allant du vert
�a l'infrarouge. L'ajustement �a l'aide du pro�l Fano est repr�esent�e par les lignes rouges.
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Figure 1.6 { Trac�e du facteur de couplageq par rapport �a l'�energie d'excitation, obtenu
pour le compos�e de graphite intercal�e au potassium KC8. La ligne rouge verticale indique la
position de la transition optique (2j� EF j) associ�ee �a la transition entre l'�etat de la bande de
valence occup�e et le premier �etat de la bande de conduction inoccup�e.

Figure 1.7 { Trac�e du facteur de couplageq par rapport �a l'�energie d'excitation, obtenu
pour le compos�e de graphite intercal�e au potassium KC24. La ligne rouge verticale indique la
position de la transition optique (2j� EF j) associ�ee �a la transition entre l'�etat de la bande de
valence occup�e et le premier �etat de la bande de conduction inoccup�e.
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d'�energie d'excitation o�u s'op�ere la modi�cation de signe du facteur q. Concernant le KC8,

ce changement a lieu entre 2.71 eV et 3.04 eV (zone bleue de la Figure 1.6), tandis que celui

du KC24 se produit entre 1.58 eV et 1.96 eV (zone bleue de la Figure 1.7). Pour identi�er

plus pr�ecis�ement la valeur d'�energie o�u s'op�ere la modi�cation du signe deq, nous �etudions

un peu plus en d�etail l'expression 1.3.

Nous venons de constater que le signe de ce param�etre �evolue en fonction de l'�energie

du laser. En e�et, cela est normal puisque l'Equation 1.3 d�epend de l'amplitude de di�usion

Raman du continuum �electronique et du phonon d�ecoupl�e. De plus, il tient compte de la

concentration des porteurs libres,i.e., du temps de vie de l'�etat coupl�e � / �V 2R(E). Bien

que le calcul complet de l'amplitude de di�usion Raman du phonon d�ecoupl�e,Tp, ait �et�e

e�ectu�e, [33, 34] celui du rapport Tp=Te n'est pas �evident �a r�esoudre. En revanche, si nous

supposons la dur�ee de vie de l'�etat coupl�e extrêmement courte, les expressions deTp et Te,

proches de l'�energie de transition (! L = ! f � ! i ), peuvent s'exprimer de la fa�con suivante :

[35{37]

Te /
1

(! f � ! i ) � ! L
(1.4)

et

Tp /
1

[(! f � ! i ) � ! L ]2
; (1.5)

o�u ! L est la fr�equence de la lumi�ere de di�usion et! f � ! i est la fr�equence de la transition

�electronique, aveci et f signi�ant respectivement initial et �nal. Ainsi, nous constatons que

le signe deTp reste inchang�e, et ce, qu'elle que soit la valeur de! L , tandis que celui deTe

varie en fonction de l'�energie de transition. Ceci montre que le signe deq s'inverse lorsque

l'�energie d'excitation franchit l'�energie de transition. Sachant que l'�energie de transition est

�egale �a deux fois celle du d�ecalage du niveau de Fermi, 2j� EF j, [33] nous en d�eduisons que

les propri�et�es optiques de ces nanomat�eriaux sont li�ees �a leur taux de dopage. En toute

rigueur, nous devons ajouter �a ce terme la contribution de l'�energie du phonon,i.e., ~! G=2.

Cependant, ici, cette valeur �egale �a 0.1 eV est faible et ne modi�e sensiblement pas notre

approche. Un moyen th�eorique de d�eterminer le d�ecalage du niveau de Fermi de ces compos�es,

est de l'extraire �a partir de la structure de bandes (SB) �electronique calcul�ee par le biais de

la m�ethode DFT. D'apr�es les premiers r�esultats exp�erimentaux que nous avons obtenus sur

le facteur q, nous nous attendons �a ce que la valeur 2j� EF j, soit comprise dans la gamme

d'�energie repr�esent�ee en bleue sur les Figures 1.6 et 1.7, respectivement pour KC8 et KC24.
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1.2.3 Analyses ab initio des propri�et�es �electroniques

Pour compl�eter cette �etude, nous �etudions l'inuence du dopage des atomes de potassium

sur les propri�et�es �electroniques du graphite d'empilement Bernal (A-B). Cette information

peut être extraite directement �a partir de la SB, calcul�ee �a l'aide de la m�ethode DFT, incluant

les interactions de van der Waals. Pour ce faire, nous avons dans un premier temps, calcul�e

celle d'une maille primitive de graphite Bernal, o�u la distance inter-couches apr�es optimisation

de la structure est �egale �a 3.33�A, soit un �ecart de 0.02 �A avec la valeur exp�erimentale. [38]

Sa SB repr�esent�ee �a la Figure 1.8 est notre r�ef�erence tout au long de ce chapitre.

L'ensemble des relations de dispersion,E(~k), forme la SB. Elles sont solutions de l'�equation

de Schr•odinger et repr�esentent les di��erents niveaux d'�energie accessibles ou interdits aux

�electrons d'un cristal. Les vecteurs d'onde~k sont choisis de fa�con �a appartenir �a la premi�ere

zone de Brillouin (ZB). Comme l'a d�ecrit P.R. Wallace en 1947, [39] nous distinguons dans

la premi�ere ZB hexagonale d'une couche de graph�ene, plusieurs points de haute sym�etrie

associ�es aux coordonn�ees des vecteurs d'onde (~kx ; ~ky) : � (centre de ZB), M (milieu d'une

arête joignant une face hexagonale et une face rectangulaire), K et K' (milieu d'une arête

joignant deux faces rectangulaires). Par la suite, l'empilement de ces couches de graph�ene

modi�e la ZB hexagonale o�u d�esormais le vecteur d'onde~kz est pris en compte, rajoutant

de nouveaux points de haute sym�etrie : A (centre d'une face hexagonale), H (sommet) et L

(milieu d'une arête joignant deux faces rectangulaires). La ZB hexagonale est illustr�ee �a la

Figure 1.9.

Parmi ces points, ceux appartenant au milieu des arêtes joignant deux faces rectangulaires,

sont particuli�erement importants pour la physique du graph�ene et du graphite. En e�et, il est

bien connu, qu'au point K de l'espace r�eciproque du graph�ene, la derni�ere bande de valence

occup�ee (bande� ) croise lin�eairement la premi�ere bande de conduction inoccup�ee (bande� � )

au niveau de Fermi, d'�energieEF , l�a o�u s'op�ere le transport �electronique. Ce croisement est

appel�e point de Dirac (o�u cône de Dirac si la relation de dispersion est tra�c�ee en fonction

de kx et ky). Le passage de la structure graph�ene vers la structure graphite cr�ee une scission

entre ces bandes, comme cela est montr�e �a la Figure 1.8, modi�ant les extr�emit�es des cônes

dues aux interactions� entre les di��erentes couches de graph�ene. Exp�erimentalement, la

relation de dispersion au niveau du point de Dirac est observablevia la spectroscopie par

photo�emission r�esolue en angle (ARPES). [40]
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Figure 1.8 { La structure de bandes �electronique de la cellule primitive du graphite Bernal
(empilement A-B) calcul�ee avec la fonctionnelle optB86b-vdW. Le niveau de Fermi est �x�e
�a 0 eV. L'encadr�e bleu montre la scission entre la derni�ere bande de valence occup�ee et la
premi�ere bande de conduction inocup�ee au point K.

Figure 1.9 { Repr�esentation dans l'espace r�eciproque de coordonn�ees (~kx ; ~ky; ~kz), de la zone
de Brillouin (ZB) hexagonale. Les points de hautes sym�etries sont associ�es �a : � (centre de
ZB), K (milieu d'une arête joignant deux faces rectangulaires), M (milieu d'une arête joignant
une face hexagonale et une face rectangulaire), A (centre d'une face hexagonale), H (sommet)
et L (milieu d'une arête joignant deux faces rectangulaires).
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Ainsi en venant intercaler des atomes de potassium non-covalents, nous nous attendons �a une

modulation du niveau de Fermi par rapport au point de Dirac sans modi�cation de la SB

du graphite, permettant d'augmenter le nombre d'�etats localis�es au niveau de Fermi et donc

d'am�eliorer la conductivit�e �electronique.

Apr�es l'optimisation de la g�eom�etrie du KC 8 et du KC24, nous notons que la distance de

s�eparation entre les couches de graph�ene di��erent selon les compos�es. Dans le cas du KC8,

la distance entre les plans A-A est d'environ 5.19�A, tandis que celles du KC24, i.e., A-B

et B-A sont respectivement �egales �a 4.84�A et 3.03 �A, ce qui est en bon accord avec les

valeurs exp�erimentales. [41] Leur SB respective est pr�esent�ee �a la Figure 1.10 et 1.11. Apr�es

l'intercalation des alcalins, nous remarquons au point K de la SB du compos�e de stade 1,

la pr�esence d'un point de Dirac d�ecal�e par rapport au niveau de Fermi de -1.36 eV. Exp�eri-

mentalement, les mesures r�ealis�ees �a l'ARPES donnent une valeur identique. [13] Le fait que

le point de Dirac soit parfaitement visible apr�es l'intercalation d'atomes de potassium entre

les plans du graphite Bernal, montre que notre syst�eme �etudi�e est comparable �a l'adsorption

d'alcalin sur une monocouche de graph�ene. En e�et, dans ces conditions d'intercalation, l'in-

teraction � � � des orbitales entre les plans de graph�ene disparait. Hormis ces modi�cations,

la forme g�en�erale de la SB du graphite Bernal est conserv�ee, ce qui n'est pas surprenant car

les interactions entre les atomes de potassium et les plans de graph�ene sont non-covalentes.

Le d�ecalage du point de Dirac localis�e en-dessous du niveau de Fermi, indiqu�e par la �eche

rouge sur la Figure 1.10, montre que la nature du dopage apr�es l'intercalation des atomes

de potassium est de typen. Une densit�e d'�electrons provenant des dopants est d�esormais

localis�ee au niveau des �etats, initialement de conductions, des plans de graph�ene. En e�et un

calcul de la di��erence de charge entre l'�etat adsorb�e et l'�etat isol�e de l'atome potassium,via

la m�ethode Bader, nous permet d'en d�eduire que l'atome a donn�e 0.75 �electron aux plans de

graph�ene. D�esormais, l'obtention de la valeur du d�ecalage du niveau de Fermi nous permet

d'estimer la valeur de l'�energie de transition Raman du compos�e KC8 (2j� EF j), �egale �a 2.72

eV. Si en plus nous rajoutons le terme de contribution du phonon,i.e., ~! G=2, l'�energie de

transition atteint la valeur de 2.80 eV, ce qui ne modi�e en rien notre discussion, puisque

d'apr�es la Figure 1.6, le changement du facteur de couplageq s'op�ere entre 2.71 eV et 3.04

eV.

Concernant le compos�e KC24 le d�ecalage du niveau de Fermi obtenu exp�erimentalement

est �egale �a -1.05 eV, donnant une valeur de l'�energie de transition Raman �egale �a 2.1 eV.
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Figure 1.10 { La structure de bandes �electronique de la cellule primitive du compos�e KC8
de stade 1 (empilement A-K-A) calcul�ee avec la fonctionnelle optB86b-vdW. Le niveau de
Fermi est �x�e �a 0 eV. Le d�ecalage du niveau de Fermi � EF , dû au transfert �electronique, est
repr�esent�e par la �eche rouge. La transition d'�energie optique, E � , au point �, est repr�esent�ee
par la �eche bleue.

Figure 1.11 { La structure de bandes �electronique de la cellule primitive du compos�e KC24
de stade 2 (empilement A-K-B-A) calcul�ee avec la fonctionnelle optB86b-vdW. Le niveau de
Fermi est �x�e �a 0 eV. Le d�ecalage du niveau de Fermi � EF , dû au transfert �electronique, est
repr�esent�e par la �eche rouge. La transition d'�energie optique, E � , au point �, est repr�esent�ee
par la �eche bleue.
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[42] En comparaison, nos calculsab initio report�es �a la Figure 1.11, montrent un d�ecalage

du niveau de Fermi d'environ -0.87 eV, assez proche de la valeur exp�erimentale, et donc une

�energie de transition �egale �a 1.74 eV. Comme indiqu�e dans la �gure 1.7, le changement de

signe du param�etre de couplageq pour le KC24 se produit entre 1.58 eV et 1.96 eV. Cette

gamme d'�energie est tr�es proche de la valeur d�etermin�ee exp�erimentalement pour l'�energie

de transition et elle est en pleine accord avec nos calculs th�eoriques. Ainsi, ces r�esultats nous

permettent e�ectivement de constater que les changements de signe du facteur de couplageq

sont li�es au d�ecalage du niveau de Fermi et donc au transfert des porteurs de charge entre les

sous-syst�emes. Contrairement �a la SB du KC8, celle du KC24 ne pr�esente pas, au point K, un

comportement lin�eaire. Cette particularit�e est due �a l'interaction des orbitales � des plans de

graph�ene B-A toujours pr�esentes apr�es l'intercalation des atomes de potassium. Au vue du

d�ecalage du niveau de Fermi, le dopage est de typen et un calcul de charge, par le biais de

la m�ethode Bader, con�rme que 0.78 �electron a �et�e transf�er�e des atomes de potassium vers

les couches de graph�ene.
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1.3 Etude th�eorique de l'absorbance des compos�es

KC 8 et KC 24

Pour aller plus loin dans l'interpr�etation de la structure de bande �electronique, nous

avons �egalement calcul�e la fonction di�electrique� (! ) via la m�ethode DFT bas�e sur l'image

de particules ind�ependantes, pour le graphite et les compos�es KC8 et KC24. Elle d�epend

du transfert de la quantit�e de mouvement au moment de l'interaction �electron-photon. Elle

est �egale �a la somme, d'une partie imaginaire obtenue en additionnant toutes les transitions

autoris�ees des �etats occup�es vers les �etats inoccup�es dans la premi�ere zone de Brillouin et

d'une partie r�eelle extraite �a l'aide des relations de Kramers-Kronig. [43] Ainsi �a partir des

constantes di�electriques, nous en d�eduisons l'indice optique complexe, ~n =
p

� (! ) = n + i� ,

o�u n est l'indice optique et � le coe�cient d'extinction. L'obtention du coe�cient � est tr�es

importante, puisqu'il relie le coe�cient d'adsorption � du mat�eriau �a la longueur d'onde �

�emise par un rayon laser, suivant l'�equation suivante :

� =
4��
�

: (1.6)

La partie r�eelle et imaginaire de l'indice optique du graphite, du KC8 et KC24 sont pr�e-

sent�ees �a la Figure 1.12. Nous remarquons, d'apr�es le coe�cient d'extinction que l'intensit�e

d'absorption du graphite est �elev�ee 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, d�ecale ce pic

d'environ -0.3 eV, tout en �etant toujours localis�e dans l'UV. Cette valeur d'�energie est en

accord avec la transition d'�energie localis�ee au point � de la structure de bande, �egale �a 3.95

eV et report�ee sur la Figure 1.10. De plus, un nouveau pic apparâ�t dans le visible (proche

UV) �a environ 3.15 eV. Concernant le compos�e KC24, son comportement est interm�ediaire

entre celui du graphite et celui du KC8, mais nous pouvons noter que le coe�cient� est

plus important dans le domaine des UV, localis�e �a environ 4 eV. Cette valeur est identique

�a l'�energie de transition report�ee sur la structure de bande de la Figure 1.11.

Nous avons �egalement compar�e ces valeurs de� �a l'absorbance des compos�es KC8 et

KC24 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 indiqu�es

sur la Figure 1.13. Dans le cas du KC8 en solution avec du NMP, voir la Figure 1.13.(a),
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Figure 1.12 { Repr�esentation de l'indice optiquen et du coe�cient d'extinction � , du gra-
phite, KC8 et KC24. Pour plus de clart�e, le spectre �electromagn�etique, qui est fonction de
l'�energie, apparâ�t, permettant de distinguer 3 domaines : infrarouges (IR), visible (1:59� 3:26
eV) et ultraviolets (UV).

seul un pic d'absorption de forte intensit�e apparâ�t, localis�e �a 300 nm (4.1 eV). Ce r�esultat

est en accord avec la litt�erature, [1] et correspondant au second pic du KC8 report�e �a la

Figure 1.12. Cependant, il est connu que les positions, les intensit�es et les formes des bandes

d'absorption sont g�en�eralement modi��ees lors du changement de solvant. En e�et cela est

le cas lorsque ces deux compos�es sont en solution avec du THF, o�u nous remarquons sur

la Figure 1.13.(b), l'apparition de deux pics distincts pour le KC8 et le KC24 en solution.

Concernant le KC8, un pic de faible intensit�e apparâ�t aux alentours de 325 nm (3.8 eV)

et un second de plus forte intensit�e situ�e �a 275 nm (4.5 eV). Ces pics apparaissent dans le

domaine des UV, comme le pr�edit nos calculs th�eoriques. De même, les deux pics associ�es

au KC24, localis�es respectivement �a 325 nm (3.8 eV) et 285 nm (4.3 eV) appartiennent bien

au domaine des UV comme cela est montr�e �a la Figure 1.12. Le d�ecalage des amplitudes

spectrales d�epend essentiellement de la force des liaisons hydrog�ene intermol�eculaires entre

les GICs et les mol�ecules de solvant. Dans de nombreuses mol�ecules, les bandes� � � �

se d�ecalent vers les basses �energies, lorsque la polarit�e du solvant augmente. Cet e�et est

appel�e bathochrome. [44] E�ectivement, l'indice de polarit�e du solvant THF et NMP sont

respectivement �egaux �a 4 et 6.7. Cela explique donc l'apparition du d�ecalage des pics de 0.4

eV observ�e entre le KC8 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 compos�es KC8 et KC24 en solution avec du (a)
NMP et (b) THF.
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1.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons mis en �evidence un moyen de d�eterminer,via la spectroscopie

Raman et les calculs DFT, le d�ecalage du niveau de Fermi des compos�es KC8 et KC24. Le

sondage de ces �echantillons par di��erentes longueurs d'onde laser, induit une �evolution de

la signature Raman de ces mat�eriaux. Le photon incident autorise le couplage entre un �etat

discret, un phonon et un continuum �electronique, rendant le pro�l de r�esonance de ces spectres

asym�etriques. Il s'av�ere, que ces spectres s'ajustent parfaitement avec les lignes de Breit-

Weigner-Fano, permettant d'avoir acc�es au facteur de couplage, qui d�epend principalement

des amplitudes de di�usion Raman du continuum �electronique et du phonon d�ecoupl�e. La

supposition d'une dur�ee de vie de l'�etat coupl�e extrêmement courte, nous permet d'extraire

la valeur de ce facteur de couplage et donc d'obtenir son signe. Il en r�esulte, que la variation

de l'excitatrice laser inuence profond�ement son signe. Nous constatons que dans le cas du

KC8 et du KC24, ce ph�enom�ene s'op�ere lorsque le rayon lumineux est respectivement rouge et

violet. Pour quanti�er et connâ�tre plus exactement en d�etails l'origine de ce ph�enom�ene, une

�etude th�eorique a �et�e men�ee en parall�ele. La structure de bandes �electronique calcul�ee avec la

m�ethode DFT, montre un d�eplacement du niveau de Fermi,i.e., du dernier �etat occup�e. Un

transfert de densit�e �electronique de typen est la cause de d�ecalage. D'apr�es ces r�esultats, il

en r�esulte que la transition optique, et donc le changement de signe du facteur de couplage,

s'�etablie lorsque la valeur de l'excitatrice est deux fois sup�erieur au d�ecalage du niveau de

Fermi, i.e., �a 456 nm et 713 nm respectivement pour les compos�es KC8 et KC24. Cette �etude

met donc en avant le fait que la modi�cation des propri�et�es �electroniques li�ees au dopage,

engendre un changement des propri�et�es optiques, qui peut être utilis�e pour caract�eriser le

mat�eriau.

L'exfoliation de ces compos�es en milieu organique permet de produire des plans de gra-

ph�ene en solution, �a moindre coût et �a grande �echelle. Parmi ces solvants, le NMP et le THF

ont montr�e être de bons candidats lors de ce processus. Une �etude d'absorption UV-visible,

des compos�es KC8 et KC24 en solution avec ces solvants a �et�e approfondie �a l'aide de calculs

ab initio. L'obtention de la fonction di�electrique et donc du coe�cient d'extinction de ces

mat�eriaux, montre que ces mat�eriaux ont une forte capacit�e d'absorber les rayons UV. En

solution, les r�esonances d'absorption restent localis�ees dans cette gamme d'�energie mais la

position et l'intensit�e des transitions �electroniques, sont inuenc�ees par la nature chimique

des solvants, c'est l'e�et solvatochromisme. Ces observations peuvent être utilis�ees pour lever
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les probl�emes de caract�erisation et connâ�tre ainsi plus en d�etails la nature du compos�e en

solution.
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2.1. INTRODUCTION

2.1 Introduction

Actuellement, la monocouche de graph�ene est l'un des mat�eriaux �a l'�echelle nano-m�etrique

les plus �etudi�es. Sa bi-dimensionnalit�e et ses fortes sym�etries conduisent �a des propri�et�es

�electroniques et de transports int�eressantes. En e�et, le graph�ene est un semi-conducteur �a gap

nul avec une dispersion lin�eaire des bandes de conduction et de valence au niveau de Fermi.

[1] Des e�orts importants ont �et�e r�ealis�es pour moduler ces propri�et�es �electroniques �a l'aide

de mol�ecules adsorb�ees de mani�ere non-covalente, [2] o�u un transfert de densit�e de charge est

observ�e entre les deux sous-nanosyst�emes, sans alt�erer la structure �electronique du graph�ene.

Parmi ces mol�ecules, l'adsorption d'halog�ene sur la surface du graph�ene monocouche est une

approche prometteuse, en raison de la diversit�e des propri�et�es des �el�ements halog�enes et

la vari�et�e des structures form�ees. [3] L'adsorption d'atomes et de mol�ecules d'halog�ene sur

la couche de graph�ene a �et�e �etudi�ee th�eoriquement et exp�erimentalement pour moduler la

structure �electronique de la couche de graph�ene de mani�ere compl�etement r�eversible. [4{21]

Un transfert d'�electrons s'op�ere lors de l'adsorption de ces esp�eces chimiques, ce qui engendre

l'am�elioration de la conductivit�e �electronique.

Rudenko et al. [4] ont �et�e les tous premiers �a �etudier, par le biais de la th�eorie de la

fonctionnelle de la densit�e (DFT), l'adsorption des mol�ecules d'halog�enes diatomiques sur le

graph�ene en utilisant une fonctionnelle prenant en compte les interactions de van der Waals,

vdW-DF, [22] lors de leurs optimisations g�eom�etriques. En n�egligeant ces e�ets de dispersion

sur les structures �electroniques, ils concluent que les mol�ecules d'iode captent de la densit�e

�electronique provenant du graph�ene. Plus r�ecemment, Luoet al. [5] ont �etudi�e l'adsorption des

atomes d'halog�ene sur le graph�ene en utilisant seulement une fonctionnelle semi-locale. Une

fois de plus, ils d�eclarent qu'un atome d'iode peut accepter 0.5 �electron provenant du substrat

carbon�e. Ces r�esultats sont en accord avec les pr�ec�edentes �etudes : 0.38 et 0.46 �electron

provenant respectivement des R�ef�erences [6] et [7]. D'ailleurs, tr�es r�ecemment, un travail de

recherche combinant th�eorie et exp�eriences, r�ealis�e par Zheyuanet al., [8] a d�emontr�e qu'il

y a apparition d'un transfert de charge lorsque la mol�ecule de brome Br2 en phase gazeuse

est en interaction avec une couche de graph�ene. Ce transfert de charge est maximal lorsque

la couche de graph�ene est compl�etement recouverte par ces mol�ecules, cependant, la densit�e

de trous extraite des calculs DFT est un ordre de grandeur plus faible que la densit�e de trou

exp�erimentale.
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Du côt�e exp�erimental, Chu et al. [9] observent, apr�es adsorption de mol�ecules d'iode,

un d�ecalage Raman des bandesG, d'environ 7.1 cm� 1, indiquant un dopage r�eussi. Par la

suite, Ghoshet al. [10] ont �etudi�e l'interaction des mol�ecules d'halog�ene sur le graph�ene et

ils ont constat�e que la diminution du rapport des intensit�es I 2D =IG est minimum pour la

mol�ecule de I2. Cela d�emontre que la valeur du transfert de charges mol�eculaire entre l'iode

et le graph�ene est la plus faible parmi tous les halog�enes. Plus r�ecemment, le d�epôt d'une

solution de I2 adsorb�e sur la surface d'une couche de graph�ene a �et�e r�ealis�e par D'Arsi�eet

al.. [11] Des mesures montrent que les dopants augmentent la conductivit�e d'une feuille de

graph�ene d'environ 200% �a temp�erature ambiante, sans d�et�eriorer sa structure. Dans le même

esprit, il a �et�e montr�e que les mol�ecules d'iode intercal�ees entre deux couches de graph�ene,

adsorb�ees sur des CNTs et sur des polym�eres organiques, [21, 23{30] am�eliorent les propri�et�es

�electroniques de ces nanostructures et permettent même d'obtenir une valeur de conductivit�e

sup�erieure �a celle des m�etaux. [24] Malheureusement l'origine de cette am�elioration reste

incertaine.

De plus, la spectroscopie Raman indique une signature de formation d'anions iodure,

typique de triiodure (I {
3 ) et de pentaiodure (I {

5 ), lorsque ces syst�emes sont initialement ex-

pos�es �a des mol�ecules d'iode (I2). [16, 18, 19, 23{30] Il est donc judicieux de penser que les

mol�ecules d'iode adsorb�ees g�en�erent des ions iodure �a travers un processus de transfert de

charge �a partir des structures compos�ees d'atomes de carbone, mais l'origine de la forma-

tion de ces complexes polyiodure reste inconnue. Un tel transfert �electronique permettrait

aux mol�ecules d'iode d'acqu�erir une charge n�egative. Cependant, l'�etude par spectroscopie

M•ossbauer, bas�ee sur l'absorption de rayons gamma des noyaux atomiques de CNTs dop�e �a

l'iode, con�rme la pr�esence de complexes I{3 , I {
5 mais aussi d'anion iodure. [31] D'apr�es 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, o�u seule la formation de polyiodure est observ�ee, ce transfert est divis�e par 1.6.

De plus, les analyses par spectrom�etrie photo-�electronique X (XPS) sur une �bre de CNTs

dop�ee �a l'iode, de conductivit�e �elev�ee, 6 :6 � 106 S.m� 1, [24] reporte l'apparition d'une bande

spectrale associ�ee �a une liaison iodure-carbone. Ces r�esultats laissent donc supposer que la

formation de cet anion joue un rôle pr�epond�erant dans l'augmentation de la conductivit�e

�electronique des nanostructures carbon�ees.

Dans ce chapitre, l'adsorption et l'intercalation d'esp�eces iod�ees atomique et mol�eculaire,
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pour di��erents taux de recouvrement, sur des nanostructures carbon�ees sont �etudi�ees th�eori-

quement par le biais de la DFT. Dans une premi�ere partie, nous pr�esentons les r�esultats issus

des propri�et�es structurelles, �energiques et �electroniques du graph�ene monocouche d�ecor�e par

des entit�es iod�ees �a faible concentrations,i.e., un taux de recouvrement inf�erieure �a 100%.

Nous d�emontrons que les mol�ecules de I2 ne se dissocient pas spontan�ement sur une couche

de graph�ene, puisque l'�etat mol�eculaire est plus stable que l'�etat dissoci�e �etudi�e pour des taux

de recouvrement en I2 inf�erieure �a 100%. De plus nous avons �egalement simul�e la stabilit�e

thermique des mol�ecules adsorb�ees 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

I2 conduit �a une transition de phase des modes d'adsorption. Par la suite l'�etude des pro-

pri�et�es �electroniques montre que la conductivit�e du graph�ene peut être ajust�ee en modi�ant

la concentration en iode. Le transfert �electronique calcul�e sugg�ere un dopage de typep du

graph�ene, tel qu'il est rapport�e dans la litt�erature.

Dans une seconde partie, nous montrons, �a l'aide des propri�et�es structurales et des fr�e-

quences vibrationnelles, que la monocouche et la bicouche de graph�ene peuvent être e�cace-

ment dop�ees par des ions polyiodure I{3 et I {
5 . En e�et, nous d�emontrons que la formation

de ces complexes est due �a une agglom�eration de mol�ecules d'iode sur une feuille de gra-

ph�ene, pouvant �egalement être consid�er�e comme un mod�ele raisonnable pour les CNTs �a

grand diam�etre. Ces r�esultats sont compar�es �a ceux obtenus en �etudiant les esp�eces iod�ees

isol�ees et adsorb�ees sur une couche de graph�ene. Nous pouvons clairement attribuer les modes

de vibrations ainsi que leurs fr�equences associ�ees, �a la pr�esence de mol�ecules I2, I {
3 et I {

5 .

Fait int�eressant, nous montrons qu'une transition de phase des mol�ecules d'iode diatomiques

aux complexes polyiodure �a lieu lorsque la concentration en I2 est �elev�ee ou lors d'un fort

con�nement (pour une valeur seuil de 100%), faisant apparaitre un fort transfert �electronique

provenant des syst�emes carbon�es. En e�et, la densit�e surfacique de trous de la couche de gra-

ph�ene est alors d'environ 1:1 � 1013 cm� 2. Cependant cette valeur de transfert �electronique

reste trop faible compar�ee �a celle obtenue exp�erimentalement et la formation d'anion iodure

doit être envisag�ee, par exemple en supposant la dissociation des complexes de polyiodure.

Pour �nir, la stabilit�e des ions adsorb�es �a temp�erature ambiante est analys�ee �a partir de cal-

culs de dynamique mol�eculaireab initio (AIMD). Ceci permet d'en conclure que la formation

de polyiodure existe encore �a temp�erature ambiante et que les esp�eces adsorb�ees conduisent

�a un d�ecalage de la bandeG du spectre de puissance, d'environ 3 cm� 1 correspondant �a un

e�et m�ecanique indiquant un dopage de typep.
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2.2 Adsorption �a faible concentration d'entit�es io-

d�ees sur une couche de graph�ene

La premi�ere �etude consiste �a examiner l'adsorption des atomes d'iode sur une couche

de graph�ene. Pour cela nous supposons que l'adatome est localis�e sur un des trois sites

d'adsorption de haute sym�etrie du graph�ene : (a)bridgeB, (b) hollow H et (c) top T, comme

illustr�es sur la Figure 2.1.

A�n de prendre en compte les e�ets de la concentration des impuret�es adsorb�ees, plu-

sieurs cellules hexagonales contenant de 2 �a 200 atomes de carbone en interaction avec des

atomes d'iode sont consid�er�ees. Nous utilisons donc (1� 1) �a (10 � 10) cellules primitives

du graph�ene, o�u (2 � 2), i.e., 1 entit�e adsorb�e pour 8 atomes de C, est pris comme r�ef�erence

de taux de recouvrement maximal, 100%. Pour discuter de la stabilit�e thermodynamique des

di��erentes con�gurations associ�ees �a chaque syst�eme dop�e, il convient de calculer l'�energie

d'adsorption, not�ee Ead. Dans le cas d'une oux esp�eces chimiques, not�e EC, adsorb�ees sur

un substrat (e.g., du graph�ene ou un CNT), cette �energie d�e�nie par EC, est obtenue par le

biais de l'�equation suivante :

E (n;m;x )
ad =

1
x

�
ExECn @Substrat �

n
m

xEECm � ESubstrat

�
: (2.1)

ExECn @Substrat repr�esente l'�energie totale du substrat dop�e avec un ou plusieurs atomes (n = 1)

ou mol�ecules (n = 2), EECm est l'�energie d'un seul atome dopant (m = 1) ou d'une seule

mol�ecule dopante (m = 2) et ESubstrat est l'�energie totale du substrat vierge de toute impuret�e.

Ces �energies sont toujours obtenues apr�es optimisation des g�eom�etries.

Dans le Tableau 2.1, nous avons report�e l'�energie d'adsorptionE (1;1;1)
ad et la hauteur entre

l'adatome et le graph�enehI-gra , pour di��erentes concentrations en iode et pour di��erents sites

d'adsorption. Dans un premier temps, nous constatons qu'il existe un taux de recouvrement

maximum, de 100%,i.e., un atome d'iode pour huit atomes de carbone. Au-del�a de cette va-

leur seuil, les atomes adsorb�es sont tr�es rapproch�es les uns par rapport aux autres cr�eant ainsi

une forte r�epulsion entre les noyaux et donc aboutissant �a des valeurs positives deE (1;1;1)
ad . En

d'autres termes au-dessus d'un taux de recouvrement de 100% en atomes d'iode, le graph�ene

dop�e est thermodynamiquement instable. D�es que les adatomes sont su�samment isol�es,

en-dessous de 11%, les trois sites d'adsorption sont �energ�etiquement �equivalent. Cependant
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Figure 2.1 { Vue de dessus de di��erents sites d'adsorption de haute sym�etrie d'un atome
d'iode adsorb�e sur une couche de graph�ene : Sites d'adsorption (a)bridge B, (b) hollow H et
(c) top T.

au-dessus de cette valeur, les di��erences d'�energie entre les sites d'adsorptions sont d'environ

20 meV. Ceci indique que les atomes peuvent sûrement, �a temp�erature ambiante, se d�eplacer

facilement d'un site d'adsorption �a l'autre. De plus, on peut �egalement voir que la distance

entre l'adatome d'iode et la couche de graph�enehI-gra est d'environ 3.35�A, pour toutes les

concentrations �a l'exception de la plus �elev�ee. Cela indique clairement que l'atome d'iode est

physisorb�e sur la couche de graph�ene, avec une valeur d'�energie d'adsorption relativement

faible.

Comme tous les halog�enes, la dissociation spontan�ee des atomes de la mol�ecule diatomique

I2, que ce soit en phase solide ou gazeuse, ne se produit pas naturellement. Il est donc

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

de graph�ene. Energ�etiquement parlant, si nous estimons l'adsorption d'�energieE (1;2;1)
ad , qui

comprend l'�energie de dissociation mol�eculaire, pour chacun des di��erents sites d'adsorption

et pour diverses concentrations d'iode, toutes les valeurs d'�energies correspondantes sont

positives. Par exemple, pour le site H �a 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

l'�etat mol�eculaire est plus stable. Cependant, un processus plus complexe peut permettre

l'observation d'atomes d'iode et plus pr�ecis�ement 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'apr�es ces premiers r�esultats, il est n�ecessaire d'examiner les

�etats d'adsorption des mol�ecules d'iode non dissoci�ees sur le graph�ene.
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Table 2.1 { Variation de l'�energie d'adsorption E (1;1;1)
ad (eV) et de la hauteur d'adsorption

entre l'adatome et la hauteur moyenne de la couche de graphenehI-gra (�A), pour di��erents
taux de recouvrement en iode et pour di��erents sites :hollow (H), le site top (T) et le site
bridge (B) sur la couche de graph�ene, obtenues dans ce travail avec la fonctionnelle optB86b-
vdW et compar�ees avec d'autres calculs utilisant la fonctionnelle d'�echange-corr�elation PBE.

Taux de Site H Site T Site B
Recouvrement I2 E (1;1;1)

ad hI-gra E (1;1;1)
ad hI-gra E (1;1;1)

ad hI-gra

100 -0.76 3.52 -0.76 3.57 -0.76 3.56

44 -0.65 3.41 -0.66 3.32
-0.65

3.34
-0.34 [5]

25 -0.74 3.41 -0.75 3.33
-0.76

3.33
-0.44 [5]

16 -0.81 3.41 -0.82 3.36
-0.82

3.36
-0.51 [5]

11
-0.86

3.37
-0.86

3.35
-0.86 3.33

-0.51 [5] -0.52 [5] -0.54 [5] 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 stabilit�e ther-

mique

Pour �etudier les propri�et�es �energ�etiques des modes d'adsorption des mol�ecules de I2 sur

une couche de graph�ene, nous avons consid�er�e six con�gurations planes (indic�ee park) et

trois con�gurations perpendiculaires (indic�ee par? ), comme le montre la Figure 2.2.

Le Tableau 2.2 r�esume les propri�et�es g�eom�etriques et �energ�etiques correspondant �a l'ad-

sorption des mol�ecules de I2 pour divers taux de recouvrement allant jusqu'�a 100%. Au-del�a

de cette valeur les interactions lat�erales sont trop importantes pour produire une �energie

d'adsorption E (2;2;1)
ad n�egative, en raison des tr�es faibles distances interatomiques I2� I2. A

partir des valeurs de distance entre les adsorbats et le substrat,i.e., autour de 3.62�A, et les

�energies d'adsorption, il est clair que les mol�ecules sont physisorb�ees, comme d�ej�a mentionn�e

dans la R�ef�erence [4]. Pour des taux de recouvrement plus faibles, �a savoir en-dessous de 88%,
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Figure 2.2 { Vue de dessus de di��erents sites d'adsorption de haute sym�etrie d'une mol�ecule
d'iode diatomique adsorb�ee sur une couche de graph�ene : Les six premiers sch�emas repr�e-
sentent les cas o�u la mol�ecule est orient�ee parall�element au plan de graph�ene, lab�elis�es park,
et o�u le centre de masse est situ�e au-dessus : (a, b) d'un sitebridge, respectivement le long de
l'axe x et y ; (c-e) d'un site hollow, respectivement le long des axesx, y et de la diagonale ;
et (f) o�u l'un des deux atomes est situ�e sur un sitebridge tandis que l'autre n'est pas localis�e
sur un site d'adsorption de haute sym�etrie. Les trois derniers sch�emas repr�esentent les cas
d'orientation de la mol�ecule perpendiculaire au plan du graph�ene, labelis�es par? : (g) un site
bridge, (h) un site hollow et (i) un site top.

les mol�ecules de I2 pr�ef�erent s'adsorber selon les orientations planes, voir la Figure 2.2.(a)k,

et g�en�eralement font gagner au syst�eme 0.4 eV. Lorsque le centre de masse de la mol�ecule de

I2 est localis�e au-dessus d'un site B, la con�guration devient la plus favorable. Cependant,

les di��erences d'�energie entre les sites restent tr�es faibles et cela permet certainement aux

mol�ecules de se mouvoir facilement, �a temp�erature ambiante, d'un site �a l'autre. De plus,

lorsque le taux de recouvrement augmente, le mode d'adsorption de la mol�ecule devient per-

pendiculaire au plan de graph�ene. En e�et pour le remplissage le plus dense, les interactions

entre les mol�ecules adsorb�ees parall�element sont plus importantes, ce qui explique que l'�ener-

gie d'adsorption est �egale �a 1.67 eV, tandis que la con�gurationtop devient la plus favorable,

voir la Figure 2.2.(i)? , avec une �energie d'adsorption �egale �a -0.55 eV. Nous observons donc

qu'une modi�cation de la concentration en iode conduit �a une transition de phase du mode

d'adsorption, r�esum�e dans la Figure 2.3. En moyenne, quel que soit le mode d'adsorption, la

longueur de la liaison I� I et de l'ordre de 2.70�A. Ce gain de la distance interatomique, dû �a

un transfert d'�electrons, laisse supposer une augmentation de la population �electronique des

mol�ecules d'iode, ce qui est discut�e dans la section suivante.
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Table 2.2 { Variations de l'�energie d'adsorption E (2;2;1)
ad (eV), de la hauteur d'adsorption

entre la mol�ecule et la hauteur moyenne de la couche de graphene (�A) et de la distance
minimale entre deux I2 (�A), apr�es adsorption, pour divers taux de recouvrement en iode et
pour di��erents sites d'adsorption de haute sym�etrie, obtenus dans ce travail avec la fonc-
tionnelle optB86b-vdW et ces r�esultats ont �et�e compar�es avec d'autres calculs utilisant une
fonctionnelle d'�echange-corr�elation de type vdW-DF.

Site Taux de
E (2;2;1)

ad

Distance Distance
d'Adsorption Recouvrement I2 I2� Graphene I2� I2

(a)k

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)k
67 -0.512 [4] 3.81 [4] � 5.32
32 -0.42 3.63 12.30

(c)k
67 -0.514 [4] 3.84 [4] � 6.47
32 -0.40 3.68 9.59

(d)k
67 -0.508 [4] 3.83 [4] � 5.32
32 -0.41 3.64 12.30

(e)k
67 -0.501 [4] 3.83 [4] � 5.21
32 -0.41 3.65 11.08

(f) k 32 -0.41 3.65 9.59

(g)?

100 -0.54 3.24 4.91
44 -0.38 3.18 7.38
33 -0.375 [4] 4.74 [4] � 7.38
25 -0.36 3.15 9.84
16 -0.36 3.52 12.30

(h)?

100 -0.50 3.39 4.91
44 -0.33 3.33 7.38
33 -0.352 [4] 4.85 [4] � 7.38
25 -0.31 3.29 9.84
16 -0.31 3.26 12.30

(i) ?

100 -0.55 3.22 4.91
44 -0.38 3.17 7.38
33 -0.379 [4] 4.73 [4] � 7.38
25 -0.37 3.14 9.84
16 -0.37 3.12 12.30
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Figure 2.3 { Variation de l'�energie d'adsorption E (2;2;1)
ad (eV) pour di��erentes concentrations

en iode I2, adsorb�ees sur deux sites d'adsorption de haute sym�etrie : (a)k le site B le long de
l'axe x (�etoile rouge) et (i) ? le site T (croix noire).

Par la suite, nous nous sommes int�eress�es �a l'�etude de la stabilit�e thermique des mol�ecules

d'iode adsorb�ees sur une couche de graph�ene, en utilisant une approche thermodynamique

ab initio. [32] Exp�erimentalement, D'Arsi�e L. et al. [11] ont montr�e que la conductivit�e du

graph�ene dop�e �a l'iode chute de 81% quand celui-ci est chau��e jusqu'�a 573 K. Dans leurs

conditions exp�erimentales, �a temp�erature ambiante, la couche de graph�ene est en contact

avec une solution aqueuse satur�ee en I2. Celle-ci poss�edant une faible constante d'�equilibre

K �eq = 2 � 10� 13, [33] la dissociation du I2 dans l'eau est extrêmement faible. Une deuxi�eme

m�ethode consiste �a vaporiser l'iode �a 250� C directement sur des syst�emes carbon�es. [10]

Th�eoriquement, nous cherchons �a calculer l'�energie libre du syst�eme. Celui-ci, d�epend du

potentiel chimique de l'esp�ece adsorb�ee,i.e., de l'environnement de l'iode, qui peut être soit

en solution aqueuse, soit en phase vapeur. Le potentiel chimique de l'esp�ece chimique, d�epend

quant �a lui de l'activit�e, not�ee a, et permet de repr�esenter soit la molarit�ec dans le cas d'une

solution id�eale dilu�ee, soit la pressionp dans le cas d'un gaz parfait. Il est donc judicieux

d'utiliser ce param�etre pour simuler les deux cas d'adsorption d�ecrit dans les R�ef�erences [11]

et [10]. Notons que l'environnement sert de r�eservoir pour l'iode, permettant un transfert de

l'iode vers la couche de graph�ene sans modi�er ni la temp�erature, ni l'activit�e.

A partir de l'expression g�en�erale de l'�energie libre de surface, �G(T; a), nous sommes en

mesure d'analyser les propri�et�es de stabilit�e thermique des mol�ecules I2 adsorb�ees sur une
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couche de graph�ene. Elle est d�e�nie par :

� G(T; a) =
1
A

�
GI2@Surf � GSurf � � N I2

� I2
� � NC� C

�
; (2.2)

o�u A est la surface du substrat, qui s'exprime en�A ; GI2@Surf et GSurf sont respectivement,

les �energies libres de Gibbs par unit�e de surface du syst�eme d'iode-graph�ene et du graph�ene

vierge.� I2
et � C sont les potentiels chimiques des mol�ecules d'iode et des atomes de carbone.

� N I2
et � NC repr�esentent la di��erence des nombres de mol�ecules d'iode et des atomes de

carbone dans le syst�eme par rapport �a un �etat de r�ef�erence, habituellement la surface non

dop�ee. Dans ce travail, seul le nombre de mol�ecules d'iode varie, tandis que �NC est main-

tenu �a z�ero. D'une mani�ere g�en�erale, les calculs de l'�energie libre de surface d'adsorption

requi�erent d'int�egrer les variations de l'�energie vibrationnelle des di��erentes structures. Tou-

tefois, une premi�ere approximation consiste �a n�egliger toutes les contributions vibrationnelles

dans l'�energie libre de Gibbs par unit�e de surface. [34] Dans ce cas, seules les �energies totales

sont �a prendre en compte. L'�energie libre de surface devient :

� G(� I2
) = � E(� I2

) �
1
A

�
E I2@Surf � ESurf � � N I2

� I2

�
: (2.3)

Cette �equation �etablit une connexion directe entre l'�etat chimique de la surface et les condi-

tions de r�eaction en supposant que l'�etat d'�equilibre de la surface est d�e�ni comme celui qui

minimise son �energie. L'autre possibilit�e consiste �a n�egliger seulement les modes de vibration

du substrat, car nous pouvons supposer que leurs contributions, avant et apr�es adsorption,

sont identiques. L'�energie libre de surface est alors :

� G(� I2
) �

1
A

h
E I2@Surf + F vib

I2@Surf � ESurf � � N I2
� I2

i
; (2.4)

o�u le terme F vib
I2@Surf repr�esente l'�energie vibrationnelle de l'esp�ece adsorb�ee. Il peut alors être

exprim�e sous la forme :

F vib
I2@Surf = E vib

I2@Surf � TSvib
I2@Surf; (2.5)

o�u E vib
I2@Surf et Svib

I2@Surf correspondent respectivement �a l'�energie du point z�ero et au terme

entropique. Ils sont explicitement calcul�es �a l'aide des formules extraites de la R�ef�erence [35].

La d�ependance deT et de a est donn�ee par le potentiel chimique de I2, i.e., � I2
(T; a) et il
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Figure 2.4 { Variations de l'�energie libre de Gibbs par unit�e de surface incluant les contri-
butions vibrationnelles en fonction du potentiel chimique de la mol�ecule I2 pour di��erents
taux de recouvrement. Chaque ligne correspond �a la valeur du taux de recouvrement en
iode qui suit : (� )=100% (i)? ; (+)=50% (i) ? et 50% (a)k ; (N)=75% (i) ? ; (� )=88% (a)k ;
(� )=50% (i) ? ; (� )=50% (a)k ; (� )=25% (i) ? . Le potentiel chimique de l'iode a �et�e converti
�a la temp�erature associ�ee en tenant compte de l'activit�e standard de I2 (aI2 =a0 = 1).

correspond �a

� I2
(T; a) = E I2

+ ~� I2
(T; a0) + kB T ln

� aI2

a0

�
; (2.6)

o�u E I2
est l'�energie de la mol�ecule d'iode et ~� I2

(T; a0) et comprend les rotations et les vibra-

tions de la mol�ecule. Ces valeurs peuvent être calcul�ees soit �a partir de calculsab initio ou

d�eduites �a partir de valeurs exp�erimentales (entropie et enthalpie) habituellement r�esum�ees

dans les tables thermodynamiques. [36] Le termeaI2
=a0 repr�esente, dans le cas o�u l'iode est

en phase vapeur, le rapport entre la pression partielle des mol�ecules, tandis qu'en solution

aqueuse, il correspond au rapport de leur molarit�e.

Les variations de l'�energie libre de Gibbs par unit�e de surface, incluant les corrections vi-

brationnelles, des structures stables dop�ees �a l'iode pour di��erentes valeurs de recouvrement

en fonction du potentiel chimique I2 sont donn�ees dans la Figure 2.4. Les courbes ont �et�e ob-

tenues �a l'aide du code AiThermo, [37] qui e�ectue une interpolation non lin�eaire du potentiel

chimique en fonction de la temp�erature. Cette m�ethode est beaucoup plus pr�ecise que celle

utilis�ee dans nos pr�ec�edents calculs, [20] o�u nous avons consid�er�e en premi�ere approximation,

une interpolation lin�eaire. De plus, elle permet d'obtenir des renseignements sur la nature

des particules localis�ees dans le r�eservoir. Etant donn�e le cadre exp�erimental, [11] l'iode peut
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être consid�er�e comme l'esp�ece majoritaire, ce qui implique que le rapportaI2 =a0 est �egal �a

1. Ce diagramme comporte trois zones distinctes repr�esentant les �etats d'adsorption les plus

stables en fonction de la temp�erature. Dans la zone 1 (en rouge), les mol�ecules sont absorb�ees

perpendiculairement dû �a un fort taux de remplissage sur le substrat. Au-del�a deT1 = 152

K, il se produit une transition de phase, zone 2 (en bleue), o�u l'approvisionnement en �energie

thermique provoque la d�esorption de certaines mol�ecules, permettant �a d'autres d'avoir une

orientation plane. Par la suite, les mol�ecules restent adsorb�ees jusqu'�a ce que la temp�erature

atteigne T2 = 563 K. Au-del�a, i.e., dans la zone 3 (en gris), la couche de graph�ene est totale-

ment vierge. Ceci corrobore les observations exp�erimentales de la R�ef�erence [11], dans lequel

la d�esorption tend �a être totale aux alentours deT2� exp = 573 K, engendrant une diminution

de la conductivit�e d'un facteur 5. Pour �nir, on remarque l'apparition d'un point d'inexion

au voisinage deT3 = 300 K qui correspond �a la fusion de l'iode contenu dans le r�eservoir.

2.2.2 Propri�et�es �electroniques

La partie pr�ec�edente a permis de rendre compte de la stabilit�e thermodynamique des sys-

t�emes. Dans ce qui suit, nous �etudions les propri�et�es �electroniques fondamentales des syst�emes

carbon�es dop�es, pour obtenir des informations sur la nature des interactions �electroniques et

sur le transfert de charges entre les mol�ecules dopantes et les syst�emes carbon�es. Toutes ces

informations peuvent être extraites �a partir de deux graphes, illustr�es �a la Figure 2.5, obtenus

�a partir de calculs de DFT sur une maille primitive de graph�ene : (i) la structure de bandes

(SB) �electronique ; (ii) la densit�e d'�etats, couramment appel�ee DOS (pourDensity Of States).

La SB �electronique a d�ej�a fait l'objet d'une br�eve introduction dans le chapitre pr�ec�edent,

dans le cas de l'�etude de la structure �electronique du graphite. Concernant celle du graph�ene,

au point K, la derni�ere bande de valence occup�ee (bande correspondant aux �etats� ) croise

la premi�ere bande de conduction inoccup�ee (bande correspondant aux �etats� � ) au niveau de

Fermi, d'�energie EF , comme le montre la Figure 2.5. Lorsque le graph�ene est non dop�e, son

�energie, not�ee ED est �egale �a celui-ci de Fermi. De plus, comme le souligne le zoom (encadr�e

bleu), la relation de dispersion au niveau du point de Dirac est lin�eaire et est observable

exp�erimentalement via la spectroscopie par photo�emission r�esolue en angle (ARPES). [38]

Par cons�equent, le graph�ene est consid�er�e comme un semi-conducteur �a gap nul.

Reli�ee �a la structure de bandes, la DOS compte le nombre d'�etats, disponibles (E � EF > 0)

ou occup�es (E � EF < 0) par les �electrons pour chaque niveau d'�energieE. Elle est g�en�erale-
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Figure 2.5 { La densit�e d'�etats (DOS) et structure de bandes �electronique de la cellule
primitive du graph�ene calcul�ees avec la fonctionnelle optB86b-vdW. Le point (cône) de Dirac
est localis�e au niveau de Fermi qui est �x�e �a 0 eV. Le zoom dans l'encadr�e bleu montre la
dispersion lin�eaire du graph�ene permettant d'extraite la vitesse de Fermi.

ment not�ee � (E) et d�epend de la masse e�ective des �electrons ainsi que de la dimensionnalit�e

du syst�eme �etudi�e. De ce fait, en 3D � 3D(E) /
p

E, en 2D � 2D(E) / constante et en 1D

� 1D(E) / 1=
p

E. Dans le cas o�u la masse e�ective des �electrons est nulle, comme c'est le cas

pour le graph�ene, alors en 3D� 3D(E) / E 2, en 2D� 2D(E) / E et en 1D� 1D(E) / constante.

Exp�erimentalement 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). [39] L'obtention de ces informations est cruciale car comme l'ont d�emontr�e Huet al.

[2], un dopage non covalent implique seulement des changements au niveau de Fermi tout

en maintenant la dispersion lin�eaire des �etats� et � � autour de point de Dirac. Ainsi apr�es

adsorption, si EF < E D (EF > E D ) alors le dopage est de typep (n), ce qui signi�e que la

mol�ecule a accept�e (donn�e) des �electrons.

Dans le cadre de nos recherches, nous avons volontairement restreint ces �etudes aux con�-

gurations les plus stables thermodynamiquement. Ainsi la Figure 2.6 montre les DOS : (a)

des mol�ecules adsorb�ees perpendiculairement au plan de graph�ene (voir la Figure 2.2.(i)? ),

pour un taux de recouvrement en iode de 100% ; (b-d) des mol�ecules orient�ees parall�element

�a la couche de graph�ene (voir la Figure 2.2.(a)k) pour des taux de recouvrement plus faibles,

respectivement 88%, 32% et 16%. Les di��erentes concentrations mol�eculaires font apparaitre
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Figure 2.6 { La densit�e d'�etats (DOS) de la couche de graph�ene isol�ee (ligne noire) et des
mol�ecules diatomiques d'iode adsorb�ees sur la couche de graph�ene (ligne en pointill�ee rouge)
calcul�ees avec la fonctionnelle optB86b-vdW, pour divers taux de recouvrement en adsorbat :
(a) 100%? ; (b) 88%k ; (c) 32%k and (d) 16%k. Le niveau de Fermi est �x�e �a 0 eV. La �eche
bleue montre le d�ecalage du niveau de Fermi par rapport �a la nouvelle position du point de
Dirac qui est indiqu�e par une �eche verte.

des changements signi�catifs entre chaque DOS, au niveau de la largeur et de la position

des bandes d'impuret�e correspondantes aux �etats des mol�ecules adsorb�ees. Lorsque le taux

de recouvrement est le plus �elev�e, Figure 2.6.(a), les mol�ecules d'iode adsorb�ees cr�eent une

nouvelle bande de conduction localis�ee �a 0.8 eV au-dessus du niveau de Fermi. A tr�es faibles

taux de recouvrement, Figure 2.6.(c-d), les �etats r�esonants, dus aux orbitalesp des mol�ecules

d'halog�ene, avec une pr�edominance �a caract�erepx , ce qui exclut les hybridations entre les

orbitales mol�eculaires et les orbitales� du graph�ene, sont localis�es au niveau de Fermi. A

88%, une bande de conduction d'une largeur de 0.8 eV apparâ�t, induisant un comportement

m�etallique en raison du recouvrement entre les orbitalesp des di��erentes mol�ecules de I2,

car leur distance de s�eparation est d'environ de 4.67�A. La forme parabolique de cette DOS

est semblable �a celle obtenue pour une chaine mol�eculaire unidimensionnelle, ce qui explique

pourquoi elle apparâ�t lors de l'adsorption de 67% de mol�ecules d'halog�ene sur une couche de

graph�ene. [4] Le d�ecalage du point de Dirac au-dessus du niveau de Fermi, localis�e par une

�eche verte dans la �gure 2.6.(a)(c-d), indique que la nature du dopage apr�es l'adsorption

des mol�ecules d'iode sur le graph�ene est de typep. En e�et, dans le Tableau 2.3, nous avons

report�e les charges e�ectives partielles par mol�ecule d'iode,i.e., la di��erence de charge entre
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Table 2.3 { Charge e�ective de la mol�ecule d'iode (par nombre d'�electron) et la di��erence
d'�energie entre le niveau de Fermi et le point de Dirac (eV) extrait de la DOS, apr�es adsorption
parall�ele (a)k et perpendiculaire (i)? et pour divers taux de recouvrement en iode (%).

Con�guration (a)k (i) ?

Taux Recouvrement I2 16 22 32 50 88 16 25 44 100
Charge E�ective I 2 -0.03 -0.03 -0.03 -0.03 -0.05 -0.05 -0.04 -0.03 -0.01

� EF 0.15 0.16 0.17 0.25 0.43 0.26 0.29 0.33 0.30

l'�etat adsorb�e et l'�etat isol�e de la mol�ecule. Malgr�e un transfert de charge tr�es faible, on

constate que certains �electrons provenant de la couche de graph�ene sont maintenant localis�es

au niveau des mol�ecules de I2. Lorsque les mol�ecules sont orient�ees parall�element au plan,

i.e., �a faibles taux de recouvrement, les charges atomiques sont identiques. Au contraire,

elles di��erent pour le mode d'adsorption perpendiculaire, o�u l'atome proche de la couche de

graph�ene capte plus de densit�e �electronique, pour une r�epartition de 2=3� 1=3, polarisant la

mol�ecule.

Par la suite nous nous sommes int�eress�es �a la densit�e de porteurs de charge (soit d'�electron,

soit de trou, lab�elis�e respectivement par e et h) du graph�ene dop�e. Cette �etude est bas�ee sur

la dispersion lin�eaire de la structure de bandes �electronique du graph�ene, au voisinage du

point de Dirac, localis�e dans l'espace des vecteurs d'onde au point K. La densit�e surfacique

d'�electrons (de trous), not�ee Ne (Nh), s'obtient �a partir de l'�equation suivante : [40]

Ne(Nh) =
1

� (~vF)2
j EF � ED j2; (2.7)

o�u vF = 1=~� (dEF=dkF) = 1 :1� 106 m.s� 1 est la vitesse de Fermi du graph�ene, o�u~vF = 7:24

eV.�A est directement extrait de la structure de bandes au point K, obtenue �a l'aide de calculs

de DFT depuis une cellule primitive de graph�ene, voir l'encadr�e bleu de la Figure 2.5. Ce

r�esultat est en parfait accord avec la valeur th�eorique et exp�erimentale. [40, 41] La di��erence

d'�energie entre EF et ED est not�ee � EF . Elles sont extraites de la DOS, Figure 2.6, et

sont r�ecapitul�ees dans le Tableau 2.3 pour di��erentes concentrations en I2 et pour deux

con�gurations d'adsorption.

Pour �nir, la Figure 2.7, pr�esente �a la fois la charge e�ective du graph�ene et la den-

sit�e 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 densit�e
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Figure 2.7 { Charges e�ectives et densit�e surfacique de trous du graph�ene par cellule unitaire
en fonction de la valeur de recouvrement en iode. Chaque point est annot�e avec sa concentra-
tion en iode et correspond au mode d'adsorption suivant : (� ) parall�ele et ( � ) perpendiculaire
au plan de graph�ene. Les points sombres(� et � ) repr�esentent les �etats d'adsorption les plus
stables thermodynamiquement.

surfacique de trou est maximale, 1.1� 1013 cm� 2, lorsque les iodes adsorb�ees sont parall�eles

au plan, pour une valeur de couverture de 88%. Ainsi, d'apr�es toutes ces �etudes, nous venons

de constater que la concentration des mol�ecules de I2 joue un rôle crucial sur les orientations

mol�eculaires et inuence fortement l'am�elioration de la conductivit�e du graph�ene.
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2.3 Adsorption �a forte concentration d'entit�es iod�ees

sur une couche de graph�ene

L'adsorption des mol�ecules d'iode I2 est int�eressante en raison de leur capacit�e intrins�eque

d'exister sous di��erentes formes. En e�et, les atomes d'iode peuvent s'agencer de mani�ere �a

former des chaines atomiques poss�edant un ou plusieurs �electrons suppl�ementaires, appar-

tenant au groupe des polyiodures et pourvu d'une grande vari�et�e de propri�et�es chimiques.

[3, 42{44] Parmi ces esp�eces, trois sont majoritairement identi�ablesvia la spectroscopie

Raman et infrarouge, [16, 45, 46] la photodissociation [47] et la microscopie �electronique en

transmission �a haute r�esolution (HRTEM) [48] : les ions triiodure (I {
3 ), pentaiodure (I {

5 )

lin�eaire et coud�ee, repr�esent�es �a la Figure 2.8.

En outre, la spectroscopie Raman indique une signature de la formation d'anions polyio-

dure, qui peut être attribu�ee �a ces trois esp�eces chimiques, lorsque la couche de graph�ene est

expos�ee �a de l'iode diatomique. [16, 18, 19] Des complexes ont �et�e observ�ee, entre deux couches

de graph�ene, [23] dans les CNTs et aussi dans des polym�eres organique, [25{30] tous initiale-

ment dop�es �a l'iode I2. A partir de ces constations, il est l�egitime de penser que les mol�ecules

d'iode adsorb�ees g�en�erent des ions iodure �a travers un processus de transfert de charge li�e aux

structures �a base de carbone. Ainsi pour comprendre l'origine de cette formation, nous avons

dans cette partie, analys�e l'adsorption d'iode diatomique �a forte concentration sur une couche

de graph�ene et entre deux couches de graph�ene, et compar�e leurs fr�equences vibrationnelles

obtenues avec les valeurs exp�erimentales associ�ees aux polyiodures.

Figure 2.8 { Vue de dessus des anions : (a) triiodure I{3 , (b) pentaiodure lin�eaire I {
5 et (c)

pentaiodure coud�e I {
5 .
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2.3.1 Formation des complexes polyiodures sur des syst�emes

carbon�es

Apr�es avoir optimis�e la g�eom�etrie des ions isol�es I {
3 lin�eaire, I {

5 lin�eaire et coud�e, nous

avons r�esum�e les distances interatomiques, les angles form�es entre les atomes ainsi que

les fr�equences associ�ees aux di��erents modes vibrationnels d'�elongation sym�etrique et anti-

sym�etrique dans le Tableau 2.4. Pour approfondir la discussion nous avons �egalement report�e

les valeurs appartenant �a la mol�ecule I2. Ces valeurs sont compar�ees aux donn�ees exp�eri-

mentales mais aussi aux m�ethodes th�eoriques avanc�ees, d'interaction de con�guration multi-

r�ef�erence (MRCI), [3] o�u la fonction d'onde est �elabor�ee sur une base de d�eterminant de

Slater. En g�en�erale, les valeurs associ�ees aux longueurs de la liaison I� I et celles apparte-

nant �a la fr�equence du mode d'�elongation, calcul�ees �a partir d'une fonctionnelle non-locale,

sont en bons accord avec les estimations exp�erimentales et th�eorique pouss�ees. Par contre,

nous constatons que les modes vibrationnels d'�elongations anti-sym�etrique de chaque esp�ece

uctuent tous autour de 142 cm� 1, ce qui peut être un inconv�enient par la suite pour distin-

guer les esp�eces. Cependant, ce probl�eme peut être contourn�e grâce aux modes vibrationnels

d'�elongation sym�etrique pour lesquels les fr�equences se distinguent facilement les unes des

autres.

Pour connâ�tre les modi�cations des propri�et�es physiques et plus pr�ecis�ement les modes

d'�elongations vibrationnels de ces complexes engendr�es lors de leur adsorption sur une couche

de graph�ene, nous avons simul�e trois syst�emes, I{3 , I {
5 coud�ee et lin�eaire, chacun adsorb�e

sur une couche de graph�ene. Nous avons volontairement repr�esent�e que les deux premi�eres

nanostructures sur la Figure 2.9, sachant que l'anion I{5 lin�eaire adsorb�e sur la couche de

graph�ene est �energ�etiquement instable.

Les di��erents param�etres g�eom�etriques et les fr�equences vibrationnelles associ�ees aux

modes d'�elongation sym�etrique et anti-sym�etrique de ces structures sont report�es dans le

Tableau 2.5. Les fr�equences vibrationnelles li�ees aux �elongations sym�etriques, de la mol�ecule

diatomique I2, lors d'une adsorption parall�ele ou perpendiculaire au plan du graph�ene sont

respectivement d'environ 200 cm� 1 et 180 cm� 1. [20] Bien que ces mol�ecules soient physisor-

b�ees, leurs fr�equences vibrationnelles sont plus faibles que celles appartenant aux mol�ecules

isol�ees. En outre, lorsque la mol�ecule est orient�ee parall�element au plan, la valeur th�eorique

est en bon accord avec la valeur exp�erimentale de 180 cm� 1. La hauteur d'adsorption, i.e.,
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Table 2.4 { Variation de la distance interatomique I� I ( �A), de l'angle entre trois atomes
d'iode (� ) et les fr�equences vibrationnelles� (cm� 1) pour les modes d'�elongations sym�etrique
(Sym.) et anti-sym�etrique (A.Sym.) des mol�ecules de I2, I {

3 , I {
5 lin�eaire et coud�e en phase

gazeuse. Elles sont compar�ees �a des valeurs exp�erimentales (R = Raman, IR = infrarouge)
et �a des valeurs th�eoriques. Les fortes intensit�es sont lab�elis�ees par un (s).

Mol�ecule
I� I Angle

�
isol�ee Sym. A.Sym.

I2

2.68 [20] 214
2.67 [3] 213 [3]

2.666 [49, 50] 215 (R) [49]

I {
3

2.97 180 106 142
2.93 [3] 114 [3] 147 [3]
2.93 [51] 112 [47] 145 (IR) [45]

I {
5 lin�eaire [2.84 ; 3.07] 180 159 142

I {
5 coud�ee

[2.87 ; 3.04] [110 ; 182] 153 143
160 (R,s) [46] 145 (R,s) [46]

Figure 2.9 { Vue de dessus de di��erents sites d'adsorption des ions iodure (sph�ere vio-
lette) adsorb�e sur une couche de graph�ene (sph�ere marron) : (a) l'ion triodure et (b) l'ion
pentaiodure adsorb�es respectivement sur une supercellule de graph�ene (6� 6) et (7 � 7).

la distance entre la hauteur moyenne de la couche de graph�ene et les ions I{
3 et I {

5 , est

respectivement �egale �a environ 3.69�A et 3.65 �A, sugg�erant un mode d'adsorption physique.

De plus, les valeurs des fr�equences vibrationnelles des mode d'�elongation sym�etrique (anti-

sym�etrique), i.e., 106 cm� 1 (138 cm� 1) et 154 cm� 1 (140 cm� 1), respectivement pour I {
3 et

I {
5 , correspondent �a celles des ions isol�es. Toutefois nos calculs sous-estiment la valeur de

fr�equence du mode d'�elongation sym�etrique de l'anion I {
3 , tandis que celle de l'ion coud�ee

I {
5 est en parfait accord avec la valeur exp�erimentale. [16] Par la suite nous prendrons ces

valeurs comme r�ef�erence.

A�n de comprendre comment se produit la formation de ces polyiodures sur la couche

de graph�ene, nous avons �etudi�e deux syst�emes nanom�etriques, compos�es chacun de cinq

mol�ecules d'iode. La Figure 2.10 montre ces syst�emes g�eom�etriquement optimis�es : (a) l'ag-
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Figure 2.10 { Adsorption de cinq mol�ecules d'iode sur (a) une couche de graph�ene (4� 4)
et (b) entre deux couches de graph�ene (4� 4). La di��erence de densit�e de charge montre un
transfert �electronique entre les mol�ecules d'iode et les nanostructures carbon�ees. Les zones
jaunes repr�esentent la densit�e �electronique positive qui accepte les �electrons et les zones cyans
repr�esentent la densit�e �electronique n�egative, celle qui donne les �electrons.

Table 2.5 { Variation de la distance interatomique I� � � I ( �A), de l'angle entre trois atomes
d'iode (� ), de la hauteur d'adsorption entre les ions et la hauteur moyenne de la couche
de graph�ene (�A) et les fr�equences vibrationnelles� (cm� 1) pour les modes d'�elongations
sym�etrique (Sym.) et anti-sym�etrique (A.Sym.) des ions I {

3 et I {
5 coud�e adsorb�es sur du

graph�ene. Elles sont compar�ees avec des valeurs exp�erimentales (R = Raman).

Ions
I� � � I Angle I-graphene

�
@Graph�ene Sym. A.Sym.

I {
3 2.96 180 3.69 106, 117 (R) [16] 138

I {
5 coud�ee [2.86 ; 3.05] [103 ; 181] 3.65 154, 154 (R) [16] 140

glom�eration de ces mol�ecules sur une petite surface de graph�ene ; (b) le con�nement de ces

particules entre deux couches de graph�ene. Le Tableau 2.6 r�esume les propri�et�es �energ�etiques

et g�eom�etriques correspondant �a l'adsorption de I2, I � �
3 et I � �

5 o�u les ions sont repr�esent�es avec

une charge partielle not�ee� , pour divers taux de recouvrement en iode allant respectivement

jusqu'�a 125% pour le graph�ene et la bicouche. En-dessous de ces valeurs, les interactions

lat�erales entre les mol�ecules d'iode sont moins importantes, en raison des grandes distances

entre les mol�ecules de I2.

A fort taux de recouvrement en iode (125% pour le graph�ene et pour la bicouche), il est

clair que les esp�eces triiodure et pentaiodure coud�e sont pr�edominantes dans ces syst�emes.

Les distances interatomiques de I2 ont augment�e d'environ 0.1 �A, tandis que les valeurs des

longueurs des liaisons I� � � I et les angles de ces complexes sont semblables �a celles r�esum�ees

dans le Tableau 2.6. A plus faible taux de recouvrement en iode (80% pour le graph�ene et
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Table 2.6 { Variation de l'�energie d'adsorption E (2;2;5)
ad (eV), de la distance des liaisons

interatomique entre deux atomes d'iode I� I ( �A) et de l'angle entre trois atomes d'iode (� )
pour I2, I � �

3 et I � �
5 , �a di��erents taux de recouvrement en iode (%), d�epos�ees sur une couche de

graph�ene et intercal�ees entre deux couches de graph�ene. Un recouvrement sup�erieur �a 100%
correspondant �a l'adsorption d'au moins deux couches de mol�ecules.

Figure
Taux de

E (2;2;5)
ad

I� I Angle
Recouv. I2 I� � � I I 2 I � �

3 I � �
5 I � �

3 I � �
5

2.10.(a)
125 -0.83 2.78 [2.83 ; 3.06] [2.86 ; 3.07] 171 [97 ; 177]
100 -0.69 2.71 [2.80 ; 3.30] [85 ; 172]
80 -0.50 2.69

2.10.(b)
125 -0.59 2.80 [2.93 ; 2.89] [2.86 ; 3.02] 177 [85 ; 176]
100 -0.49 2.71 [2.78 ; 3.20] [85 ; 177]
80 -0.21 2.70

Table 2.7 { Variation des fr�equences vibrationnelles� (cm� 1) pour les modes d'�elongations
sym�etrique et anti-sym�etriques des mol�ecules de I2, I � �

3 et I � �
5 , des charges e�ectives des ions

I � �
3 et I � �

5 (par nombre d'�electron), �a di��erents taux de recouvrement en iode (%), d�epos�ees
sur une couche de graph�ene et intercal�ees entre deux couches de graph�ene. Un recouvrement
sup�erieur �a 100% correspondant �a l'adsorption d'au moins deux couches de mol�ecules.

Figure
Taux de

� (I 2)
� (I � �

3 ) � (I � �
5 )

�q I � �
3 �q I � �

5Recouv. I2 Sym. A.Sym. Sym. A.Sym.

2.10.(a)
125 100 142 155 148 -0.10 -0.06
100 190 158 -0.05
80 206

2.10.(b)
125 106 133 156 145 -0.29 -0.31
100 194 159 -0.11
80 203

pour la bicouche), les mol�ecules restent diatomiques, avec une valeur moyenne des longueurs

de liaison I� I �egale �a 2.70 �A. Entre ces deux concentrations,i.e., �a 100% pour le graph�ene

et pour la bicouche dop�es, la nature mol�eculaire n'est pas clairement d�e�nie, et oscille entre

les �etats I2 et I � �
5 . Par cons�equent, un taux de recouvrement seuil de 100% repr�esentent les

valeurs seuils de concentration en iode respectivement pour le graph�ene et la bicouche, o�u

la transition de phase des mol�ecules diatomiques vers la formation de complexes a lieu. Un

taux de recouvrement �elev�e en iode ou un fort con�nement implique une augmentation de

l'�energie d'adsorption, �egale respectivement �a -0.83 eV et -0.59 eV par mol�ecule diatomique.

Cette premi�ere valeur d'�energie d'adsorption peut être compar�ee avec celle obtenue lorsque le

graph�ene, recouvert compl�etement en iode, ne forme pas encore de complexes, voir la Figure

61



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

2.2.(i)? . Ainsi, une di��erence notable de 0.28 eV par mol�ecule diatomique, montre bien que

la cr�eation de nouvelles liaisons I� I am�eliore la stabilit�e du syst�eme.

Pour appuyer nos arguments sur la formation des polyiodures, nous avons �egalement

calcul�e les fr�equences vibrationnelles �a 0 K, visibles dans le Tableau 2.7. Pour chaque syst�eme,

les valeurs des fr�equences vibrationnelles obtenues �a partir des calculs, ont �et�e compar�ees et

class�ees, selon les modes d'�elongation (sym�etrique et antisym�etrique) des mol�ecules I2, I {
3

et I {
5 isol�ees et adsorb�ees, voir les Tableaux 2.4 et 2.5. A forte concentration en iode, les

deux syst�emes ont des valeurs de fr�equences vibrationnelles autour de 106 cm� 1 et 142 cm� 1,

li�es respectivement �a des modes sym�etrique et anti-sym�etrique appartenant �a I� �
3 , tandis

que les valeurs de fr�equences vibrationnelles d'environ 155 cm� 1 et 145 cm� 1 correspondant

respectivement aux modes sym�etrique et anti-sym�etrique de I� �
5 . A ce stade, aucune fr�equence

d'oscillation li�ee �a la mol�ecule diatomique n'apparâ�t. La de la concentration en iode jusqu'�a

12.5% pour le graph�ene et 6.25% pour la bicouche, fait apparâ�tre un mode de vibration due �a

l'�elongation des mol�ecules diatomiques aux alentours de 194 cm� 1, alors que nous assistons �a

l'att�enuation des modes vibratoires de l'ion I� �
3 , ne laissant place qu'�a l'�elongation sym�etrique

de I2 �a 159 cm� 1. Apr�es avoir atteint la valeur seuil de concentration, seul le mode vibrationnel

de l'iode diatomique apparâ�t �a 203 cm� 1. Ainsi, ces r�esultats montrent que la formation des

complexes est li�ee �a une forte concentration ou �a un con�nement des mol�ecules d'iode.

En�n, pour v�eri�er la stabilit�e de ces polyiodures �a temp�erature ambiante, nous avons

simul�e �a l'aide d'une dynamique mol�eculaire ab initio le spectre de puissance,P(! ), du

graph�ene vierge, puis dop�e �a l'iode I2, selon l'�equation [52] :

P(! ) = m
Z + 1

�1
hv(� )v(t + � )i e� i!t dt; (2.8)

o�u m est la masse r�eduite du syst�eme et� est le temps de calcul. Nous notons queP(! )

d�epend de la de la vitesse des noyauxvn = d rn=dt, o�u rn d�ecrit la position du nime atome.

Pour estimer analytiquement cette d�eriv�ee temporelle, nous avons utilis�e la m�ethode par

di��erence �nie �a l'ordre 6 centr�ee, i.e. �a 7 points, calcul�ee �a l'aide de l'�equation suivante :

vn =
drn

dt
=

rn+3 � 9rn+2 + 45rn+1 � 45rn� 1 + 9rn� 2 � rn� 3

60� t
: (2.9)

Puis l'autocorrelation de la vitesse, exprim�ee parhv(� )v(t + � )i n , a �et�e e�ectu�ee pour chaque

atome et c'est la transform�ee de Fourier sur la somme de toutes les fonctions de corr�elation
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Figure 2.11 { Spectre de puissance,P(! ), d'une couche de graph�ene (4� 4), repr�esent�e par
une ligne noire et compar�e au même syst�eme dop�e par cinq mol�ecules d'iode (ligne rouge). La
temp�erature du syst�eme a �et�e r�egl�ee �a 300 K. Les fr�equences des bandesG y sont indiqu�ees.
L'apparition de nouvelles signatures vibrationnelles est localis�ee dans la zone bleue.

des particules qui a permis d'acc�eder au spectre de puissance du syst�eme. Ce spectre permet

de rendre compte des fr�equences vibrationnelles associ�ees au mouvement des atomes, mais

ne permet pas d'obtenir directement leur mode de vibration. Les param�etres de ces calculs

de dynamique mol�eculaire sont les suivants : un pas de temps �t, est choisi entre chaque

d�eplacement atomique, soit de de 0.5 fs et une temp�erature de 300 K est �x�ee �a l'aide d'une

châ�ne de thermostats de Nos�e Hoover. [53{55] La dur�ee totale de la dynamique a �et�e de 10

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

(� = 5 ps). Cela permet de s'assurer que le syst�eme est correctement thermalis�e.

Les spectres de puissance du graph�ene et des mol�ecules d'iode adsorb�ees sur une couche

de graph�ene �a 300 K sont repr�esent�es �a la Figure 2.11. Les courbes th�eoriques ont �et�e ajus-

t�ees avec des fonctions lorentziennes, o�u la moiti�e de la largeur de crête est �x�ee �a 10 K.

L'intensit�e des pics, qui n'a pas de sens physique, a �et�e normalis�ee par rapport �a la bande

G. Cette bande correspond �a la fr�equence vibrationnelle de l'�elongation des liaisons C� C du

graph�ene, [56] localis�e ici, �a environ 1595 cm� 1 elle est l�eg�erement d�ecal�ee de 3 cm� 1 lorsque

le syst�eme est dop�e. Ce d�ecalage vers les hautes fr�equences est pleinement compatible avec les

donn�ees exp�erimentales. Il est tr�es sensible �a l'e�et du dopagep de la couche de graph�ene, qui

peut être modul�e par une augmentation de la concentration en iode, comme nous l'avons vu

pr�ec�edemment. Comme les e�ets non adiabatiques ne sont pas explicitement pris en compte
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(nous d�etaillerons ces e�ets dans le Chapitre 4), il est impossible de d�eterminer avec pr�ecision

le d�ecalage Raman induit par le dopage de l'iode. N�eanmoins, nous pouvons tirer pro�t 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 d�ecalage vers les basses fr�equences est associ�e �a un dopage de typen.

[57] Dans les deux graphes, on constate que d'autres pics apparaissent, localis�es en dessous

de la fr�equence de la bandeG. L'�etude des caract�eristiques optiques du graph�ene par le biais

de la spectroscopie Raman ne montre pas ces modes de vibration, [58] en raison des r�egles

de s�election. Par contre un calcul th�eorique des spectres Raman peut être obtenu �a partir

d'estimation de la polarisabilit�e, le long des vecteurs associ�es au mode normal (non repr�esent�e

ici).

La di��erence entre les deux spectres de puissance conduit �a l'apparition d'une gamme de

fr�equences compris entre 106 cm� 1 et 203 cm� 1 (la zone en bleue), qui sont li�ees aux modes

vibrationnels des mol�ecules d'iode. En utilisant les valeurs r�esum�ees dans les Tableaux 2.4 et

2.5, nous pouvons identi�er les modes vibrationnels localis�es dans cette gamme de fr�equences.

Par cons�equent, 106 cm� 1, 160 cm� 1 et 203 cm� 1, repr�esentent respectivement l'�elongation

du mode sym�etrique des mol�ecules I{3 , I {
5 et I2. Les pics de fr�equence autour de 140 cm� 1,

montrent respectivement la pr�esence des modes d'�elongation anti-sym�etriques de I{
3 et I {

5 .

Ainsi, les spectres de puissance �a 300 K montrent les mêmes informations que nos calculs

ant�erieurs e�ectu�es �a 0 K, ces r�esultats �etant en accord avec les donn�ees exp�erimentales.

[58] Ainsi, l'agglom�eration de mol�ecules d'iode diatomiques et leur stabilit�e �a l'air ambiante,

conduit �a la formation de complexes polyiodure.

2.3.2 Modi�cation des propri�et�es �electroniques du graph�ene

Nous venons de constater que le d�ecalage de la bandeG permet de mettre en �evidence des

�echanges �electroniques du graph�ene vers les mol�ecules. Toutefois, nous avons �et�e dans l'in-

capacit�e de quanti�er ce transfert de charges. Pour pallier ce probl�eme, nous avons �aT = 0

K, calcul�e les charges e�ectives des mol�ecules �a l'aide de la m�ethode Bader et r�ecapitul�e ces

valeurs dans le Tableau 2.7. A l'aide de la structure de bandes et de la DOS, nous avons

d�etermin�e le d�ecalage du niveau de Fermi par rapport au point de Dirac et localiser les nou-

veaux �etats cr�e�es apr�es adsorption. Les calculs des charges e�ectives montrent que les ions

I � �
3 et I � �

5 form�es sur le graph�ene ont respectivement une charge partielle de -0.10 et -0.06.

Concernant la bicouche dop�ee, les charges partielles ont diminu�ee de 0.19 et 0.25 �electron
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respectivement pour I� �
3 et I � �

5 . Par cons�equent, le substrat joue un rôle important dans la

formation des complexes. L'ajout d'une seconde couche de graph�ene permet l'augmentation

du transfert �electronique. Ceci est con�rm�e par la di��erence de densit�e �electronique, repr�e-

sent�ee �a la Figure 2.10, avec en jaune la densit�e �electronique positive qui accepte les �electrons

et en cyan la densit�e �electronique n�egative d'o�u provient les �electrons.

Une remarque suppl�ementaire sur le transfert �electronique entre la monocouche de gra-

ph�ene et les complexes de polyiodure, doit être apport�ee. Il s'av�ere, que la somme totale

de ce transfert est de 0.16 �electron, ce qui correspond �a une valeur de 0.005 porteur de trou

transf�er�e par atome de carbone. Cependant, une �etude M•ossbauer, [31] r�ealis�ee en 2002, vient

contredire ce r�esultat et con�rme que la somme totale de charges transf�er�ees entre un CNT

et des complexes de polyiodure est de l'ordre de 0.013 par atome de carbone. De plus, cette

technique exp�erimentale montre que ce transfert est principalement dû �a l'adsorption d'anion

iodure I{ . Une exp�erience plus r�ecente visant �a caract�eriser les liaisons des esp�eces chimiques

a �et�e r�ealis�ee sur un �l de CNTs dop�e �a l'iode et hautement conducteur via la spectrom�etrie

photo-�electronique X (XPS). [24] Le r�esultat obtenu sur le spectre, montre une bande asso-

ci�ee, �a ce que les auteurs pensent être, une v�eritable liaison C� I. En supposant que cette

liaison est due �a un transfert de charge entre les atomes de carbone qui composent les CNTs

et l'atome d'iode, nous pouvons �emettre l'hypoth�ese que la formation d'un tel anion permet-

trait d'augmenter le transfert �electronique et donc la conductivit�e des mat�eriaux. En e�et,

d'apr�es nos calculs DFT, l'adsorption d'un atome d'iode (pour un taux de recouvrement �egal

�a 16%) engendre un transfert de porteur de trou de 0.006 par atome de carbone. Ainsi, �a lui

seul, l'ion form�e est capable de capter plus d'�electrons que les anions I{
3 et I {

5 r�eunis. Nous

suspectons que la formation de cet anion se produit lors de la dissociation des complexes I{
3

et I {
5 . Toutefois toutes nos tentatives calculatoires visant �a con�rmer la stabilit�e �energ�etique

de ce m�ecanisme r�eactionnel ont �echou�e.

Les e�ets de transfert d'�electrons entre les deux sous-syst�emes,i.e., iode-graph�ene et iode-

bicouche, sont repr�esent�es respectivement sur la structure de bandes �electronique et la DOS

des Figures 2.12 et 2.13. A partir de la structure de bandes �electronique, Figures 2.12.(a)

et 2.13.(b), et des faibles valeurs d'�energie d'adsorption il est clair que les complexes sont

physisorb�es. En outre, le croisement conique des bandes au point K est toujours pr�esent apr�es

l'adsorption. Le point de Dirac est d�eplac�e au-dessus du niveau de Fermi, respectivement de

0.45 eV et 0.52 eV pour la couche de graph�ene et la bicouche. Ceci correspond bien �a un
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Figure 2.12 { (a) Structure de bandes �electronique et (b) densit�e d'�etat de complexes halog�e-
n�es adsorb�es sur une couche de graph�ene, poss�edant (4� 4) cellules primitives (correspondant
�a un taux de recouvrement en iode de 125%), calcul�ees avec la fonctionnelle optB86b-vdW.
La �eche rouge montre le d�ecalage du niveau de Fermi par rapport au point de Dirac. Le
niveau de Fermi est �x�e �a 0 eV.

Figure 2.13 { (a) Structure de bandes �electronique et (b) densit�e d'�etat de complexes ha-
log�en�es intercal�es entre deux couches de graph�ene, poss�edant (4� 4) cellules primitives (cor-
respondant �a un taux de recouvrement en iode de 125%), calcul�ees avec la fonctionnelle
optB86b-vdW. La �eche rouge montre le d�ecalage du niveau de Fermi par rapport au point
de Dirac. Le niveau de Fermi est �x�e �a 0 eV.
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transfert �electronique du substrat vers les complexes, ce qui est en parfait accord avec nos

pr�ec�edent r�esultats. Pour aller plus loin dans l'interpr�etation de la structure de bandes, nous

avons �egalement calcul�e la densit�e de trous de surface du graph�ene dop�e en utilisant l'Equation

2.7. Elle est �egale �a 1:1 � 1013 cm� 2, sugg�erant un dopage de trou e�ectif du graph�ene. Ce

r�esultat est coh�erent avec la valeur exp�erimentale d�eduite des mesures Raman 4:4� 1013 cm� 2

obtenue dans le cas d'une monocouche de graph�ene dop�ee par vapeur de Br2. [8] Les auteurs

assimilent l'e�et de grille �a l'e�et d'un dopant chimique, ce qui est pour le moins sp�eculatif.

La valeur report�ee est donc un majorant. Notre r�esultat th�eorique sugg�ere donc que lors de

leur exp�erience, Chenet al. [8] ont r�ealis�e des mesures �electriques sur une couche de graph�ene

dop�ee aux complexes Br{3 et Br {
5 et non aux mol�ecules Br2 comme ils le supposent. De plus,

cette valeur est dix fois sup�erieure �a celle obtenue lors de l'adsorption d'une seule mol�ecule

de I2, voir le graphe repr�esent�e �a la Figure 2.7. Il re�ete le fait qu'un agglom�erat de mol�ecules

d'iode conduit �a un transfert d'�electrons plus important. Pour �nir, une bande d'impuret�e

due aux complexes d'iode apparâ�t proche du niveau de Fermi (E � EF = 0). Comme cela est

repr�esent�ee sur les Figures 2.12.(b) et 2.13.(b), cette r�esonance situ�ee en-dessous du niveau

de Fermi peut être attribu�ee aux orbitales localis�ees, de typep, appartenant aux complexes

halog�en�es, avec une pr�edominance de l'�etatpy pour les deux structures. Ceci laisse supposer

que la formation de complexes permet l'ouverture de nouveaux canaux de conduction et donc

l'am�elioration de la conductivit�e.

Ainsi cette �etude a permis de comprendre l'origine de la formation des complexes de

polyiodures sur la couche de graph�ene mais aussi entre une bicouche, qui a lieu lorsque l'e�et

de concentration ou de con�nement de l'iode I2 est combin�e �a un e�et de transfert de charge.

Nous avons �egalement d�emontr�e que les propri�et�es �electroniques de ces mat�eriaux carbon�ees

sont am�elior�ees apr�es la formation de ces polyiodures, mais la formation d'un anion iodure doit

être consid�er�e pour que nos valeurs th�eoriques, de transfert de charge �electronique co•�ncident

avec les grandeurs extraites de travaux exp�erimentaux.
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2.4 Conclusion

Ce second chapitre a permis de mettre l'accent sur la compr�ehension des m�ecanismes de

dopage. Les propri�et�es g�eom�etrique, �energ�etique et �electronique de l'adsorption d'atomes et de

mol�ecules d'iode sur di��erents nano-syst�emes carbon�es, le graph�ene monocouche et bicouche,

ont �et�e �etudi�ees th�eoriquement �a l'aide de la m�ethode DFT. Les premiers travaux sur la

monocouche de graph�ene r�ev�elent que les adatomes d'iode sont physisorb�es. Cependant l'�etat

mol�eculaire reste plus stable que celui dissoci�e. Par cons�equent, nous avons examin�e les �etats

d'adsorption des mol�ecules non dissoci�ees sur la couche de graph�ene. Fait tr�es int�eressant,

l'adsorption des mol�ecules de I2 pr�esente une transition de phase. En e�et, une augmentation

du taux de recouvrement en iode induit le passage d'une adsorption des I2 parall�ele au plan de

graph�ene vers une orientation perpendiculaire lorsque la concentration atteint une valeur seuil

de 100%,i.e., pour un recouvrement maximal de la monocouche carbon�ee. En outre, l'�etude

de la stabilit�e thermique, d�eduite �a partir de l'�energie de Gibbs par unit�e de surface, con�rme

la pr�esence de cette transition de phase ainsi que la d�esorption totale des mol�ecules au-del�a de

563 K. Ce dernier r�esultat est con�rm�e exp�erimentalement et se conclut par l'augmentation

de la r�esistivit�e du graph�ene d'un facteur 5. En dessous d'un taux de recouvrement de 100%

en iode, les mol�ecules ont la capacit�e de migrer facilement d'un site �a un autre. A faibles

concentrations, des bandes d'impuret�es 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 associ�e est de l'ordre 5:5 � 10� 3 �electron par unit�e de cellule

du graph�ene, d�esormais localis�e autour de la mol�ecule d'iode, ce qui correspond �a une densit�e

surfacique de trous d'environ 10� 13 cm� 2.

Les r�ecents travaux exp�erimentaux montrent la formation de polyiodures lors de l'adsorp-

tion de mol�ecule de I2 sur un plan de graph�ene et des CNTs. En e�et d'apr�es nos calculs ces

complexes apparaissent lorsque la concentration en iode d�epasse les 100%. De plus un e�et

de con�nement, tel que l'intercalation d'iode entre deux plans de graph�ene, conduit aussi �a ce

r�esultat. Une �etude de la stabilit�e thermique des ions adsorb�es sur la surface du graph�ene, �a

partir d'une dynamique mol�eculaire ab initio, con�rme l'existence de ces complexes �a temp�e-

rature ambiante. Les esp�eces adsorb�ees conduisent �a un d�ecalage du spectre de puissance de

la bandeG d'environ 3 cm� 1, dû exclusivement aux e�ets de transfert de charge avec dopage

de type p. Par ailleurs, cette accumulation de mol�ecules engendre la cr�eation de nouvelles

bandes d'impuret�es, localis�ees au-dessus et en dessous du niveau de Fermi et correspondant
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�a un dopage de trous e�ectif du graph�ene �egale �a 1:1 � 1013 cm� 2. Cependant les valeurs de

transfert de charge obtenues dans le cas du graph�ene dop�e sont inferieures �a celle obtenue

exp�erimentalement. D'apr�es une �etude M•ossbauer, le fort transfert d'�electrons du mat�eriau

carbon�e vers les esp�eces dopantes s'op�ere en pr�esence d'ions iodure, et qui d'apr�es nos calculs

permet �a lui tout seul, pour un taux de recouvrement de 16%, de transfert 0.005 porteur de

trou par atome de carbone. Une hypoth�ese serait donc de consid�erer la dissociation des com-

plexes polyiodure, pour permettre la cr�eation de cette entit�e, qui est �a même de r�eceptionner

plus de densit�e �electronique et donc d'accrô�tre la conductivit�e des nanomat�eriaux �a bases de

carbone.
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3.1. INTRODUCTION

3.1 Introduction

De r�ecentes recherches ont montr�e que la conductivit�e des �bres et des composites de

CNTs peut être inuenc�ee par un traitement chimique. En e�et, la plus grande augmentation

de la conductivit�e dans les mat�eriaux compos�es de CNT a �et�e obtenue pour des mol�ecules

inorganiques telles que les acides chlorosulfonique, sulfurique et nitrique, ainsi que d'autres

�el�ements chimiques tels que les halog�enes. [1{7] La majorit�e des �etudes visant �a am�eliorer

les propri�et�es de conductivit�e des CNTs ont �et�e r�ealis�ees empiriquement. Sankapalet al. [8]

ont rapport�e que des composites de polym�eres de CNTs simple-paroi (SW) dop�es �a l'iode

permettent d'obtenir une conductivit�e 2 �a 5 fois plus �elev�ee que les composites de polym�eres

SWCNT non dop�es. Ils attribuent l'am�elioration de la conductivit�e �a deux facteurs : le dopage

et la diminution des barri�eres isolantes provenant des polym�eres entre SWCNT. La premi�ere

r�ealisation de �bres de CNT hautement conducteurs, a �et�e obtenue en 2011, par Zhaoet al.

et al. [6] en dopant les CNTs double-parois (DW) avec des mol�ecules d'iode. Les mesures de

transport montrent que la conductivit�e d'une telle �bre est de l'ordre de 6:6� 106 S.m� 1, soit

une valeur 30% fois sup�erieure �a celle mesur�ee sur une �bre DWCNT brute. Binet al. [9] ont

montr�e que le dopage �a l'iode augmente la conductivit�e des composites de CNTs multi-parois

(MW) d'un ordre de grandeur entre 1 et 4. Ils attribuent cette am�elioration de la conductivit�e

�electrique �a la formation de complexes de polyiodures. Dans ces cas, nous remarquons bien

que l'am�elioration de la conductivit�e est principalement attribu�ee au dopage, bien que cette

explication reste ambig•ue.

En 2009, Daviset al. [10] ont montr�e que la fabrication de �bres compos�ees de CNTs et

poss�edant une forte conductivit�e, implique obligatoirement l'utilisation de mol�ecules super-

acides,i.e., d'un acide fort n'ayant pas r�eagi avec de l'eau. Au contact de l'acide chlorosulfo-

nique, HSO3Cl, ils s'aper�coivent que les CNTs s'alignent progressivement, due �a la r�epulsion

�electrostatique mais aussi grâce �a la technique d'extrusion. C'est ce proc�ed�e qui a permis par

la suite, d'obtenir des �bres de CNTs hautement align�es, permettant d'am�eliorer le transport

tunnel inter tubes. [1, 11{13] De plus, il s'av�ere que cet acide est un excellent dopant et

permet d'augmenter la conductivit�e de ces mat�eriaux, tout comme l'acide sulfurique H2SO4.

[2, 12, 14{16] Toutefois, un doute subsiste quant �a la compr�ehension des m�ecanismes de

dopage et du transport �electrique dans ces mat�eriaux.
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L'adsorption des mol�ecules super-acides pr�esentes dans l'ol�eum (acide sulfurique fumant)

conduit �a un transfert de charge avec l'apparition spontan�ee de porteurs de charges n�egatives

dans les structures �electroniques des SWCNTs. Ce dopage de typep induit un d�eplacement du

niveau de Fermi vers les bandes de valence d'environ 0.5 eV. [4] De même, ce d�eplacement peut

être accentu�e lorsque l'exp�erience est men�ee par �electrochimie, se concluant par l'oxydation

de la �bre. [17] Bien que certaines �etudes th�eoriques DFT ont �et�e e�ectu�ees r�ecemment, [18{

20] leurs r�esultats restent confus. Ce travail th�eorique, [18] fait �etat d'un transfert de charge

entre une mol�ecule de H2SO4 et une monocouche de graph�ene. Ces calculs sont impr�ecis. Avec

les mêmes param�etres, Tao Hu obtient les mêmes r�esultats mais en augmentant la pr�ecision,

aucun transfert n'est pr�esent. [21] Il en conclut que le processus de transfert de charge ne

s'�etablie pas si la mol�ecule adsorb�ee reste dans sa con�guration initiale,i.e., H2SO4. Tao Hu

montre en s'appuyant sur les travaux de Rameshet al. [11], qu'un m�ecanisme de dopage

s'op�ere si la structure carbon�ee poss�ede des d�efauts, telles que des mono-lacunes ou des bi-

lacunes. Toutefois cette condition, ne permet pas d'expliquer comment un fort dopage se

produit entre ces acides et les mat�eriaux ne poss�edant aucun d�efaut structural.

Certaines compagnies envisagent d'utiliser ces mat�eriaux novateurs en vue d'am�eliorer les

technologies qui sou�rent d'une faible mobilit�e des porteurs de charge, comme c'est le cas des

transistors �a e�et de champs (FET). [22, 23] Des syst�emes, tels que les convertisseurs thermo-

�electriques, sont concern�es, mais les am�eliorations de leurs propri�et�es �electroniques doivent

tenir compte des conditions impos�ees par l'environnement. [24] Le but actuel recherch�e est la

cr�eation d'un syst�eme exible et stable �a l'air, pouvant s'adh�erer aux sources de chaleur qui

�emettent un faible rayonnement thermique et de convertir cette �energie en �electricit�e. Pour

pouvoir prendre en compte toutes ces conditions tout en am�eliorant leur e�cacit�e, des �lms

de CNTs simple-paroi ont �et�e dop�es n apr�es avoir �et�e fonctionnalis�es �a l'aide de mol�ecules

organiques non-covalentes. Les mol�ecules de triph�enylphosphine (PPh3 ou tpp) et de benzyl-

violog�ene (BV) sont utilis�ees pour introduire des atomes de phosphore et d'azote en contact

avec les tubes. La m�ethode Seebeck [25] fournit une description des porteurs majoritaires

pr�esents dans un mat�eriau. Les mesures par e�et Seebeck e�ectu�ees �a 310 K, sur des �lms

de SWCNTs dop�es avec des mol�ecules de PPh3 et BV, montrent l'apparition d'un dopage de

type n dans ces mat�eriaux, [24] mais �a l'heure actuelle, aucun calcul th�eorique n'a expliqu�e

le m�ecanisme de dopage qui s'y op�ere.
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Dans ce chapitre, nous focalisons notre recherche sur l'approfondissement des connais-

sances li�ees au dopage des CNTs en contact avec di��erentes esp�eces chimiques. Pour simpli�er

le probl�eme, nous avons volontairement �etudi�e l'adsorption de mol�ecules sur des CNTs isol�es.

Ceci permet de ne pas prendre en compte les am�eliorations susceptibles d'avoir lieuvia les

transferts �electroniques inter-tubes.

Notre premi�ere �etude, consiste �a �etudier des mol�ecules d'iode I2 adsorb�ees sur des na-

nostructures unidimensionnelles, des CNTs m�etalliques et semi-conducteurs. A partir des

propri�et�es structurales et �energ�etiques, nous observons, et ce quelle que soit la nature des

CNTs, qu'�a faible concentration en iode, les mol�ecules peuvent se mouvoir d'un site �a l'autre

du fait de la faible di��erence d'�energie d'adsorption entre les sites de haute sym�etrie. De plus,

une �etude des modes vibrationnels et de la stabilit�e thermique indiquent qu'un fort taux de

recouvrement en iode, g�en�ere la formation de complexes polyiodure. Combin�ee aux propri�et�es

�electroniques, nous montrons que cette formation est aussi li�ee �a un e�et de concentration et

�a un e�et de transfert de charge n�egative provenant directement du CNT.

Dans un second temps, nous nous int�eressons aux propri�et�es �electroniques des mol�ecules de

PPh3 et de BV. Malgr�e di��erents modes d'adsorption �etudi�es, la mol�ecule de PPh3 adsorb�ee,

ne permet pas de fournir directement de la densit�e �electronique au CNT. Nous supposons

donc que le m�ecanisme de dopage doit prendre en compte un taux de recouvrement plus �elev�e

pour qu'un processus de transfert d'�electron ait lieu entre les deux sous-syst�emes. Cependant

cela n'est pas le cas pour la mol�ecule de BV, qui transfert des �electrons �a la surface du CNT.

Pour �nir, nous �etudions les caract�eristiques �electroniques des mol�ecules, dites super-

acides, l'acide chlorosulfonique HSO3Cl et sulfurique H2SO4. Nous constatons que ces super-

acides adsorb�es ne permettent pas, dans leur �etat initial, de venir doper les nanostructures �a

base d'atomes de carbone. Nous avons donc imagin�e un processus d'oxydo-r�eduction, visant

�a extraire un atome d'hydrog�ene par mol�ecule, ce qui implique la cr�eation d'un transfert de

charge entre le CNT et les ions SO3Cl { et HSO {
4 , induisant un d�eplacement du niveau de

Fermi au sein de la structure �electronique.
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3.2 Diversit�e des chiralit�es des nanotubes de carbone

Comme Saitoet al. l'ont montr�e en 1998, [26] la structure cristalline des CNTs �a simple-

paroi peut être d�e�nie �a partir de l'enroulement d'une bande provenant directement d'une

couche de graph�ene. Cette bande, repr�esent�ee en rouge dans la Figure 3.1, est caract�eris�ee �a

l'aide du vecteur de chiralit�e ~Ch qui connecte deux sites �equivalents, localis�es par les points

A et B , et le vecteur translation ~T orthogonal au vecteur de chiralit�e et colin�eaire �a l'axe du

tube. ~Ch est g�en�er�e �a partir des vecteurs du r�eseau cristallin ~a1 et ~b1, tel que ~Ch = n~a1 + m~b1,

o�u les indices d'Hamada, not�esn et m, sont deux entiers naturels. Etant donn�e que la norme

du vecteur ~Ch d�e�nit la circonf�erence du tube, cela implique que (n; m) est l'unique couple qui

permet de d�ecrire tous les SWCNTs. Leur diam�etre,dt peut être estim�e �a partir de l'�equation

suivante :

dt (n; m) =
j ~Ch j

�
=

a
�

p
n2 + m2 + nm; (3.1)

o�u a =
p

3aC� C est la constante du r�eseau cristallin du graph�ene.

Les SWCNTs peuvent être class�es en trois cat�egories, d�etermin�ees par la forme du motif le

long de leur circonf�erence : (i) les nanotubes (n; 0) de typezig-zag(l'extr�emit�e est repr�esent�ee

en verte sur la Figure 3.1(a)) o�u certaines liaisons C� C sont parall�eles �a l'axe du tube ; (ii) les

nanotubes (n; n) de type armchair (l'extr�emit�e est repr�esent�ee en bleue sur la Figure 3.1(a))

o�u certaines liaisons C� C sont perpendiculaires �a l'axe du tube ; (iii) les nanotubes (n; m 6=

n 6= 0) de type chiraux, ce qui est le cas du tube (6,3) pris en exemple �a la Figure 3.1(b).

Cependant il est possible de trier les SWCNTs par rapport �a leur propri�et�e �electronique, soit

m�etallique, soit semi-conducteur. En e�et si le r�esultat (n � m)=3 est un nombre entier alors

le nanotube (n; m) est m�etallique, sinon il est semi-conducteur. Cela est toujours le cas pour

les tubes de typearmchair, tandis que ceux appartenant aux deux autres cat�egories peuvent

être m�etalliques ou semi-conducteurs. Dans ce travail, toutes les g�eom�etries des CNTs ont

�et�e g�en�er�ees dans un r�eseau cubique par le code TubeGen. [27]
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Figure 3.1 { (a) Repr�esentation de la surface cylindrique d'un CNT (6,3) �a partir d'une
couche de graph�ene (super�cie dessin�ee en rouge). Les vecteurs du r�eseau sont indiqu�e par~a1

et ~b1. Sur ce sch�ema, le vecteur de chiralit�e~Ch = 6 ~a1 + 3 ~b1 est compris entre les nanotubes
(n,0) zig-zag(en vert) et les nanotubes (n,m) armchair (en bleu). Le vecteur orthogonal �a
~Ch, i.e., ~T repr�esente le vecteur translation. Il est colin�eaire �a l'axe du tube. (b) Apr�es avoir
repli�e ce feuillet, on obtient le nanotube (6,3) compos�e de deux cellules primitives selon l'axe
du tube, 2~T.
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3.3 Adsorption de mol�ecules d'iode sur di��erents na-

notubes de carbone

3.3.1 Modes d'adsorption et stabilit�e thermique

Tout comme nous l'avons abord�e pr�ec�edemment pour les syst�emes nanoscopiques bidi-

mensionnels, nous avons dans ce chapitre d�evelopp�e une �etude approfondie portant sur la

compr�ehension du transfert �electronique entre les mol�ecules d'iode et un CNT de type, soit

m�etallique, soit semi-conducteur. Comme cela vient d'être d�ecrit, les propri�et�es �electriques

des CNTs di��erent selon leurs chiralit�es : armchair, zigzagou chiral. Pour amoindrir la du-

r�ee des temps de calculs nous avons pris en consid�eration des CNTs de faibles diam�etres

(inf�erieurs �a 1 nm), limitant notre cas d'�etude �a un CNT armchair (7,7) et zigzag(11,0),

respectivement de type m�etallique et semi-conducteur. A�n de prendre en compte les e�ets de

la concentration des mol�ecules d'iode adsorb�ees, deux cellules primitives cubique contenant

56 et 88 atomes de carbone respectivement pour le tube (7,7) et (11,0) sont consid�er�ees. De

plus, nous supposons qu'un maximum de sept mol�ecules d'iode peut s'adsorber tangentiel-

lement sur une cellule primitive des tubes,i.e., pour un taux de recouvrement �egal �a 100%.

Pour chacun de ces tubes, nous consid�erons cinq con�gurations planes (indic�ee park) et trois

con�gurations perpendiculaires (indic�ee par? ) pour l'adsorption de la mol�ecule de I2. La

Figure 3.2 illustre seulement les di��erents modes d'adsorption du CNT (7,7) dop�e apr�es que

leur g�eom�etrie ait �et�e optimis�ee. Bien que cela ne soit pas illustr�e ici, des r�esultats similaires

ont �et�e obtenus pour le CNT (11,0) dop�e.

Les valeurs des propri�et�es g�eom�etriques et �energ�etiques correspondant �a ces syst�emes,

pour divers taux de recouvrement allant jusqu'�a 28%, sont r�esum�ees dans le Tableau 3.1.

Contrairement au graph�ene, pour de faibles taux de recouvrement en iode, �a savoir autour de

4-7% et 1-2% respectivement pour le CNT de typearmchair et zigzag, il est clair qu'aucun

mode d'adsorption des mol�ecules d'iode ne pr�edomine. En e�et, si nous comparons les �energies

d'adsorption de la mol�ecule adsorb�ee selon la con�guration plane (a)k et perpendiculaire

(h)? , seule une faible di��erence d'�energie de 0.01 eV est constat�ee. De plus, la di��erence

d'�energie d'adsorption entre ces valeurs et celles associ�ees aux autres sites d'adsorption ne

di��ere que d'environ 0.02 eV, ce qui laisse pr�esager qu'�a temp�erature ambiante, les mol�ecules

peuvent se mouvoir facilement d'un site d'adsorption �a un autre et cela quel que soit la nature
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Figure 3.2 { Vue de dessus de di��erents sites d'adsorption de haute sym�etrie d'une mol�ecule
d'iode diatomique adsorb�ee sur un CNT de typearmchair (7,7). Les cinq premiers sch�emas
repr�esentent les cas o�u la mol�ecule est orient�ee tangentiellement �a la surface du CNT, lab�elis�es
par k, et o�u le centre de masse est situ�e au-dessus : (a, b) un sitebridge, respectivement le
long de la diagonale et de l'axex ; (c, d) un site hollow, respectivement le long de l'axex et
de la diagonale ; et (e) o�u les des deux atomes sont situ�es sur un sitetop. Les trois derniers
sch�emas repr�esentent les cas d'orientation de la mol�ecule perpendiculaire au CNT, labelis�es
par ? : (f) un site bridge, (g) un site hollow et (h) un site top.

�electronique du nanotube.

Au vue de ces r�esultats, nous avons restreint la simulation des e�ets de la concentration

en I2 sur la con�guration d'adsorption (a)k, o�u l'on remarque qu'une hausse d'environ 21%

en mol�ecules d'iode, stabilise le syst�eme de 0.02 eV et augmente la distance entre la mol�ecule

et la surface du tube de 0.03�A. Lorsque cette concentration d�epasse cette valeur seuil, pour

être �egale �a 50%, les mol�ecules de I2 s'�eloignent d'environ 0.1 �A de la surface du CNT.

En e�et cela �a pour but de minimiser les interactions lat�erales entre les mol�ecules, ce qui

engendre une diminution de l'�energie d'adsorption �egale �a 0.55 eV. De plus, nous constatons

une forte diminution de la distance intermol�eculaire de certaines mol�ecules, de l'ordre de 1.50

�A et une augmentation de la distance interatomique d'environ 1.80�A. Ces r�esultats nous

laissent envisager que les mol�ecules d'iode tendent �a former des complexes comme nous l'avons

constat�e auparavant pour le graph�ene. En e�et, �a cette concentration, le syst�eme poss�ede

des valeurs de fr�equences vibrationnelles autour de 150 cm� 1 et 200 cm� 1 qui peuvent être

attribu�ees �a des modes d'�elongation appartenant respectivement �a I� �
3 et I2. Ainsi ces premiers

r�esultats nous permettent de penser qu'une augmentation de la concentration en I2 inue sur

la formation des complexes de polyiodures mais une �etude des propri�et�es �electroniques doit

être men�ee pour valider cette hypoth�ese.
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Table 3.1 { Variations de l'�energie d'adsorption E (2;2;1)
ad (eV), de la hauteur d'adsorption

entre la mol�ecule et la surface du nanotube (�A), de la distance minimale entre deux I2 (�A)
et de la distance interatomique entre deux atomes d'iode (�A), apr�es adsorption, pour divers
taux de recouvrement en iode (%) et pour di��erents sites d'adsorption de haute sym�etrie
sur un nanotube de typearmchair (7,7) et zigzag(11,0). Les valeurs appartenant au CNT
semi-conducteur sont repr�esent�ees entre parenth�eses.

Site Taux de
E (2;2;1)

ad

Distance Distance I� I Longueur
d'Adsorption Recouvrement I2 I2� CNT I 2� I2 de Liaison

(a)k

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)
(c)k 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)k 7 (2) -0.37 (-0.36) 3.69 (3.55) 4.48 (4.27) 2.69 (2.68)
(f) ? 4 (1) -0.37 (-0.36) 3.13 (3.15) 4.92 (4.27) 2.71 (2.70)
(g)? 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 int�eress�es �a l'�etude de la stabilit�e thermique des mol�ecules

d'iode adsorb�ees sur le nanotube m�etallique (7,7). Tout comme pr�ec�edemment, pour simuler

l'e�et de la temp�erature T sur ce syst�eme, nous avons utilis�e l'approche thermodynamique

ab initio d�ecrite dans le chapitre 2, �a la seule di��erence, qu'ici nous tenons compte de la

pression et non plus de l'activit�e. En e�et, jusqu'�a pr�esent, le dopage �a l'iode en phase vapeur

a permis d'obtenir les meilleures am�eliorations de conductivit�e au sein des �bres de CNTs.

[6] Les variations de l'�energie libre de Gibbs par unit�e de surface en fonction de la temp�era-

ture, calcul�ees �a partir de l'Equation 2.4, pour les structures stables dop�ees �a l'iode et pour

di��erentes valeurs de recouvrement allant jusqu'�a 50%, sont repr�esent�ees �a la Figure 3.3.(a).

La variation de la pressionp en fonction de la temp�erature, pour un taux de recouvrement

donn�e de 50% en I2 est trac�ee �a la Figure 3.3.(b). Les courbes ont �et�e obtenues par le biais du

code AiThermo. [28] Le diagramme �G(� I2
) comporte deux zones distinctes repr�esentant les

�etats d'adsorption les plus stables en fonction de la temp�erature. Dans la zone bleue, les mo-

l�ecules sont absorb�ees sur le substrat jusqu'�a ce que la temp�erature atteigneTnanotube = 460

K. Au-del�a de cette valeur, localis�ee par la zone gris�ee, le CNT est compl�etement nu dû �a la

d�esorption de la totalit�e des mol�ecules. Ce r�esultat est aussi pr�esent dans le diagrammep(T)

o�u nous constatons �egalement qu'une diminution de la pression engendre in�eluctablement la

diminution de Tnanotube . Ainsi pour une concentration en I2 initialement identique, la di��e-
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(a) (b)

Figure 3.3 { (a)Variations de l'�energie libre de Gibbs par unit�e de surface incluant les contri-
butions vibrationnelles en fonction du potentiel chimique de la mol�ecule I2 pour di��erents
taux de recouvrement. Chaque ligne correspond �a la valeur de la concentration en iode qui
suit : (+)=50% ; ( � )=28% ; (N)=14% ; (� )=7% ; ( � )=2%. Le potentiel chimique de l'iode
a �et�e converti �a la temp�erature associ�ee en tenant compte de la pression standard de I2
(pI2 =p0 = 1). (b) Diagramme p(T) o�u la d�esorption est totale lorsqueT0

1 = 460 K �a p = 1 bar.

rence de temp�erature de d�esorption entre un substrat bidimensionnel et unidimensionnel est

de l'ordre de 100 K. Ce r�esultat est tout simplement li�e �a l'e�et de courbure.

3.3.2 Propri�et�es �electroniques

La structure de bandes �electronique repr�esentant les relations de dispersionE(k), avec

k 2 [0; �=a ] respectivement compris entre les points de hautes sym�etries � et X, ainsi que

la densit�e d'�etats (DOS) du CNT armchair (7,7) et zigzag(11,0) sont illustr�ees �a la Figure

3.4. Comme le r�esultat de (n � m)=3 est un nombre entier, le CNT (7,7) exhibe un com-

portement m�etallique avec un croissement des bandes de valence et de conduction au point

k = kF = 2�= 3a, i.e., lorsque l'�energie E � EF = 0 eV. Le CNT (11,0) montre un com-

portement semi-conducteur o�u une �energie minimale de 0.89 eV est n�ecessaire pour que les

porteurs de charge appartenant aux �etats de valence viennent peupler la premi�ere bande de

conduction inoccup�ee. Toutefois, cette �ecart entre la derni�ere bande de valence et la premi�ere

bande de conduction, est �a utiliser avec pr�ecaution. En e�et, l'id�ee centrale de la m�ethode

DFT consiste �a r�esoudre l'�equation de Schr•odinger en reformulant un probl�eme quantique

de plusieurs particules en un probl�eme �a une seule particule �evoluant en interaction avec

un potentiel externe. Ce formalisme n'est donc pas adapt�e aux mat�eriaux semi-conducteurs

o�u l'interaction �electron-trou (les excitons, soit deux particules) doit être pris en compte.
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(a) (b)

Figure 3.4 { Structure de bandes �electronique et densit�e d'�etat des CNTs : (a)armchair
(7,7) m�etallique et (b) zigzag(11,0) semi-conducteur poss�edant respectivement (1� 1 � 5)
et (1 � 1 � 3) cellules primitives. Le niveau de Fermi est �x�e �a 0 eV. R�ealis�e avec le code
SIESTA pour un �echantillonnage dans l'espace r�eciproque de (1� 1 � 700) k-points.

L'approximation GW permet de contourner ce probl�eme. Elle introduit une renormalisation

du potentiel d'�echange-corr�elation, faisant �evoluer le syst�eme �etudi�e d'un �electron dans un

potentiel e�ectif �a un quasi-�electron (introduit par les fonctions de Green, G) qui se meut

dans un potentiel dynamique coulombien �ecrant�e (W qui d�epend de fonctions di�electriques� ).

[29, 30] Cette approximation n'est pas utilis�ee dans ce travail puisque nous nous int�eressons

principalement �a l'�etude des structures �electroniques des mat�eriaux m�etalliques.

La DOS qui repr�esente le nombre d'�etats valables pour un intervalle d'�energies donn�e est

aussi repr�esent�ee pour ces deux syst�emes. Pour certaines valeurs d'�energie, la forme de la

DOS diverge comme l'inverse de la racine carr�ee de l'�energie. Les pics qui y apparaissent sont

appel�es singularit�es de van Hove et manifestent les propri�et�es de con�nement dans la direc-

tion perpendiculaire de l'axe du tube. Nous constatons que la DOS calcul�ee �a partir du CNT

m�etallique (7,7) est constante proche du niveau de Fermi, tandis que le tube semi-conducteur

(11,0) pr�esente un gap d'�energie entre la derni�ere bande de valence occup�ee et la premi�ere

bande de conduction inoccup�ee. Du fait de ces propri�et�es �electroniques particuli�eres, le nano-

tube m�etallique a donc besoin d'une excitation in�nit�esimale pour favoriser le d�eplacement

des porteurs de charge vers les bandes de conduction.

La Figure 3.5 montre la structure de bandes �electronique et la densit�e d'�etats du CNT (7,7)

dop�e, pour deux valeurs de taux de recouvrement en iode : (a) faible �a 2% et (b) forte �a 50%.

Seules les bandes et les �etats �electroniques proches du niveau de Fermi sont pr�esent�es. Lorsque
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(a) (b)

Figure 3.5 { Structure de bandes �electronique et densit�e d'�etat du CNT m�etallique (7,7)
poss�edant (1� 1 � 5) cellules primitives et dop�e avec des mol�ecules d'iode pour un taux de
recouvrement de (a) 2% et (b) 50%. Le niveau de Fermi est �x�e �a 0 eV. R�ealis�e avec le code
SIESTA pour un �echantillonnage dans l'espace r�eciproque de (1� 1 � 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 nouvel �etat localis�e �a 0.1 eV au-dessus du niveau de Fermi dus aux

orbitales p des mol�ecules de I2. Toutefois nous notons que cette nouvelle bande chevauche

sensiblement la bande� � associ�ee aux atomes de carbone, qui �a cause du dopage, subit un

d�ecalage vers les hautes �energies de 0.02 eV par rapport �a celle du CNT (7,7) non dop�e.

Une analyse de la population r�ev�ele qu'environ 0.01 �electron a �et�e transfer�e du tube vers la

mol�ecule d'iode, indiquant ainsi un dopage de typep. Le comportement global de la mol�ecule

de I2 adsorb�ee sur un CNT m�etallique est donc similaire �a celui d'une couche de graph�ene

faiblement dop�ee en iode. Cependant l'e�et de courbure inuence le nombre de porteurs de

charge transf�er�e, qui augmente au fur et �a mesure que le diam�etre du tube augmente. Ainsi,

sachant qu'un taux de recouvrement en mol�ecules d'iode de 2% sur un CNT (7,7), correspond

�a un taux de recouvrement de 11% sur une monocouche de graph�ene, nous en d�eduisons 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 calcul�e les propri�et�es �electroniques du CNT (7,7) fortement

dop�e �a 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, compar�e au nanotube non dop�e, le niveau de Fermi

est d�ecal�e de 0.29 eV. Nous observons aussi l'apparition d'une nouvelle bande de conduction

localis�ee �a 0.05 eV au-dessus du niveau de Fermi, en raison d'un chevauchement entre les

orbitales p des di��erentes mol�ecules de I2. Cette augmentation de la concentration en iode,
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engendre une forte diminution de la distance intermol�eculaire, d'environ 1.50�A par rapport

�a un taux de recouvrement en iode de 28%. Cette bande d'impuret�e inue fortement sur

le transfert de charge car d�esormais les agglom�erats d'iode, permettent de recevoir de la

part du CNT 0.05 �electron par mol�ecule de I2. Cela n'est pas surprenant car nous avons vu

auparavant, lors de la formation de complexes sur une monocouche de graph�ene, qu'un �etat

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 adsorb�es sur les nano-

tubes de carbone

3.4.1 Adsorption de mol�ecules organiques

Pour comprendre th�eoriquement les m�ecanismes de dopage et quanti�er le nombre de

charges transf�er�ees lors du processus d'adsorption des mol�ecules de triph�enylphosphine, PPh3,

et de benzylviolog�ene, BV, sur un CNT m�etallique (7,7), nous avons eu recours �a la m�ethode

DFT. Pour ce faire, nous avons consid�er�e l'adsorption de la mol�ecule PPh3 selon 2 con�-

gurations : (i) les ph�enyles et (ii) l'atome de phosphore sont en contact avec la surface du

tube. En ce qui concerne la mol�ecule de BV, sa taille (sup�erieure �a 1 nm) et sa forme coud�ee,

impliquent obligatoirement une seule con�guration du mode d'adsorption, comme l'illustre

la Figure 3.6. Dans cette �etude, nous consid�erons que le taux de recouvrement maximal est

atteint lorsque quatre mol�ecules de PPh3 ou deux mol�ecules de BV sont adsorb�ees sur 5 cel-

lules primitives d'un CNT (7,7). Ce qui signi�e que nous avons �x�e le taux de recouvrement

en mol�ecules de 25% et de 50% respectivement pour la PPh3 et la BV. Ce choix, permet de

consid�erer un espacement assez large entre les mol�ecules pour �eviter qu'elles n'interagissent

avec leur image respective.

Apr�es avoir relax�e la g�eom�etrie de ces trois nano-syst�emes, nous avons calcul�e leur �energie

d'adsorption, E (2;2;1)
ad . Les r�esultats associ�es �a la mol�ecule PPh3, con�rment que l'�energie de la

con�guration (i) est �egale �a -0.87 eV, et est plus stable thermodynamiquement que celle li�ee

�a la con�guration (ii), �egale �a -0.63 eV. Au vue de la g�eom�etrie et de la taille de la mol�ecule

BV, une seule con�guration est envisageable avec une �energie d'adsorption avoisinant les -

1.86 eV. De plus, les modi�cations g�eom�etriques engendr�ees par l'adsorption de ces mol�ecules,

nous informe que la mol�ecule PPh3, quelle que soit son orientation, a tendance �a r�eduire les

angles di�edraux de ses ph�enyles d'environ 11� . Les angles[NCC formant les deux coudes de

la mol�ecule BV, augmentent quant �a eux de 2� . Ces valeurs sont susceptibles de varier en

fonction du diam�etre et du con�nement des tubes, pour permettre aux mol�ecules de PPh3

et BV de rester adsorb�ees, en moyenne, respectivement �a 3.21�A et 3.30 �A de la surface du

tube.

Pour �nir nous nous sommes int�eress�es aux propri�et�es �electroniques de ces nano-syst�emes,

en calculant leur structure de bandes et leur densit�e d'�etats repr�esent�ees �a la Figure 3.7.
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(a) (b)

(c)

Figure 3.6 { Repr�esentation (vue de dessus et vue lat�erale) de l'adsorption de la mol�ecule
de (a) PPh3 selon la con�guration 1, (b) PPh3 selon la con�guration 2 et (c) BV sur un CNT
m�etallique (7,7) poss�edant (1� 1 � 5) cellules primitives, soit pour un taux de recouvrement
de 25% pour la PPh3 et de 50% pour la BV.

Nous remarquons que le mode d'adsorption de la mol�ecule PPh3 n'a�ecte pas les propri�et�es

�electroniques du CNT. Seule une bande d'impuret�e apparâ�t localis�ee �a -0.90 eV et �a -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 d�eplacement du niveau de Fermi, ce qui est con�rm�e par un

calcul de la population �electronique o�u aucun �electron n'est transf�er�e. Ces observations sont

en contradiction avec les donn�ees Seebeck mesur�ees. [24] Nos r�esultats sugg�erent donc qu'�a

faible concentration la mol�ecule de PPh3 ne permet pas de moduler la mobilit�e des porteurs

de charge et qu'une augmentation de la concentration ou qu'un e�et de con�nement entre les

nanotubes permet peut être de r�esoudre ce probl�eme.

Cependant cela n'est pas le cas pour la mol�ecule BV o�u d�esormais les calculs con�rment

bien le d�eplacement du niveau de Fermi de 0.17 eV impliquant un dopage de typen dû �a un

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

(c)

Figure 3.7 { Structure de bandes �electronique et densit�e d'�etats du CNT m�etallique (7,7)
poss�edant (1� 1 � 5) cellules primitives et dop�e avec une mol�ecule de (a) PPh3 selon la
con�guration 1, (b) PPh 3 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 �x�e �a 0 eV. R�ealis�es avec
le code SIESTA pour un �echantillonnage dans l'espace r�eciproque de (1� 1 � 700) k-points.

�etat est cr�e�e autour du niveau de Fermi. Les r�esultats obtenus pour la mol�ecule de BV sont

donc en accord avec les donn�ees exp�erimentales [24] et montrent qu'�a de faibles concentra-

tions, cette mol�ecule permet de modi�er les propri�et�es �electroniques des CNTs simple-paroi.

D'apr�es nos calculs, cette mol�ecule est fortement recommand�ee pour cr�eer des �lms de CNTs

dop�es, dont l'utilisation est envisag�ee pour la fabrication de syst�emes exibles.

3.4.2 Adsorption de super-acides

Dans notre �etude, nous nous int�eressons sp�ecialement au cas du CNT m�etallique (7,7)

dop�e avec des mol�ecules super-acides. Le premier travail consiste �a analyser les structures

�electroniques des mol�ecules H2SO4 et HSO3Cl adsorb�ees dans leur con�guration initiale.
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(a) (b)

Figure 3.8 { Repr�esentation (vue de dessus et vue lat�erale) de l'adsorption de la mol�ecule
de (a) H2SO4 selon la con�guration cis et (b) HSO4 sur un CNT m�etallique (7,7) poss�edant
(1 � 1 � 5) cellules primitives, soit taux de recouvrement en mol�ecules de 2%.

En s'appuyant sur les r�esultats pr�esent�es ci-dessus, nous avons �etudi�e l'adsorption de ces

mol�ecules pour un faible taux de recouvrement, de 2%, sur un CNT m�etallique (7; 7) contenant

140 atomes de carbone. Nous supposons comme pr�ec�edemment qu'un taux de recouvrement

en mol�ecules est maximal lorsque 7 entit�es sont adsorb�ees sur une cellule primitive du tube

(7,7). Dans nos calculs DFT, les interactions de van der Waals sont prises en compte �a l'aide

de la fonctionnelle vdW-optB86b et la g�eom�etrie de chacune de ces structures a �et�e optimis�ee.

Nous avons principalement e�ectu�e nos calculs sur la conformationcis de la mol�ecule H2SO4

adsorb�ee sur le SWCNT, voir la Figure 3.8, sachant qu'�a faible concentration celle-ci est la

plus stable thermodynamiquement. [21] Concernant la mol�ecule HSO3Cl, nos e�orts se sont

concentr�es sur deux con�gurations d'adsorption : (a) l'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 mol�ecule de HSO3Cl, les �energies

d'adsorption E (2;2;1)
ad associ�ees �a la con�guration 1 et 2 sont respectivement �egales �a -0.41 eV

et -0.27 eV. Cela montre que l'atome le plus �electron�egatif, en contact avec le CNT, permet

de mieux stabiliser le syst�eme.

Pour analyser l'impact de ces super-acides sur la structure �electronique des CNTs, nous

avons calcul�e la structure de bandes (a) et la DOS (b) repr�esent�ees �a la Figure 3.10, respec-

tivement pour la con�guration la plus stable du H2SO4 et HSO3Cl adsorb�ees. Les principaux

r�esultats que nous obtenons sont : l'absence de d�ecalage du niveau de Fermi par rapport

au point de Dirac et l'absence de nouveaux �etats localis�es. Ceci indique clairement que la
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(a) (b)

(c)

Figure 3.9 { Repr�esentation (vue de dessus et vue lat�erale) de l'adsorption de la mol�ecule de
(a) HSO3Cl selon la con�guration (i), (b) HSO3Cl selon la con�guration (ii) et (c) SO3Cl sur
un CNT m�etallique (7,7) poss�edant (1� 1� 5) cellules primitives, soit un taux de recouvrement
en mol�ecules de 2%.

mol�ecule d'acide dans son �etat initial ne permet pas de modi�er les propri�et�es �electroniques

du CNT. Ces r�esultats sont en accord avec les travaux e�ectu�es par Tao Hu. [21]

Comme cela fut propos�e dans la R�ef�erence [17], pour pallier ce probl�eme, nous sugg�erons

une r�eaction d�ecrivant l'oxydation du CNT par l'acide HX, o�u X repr�esente soit HSO 4, soit

SO3Cl. En supposant la r�eduction d'un proton initialement li�e �a la mol�ecule, nous obtenons

l'�equation :

2 HX + 2 e� 
 H2(gaz) + 2 X � ; (3.2)

o�u les �electrons proviennent directement de l'oxydation du CNT tel que :

CNT 
 CNT+ + e � : (3.3)

95



CHAPITRE 3. ANALYSE DES M �ECANISMES DE DOPAGE NON-COVALENT DES MOL �ECULES SUR DES
NANOTUBES DE CARBONE

(a) (b)

Figure 3.10 { Structure de bandes �electronique et densit�e d'�etat du CNT m�etallique (7,7)
poss�edant (1� 1� 5) cellules primitives et dop�e avec une mol�ecule de (a) H2SO4 et (b) HSO3Cl,
soit pour un taux de recouvrement de 2%. Le niveau de Fermi est �x�e �a 0 eV. R�ealis�e avec
le code SIESTA pour un �echantillonnage dans l'espace r�eciproque de (1� 1 � 700) k-points.

Ainsi l'�equation d'oxydo-r�eduction suivante :

CNT + HX 

1
2

H2(gaz) + CNT + X � ; (3.4)

permet de d�ecrire la formation de ces zwitterions (CNT+ X { ) et donc d'obtenir un transfert

de charges �electroniques quelle que soit la nature du mat�eriau carbon�e. Pour v�eri�er cette

hypoth�ese, nous devrions, apr�es avoir optimis�e la g�eom�etrie, calculer le bilan �energ�etique

de la r�eaction 3.4, tenant compte �a la fois de l'�energie issue du processus d'adsorption et

de l'�energie associ�ee �a la r�eaction d'oxydo-r�eduction. Toutefois le calcul de l'�energie de la

r�eaction d'oxydo-r�eduction est irr�ealisable puisque nous sommes dans l'incapacit�e d'obtenir

l'�energie du proton H+ , provenant de la dissociation de HX. En e�et, le code de calculs VASP

utilis�e ne repose pas sur un ensemble de base localis�ee, ce qui dans notre cas ne nous permet

pas d'attribuer une charge positive �a l'atome d'hydrog�ene.

En supposant qu'une telle r�eaction est thermodynamiquement r�ealisable, nous avons pour

chacun de ces syst�emes,i.e., HSO {
4 et SO3Cl { adsorb�ees sur un CNT+ , calcul�e leur structure

de bandes et leur densit�e d'�etats, repr�esent�ees respectivement �a la Figure 3.11.(a) et (b).

D�esormais, nous constatons que la structure �electronique du CNT est modi��ee. En outre, le

croisement conique des bandes au pointkF est toujours pr�esent apr�es l'adsorption. De plus,

le point de Dirac de ces deux syst�emes est d�eplac�e au-dessus du niveau de Fermi, de 0.23 eV

et 0.27 eV respectivement pour le CNT dop�e au HSO{
4 et au SO3Cl { . Le calcul du transfert
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(a) (b)

Figure 3.11 { Structure de bandes �electronique et densit�e d'�etat du CNT m�etallique (7,7)
poss�edant (1� 1� 5) cellules primitives et dop�e avec une mol�ecule de (a) HSO4 et (b) SO3Cl,
soit pour un taux de recouvrement de 2%. Le niveau de Fermi est �x�e �a 0 eV. R�ealis�e avec
le code SIESTA pour un �echantillonnage dans l'espace r�eciproque de (1� 1 � 700) k-points.

de charge,via la m�ethode Bader, associe �a ces d�eplacements, un fort transfert de 0.75 e�

et 0.84 e� respectivement du CNT vers HSO{
4 et SO3Cl { . C'est ce transfert d'�electron qui

permet aux mol�ecules d'acqu�erir leur charge n�egative. De plus, comme cela est repr�esent�e sur

la DOS, des bandes d'impuret�e dues �a l'adsorption de la mol�ecule d'acide apparaissent juste

en-dessous du niveau de Fermi.

L'interpr�etation de ces r�esultats montre qu'il existe un m�ecanisme r�eactionnel, permet-

tant de faire �evoluer la mol�ecule de super-acide, d'une con�guration initiale vers un anion

par le biais d'un tr�es fort transfert d'�electrons avec un CNT. Cette hypoth�ese permet aussi

d'expliquer pourquoi le dopage est am�elior�e lorsque une exp�erience d'�electrochimie est r�ea-

lis�ee sur une �bre de CNTs plong�ee dans une solution de super-acide. D'apr�es nos calculs,

en moyenne, le transfert de porteurs de charge d'une mol�ecule de super-acide est 16 fois plus

�elev�e que celui produit par une mol�ecule d'iode adsorb�ee sur un CNT.
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3.5 Conclusion

Pour compl�eter les pr�ec�edents r�esultats obtenus sur le dopage �a l'iode de monocouche

de graph�ene, nous avons dans les premi�eres parties de ce chapitre, abord�e un travail d'in-

vestigation similaire sur un CNT m�etallique (7,7). Nos travaux r�ev�elent que leurs propri�et�es

�energ�etiques d'adsorption di��erent l�eg�erement de celles observ�ees sur le graph�ene dop�e. Pour

un faible taux de recouvrement, aucune con�guration du mode d'adsorption des mol�ecules

n'a�che de pr�edominance particuli�ere. Les mol�ecules peuvent donc s'adsorber perpendicu-

lairement ou tangentiellement �a la surface du CNT et peuvent de plus se mouvoir ais�ement

d'un site d'adsorption �a un autre �a temp�erature ambiante. Au-del�a d'un taux de recouvrement

�egale �a 50%, la diminution des distances intermol�eculaires et le calcul des modes de vibrations

con�rment la pr�esence d'ions polyiodures. Un taux de recouvrement en iode d'environ 2%

conduit �a un tr�es faible transfert de charges, de l'ordre de 0.01 �electron par mol�ecule, et �a

l'apparition de nouvelles bandes de conduction au voisinage du niveau de Fermi. Cet e�et est

alors accentu�e lors de la formation de complexes de polyiodures, o�u d�esormais un d�eplacement

du niveau de Fermi d'environ 0.3 eV, dû �a un transfert d'�electron par I2 d'environ 0.05, est

observ�e. Une comparaison entre les deux syst�emes iode-graph�ene et iode-CNT, con�rme que

pour un taux de recouvrement seuil (formation de complexes), l'�energie d'adsorption et le

transfert d'�electrons sont respectivement 2 et 3 fois sup�erieur dans le cas du graph�ene dop�e.

L'e�et de courbure est principalement responsable de cette di��erence. De plus, une �etude de

la stabilit�e thermique indique qu'un �echau�ement de la temp�erature de 160 K �a partir de la

temp�erature ambiante (300 K) produit la d�esorption compl�ete des mol�ecules, diminuant par

cons�equence la conductivit�e du CNT. Dans le cas du graph�ene, cette valeur est 100 K plus

�elev�ee.

Par la suite, le dopage de typen appos�e aux compos�es pr�ec�edents, a aussi �et�e consid�er�e

dans ce travail. Cette �etude s'est limit�e �a l'adsorption non-covalente de deux mol�ecules orga-

niques, la mol�ecule de triph�enylphosphine (PPh3) et la benzylviolog�ene (BV). Ces particules

font actuellement l'objet d'�etudes pour permettre de doper des syst�emes exibles permettant

de convertir un faible rayonnement thermique (gamme THz) en �energie �electrique. D'apr�es

nos calculs, nous constatons que pour une faible taux de recouvrement (25%), aucune modi-

�cation de la structure de bandes du tube n'est observ�ee lorsque celui est en contact avec la

mol�ecule de PPh3. Ce r�esultat est en contradiction avec les donn�ees exp�erimentales, ce qui

nous laisse penser �a l'intervention d'un autre e�et, soit de concentration des mol�ecules, soit
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de con�nement des CNTs, ce qui permettrait d'expliquer un transfert de charges entre ces

deux sous-syst�emes. Nos calculs sur l'adsorption de la mol�ecule de BV sur ce tube con�rme

bien un transfert de 0.50 �electron de la mol�ecule vers le CNT.

Lors de la conception de �bres carbon�ees, l'utilisation d'acides forts, tel que l'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 m�ecanisme de stabilisation �electrostatique. De

plus, il a �et�e report�e qu'intrins�equement les CNTs subissent un dopage de typep, tout en

maintenant une stabilit�e thermique. Pour comprendre le m�ecanisme associ�e au dopage induit

par les acides forts, nous avons �etudi�e l'adsorption des mol�ecules HSO3Cl et H2SO4 sur un

nanotube m�etallique (7,7). Nous constatons que dans leur �etat initial, aucun changement des

propri�et�es �electroniques du CNT n'a lieu : le niveau de Fermi reste inchang�e et aucun transfert

d'�electron n'est observ�e. En supposant la r�eduction d'un proton initialement li�e �a la mol�ecule,

nous constatons le d�ecalage des niveaux de Fermi de 0.23 eV et de 0.27 eV respectivement

lors de l'adsorption de la mol�ecule HSO{
4 et SO3Cl { . Un calcul de la population �electronique

indique une d�elocalisation de 0.75 et de 0.84 �electron respectivement pour HSO{4 et SO3Cl { ,

provenant directement de l'interaction avec le tube.

Ainsi ces travaux pr�eliminaires sur l'�etude de la compr�ehension des m�ecanismes de dopage

des nanomat�eriaux �a base d'atomes de carbone, tel que le graph�ene monocouche et bicouche

et les CNTs ont permis de mettre �a jour le rôle des di��erents dopants dans l'�evolution des

propri�et�es �electroniques de ces syst�emes. Nous avons constat�e que di��erents e�ets physico-

chimiques sont �a l'�uvre et qu'une am�elioration optimale des propri�et�es �electroniques de ces

syst�emes est envisageable si le choix, du dopant, de la concentration et de l'environnement

est correctement pris en compte. Une recherche suppl�ementaire sur l'�etude du transport

�electronique pemettrait de con�rmer que le dopage am�eliore consid�erablement la conductivit�e

�electronique. Ceci fait donc l'objet de notre derni�ere �etude o�u les r�esultats sont report�es dans

le chapitre suivant.
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Chapitre 4

Etude du transport �electronique dans

les �bres de nanotubes de carbone
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4.1. INTRODUCTION

4.1 Introduction

Depuis que des CNTs individuels ont pr�esent�e un comportement �electrique quantique �a

temp�erature ambiante, [1] avec des capacit�es de transport �electrique �elev�ees (sup�erieur �a 109

A�cm� 2), [2] le maintien de leurs propri�et�es �electriques au sein des �ls macroscopiques a �et�e

envisag�e. Les r�ecents progr�es e�ectu�es dans les technologies de synth�ese et dans le traitement

des mat�eriaux ont rendu possible la fabrication de ces �bres, ultra-longues et constitu�ees de

CNTs hautement align�es dont les conductivit�es associ�ees sont proches de celle du cuivre.

[3] Il a bien �et�e �etabli que pour avoir de haute performance dans les câbles �electriques, il

faut employer des CNTs extrêmement dop�es, g�en�eralement avec de l'acide chlorosulfonique

(HSO3Cl) ou de l'iode (I2). [4{8] Cependant, un certain nombre de questions demeurent

quant aux m�ecanismes de dopage et �a la conduction �electrique dans ces �bres de CNTs. En

particulier, on ne s'explique pas comment quanti�er exp�erimentalement le d�eplacement du

niveau de Fermi lors du dopage et comment d�eterminer l'�echau�ement de la �bre en pr�esence

d'un fort courant.

L'utilisation d'un fort courant engendre, dans ces �bres, des modi�cations de leurs pro-

pri�et�es �electroniques, en raison de fortes interactions �electrons-phonons et de l'�echau�ement

de la �bre, induit par e�et Joule. Ce dernier engendre la d�esorption des mol�ecules dopantes,

provocant ainsi une diminution de la conductivit�e et allant même jusqu'�a se terminer par la

rupture de la �bre. R�ecemment, Wang et al. [6] ont montr�e que la capacit�e de transport du

courant dans des �bres de CNTs dop�es est d�etermin�ee par l'�equilibre entre le chau�age par

e�et Joule induit par un courant et un �echange de chaleur avec l'environnement. Dans le cas

des CNTs individuels, [2] des courants plus �elev�es sont intrins�equement limit�es par l'�emission

de phonon optique, même si l'environnement des CNTs peut être utilis�e pour contrôler la

limitation de courant. [9] Il a �et�e �egalement observ�e qu'un courant trop �elev�e r�eduit d�e�ni-

tivement la conductance de ces �bres de CNTs, par un facteur �egal �a environ 4, en raison

du d�edopage, �a savoir, la d�esorption des mol�ecules dopantes. [6] Ce facteur d�epend essentiel-

lement de la composition et de la qualit�e des CNTs (simple ou multi-parois) mais aussi du

dopant. En e�et, compar�e �a des CNTs simple-paroi (SWCNTs) non dop�es (diam�etre inf�erieur

�a 1 nm), [10] l'utilisation de CNTs double-parois (DWCNTs) non dop�es (2-3 nm de diam�etre),

[11] am�eliorent jusqu'�a 4 fois la conductivit�e de la �bre. Cette di��erence est principalement

li�ee �a la chiralit�e des tubes qui compose ces �bres, o�u l'utilisation de DWCNTs permet de

favoriser une plus grande quantit�e de tubes m�etalliques.
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Figure 4.1 { Rapport de r�esistivit�e entre la �bre DWCNTs dop�ee et d�edop�ee en fonction de
la densit�e de courant de crête. L'e�et de d�esorption des mol�ecules d'acide chlorosulfonique et
d'iode (�eche verte) augmente la r�esistivit�e respectivement d'un facteur 4.9 et 6.0.

Actuellement, �a l'universit�e de Rice �a 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 l'opportunit�e de travailler trois mois au sein de ces deux �equipes,

nous avons pu doper au HSO3Cl et au I2 des �bres de DWCNTs et mesurer leur r�esistivit�e

�a l'aide de la m�ethode �a quatre pointes. Initialement toutes les �bres de DWCNTs ont �et�e

cr�e�ees dans les mêmes conditions. Les rapports de r�esistivit�e entre les �bres de DWCNTs

dop�es et d�edop�es sont repr�esent�es �a la Figure 4.1. Pour chaque �echantillon, nous remarquons

l'apparition d'une augmentation de la r�esistivit�e, due �a la d�esorption des mol�ecules. Ce saut de

r�esistivit�e repr�esente tout simplement le facteur de conductivit�e des �bres dop�ees. Sa valeur,

4.9 et 6.0 respectivement pour la �bre dop�ee au HSO3Cl et au I2, indique que le dopage �a

l'iode favorise davantage la conductivit�e des �bres DWCNTs.

Une analyse plus �ne doit alors être men�ee pour comprendre et quanti�er les processus

qui s'op�erent lors de l'adsorption de ces mol�ecules dopantes et lors du passage d'un fort

courant dans les �bres de DWCNTs. Cette augmentation de la conductivit�e provient-elle

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

Dans ce chapitre, nous rapportons des �etudes de spectroscopie Raman, combin�ees �a des

calculs ab initio th�eoriques, sur la haute conductivit�e des �bres compos�ees de DWCNTs et
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dop�ees avec de l'acide chlorosulfonique et d'autres avec de l'iode. Les caract�eristiques uniques

des spectres Raman obtenues sur ces �bres de DWCNT, nous ont permis de d�eterminer

quantitativement le niveau de dopage. En analysant les signatures Raman entre les �bres

dop�ees et d�edop�ees, grâce �a une d�ecomposition sp�eci�que du modeG en quatre bandes, nous

avons pu extraire le nombre de charges transf�er�ees par atome de carbone. Nous d�emontrons

que ce transfert �electronique est reli�e au d�ecalage de l'�energie moyenne associ�ee au niveau

de Fermi et que sa valeur est �egale �a -0.7 eV et -1.1 eV respectivement pour la �bre dop�ee

au HSO3Cl et au I2. Associ�ee au nombre de canaux de conduction, extrait directement de la

fonction de transmission des tubes, nous en d�eduisons une augmentation de la conductivit�e

d'un facteur 5 et 8 lorsque la �bre est dop�ee respectivement �a l'acide chlorosulfonique et �a

l'iode. De plus, grâce �a une analyse du rapport des intensit�es Stokes/anti-Stokes du modeG

Raman et au d�ecalage en fr�equence de la bandeG, nous avons �et�e en mesure d'obtenir une

�el�evation de temp�erature surfacique identique d'environ 135 K pour une densit�e de courant

de 2:27� 108 A�m� 2. Cette valeur de temp�erature de surface est, comme pr�evue, un peu plus

faible que la valeur moyenne obtenue �a partir de la variation de r�esistivit�e.
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4.2 D�etermination du niveau de dopage par spectro-

scopie Raman

Nous avons vu dans les chapitres pr�ec�edents, que les modi�cations des propri�et�es �elec-

troniques peuvent être dues au dopage,i.e., au transfert de porteurs de charge entre les

CNTs et les mol�ecules dopantes. Ce qui se traduit par le d�eplacement du niveau de Fermi,

contribuant au transport �electronique. Toutes ces observations portent �a croire qu'une quan-

ti�cation exp�erimentale du niveau de Fermi, permettrait de remonter au valeur du facteur

d'am�elioration de la conductivit�e de la �bre dop�ee �a l'acide chlorosulfonique (� 5) et �a l'iode

(� 6). Un moyen d'obtenir cette information du point de vue exp�erimentale sans d�et�eriorer

les �echantillons, est l'utilisation de la spectroscopie Raman. Pour cela nous avons sond�e trois

di��erentes �bres de DWCNTs : (i) d�edop�ee par courant (100 mA), (ii) puis dop�ee �a l'acide

chlorosulfonique et en�n (iii) dop�ee �a l'iode. Le diam�etre des �bres est �egal �a envrion 21.2

� m.

Le laser a �et�e calibr�e pour �emettre dans le domaine du visible �a 531 nm soit un rayon

lumineux vert ayant une �energie d'excitation laserE laser = 2:34 eV. Toutefois cette excitatrice

ne r�esonne pas avec toutes les chiralit�es des tubes localis�es dans la �bre. En e�et un photon

incident rentre en r�esonance avec certaines transitions inter-bandes, qui sont dues �a de fortes

densit�es d'�etat localis�ees aux niveaux des singularit�es de van-Hove (voir le chapitre 3). Les

�energies de transition inter-bandesE ii sont d�ependantes du diam�etre et sont repr�esent�ees dans

le Kataura plot exp�erimental. [12] Conform�ement au trac�e empirique de ce graphe, incluant

les e�ets excitoniques, voir la Figure 4.2, il est attendu que cette �energie laser rentre en

r�esonance avec les nanotubes externes semi-conducteurs (E SC
44 ) poss�edant un diam�etre moyen

de 1.9 nm (zone verte). En prenant en compte le rayon de van der Waals, nous estimons

le diam�etre moyen des tubes internes être �egal �a 1.2 nm (zone bleue),i.e. que l'excitatrice

r�esonne avec des tubes internes m�etalliques (E M
11).

Il est bien connu que le transfert de charges dans les nanomat�eriaux carbon�es modi�e la

longueur des liaisons C� C et qu'un tel changement engendre des modi�cations au niveau

de la fr�equence associ�ee au mode vibrationnelG des CNTs, initialement localis�e �a environ

1580 cm� 1. Nous avons donc cherch�e par la suite �a analyser, pour les deux �bres dop�ees, le

d�ecalage en fr�equence de ce mode par rapport �a la �bre non dop�ee et de le relier au transfert

de porteurs de charge. Pour cela, nous avons obtenu exp�erimentalement le signal Raman de
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Figure 4.2 { Kataura plot obtenu exp�erimentalement, [12] montrant les �energies de transition
optique (E ii ) de chaque CNT �a simple paroi (SWCNT) en fonction du diam�etre du tube. Les
�energies de transition optiques m�etalliques (carr�es bleus) et semi-conducteur (cercles rouges)
des SWCNTs sont pr�esent�es. Nous consid�erons que le diam�etre moyen des tubes internes et
externe est respectivement �egale �a 1.2 nm (zone bleue) et 1.9 nm (zone verte). L'axe des
coordonn�eesy est choisi en tenant compte des r�esonancesE ii = E laser, �a savoir, 2.18 eV et
2.34 eV, respectivement pour les lasers jaune et vert.

la �bre de DWCNT (a) d�edop�ee et (b) dop�ee �a l'acide chlorosulfonique, montr�es �a la Figure

4.3 et celui de la �bre de DWCNT (a) d�edop�ee et (b) dop�ee �a l'iode, repr�esent�es �a la Figure

4.4.

Sur ces �gures, les spectres Raman apparaissent en noirs. Dans cet �etat, les seules infor-

mations que nous pouvons extraire apr�es le dopage de ces �bres, sont le d�ecalage vers les

hautes fr�equences de la bandeG et une augmentation de sa largeur. Sachant que ce signal

inclut les renseignements li�es aux propri�et�es vibrationnelles des tubes internes et externes,

nous avons dû e�ectuer une d�ecomposition de ces spectres en bandes, trac�ees �a partir de

Lorentziennes et dont leur sommation s'adapte parfaitement �a la signature Raman.
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Figure 4.3 { Repr�esentation des spectres Raman de la bandeG (lignes noire) pour (a) une
�bre de DWCNTs d�edop�ee et (b) une �bre de DWCNTs dop�ee �a l'acide chlorosulfonique,
excit�e avec une �energie laser de 2.34 eV (ou d'une longueur d'onde de 531 nm). Les spectres
sont d�ecompos�es avec des fonctions Lorentziennes (lignes magenta, marron, bleue et verte)
par ajustement num�erique, dont la somme est repr�esent�ee en rouge.

Figure 4.4 { Repr�esentation des spectres Raman de la bandeG (lignes noire) pour (a) une
�bre de DWCNTs d�edop�ee et (b) une �bre de DWCNTs dop�ee �a l'iode, excit�e avec une
�energie laser de 2.34 eV (ou d'une longueur d'onde de 531 nm). Les spectres sont d�ecompos�es
avec des fonctions Lorentziennes (lignes magenta, marron, bleue et verte) par ajustement
num�erique, dont la somme est repr�esent�ee en rouge.
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4.2.1 Les modes vibrationnels G+ et G�

Les branches sup�erieures (G+ ) et inf�erieure ( G� ) sont associ�ees aux modes vibratoires

des liaisons C� C appartenant aux tubes externes (Go) et internes (Gi) de la bandeG du

DWCNTs. En combinant les pro�ls de r�esonances Raman des modes respiratoires radiales et

les modes de hautes �energies, des r�ecentes recherches th�eoriques et exp�erimentales, [13{16]

ont montr�e que les bandesG+ et G� des CNTs m�etalliques (voir Figure 4.5) sont attribu�ees

respectivement aux phonons de mode transverse optique (TO) et longitudinale optique (LO),

tandis qu'une interpr�etation oppos�ee pour les CNTs semi-conducteurs (voir Figure 4.6) a �et�e

constat�ee, i.e., G+ et G� sont associ�ees respectivement aux phonons LO et TO. Le mode LO

correspond aux d�eplacements atomiques selon l'axe du nanotube, contrairement au mode TO

qui sont selon la circonf�erence du nanotube. Cette derni�ere varie en fonction du diam�etre des

tubes.

Cette m�ethode de d�ecomposition en quatre bandes est directement d�eriv�ee de la spectro-

scopie Raman �a de multiple longueurs d'ondes appliqu�ees sur des �echantillons dop�es [17] et

sur des exp�eriences Raman r�ealis�ees �a haute pression. [18, 19] La forme de la bandeG par

rapport �a la temp�erature est bien reproduite par cette d�ecomposition. [20] De plus, bien que

son intensit�e soit faible, la bande (G�
i ) associ�ee �a la �bre d�edop�ee, exhibe une large bande

qui est clairement visible pour les CNTs individuels et suspendus. [21] Dans le cas de CNTs

align�es, cette bande s'�elargie d'environ 100 cm� 1 vers les basses fr�equences. Les conditions de

r�esonance s�electionnent plusieurs CNTs donnant lieu �a un plus grand �elargissement de toutes

les bandes et plus particuli�erement des bandesG� . L'ajustement des bandes est d�elicat car

nous avons besoin d'explorer l'ensemble de tous les param�etres de l'espace pour trouver le

minimum absolu. Les valeurs des demi-largeurs �a mi-hauteur (HWHM) et les fr�equences ob-

tenues pour les bandesG+
o et G�

o , appartenant �a la �bre dop�ee au HSO3Cl et r�esum�ees dans

le Tableau 4.1, sont compatibles avec celles obtenues dans les travaux ant�erieurs e�ectu�es

�a haute pression. [20] Nous constatons que le dopage �a l'acide chlorosulfonique ne modi�e

pas l'intensit�e des bandes. Cependant cela n'est pas vrai pour le dopage �a l'iode, o�u nous

remarquons la r�eduction des intensit�es associ�ees aux tubes externes. En e�et, le dopage du

tube externe est tel que la transition n'est plus toujours possible (l'�etat excit�e est occup�e et

la transition est bloqu�ee). Nous verrons par la suite que la r�esonance Raman sur le photon

incident est limit�ee (l'�etat excit�e est �a la limite d'être occup�e) et celle sur le photon di�us�e est

bloqu�ee (l'�etat excit�e est quant �a lui occup�e par un �electron et n'est donc plus disponible).
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Figure 4.5 { Repr�esentation des modes de vibration optiques des liaisons C� C (�eches
bleues), longitudinale (LO) et transversale (TO) d'une cellule primitive du CNT m�etallique
(7,7). Ces modes sont respectivement associ�es �a la bandeG+ et G� .

Figure 4.6 { Repr�esentation des modes de vibration optiques des liaisons C� C (�eches
bleues), longitudinale (LO) et transversale (TO) d'une cellule primitive du CNT semi-
conducteur (11,0). Ces modes sont respectivement associ�es �a la bandeG� et G+ .

Table 4.1 { Param�etres extraits �a partir des fonctions Lorentzienne des spectres Raman de
la �bre dop�ee et d�edop�ee �a l'acide chlorosulfonique et �a l'iode : d�ecalage des modesG� et G+

en fr�equence! (cm� 1) et des demi-largeurs �a mi-hauteur HWHM (cm� 1) associ�ees aux tubes
internes (i) et externes (o), obtenus en utilisant une longueur d'onde d'excitation verte.

Fibre d�edop�ee Fibre dop�ee HSO3Cl Fibre dop�ee I2

G�
i (M)

! �
i 1527

HWHM �
i 51

G�
o (SC)

! �
o 1563 1570 1569

HWHM �
o 11 15.7 19.4

G+
i (M)

! +
i 1582 1585 1589

HWHM +
i 6.5 7.7 8.3

G+
o (SC)

! +
o 1586 1593 1598

HWHM +
o 7.4 8.2 6.3
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4.2.2 D�ependance du d�ecalage en fr�equence avec le dopage

Nous notons que le dopage induit un d�ecalage en fr�equence de toutes les bandes, not�e

� ! , vers les hautes �energies, comme cela est d�etaill�e dans le Tableau 4.1. Ce changement est

connu pour venir de deux contributions :

| la contribution des contractions des liaisons C� C, not�ee � ! bc, due au transfert de

charges

| la contribution dynamique (appel�ee aussi non-adiabatique), not�ee � ! d, modi��ee par le

couplage �electron-phonon en raison du d�eplacement du niveau de Fermi.

En e�et, le sondage par rayon X de compos�es d'intercalation du graphite, a montr�e que

la distance des liaisons C� C localis�es dans le plan, contient l'information sur le transfert

�electronique. [22] L'interaction d'une esp�ece chimique peut causer un transfert d'�electron des

orbitales � vers les orbitales� , a�aiblissant la liaison C� C et donc augmentant la longueur de

la liaison. Un comportement oppos�e est observ�e lorsque le compos�e intercal�e 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 param�etre

du r�eseau cristallin du graphite � a=a, au transfert de charge de trous par atome de carbone,

not�e f C.

Ce r�esultat peut être reli�e au d�ecalage en fr�equence Raman. En e�et, Hanandet al. [24]

ont mesur�e le param�etre du r�eseau et le signal Raman d'un graphite hexagonal �a hautes pres-

sions et �a temp�erature ambiante. Ils d�emontrent que le � a=a du graphite varie lin�eairement

en fonction de la pression. De plus, bas�e sur la d�ependance en pression de la fr�equence Raman

des modesG, nous pouvons en d�eduire l'�equation � a=a= 2:0� 10� 4� ! . Ainsi la combinaison

de ces travaux permet de relier le d�ecalage en fr�equence Raman au transfert de charge, tel

que � ! bc = 350f C.

4.2.3 D�etermination du transfert de charges

Par rapport �a notre syst�eme, les DWCNTs, seuls les tubes externes ressentent la contribu-

tion des contractions des liaisons C� C, � ! +
o bc, et la contribution dynamique, � ! +

o d, tandis

que les tubes internes sont seulement a�ect�es par la modi�cation des longueur C� C, � ! +
i bc .

Ainsi nous pouvons directement en d�eduire d'apr�es la Figure 4.7 et 4.8 que la valeur de

� ! +
i bc , de la �bre dop�ee �a l'acide chlorosulfonique et celle �a l'iode est �egale respectivement �a
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3 cm� 1 et 7 cm� 1. De plus il est connu que le rapport entre �! +
o bc et � ! +

i bc est �egal �a environ

1.7. [25] Il est possible de voir les deux nanotubes comme un syst�eme m�ecanique coupl�e. La

contraction du tube externe due �a la pr�esence de mol�ecules dopantes et donc �a un transfert

�electronique, va instantan�ement inuencer le tube interne, qui va �a son tour transf�erer des

�electrons tout en se contractant. C'est ce ph�enom�ene qui permet d'obtenir le d�ecalage du

niveau de Fermi �a partir de mesures Raman. Cette estimation permet de dissocier les deux

contributions li�ees aux tubes externes. De ce fait nous en d�eduisons que si le dopant est :

l'acide chlorosulfonique, � ! +
o bc(HSO3Cl) = 5 cm � 1 et � ! +

o d(HSO3Cl) = 2 cm � 1, ou l'iode,

� ! +
o bc(I 2) = 11:5 cm� 1 et � ! +

o d(I 2) = 0 :5 cm� 1. De plus, nous avons vu pr�ec�edemment

que le d�ecalage en fr�equence, �! +
o bc, peut être reli�e �a f C, tel que f C = � ! +

o bc=350. [25, 26]

Ainsi dans le cas pr�esent :f C(HSO3Cl) = 5 =350 = 0:014 et f C(I 2) = 11:5=350 = 0:033. Ces

r�esultats montrent que pour une même �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 calcul�e 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'apr�es nos calculs, nous obtenons pour ce syst�eme un transfert de 0.05

�electron par mol�ecule d'iode, ce qui correspond �a une valeur def C = 0:003. Cette valeur est

donc 11 fois inf�erieure �a celle que nous venons d'obtenir pour la �bre dop�ee �a l'iode. Ce qui

laisse supposer qu'un m�ecanisme plus complexe que la formation de polyiodure a lieu lors du

processus d'adsorption des mol�ecules de I2 sur les DWCNTs. Cependant, comme nous l'avons

constat�e dans le chapitre 2, l'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 engendr�e la cr�eation d'anions I{ , nous

en d�eduisons, �a partir de la valeur def C = 0:013 mesur�ee, que chaque nanotube est recouvert

�a 88% d'esp�eces chimiques iod�ees.

4.2.4 D�etermination du d�ecalage du niveau de Fermi

La derni�ere �etape consiste �a estimer le d�ecalage du niveau de Fermi �a partir du transfert des

porteurs de charge. Pour le graph�ene, qui est une structure bidimensionnelle, le d�eplacement

du niveau de Fermi en fonction du transfert de charge de trous par atome de carbone a �et�e

mesur�e �a partir du point de Dirac et donne l'�equation suivante : [26]

� EF = sgn(EF)6:04
p

f C; (4.1)
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Figure 4.7 { D�ecomposition du spectre Raman avec des fonctions Lorentziennes, repr�esen-
tant les bandesG+

o , G+
i et G�

o de la �bre de DWCNTs d�edop�ee (lignes en pointill�ees) et
dop�ee (lignes pleines). Les changements dus �a la contraction du r�eseau �! bc et les e�ets non
adiabatiques � ! d sont indiqu�es pour les tubes externes (o) et internes (i).

Figure 4.8 { D�ecomposition du spectre Raman avec des fonctions Lorentziennes, repr�esen-
tant les bandesG+

o , G+
i et G�

o de la �bre de DWCNTs d�edop�ee (lignes en pointill�ees) et
dop�ee (lignes pleines). Les changements dus �a la contraction du r�eseau �! bc et les e�ets non
adiabatiques � ! d sont indiqu�es pour les tubes externes (o) et internes (i).
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Figure 4.9 { Variation du niveau de Fermi par rapport au transfert de charge de trous par
atome de carbone, �EF(f C) : comparaison entre le graph�ene (Equation 4.1, ligne en bleue),
un nanotube m�etallique (ligne en pointill�ee rouge) et semi-conducteur (ligne en pointill�ee
verte) de même diam�etre et la moyenne des deux nanotubes (ligne en noire).

o�u le signe du d�eplacement du niveau de Fermi, sgn(EF), d�epend du type de dopage, + sin

ou � si p. Sachant que le diam�etre du tube externe est grand car avoisinant 1.9 nm, nous

supposons que l'Equation 4.1 est aussi valable pour notre cas d'�etude.

Pour s'assurer de la v�eracit�e de cette approximation, nous avons calcul�e le d�eplacement

du niveau de Fermi en fonction du transfert de charge de trous par atome de carbone, comme

l'illustre la Figure 4.9. Le graphe repr�esentant l'Equation 4.1 est trac�e en bleu. En consid�erant,

dans l'espace r�eciproque, un simple cône de Dirac appartenant au graph�ene, et en le coupant

avec des lignes de fa�con �a quanti�er les �etats le long de la circonf�erence d'un tube m�etallique et

semi-conducteur de même diam�etre, nous obtenons pour chacun des tubes �EF(f C). Le trac�e

appartenant au CNT m�etallique (semi-conducteur) est repr�esent�e en rouge (vert) pointill�e.

Dans le cas du CNT m�etallique, il a �et�e report�e que proche du point de neutralit�e des charges,

le nombre d'�etats est constant, impliquant un comportement lin�eaire de �EF(f C), [27] ce qui

est bien visible sur le graphe. Dû �a l'alignement du niveau de Fermi et dans notre cas o�u la

�bre est compos�ee de 1/3 de CNTs m�etallique pour 2/3 de CNTs semi-conducteur, [28] nous

notons que l'�equation moyennant le d�ecalage du niveau de Fermih� EF i N , o�u N repr�esente

la moyenne de toutes les chiralit�es des tubes pr�esentes dans la �bre, repr�esent�ee par la courbe

noire sur la Figure 4.9, co•�ncide parfaitement avec celle du graph�ene. En particulier lorsque
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Figure 4.10 { La structure de bandes �electronique et la densit�e d'�etats du CNTarmchair
(14,14) relax�e de type m�etallique, non dop�e (ligne noire) et dop�e avec des mol�ecules SO3Cl
pour un recouvrement de 8.3% (ligne rouge). Le niveau de Fermi est �x�e �a 0 eV. Apr�es dopage,
le d�eplacement du niveau de Fermi, �EF , est repr�esent�e par une �eche bleue et l'�energie de
transition optique E M

11 apr�es dopage par une �eche verte.

Figure 4.11 { La structure de bandes �electronique et la densit�e d'�etats du CNTzigzag(25,0)
relax�e de type semi-conducteur, non dop�e (ligne noire) et dop�e avec des mol�ecules SO3Cl pour
un recouvrement de 8.3% (ligne rouge). Le niveau de Fermi est �x�e �a 0 eV. Apr�es dopage,
le d�eplacement du niveau de Fermi, �EF , est repr�esent�e par une �eche bleue et l'�energie de
transition optique E SC

11 apr�es dopage par une �eche verte.

119



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

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

Pour appuyer nos arguments sur la d�ependance entre le changement de niveau de Fermi

et le transfert de porteurs de charge, nous avons �etudi�e par le biais de calculs DFT, les

valeurs de transfert d'�electrons entre les mol�ecules de SO3Cl et des CNTs m�etalliques (7,7),

(14,14) et semi-conducteurs (11,0), (25,0). La valeur du d�ecalage du niveau de Fermi et celle

associ�ee au transfert �electronique entre les deux sous-syst�emes, sont �etudi�ees �a partir de la

structure de bandes, de la densit�e d'�etats et de la m�ethode Bader. A titre d'exemple, nous

repr�esentons ici, seulement les structures �electroniques associ�ees aux syst�emes CNT (14,14)

et (25,0) dop�es, respectivement �a la Figure 4.10 et 4.11. Dans le Tableau 4.2, nous reportons

pour chaque syst�eme, les �energiesE M
1 et E SC

1 (moiti�e des �energies de transition optique), le

transfert de charge de trous par atome de carbone, le d�ecalage du niveau de Fermi, le r�esultat

de l'Equation 4.1 et le taux d'erreur entre la valeur �EF extraite �a partir de la structure de

bandes et celle calcul�ee �a partir de l'Equation 4.1.

Comme nous pouvons le constater, les valeursE M
1 et E SC

1 pour les tubes (14,14) et (25,0)

dop�es, diminuent lorsque le dopage augmente. Ces r�esultats sont coh�erents avec les pr�ec�edents

travaux e�ectu�es par Yin et al. [27]. De plus nous observons aussi, pour les larges diam�etres,

que le taux d'erreur diminue fortement lorsque le transfert de charge augmente. Cela con�rme

bien nos hypoth�eses de d�epart, quant �a la validit�e de l'Equation 4.1 sur notre syst�eme.

Toutefois cette �equation ne peut être utilis�ee lorsque le diam�etre et le transfert d'�electrons

sont trop faibles. En e�et, pour un taux de recouvrement de 14% sur un nanotube (7,7)

dont le diam�etre est de 0.95 nm, la valeur entre le d�ecalage du niveau de Fermi extrait des

propri�et�es �electroniques et celle calcul�ee �a l'aide de l'Equation 4.1 di��erent de 43%. Ainsi

nous pouvons en d�eduire, d'apr�esf C et de l'Equation 4.1, que la �bre de DWCNTs dop�ee

�a l'acide chlorosufonique ou �a l'iode, a subi un d�ecalage moyen du niveau de Fermi,hEF i N ,

�egal respectivement �a -0.7 eV et -1.1 eV.
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Table 4.2 { Le diam�etre (nm), l'�energie E M
1 et E SC

1 (eV), le transfert de charge de trous par
atome de carbonef C, le d�ecalage du niveau de Fermi �EF (eV), le r�esultat de l'Equation 4.1
(eV) et le taux d'erreur entre � EF et la valeur de l'Equation 4.1 (%), en fonction de la valeur
de recouvrement des mol�ecules de SO3Cl (%) d�epos�ees sur deux nanotubes m�etalliques (7,7)
et (14,14) et deux nanotubes semi-conducteurs (11,0) et (25,0).

CNT
Taux de

Diam�etre E M
1 E SC

1 f c � EF 6:04
p

f c
Taux

Recouvrement d'erreur
(7,7) 14% 0.95 0.97 0.0060 0.27 0.47 43%
(11,0) 15% 0.86 0.47 0.0062 0.47 0.48 2%
(14,14) 8% 1.90 0.56 0.0043 0.31 0.40 23%

17% 1.90 0.54 0.0082 0.55 0.55 0%
25% 1.90 0.53 0.0121 0.62 0.66 6%
100% 1.90 0.52 0.0329 1.07 1.09 2%

(25,0) 8% 1.96 0.18 0.0038 0.31 0.37 16%
17% 1.96 0.16 0.0074 0.49 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 suppos�e qu'apr�es adsorption des mol�ecules, aucun trans-

fert de charge n'a lieu entre le tube interne et externe. En e�et d'apr�es les travaux de Chen

et al. [17], seul un transfert de charge d'environ 10% s'op�ere entre le tube interne et externe

d'un DWCNT, lorsque ce dernier est compl�etement satur�e par des mol�ecules de brome. Pour

v�eri�er cela, nous avons analys�e th�eoriquement le transfert �electronique, dû �a un dopage �a

l'acide chlorosulfonique, entre un tube interne (9,9) et externe (14,14) m�etalliques, apparte-

nant �a un CNT �a double-parois (DWCNT), comme l'illustre la Figure 4.12. A partir de la

g�eom�etrie optimis�ee du DWCNT non dop�e et dop�e, nous en d�eduisons la di��erence de charges

localis�ees sur chacun des tubes. En utilisant la m�ethode de Bader, nous obtenons que le taux

de charges transf�er�es aux mol�ecules et appartenant initialement au tube interne est de 14%,

tandis que 86% proviennent du tube externe. Ainsi le tube externe agit comme une cage de

Faraday vis-�a-vis du tube interne. Ce r�esultat est en bon accord avec les travaux de Chen

et al. [17]. Toutefois, même si nos calculs ne prennent pas en compte les autres chiralit�es,

i.e., M@SC, SC@M et SC@SC, cette valeur de pourcentage de transfert de charges entre le

tube interne et externe, �egale �a 14%, peut être utilis�ee comme valeur moyenne. En e�et nous

avons vu pr�ec�edemment (Tableau 4.2), que la chiralit�e n'inuence plus le transfert d'�electron
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Figure 4.12 { Vue de dessus et de pro�l du site d'adsorption de mol�ecules SO3Cl pour un
recouvrement de 100% sur un DWCNTarmchair (14,14)@(9,9) de type m�etallique, apr�es
relaxation de la g�eom�etrie. Les transferts de charges sont repr�esent�es par les �eches bleues.

Table 4.3 { Transfert de charge de trous par atome de carbone et d�ecalage moyen du niveau
de Fermi (eV), apr�es le dopage de la �bre de DWCNTs �a l'acide chlorosulfonique et �a l'iode.
Ces r�esultats ont �et�e obtenus �a par partir de la spectroscopie Raman et le taux d'erreur tient
compte du transfert de charge entre le tube interne et externe des DWCNTs.

Fibre Dop�ee HSO3Cl I2

f C 0:014� 0:002 0:033� 0:004
h� EF i N � 0:7 � 0:1 � 1:1 � 0:2

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

sur f C et h� EF i N , r�ecapitul�ees dans le Tableau 4.3.
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4.3 Th�eorie du changement de conductance dû au

dopage

Les �bres de CNTs hautement align�es ont montr�e leurs capacit�es �a pouvoir transporter

une densit�e de porteurs de charge d'une source �electrique vers une source lumineuse. [3] Cette

propri�et�e est due au caract�ere conducteur des CNTs qui composent ces �bres. Du fait de leurs

faibles dimensionnalit�es, ces tubes n'ob�eissent pas �a la loi d'Ohm. Leur conductivit�e d�epend

d'un nombre de canaux de conduction, not�eNc(EF), qui repr�esente le nombre d'�etats au

niveau de Fermi, contribuant au transport �electronique et limitant ainsi la conductance,G,

dans le mat�eriau. Par cons�equent l'am�elioration deG doit pouvoir s'e�ectuer en augmentant

le nombre de canaux de conduction et donc en modulant le nombre d'�etats �electroniques

dans le mat�eriau. En utilisant la spectroscopie Raman, nous avons pr�ec�edemment d�etermin�e le

d�ecalage du niveau de Fermi,� 0:7 eV, d'une �bre de DWCNTs dop�ee, induit par un transfert

de charges entre les CNTs et les mol�ecules d'acide chlorosulfonique. Ce niveau d'�energie doit

d�esormais être associ�e �aNc(EF), pour permettre la connaissance de la conductance de la

�bre, avant et apr�es le dopage.

Pour calculer la conductance de ces CNTs, nous pouvons faire appel �a divers formalismes,

tels que, les formalismes de Drude et de Boltzmann connus pour d�eterminer la conductance

d'un point de vue semi-classique, mais aussi le formalisme de Kubo [29] dans le cas o�u les

interactions quantiques ne peuvent pas être n�eglig�ees,i.e., lorsque la longueur d'onde de De

Broglie pr�edomine dans le syst�eme. [30] Dans notre cas d'�etude, le formalisme de Landauer

[31, 32] est parfaitement adapt�e, car il permet de d�ecrire la conductance des syst�emes m�e-

soscopiques en terme de probabilit�e qu'un �electron localis�e proche du niveau de Fermi, soit

transmis �a travers le nanomat�eriau. Un syst�eme est dit m�esoscopique lorsque l'une ou plu-

sieurs de ses dimensions sont inf�erieures, soit au libre parcours moyen,l lpm , soit �a la longueur

de coh�erence de phase,l � , de l'�electron. Ainsi lorsque l'une des dimensions d'un conducteur,

not�ee L, est extrêmement faible, le libre parcours moyen entre deux collisions successives

peut devenir sup�erieur �a la distance entre les contacts : le r�egime de transport est balistique.

Supposons que ce conducteur soit un CNT, reli�e �a ses extr�emit�es �a un r�eservoir d'�electrons 1

et 2 par le biais d'�electrodes �a base de CNT et ayant respectivement un potentiel chimique

� 1 et � 2, comme le montre la Figure 4.13. En admettant que les contacts entre le mat�eriau et

les �electrodes soient parfaits, alors les �electrons ne subissent aucune r�eexion lors du passage
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Figure 4.13 { Illustration d'un CNT zigzag (14,14) selon le r�egime de transport balistique,
contenant trois r�egions principales : une �electrode �a base de CNT �a gauche (rouge) et une �a
droite (verte) et le conducteur de longueurL, chacun contenant 168 atomes de carbone.� 1

et � 2 sont les potentiels �electrochimiques des �electrodes id�eales respectivement de gauche et
de droite. Une di��erence de potentielV1 � V2 est appliqu�ee, cr�eant un d�es�equilibre entre les
potentiels �electrochimiques, ce qui permet le transport des �electrone� et produisant ainsi un
courant �electrique I .

de ces interfaces. En appliquant une di��erence de potentiel,V1 � V2, entre les deux r�eser-

voirs, les potentiels chimiques ne vont plus être align�es avec le niveau d'�energie de Fermi du

conducteur et �etant donn�e que � 1 > � 2, les �electrons se meuvent selon une seule direction

(1 ! 2), impliquant que � 1 � � 2 = � e(V1 � V2). Ceci fait alors apparâ�tre une distribution

�electronique hors-�equilibre, entrainant la cr�eation d'un courant I . Dans ce cas pr�ecis, comme

les r�eservoirs poss�edent une forte densit�e �electronique au niveau de Fermi, la variation de leur

potentiel chimique n'est pas prise en compte.

En se pla�cant dans l'approximation du mod�ele di�usif, en supposant une distribution de

Fermi-Dirac des porteurs de charge n�egatif �a tr�es basse temp�erature et en tenant compte des

contributions provenant des deux spins, nous en d�eduisons l'�equation du courant cr�e�e lors de

l'application d'une di��erence de potentiel au sein de ce syst�eme unidimensionnel :

I =
2e
h

Nc(EF) ( � 1 � � 2) =
2e2

h
Nc(EF) (V2 � V1) ; (4.2)

o�u e est la charge �electrique eth la constante de Planck. Ainsi la conductance d'un CNT
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simple-paroi est ind�ependant de sa longueurL et de la temp�erature T et est donn�ee par la

formule de Landauer :

G(hEF i N ) =
2e2

h
Nc(hEF i N ) = G0Nc(hEF i N ): (4.3)

G0 est le quantum de conductance, il repr�esente la valeur de conductance maximale d'un

seul canal de conduction d�eg�en�er�e en spin etNc(hEF i N ) est le nombre de canaux quantiques

disponibles au niveau de Fermi, d'�energie moyennehEF i N , prenant en compte toutes les

chiralit�es des CNTs contenus dans la �bre. En d'autres termes, cette variable compte le

nombre de bandes accessibles dans le domaine d'�energie alors consid�er�e. Il faut bien noter que

la r�esistance 1=G0 ' 12:9 k
, n'est pas fonction de la qualit�e du conducteur et des contacts.

Elle est simplement li�ee �a la variation brutale du nombre de canaux de conduction au niveau

des contacts. Ainsi même si les r�eservoirs poss�edent une grande population �electronique au

niveau de Fermi, le nombre d'�electron transport�e �a travers le mat�eriau sera quant �a lui

toujours limit�e par son nombre de canaux de conduction.

Dans le r�egime balistique, les sources de di�usion �elastique/in�elastiques li�ees respective-

ment aux collisions avec les impuret�es et aux collisions avec les phonons optiques et acous-

tiques, n'ont pas �et�e prises en compte. Dans le cas contraire, le libre parcours moyen est

modi��e, il devient plus faible que les dimensions du syst�eme,l lpm < L , et doit alors être

consid�er�e. Un moyen tr�es simple de g�en�eraliser la conductance au r�egime di�usif est d'in-

troduire dans l'Equation 4.3, un coe�cient de probabilit�e de transmission de l'�electron, not�e

Te� , tel que :

G(hEF i N ) = G0Nc(hEF i N )Te� : (4.4)

Cette variable permet de prendre en compte les processus di�usifs localis�es dans le conduc-

teur mais aussi aux interfaces entre les contacts. De plus si l'�electron est consid�er�e comme

une particule purement classique, alors les interf�erences quantiques sont n�egligeables et le

coe�cient de transmission s'�ecrit : Te� (L) = l lpm =(L + l lpm ). [33] Ainsi dans le cas du r�egime

di�usif, i.e., si l lmp < L , la conductance est maintenant donn�ee par [34] :

G(hEF i N ) = G0Nc(hEF i N )
l lmp

L
: (4.5)

Dans nos conditions exp�erimentales, le transport �electrique dans la �bre est di�usif, car
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la conductivit�e �electrique est proportionnelle �a 1=T o�u T est la temp�erature. Cependant

pour discuter de la valeur de la conductance, nous consid�erons dans la suite être en r�egime

balistique o�u la longueur du dispositif,L � 1 nm, est inf�erieure au libre parcours moyenl lpm .

4.3.1 Evaluation du nombre de canaux de conduction

Même 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,Nc(hEF i N ) reste un excellent

moyen d'�evaluer la conductance. Dans l'analyse qui suit, nous supposons quel lmp ne varie

pas signi�cativement avechEF i N . Cela ne se justi�e pas pour un seul nanotube isol�e, mais

peut être une hypoth�ese acceptable pour une �bre macroscopique, due �a la moyenne sur les

di��erentes chiralit�es. Pour comprendre l'inuence du dopage sur le transport �electronique

nous avons �etudi�e la structure de bandes et la densit�e d'�etatsvia des calculs de DFT, ainsi

que la fonction de transmission en utilisant le formalisme de la th�eorie de la fonctionnelle

de la densit�e associ�ee �a la m�ethode des fonctions de Green hors-�equilibre (NEGF-DFT), [35]

pour respectivement un CNT m�etallique (14,14) et semi-conducteur (25,0) de même diam�etre

� 1:9 nm. Ces trois graphes sont repr�esent�es dans les Figures 4.14 et 4.15 respectivement

pour chaque type de nanotube. La fonction de transmission pr�esente la conductivit�eG des

tubes, permettant d'y extraire le nombre de canaux de conductionNc(hEF i N ) normalis�e par

rapport �a G0. Nous supposons dans cette �etude, que le transfert de charge du tube interne

vers le tube externe est trop faible pour inuencer le d�ecalage du niveau de Fermi.

Lorsqueh� EF i N = 0 eV, le CNT m�etallique d�etient deux canaux de conduction (repr�esen-

t�es par la �eche bleue), ce qui entraineG(0) = 2 G0, tandis que le nanotube semi-conducteur

ne poss�ede aucune conductance �electronique. A des �energies de Fermi moyennes plus �ele-

v�ees, la conductance augmente �a mesure que davantage de canaux de conduction deviennent

disponibles. Tel est le cas lorsque les CNTs sont dop�es. En e�et lorsque la �bre est dop�ee,

soit �a l'acide chlorosulfonique, soit �a l'iode, l'�energie de Fermi moyenne des tubes externes se

d�eplace respectivement de -0.7 eV et de -1.1 eV, permettant aux tubes m�etalliques et semi-

conducteur d'avoir six canaux de conduction (repr�esent�e par la �eche verte). Par contre,

lorsque le dopage est plus �elev�e, tel est le cas pour lors de l'adsorption des mol�ecules d'iode,

le nombre de canaux de conduction des deux tubes est �egal �a 10. Pour des raisons de clart�e,

le niveau de Fermi associ�e n'est pas repr�esent�e sur les Figures 4.14 et 4.15.
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Figure 4.14 { La structure de bandes �electroniques, la densit�e d'�etats, et la transmission
du CNT armchair (14,14) relax�e de type m�etallique. Le CNT non dop�e a une �energie de
Fermi de 0 eV, avec deux canaux de conduction (�eche bleue). Quand il est dop�e �a l'acide
chlorosulfonique, le niveau de Fermi moyen est d�ecal�e d'environ -0.7 eV (ligne rouge), et le
nombre de canaux de conduction augmente et est �egal �a 6 (�eche verte).

Figure 4.15 { La structure de bandes �electroniques, la densit�e d'�etats, et la transmission
du CNT zigzag(25,0) relax�e de type semi-conducteur. Le CNT non dop�e a une �energie de
Fermi de 0 eV, avec z�ero canal de conduction (�eche bleue). Quand il est dop�e �a l'acide
chlorosulfonique, le niveau de Fermi moyen est d�ecal�e d'environ -0.7 eV (ligne rouge), et le
nombre de canaux de conduction augmente et est �egal �a 6 (�eche verte).
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Table 4.4 { Nombre de canaux de conduction des nanotubes internes et externes, m�etalliques
(M) et semi-conducteurs (SC) pour la �bre non-dop�ee (hEF i N = 0 eV), dop�ee au HSO3Cl
(hEF i N = � 0:7 eV) et dop�ee au I2 (hEF i N = � 1:1 eV).

Fibre non-dop�ee Fibre dop�ee HSO3Cl Fibre dop�ee I2

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

Tubes externes
1=3 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 r�esum�es dans le Tableau 4.4 et sachant que 1/3 des CNTs sont m�etalliques

pour 2/3 de semi-conducteurs, nous en d�eduisons le nombre total de canaux de conduc-

tion : pour la �bre non dop�ee, 2 � 1=3 + 2 � 1=3 = 4=3, pour la �bre dop�ee au HSO3Cl,

2� 1=3 + 6 � 1=3 + 6 � 2=3 = 20=3 et celle dop�ee au I2, 2� 1=3 + 10 � 1=3 + 10 � 2=3 = 32=3.

Par cons�equent, on pr�evoit qu'�a ce niveau de dopage, la conductance de la �bre dop�ee au

chlorosulfonique acide et �a l'iode augmente respectivement d'un facteur (20=3)=(4=3) = 5

et (32=3)=(4=3) = 8. Le r�esultat associ�e au dopage �a l'acide est en parfait accord avec les

mesures de transport montr�ees �a la Figure 4.1. Toutefois, pour le dopage �a l'iode, nous re-

marquons un �ecart de valeur de 25% entre les deux m�ethodes (mesures Raman - calculs de

transport et mesures de transport), pouvant être dû �a la pr�ecision des mesures ou bien �a

l'approximation faite sur le transport �electronique.

4.3.2 D�etermination du libre parcours moyen

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

parcours moyenl lmp , qui peut être obtenue �a partir de l'Equation 4.5 :

l lpm (EF) =
�A tube externe

G0 hNc(hEF i N )i N

; (4.6)

o�u A tube externe est la surface de la coupe transversale du tube externe et� la conductivit�e de

la �bre. A partir des mesures de transport, nous avons d�etermin�e la valeur de la conductivit�e

de chacune de ces �bres �a temp�erature, qui nous permet d'estimer la valeur del lpm de la �bre

d�edop�ee, dop�ee au HSO3Cl et au I2, r�epertori�ees dans le Tableau 4.5. Comme l'e�et tunnel

entre les CNTs n'est pas pris en compte, la v�eritable longueur du libre parcours moyen est

encore plus grande que ces valeurs calcul�ees. Lors de la mesure de la r�esistivit�e, la saturation

128



4.3. TH �EORIE DU CHANGEMENT DE CONDUCTANCE D Û AU DOPAGE

Table 4.5 { Valeur de conductivit�e, � (S.m� 1), mesur�ee �a 300 K et du libre parcours moyen
(nm) pour la �bre DWCNTs d�edop�ee, dop�ee �a l'acide chlorosulfonique et dop�ee �a l'iode.

Fibre DWCNTs � (106) l lpm

D�edop�ee 1.15 32
Dop�ee HSO3Cl 5.59 31

Dop�ee I2 6.90 24

du courant n'a pas �et�e observ�ee, ce qui est coh�erent avec le fait que cette saturation est

associ�ee �a l'�emission de phonons optiques, provenant d'un fort couplage �electron-phonon de

la bande G, o�u dans un tel cas, le libre parcours moyen est limit�e entre 10 nm et 30 nm.

[36] Ceci nous permet donc de pr�esumer que nous n'observons pas la cr�eation importante

de nouveaux phonons hors �equilibre. Nous approfondirons ce dernier point dans la section

suivante, en analysant la d�ependance en temp�erature et en courant d'une �bre d�edop�eevia

des exp�eriences de spectroscopie Raman. Cependant, les valeurs d�eduites dul lpm sont-elles en

accord avec les donn�ees de la litt�erature, en particulier, l'e�et du tr�es fort dopage ne doit-il

pas avoir un e�et notable ?

Triozon et al. [37] ont �etudi�e via la d�ependance �energ�etique des coe�cients de di�usion

dans le formalisme de Kubo, les e�ets du d�esordre dans des CNTs m�etalliques et semi-

conducteurs sur le transport �electrique. Ils d�emontrent que l'ajout de d�esordre a�ecte les

propri�et�es �electroniques au niveau des sous-bandes. En comparant la conduction �electrique

entre des tubes parfaits et d�esordonn�es, celle-ci chute consid�erablement, en particulier �a

proximit�e des singularit�es de Van Hove due �a la diminution du l lpm . Par la suite, Adessiet

al. [38] se sont int�eress�es au cas de CNTs dop�es, soit par adsorption d'atomes de potassium,

soit par substitution d'atomes d'azote, en comparant les valeurs th�eoriques associ�ees �a la

conductance �electrique et aul lpm �elastique. Ils constatent d�es lors, o�u EF est localis�e �a environ

0.5 eV, une di��erence de facteur 4 entre lel lpm du syst�eme physisorb�e et celui du syst�eme

substitu�e. Les e�ets de r�etrodi�usion dus �a la physisorption des impuret�es, semblent donc

être n�egligeable sur le transport �electrique. Dans le cas o�u aucuns d�efauts ne sont pr�esents au

sein des CNTs, la forte injection d'�electron va,via le couplage des �electrons avec les phonons

optiques de la bandeG, saturer le courant. [39] Dans le cas contraire,i.e. lors d'une faible

injection, les e�ets de di�usion sont majoritairement port�es par les phonons acoustiques. Pour

�nir, Lazerri et al. [40] ont propos�e une d�ependance lin�eaire dul lpm en fonction du diam�etre

des CNTs. Leur mod�ele est favorable �a l'utilisation de CNTs de grand diam�etre (ici, le tube
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externe est de l'ordre de 1.9 nm). Nos mesures �electriques correspondent �a des nanotubes

ayant tr�es peu de d�efauts (quasiment pas de bandeD en spectrom�etrie Raman) et indique

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

4.3.3 Inuence d'une mol�ecule pontante sur le transport inter-

tubes

Pour v�eri�er l'inuence de l'adsorption de mol�ecules dopantes sur l'e�et tunnel et donc

sur le transport inter-tubes, nous avons calcul�e la fonction de transmission d'un syst�eme

de deux CNTs (7,7) parall�eles, non-dop�e et dop�e par une mol�ecule d'iode pontante, comme

l'illustre �a la Figure 4.16. Apr�es avoir optimis�e la g�eom�etrie de ces deux syst�emes, nous notons

une distance moyenne de s�eparation entre les tubes d'environ 3.2�A. Chaque extr�emit�e d'un

tube est reli�ee �a une �electrode de CNT, ce qui permet de contrôler le sens de circulation des

�electrons. Ainsi, en appliquant une di��erence de potentiel entre les �electrodes 1 et 2, nous

obtenons la fonction de transmission T12. Dans ce cas, les �electrons se d�eplacent toujours

dans le même tube. Cependant, si une tension est appliqu�ee entre les �electrodes 1 et 3 ou 1

et 4, alors la fonction de transmission associ�ee,i.e., T13 et T14, d�ecrit la probabilit�e qu'ont

les �electrons de passer d'un tube �a un autre.

Les fonctions de transmission T12, T13 et T14, des deux nanostructures parall�eles, dop�ee

et non-dop�ee, sont repr�esent�ees �a la Figure 4.17. Il est important de noter que la qualit�e

de ces graphes d�epend de l'�echantillonnage choisi dans l'espace r�eciproque. Dans notre cas,

nous l'avons volontairement minimis�e, pour nous permettre d'obtenir un premier r�esultat

exploitable dans un temps imparti. Tout d'abord, nous remarquons que la transmission T12,

correspond bien �a la fonction de transmission calcul�ee pour un CNT m�etallique individuel, o�u

2 canaux de conduction apparaissent proche du niveau de Fermi, puis 6 lorsque la valeur de

l'�energie est aux alentours de -1.5 eV. Comme nous l'avons vu dans les chapitres pr�ec�edents,

l'adsorption de l'iode cr�ee un nouvel �etat �electronique proche du niveau de Fermi. Dans le cas

o�u les tubes sont parall�eles, aucune di��erence majeure entre les graphes n'est constat�ee, avant

et apr�es adsorption de la mol�ecule. L'intervention d'une mol�ecule d'iode isol�ee n'am�eliore donc

pas le transport inter-tubes dans les �bres de CNTs align�es.
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Figure 4.16 { Vue de dessus (a) et lat�eral (b) de deux CNTs armchair (7,7) parall�eles,
contenant : quatre �electrodes �a base de CNT 1, 2, 3 et 4 contenant chacune 112 C et une
zone de di�usion de 392 C et une mol�ecule de I2. Le parcours des �electrons (repr�esent�e par
les �eches) varie selon l'application d'une di��erence de potentiel, entre les �electrodes : 1-2,
1-3 et 1-4, permettant de d�eterminer la fonction de transmission associ�ee T12, T13 et T14.

Figure 4.17 { Transmission de deux CNTs (7,7) parall�eles, (a) non dop�es et (b) dop�es
avec une mol�ecule d'iode pontante. T12, T13 et T14 repr�esentent la transmission lorsque les
�electrons circulent respectivement entre les �electrodes : 1-2, 1-3 et 1-4.
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4.4 D�ependance en temp�erature et en courant des

spectres Raman

L'�el�evation d'un courant dans un mat�eriau s'accompagne par un �echau�ement de celui-ci,

qui peut être sond�e �a l'aide de la spectroscopie Raman. En e�et, comme nous l'avons vu

pr�ec�edemment, un fort courant entraine la d�esorption des mol�ecules, qui est induit par e�et

Joule. Le signal Raman est sensible �a la temp�erature du r�eseau du mat�eriau et en outre il

a �et�e utilis�e pour sonder les phonons chauds,i.e., les phonons hors �equilibres. [41, 42] En

e�et l'intensit�e du pic anti-Stokes de la bande G augmente alors que la fr�equence est moins

a�ect�ee par le chau�age. Ainsi la spectroscopie Raman peut être utilis�ee pour obtenir des

informations sur la limitation d'une forte densit�e de courant dans la �bre DWCNTs, mais

aussi pour d�eterminer la temp�erature locale �a sa surface. Pour ce travail nous avons utilis�e une

�energie d'excitation laserE laser = 2:18 eV, i.e. un rayon lumineux jaune de longueur d'onde

568 nm. Cette nouvelle excitatrice rentre en r�esonance avec les mêmes chiralit�es �etudi�ees

pr�ec�edemment mais permet d'obtenir de meilleurs signaux Raman localis�es dans le domaine

anti-Stokes, qui feront l'objet d'une �etude par la suite. De plus, chaque exp�erience a �et�e

r�ealis�ee au minimum cinq fois pour permettre statistiquement de minimiser la barre des

incertitudes.

4.4.1 D�ependance en temp�erature

Pour d�eterminer la temp�erature du r�eseau TL en fonction du courant �emis, nous devons

dans un premier temps obtenir la d�ependance en temp�erature des phonons de la bandeG,

d! G=dT. La Figure 4.18.(a) montre les spectres Raman de la composante de la bandeG pour

diverses temp�eratures de r�eseau,TL , allant de 20� C �a 200� C. Comme nous le constatons,

TL augmente lorsque la fr�equence de la bandeG diminue. Ce ph�enom�ene est clairement

observable sur la Figure 4.18.(b), repr�esentant! G en fonction de la temp�erature du r�eseau

TL . Par le biais d'une r�egression lin�eaire (repr�esent�ee en rouge), le rapport d! G=dTL =

� 0:020� 0:002 cm� 1.K � 1. Cette valeur est identique �a celle report�ee dans la R�ef�erence [42].

D'autre part, le rapport entre les intensit�es anti-Stokes et Stokes permet d'obtenir des

informations sur la temp�erature du r�eseau. La Figure 4.19 montre les spectres Raman de la

bandeG de la �bre de DWCNTs, appartenant au domaine anti-Stokes (�a gauche) et Stokes

(�a droite), pour di��erentes valeurs de temp�erature du r�eseau TL , 60� C, 90� C et 160� C. Pour
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Figure 4.18 { (a) Spectres Raman d'une �bre de DWCNTs, �a diverses temp�eratures de
r�eseau, TL , entre 20� C et 200� C, dans la gamme des fr�equences de la bandeG du domaine
Stokes. Les spectres sont d�ecal�es horizontalement pour plus de clart�e. (b) D�ecalage en fr�e-
quence de la bandeG Raman, ! G, en fonction de la temp�erature du r�eseau,TL . Les donn�ees
correspondent �a une fonction lin�eaire avec une pente d! G=dTL = � 0:020� 0:002 cm� 1.K � 1

(ligne rouge).

Figure 4.19 { Partie anti-Stokes (�a gauche) et Stokes (�a droite) des spectres Raman de la
bande G d'une �bre de DWCNT chau��ee �a l'aide d'un thermostat �a 60 � C (spectres bleu),
90� C (spectres vert) et 160� C (spectres rouge). Pour une meilleure visibilit�e, les spectres anti-
Stokes sont multipli�es par un facteur 100. Les donn�ees ont �et�e ajust�ees num�eriquement avec
une constante et deux fonctions Lorentziennes (lignes noires).

133



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

une meilleure visibilit�e, les spectres associ�es �a la partie anti-Stokes sont multipli�es par un

facteur 100. On remarque que l'intensit�e et la largeur des pics dans le domaine anti-Stokes

croissent rapidement lorsqueTL augmente, tandis que les bandesG li�ees �a la partie Stokes

se d�ecalent l�eg�erement vers les basses �energies. Le rapport entre les intensit�es anti-Stokes et

Stokes permet d'obtenir des informations sur la temp�erature de la population des phonons.

En e�et, dans le processus anti-Stokes, un phonon qui est d�ej�a pr�esent est annihil�e et transf�ere

son �energie au photon entrant. Son intensit�e est proportionnelle �a la population initiale de

phonons, contrairement au processus Stokes dans lequel un nouveau phonon est cr�e�e, comme

l'illustre la Figure 4.20.

Plus pr�ecis�ement, en comparant le rapport des intensit�es anti-Stokes sur Stokes,I aS=IS,

sur deux di��erentes temp�eratures du r�eseau,TL;1 = T0 et TL;2 = T0+� TL , on peut d�eterminer

l'augmentation de temp�erature des phonons entre chaque situation. En supposant la statis-

tique de Bose-Einstein, on peut �ecrire que l'augmentation de la temp�erature des phonons suit

l'�equation suivante :

� TS=aS =
1

1
T0

� kB
Ephonon

ln
�

(I aS=I S)T0+� TL
(I aS=I S)T0

� ; (4.7)

o�u Ephonon est l'�energie du phonon de la bandeG et kB est la constante de Boltzmann. Notons

que nous avons suppos�e que l'e�et �E ii est n�egligeable,i.e., qu'il n'y a aucun changement

provenant de la modulation de la sensibilit�e �electronique dû au d�eplacement atomique. En

utilisant l'Equation 4.7, nous obtenons que �TS=aS = (108 � 15)� C, lorsque � TL = 160� C �

60� C = 100� C et que � TS=aS = (68 � 15)� C, lorsque � TL = 160� C � 90� C = 70� C. Par

cons�equent, nous pouvons conclure que �TS=aS = � TL , la temp�erature des phonons d�eduite

�a partir de l'Equation 4.7. Deplus, cette temp�erature est en accord avec celle du r�eseauTL ,

d�eduite de la fr�equence de la bandeG, illustr�e auparavant.

4.4.2 D�ependance en courant

Par la suite, nous avons analys�e la d�ependance en courant de la fr�equence de la bande

G. La Figure 4.21.(a) montre les spectres de la bandeG pour di��erents courants allant de 0

�a 80 mA. Lorsque le courant augmente, la fr�equence de la bandeG, ! G diminue ce qui est

r�esum�e �a la Figure 4.21.(b). Nous observons un comportement quadratique du courant. Ce

r�esultat est en accord avec l'�etude faite sur les �bres compos�ees de DWCNTs. La fr�equence

! G, peut pour chaque valeur de courant être associ�ee �a une temp�erature grâce �a la relation

�etablie ci-dessus �a la Figure 4.18.(b),i.e., d! G=dTL . Plus pr�ecis�ement, nous constatons que
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Figure 4.20 { Repr�esentation des processus Raman de di�usion Stokes et anti-Stokes. (i) La
di�usion Stokes : une particule (ici I2) localis�ee dans son �etat fondamental, adsorbe un photon,
d'�energie h� 1, lui permettant d'acc�eder �a un �etat virtuel. Puis la mol�ecule �a le choix de revenir
directement dans son �etat fondamental (di�usion Rayleigh) soit dans un �etat vibrationnel,
tout en �emettant un nouveau photon d'�energieh� 2. La di��erence d'�energie permet la cr�eation
d'un nouveau phonon dont un mode vibrationnel est repr�esent�e par les �eches bleues. (ii) La
di�usion anti-Stokes : �a l'inverse, un phonon d�ej�a pr�esent est annihil�e et transf�ere son �energie
au photon entrant. La particule se retrouve dans son �etat fondamental.

� T(! G)0! 80 mA est �egale �a 135� 10 K lorsque le courant augmente de 0 �a 80 mA.

D'autre part, le rapport des intensit�es Stokes/anti-Stokes,I S=IaS, peut être utilis�e pour

calculer la temp�erature des phonons du syst�eme,TS/aS( i )
. La cr�eation de phonons hors �equilibre

appartenant aux modesG sont cr�e�es lorsqu'un courant circule dans la �bre,TS/aS( i )
> T L ,

sinon les phonons sont �a l'�equilibre siTS/aS ( i )
= TL . La temp�erature TS/aS ( i )

de la �bre en

pr�esence d'un couranti est donn�ee par l'�equation :

TS=aS( i )
=

1
1

T0
� kB

Ephonon
ln

�
(I aS=I S) i
(I aS=I S) i 0

� ; (4.8)

o�u T0 est la temp�erature des phonons lorsquei = i 0 = 0 mA. En utilisant cette �equation, nous

d�e�nissons la variation de temp�erature hors �equilibre, � Tnon-eq( i )
= TS=aS( i )

� T0. Habituelle-

ment les modesRBM associ�ees aux modesG sont utilis�es pour d�eterminer la temp�erature

du r�eseau et la temp�erature des phonons chauds. [43] Même s'il est clair que ces deux infor-

mations sont contenues dans la bandeG, ceci n'a jamais �et�e utilis�e pr�ec�edemment. Comme

les DWCNTs sont contenus dans la �bre,i.e., sans contact thermique externe, cette stra-

t�egie devient possible. La Figure 4.22 montre les spectres de la bandeG appartenant �a la

partie Stokes et anti-Stokes, pour un courant dans la �bre de 0 mA (80 mA) repr�esent�ee
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Figure 4.21 { (a) Spectres Raman d'une �bre de DWCNTs, travers�ee par divers courants,
i , entre 0 mA et 80 mA, dans la gamme de la bandeG du domaine Stokes. Les spectres
sont d�ecal�es horizontalement pour plus de clart�e. (b) D�ecalage en fr�equence de la bandeG
Raman, ! G, en fonction du courant. Les donn�ees correspondent �a une fonction quadratique,
avec (ligne verte en pointill�ee) et sans (ligne rouge) la premi�ere valeur �a 0 mA.

Figure 4.22 { Partie anti-Stokes (�a gauche) et Stokes (�a droite) des spectres Raman de la
bande G d'une �bre de DWCNT travers�ee par un courant de 0 mA (spectres bleu) et 80
mA (spectres rouge). Pour une meilleure visibilit�e, les spectres anti-Stokes sont multipli�es
par un facteur 100. Les donn�ees ont �et�e ajust�ees num�eriquement avec une constante et deux
fonctions Lorentziennes (lignes noires).
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en bleu (rouge), ainsi que les courbes ajust�ees en utilisant une fonction constante et deux

lorentziennes (repr�esent�ees en trait plein noir).

Lorsque nous augmentons la densit�e de courant jusqu'�a 2:27� 108 A�m� 2, nous trouvons

que � Tnon-eq( i )
= 132� 30 K. Cette valeur est comparable �a l'augmentation de la temp�erature

du r�eseau induit par le courant, calcul�ee pr�ec�edemment, � T(! G)0! 80 mA = 135 � 10 K,

mesur�ee �a partir de la d�ependance entre la temp�erature et la fr�equence de la bandeG. Cette

�egalit�e entre ces deux variations de temp�erature prouve que nous n'observons pas la cr�eation

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

4.4.3 Temp�erature moyenne volumique et surfacique

Pour �nir, nous cherchons �a d�eterminer la temp�erature de la �bre par le biais de mesures de

transport. La d�ependance en temp�erature de la r�esistivit�e, repr�esent�ee �a la Figure 4.23, a �et�e

mesur�ee pour la �bre de DWCNTs d�edop�ee. L'�echantillon a �et�e uniform�ement chau��e �a l'aide

d'un dispositif de chau�age contrôl�e, puis il a �et�e refroidi naturellement. Nous notons que la

r�esistivit�e augmente lin�eairement par rapport �a la temp�erature, suivant l'�equation � = �T + � ,

o�u une r�egression lin�eaire nous permet d'obtenir la valeur des coe�cients� = 1:09 � 10� 9


.m.K � 1, � = 5:42� 10� 7 
.m. Associ�e �a la r�esistance de la �bre pour une densit�e de courant

de 2:27� 108 A�m� 2, nous en d�eduisons que la �bre subit une augmentation temp�erature, �egale

�a 260 � 5 K. Si nous comparons cette valeur avec celle obtenue pr�ec�edemment, par le biais

de la m�ethode Raman, une di��erence notable de 125 K apparâ�t. Cet �ecart est directement

li�e �a la valeur maximale de la profondeur de p�en�etration du laser dans l'�echantillon.

Dans l'air, la temp�erature de surface de la �bre est r�eduite du fait d'un �echange de chaleur

par convection avec l'environnement. De plus, la profondeur de p�en�etration du laser peut être

estim�ee �a partir du coe�cient d'absorption :

� =
4��
�

; (4.9)

o�u � est la longueur d'onde du laser, soit ici �egale �a 568 nm (2.18 eV) et� le coe�cient

d'extinction. En mod�elisant les faisceaux de nanotubes par un graphite Bernale, nous en

d�eduisons d'apr�es les calculs DFT e�ectu�es dans le chapitre 1, que la valeur du coe�cient

d'extinction � est �egale �a 1.5 lorsque l'�energie de l'excitatrice est de 2.18 eV. Ce r�esultat est

coh�erent avec la valeur 1.3 obtenue par Blakeet al. [44]. Ainsi la profondeur de p�en�etration
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Figure 4.23 { R�esistivit�e en fonction de la temp�erature de la �bre DWCNTs d�edop�ee. La
r�esistivit�e de la �bre �a temp�erature ambiante est indiqu�ee.

du laser sur la �bre de DWCNTs peut être estim�ee approximativement �egale �a� � 1 = 30

nm. Par cons�equent, sachant que le diam�etre de la �bre est �egal �a 21.2� m, la temp�erature

d�etermin�ee par spectroscopie Raman est la temp�erature moyenne de surface, tandis que celle

calcul�ee via des mesures de transport est la temp�erature moyenne volumique de la �bre.
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4.5 Conclusion

Ce dernier chapitre met en avant une nouvelle m�ethode permettant de d�eterminer, par

le biais de la spectroscopie Raman, le d�ecalage du niveau de Fermi d'une �bre compos�ee de

DWCNTs hautement align�es et dop�ees, soit avec de l'acide chlorosulfonique HSO3Cl, soit

avec de l'iode I2. Cette m�ethode repose sur une d�ecomposition typique du spectre Raman

de la bandeG, o�u quatre bandes G+ et G� associ�ees aux tubes internes et externes des

DWCNTs, donne acc�es �a la valeur de porteur de charge transf�er�e par atome de carbone. Ce-

pendant ce dopage induit un d�ecalage en fr�equence de toutes les bandes, connu pour provenir

de la contribution des contractions des longueurs C� C et de la contribution adiabatique.

L'utilisation de DWCNTs permet de d�ecoupler ces deux e�ets, car les tubes internes sont

seulement a�ect�es par la modi�cation des longueurs C� C. Par la suite, nous d�emontrons que

cette valeur de transfert de charge peut être, pour les CNTs de gros diam�etres, reli�ee �a la

valeur du d�eplacement du niveau de Fermi. Dans le cas de la �bre dop�ee au HSO3Cl et au I2,

le d�ecalage du niveau de Fermi est �egal respectivement �a -0.7 eV et -1.1 eV. Ainsi, un dopage

plus important est observ�e d�es lors que la �bre est dop�ee �a l'iode. Nous supposons que ce

fort transfert de charges se produit lors de la formation de polyiodure et plus pr�ecis�ement de

l'anion iodure. Ces r�esultats combin�es �a des calculs de transport �electronique, donnent acc�es

au nombre de canaux de conduction, ce qui conduit �a l'obtention du facteur d'am�elioration de

la conductivit�e. Dans le cas de l'acide chlorosulfonique et de l'iode, la conductance �electrique

de la �bre DWCNTs augmente respectivement d'un facteur 5 et 6. Ces valeurs sont en accord

avec celles obtenues exp�erimentalementvia des mesures de r�esistivit�e.

Comme il est observ�e lors des mesures de r�esistivit�e, la circulation d'un fort courant

engendre la d�esorption des mol�ecules dopantes et donc une augmentation de la r�esistivit�e

de la �bre. En utilisant deux m�ethodes ind�ependantes issues de la spectroscopie Raman, le

d�ecalage en fr�equence et le rapport des intensit�e Stokes/anti-Stokes, nous estimons qu'une

augmentation de la temp�erature de surface de la �bre de l'ordre de 135 K, est induite par une

densit�e de courant de 2:27� 108 A�m� 2. La premi�ere m�ethode donne directement acc�es �a la

temp�erature du r�eseau tandis que la seconde vient s'additionner �a la temp�erature des phonons

chauds,i.e., les phonons hors-�equilibre. Aucune di��erence de temp�erature n'est observ�ee entre

ces deux m�ethodes Raman, ce qui signi�e que le courant n'est pas assez fort pour cr�eer des

phonons chauds. Cette temp�erature de surface est comprise entre la temp�erature ambiante

de l'air en contact avec la �bre et la temp�erature moyenne volumique d�etermin�ee par le
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changement de r�esistivit�e qui est �egale �a 260 K.

Ainsi, ce travail a permis de mettre en valeur la d�etermination et la caract�erisation de la

conductivit�e �electrique d'une �bre de DWCNTs dop�ee, en combinant les e�ets de dopage et

de transport �electrique.
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Conclusion G�en�erale

Ce travail de th�ese contribue �a l'�elargissement du domaine d'application des nanomat�e-

riaux �a base d'atomes de carbone. Les r�ecentes recherches ont montr�e que l'am�elioration des

propri�et�es �electroniques de ces nanostructures peuvent être r�ealis�ees par l'intercalation ou

l'adsorption d'esp�eces chimiques non-covalentes. Les faibles interactions qui r�egnent entre les

dopants et le substrat, o�rent la possibilit�e de modi�er les propri�et�es �electroniques du mat�e-

riau carbon�e sans perturber sa structure �electronique, grâce �a un transfert de charge. Parmi

les constituants dopants report�es dans la litt�erature, le potassium, l'iode et les super-acides

conduisent �a d'excellents r�esultats, o�u un fort transfert de charge est observ�e. En g�en�eral,

ces conclusions sont obtenues au terme d'un travail empirique, ne permettant pas d'expliquer

clairement comment s'op�ere le m�ecanisme de dopage ou de connâ�tre la marge de progression

en conductivit�e, comme cela est le cas pour certains composites thermoplastiques charg�es en

CNTs. D'autre part, la conception de �ls conducteurs �a base de CNTs hautement align�es est

r�ealisable en passant par une phase n�ematique, correspondante au cas des tubes en solution

avec de l'acide chlorosulfonique. Ce mat�eriau, intrins�equement dop�e, poss�ede une excellente

capacit�e de conduction qui peut être li�ee �a la nature et �a l'alignement des CNTs ou encore

au dopage. Par la suite, partant d'une �bre recuite, si cette derni�ere est dop�ee �a l'iode, une

am�elioration importante de ses propri�et�es �electriques est mise en �evidence.

Pour clari�er l'origine de toutes ces am�eliorations et quanti�er le transfert de charge issu

d'un dopage non-covalent, un travail th�eorique bas�e sur la m�ethode DFT combin�e �a une �etude

exp�erimentale par le biais d'analyses en spectroscopie Raman ont �et�e r�ealis�es. Nos premiers

r�esultats sur l'�etude du transfert �electronique des mat�eriaux carbon�es dop�es, montrent que

nous pouvons classer les m�ecanismes de dopage �etudi�es selon deux cat�egories : un transfert

�electronique direct et celui induit par une r�eaction chimique.

Issu de la premi�ere cat�egorie, l'intercalation des atomes de potassium modi�e le niveau de
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Fermi. Un fort transfert de charge de typen est constat�e d�es lors que la nanostructure de gra-

phite est en contact avec ces atomes. De même, l'adsorption de la mol�ecule de benzylviolog�ene

sur un CNT, r�ev�ele être un excellent dopant de typen. Dans le cas de mol�ecules halog�en�ees,

tel que l'iode, adsorb�ees sur une monocouche de graph�ene, une �etude thermodynamique et

vibrationnelle, centr�ee sur les �energies d'adsorption et de Gibbs a �et�e abord�ee. Elle r�ev�ele

qu'une augmentation progressive du taux de recouvrement des mol�ecules engendre dans un

premier temps une transition de phase, du mode perpendiculaire vers un mode parall�ele et

se termine par la formation de complexes de polyiodure. Ces changements, induits par une

r�eaction chimique, a�ectent directement la densit�e de porteurs de charge transf�er�ee. Cepen-

dant, si nous consid�erons un tel m�ecanisme de dopage, seule une faible quantit�e de porteur de

charge est transf�er�ee. Ce r�esultat, nous laisse donc supposer que le m�ecanisme de formation

des complexes seuls, ne su�t pas �a expliquer les fortes am�eliorations de conductivit�e observ�ee

exp�erimentalement. Une hypoth�ese suppl�ementaire, sugg�er�ee par des donn�ees M•ossbauer, est

de consid�erer la dissociation de ces complexes, pour permettre la cr�eation de l'ion iodure, qui

est �a même de r�eceptionner plus de densit�e �electronique et donc d'accrô�tre la conductivit�e

du graph�ene. Des r�esultats similaires sont obtenus dans le cas o�u les mol�ecules sont adsorb�ees

sur un CNT.

Par la suite, une �etude des propri�et�es �electroniques du CNT dop�es avec des mol�ecules

d'acide sulfurique H2SO4 et d'acide chlorosulfonique HSO3Cl a �et�e e�ectu�ee. Elle r�ev�ele qu'au-

cun transfert de charge n'a lieu lorsque ces mol�ecules sont adsorb�ees dans leur �etat initial.

Si par contre, nous supposons une r�eaction d'oxydo-r�eduction entre la mol�ecule super-acide

et un CNT, alors un fort transfert de porteur de charge s'op�ere. Nous estimons que pour un

tr�es faible taux de recouvrement en mol�ecules, le nombre de porteur de charge transf�er�e par

atome de carbone est environ �egal �a 0.005 et 0.006, respectivement pour l'acide H2SO4 et

HSO3Cl.

Dans la suite de ce travail, la spectroscopie Raman a �et�e utilis�ee pour sonder les modes

vibratoires des compos�es d'intercalation KC8 et KC24. La variation d'�energie de l'excitatrice

conduit �a une �evolution de la signature Raman de ces mat�eriaux. Le photon incident autorise

le couplage entre un �etat discret, un phonon et un continuum �electronique, rendant le pro�l

de r�esonance asym�etrique. Ce pro�l s'ajuste parfaitement avec des lignes de Breit-Weigner-

Fano, donnant acc�es au facteur de couplage et plus pr�ecis�ement �a son signe. Il en r�esulte que

la variation de la longueur d'onde laser le modi�e. Nous constatons que dans le cas du KC8 et
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du KC24, ce ph�enom�ene s'op�ere lorsque le rayon lumineux est respectivement rouge et violet.

En cons�equent, la transition optique s'�etablie lorsque la valeur de l'�energie de l'excitatrice

est deux fois sup�erieure au d�ecalage �energ�etique associ�ee au niveau de Fermi. Dans ce cas, la

di�usion Raman permet de d�eterminer le d�eplacement du niveau de dopage.

Pour clore ce travail, la mise en �evidence quantitative de l'am�elioration de la conductivit�e

�electrique a �et�e r�ealis�ee sur des �bres de CNT �a double-parois, d�edop�ees et dop�ees au HSO3Cl,

ainsi qu'�a l'iode. En d�ecomposant les spectres Raman du modeG et en s�eparant les contri-

butions provenant des contractions de liaisons C� C et du couplage �electron-phonon, nous

sommes parvenus �a identi�er le d�ecalage du niveau de Fermi des �bres dop�ees. De plus, asso-

ci�es �a un spectre de transmission, ces r�esultats nous donnent acc�es aux nombres de canaux de

conduction et d'en d�eduire une augmentation de la conductivit�e d'un facteur 5 et 8 lorsque

la �bre est dop�ee respectivement soit au HSO3Cl, soit au I2. Cependant, la circulation d'un

fort courant �electrique, engendre la d�esorption des mol�ecules dopantes, due �a une �el�evation

de temp�erature caus�ee par e�et Joule. Ce ph�enom�ene se traduit par une diminution de la

conductivit�e des �bres dop�ees. Nous en d�eduisons qu'�a partir d'une analyse bas�ee �a la fois

sur le rapport des intensit�es du modeG Stokes/anti-Stokes et sur le d�ecalage en fr�equence,

qu'une densit�e de courant �egale �a 2:27 � 108 A.m� 2, produit sur la �bre un �echau�ement

localement de 132 K.

Ce travail de th�ese, montre clairement que l'iode est un excellent candidat pour doper

les nanostructures carbon�ees et que son utilisation est fortement conseill�ee dans les nano-

composites. Cependant des solutions doivent encore être apport�ees pour am�eliorer sa stabilit�e

thermodynamique. De plus, des questions demeurent quant �a la formation des ions iodure,

qui a fortiori permettent au �l de CNTs d'acqu�erir une valeur de conductivit�e �electrique

proche de celles des �ls de cuivre.

149





Appendices

151





Annexe A

Partie Th�eorique

Dans cette premi�ere annexe, nous introduisons bri�evement la th�eorie de la fonctionnelle

de la densit�e, puis nous d�etaillons toutes les conditions calculatoires utilis�ees pour obtenir

les propri�et�es g�eom�etriques, �electroniques et de transport associ�ees �a tous les nano-syst�emes

�etudi�es tout au long de ce travail.

A.1 Th�eorie de la fonctionnelle de la densit�e

Certains domaines de la physique et de la chimie mol�eculaire s'int�eressent �a l'�etude de

la structure �electronique de nanomat�eriaux constitu�es deN particules. Même en consid�erant

les noyaux comme �xes (approximation de Born-Oppenheimer), [1] la connaissance du com-

portement des �electrons constitue un v�eritable d�e� et n�ecessite la r�esolution de l'�equation

de Schr•odinger. En e�et, cette �equation permet d'obtenir, �a travers des termes cin�etiques et

d'interactions entre les �electrons et les noyaux, l'�energie et les propri�et�es �electroniques des

nanostructures �etudi�ees. Cependant, comme chaque particule interagit avec les autres, il est

quasiment impossible de r�esoudre un tel probl�eme.

Une premi�ere approche pour traiter un tel probl�eme, est de consid�erer explicitement

chaque �electron dans l'�equation de Schr•odinger par le biais d'une fonction d'onde �electro-

nique appartenant �a l'�etat fondamental du syst�eme, i.e., l'�etat le plus stable. Cette fonction
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d'onde d�ecrit la probabilit�e de trouver un �electron dans une position donn�ee et d'en d�eduire

ainsi l'�energie de cet �etat. Toutefois cette m�ethode de calcul reste compliqu�ee, d'autant plus

lorsque le nombre d'�electron dans le syst�eme augmente.

La th�eorie de la fonctionnelle de la densit�e (DFT, Density Functional Theory) [2] est

une excellente alternative pour solutionner un tel probl�eme, puisqu'elle ne d�epend plus de la

fonction d'onde mais d'une grandeur bien plus facile �a manipuler, la densit�e �electronique. La

densit�e �electronique, not�ee � (~r), est le nombre d'�electrons pr�esent par unit�e de volume au-

tour de la position~r. Son int�egration sur tout l'espace donn�e fournit le nombre d'�electrons du

syst�eme. Elle contient toutes les informations n�ecessaires permettant de d�ecrire la structure

atomique : la position et la nature des atomes. Cependant, l'obtention des propri�et�es �elec-

troniques des syst�emes �a partir de leur densit�e passe obligatoirement par une fonctionnelle,

�a savoir, une fonction F dont sa variable est une autre fonction� (~r), i.e., F [� (~r)].

Le th�eor�eme de Hohenberg et Kohn, [3] d�emontre que l'�energie de l'�etat fondamental d'un

syst�eme, E0, peut s'exprimer comme une fonctionnelle qui d�epend uniquement de la densit�e

�electronique de cet �etat, not�e � 0, ce �a quoi il faut ajouter un terme qui d�epend du potentiel

d'interaction entre les �electrons et les noyaux,� e-n, tel que :

E0 = F [� 0(~r)] +
Z

� 0(~r)� e-n(~r) d3~r: (A.1)

La m�ethode DFT consiste �a substituer dans cette �equation, la densit�e� 0(~r), jusque l�a in-

connue, par une densit�e �electronique� (~r) choisie arbitrairement, donnant ainsi acc�es �a une

�energie E sup�erieure �a E0. Par la suite, une proc�edure it�erative permet d'aboutir �a la valeur

minimale de la densit�e �electronique,� 0(~r), et donc d'obtenir l'�energie de l'�etat fondamentale

associ�eeE0. Cependant l'application de ce proc�ed�e n�ecessite avant tout la construction de la

fonctionnelleF [� (~r)], qui doit inclure la composante de l'�energie d'interaction entre les �elec-

trons ainsi que la composante de l'�energie associ�ee au mouvement des �electrons, tous deux,

d�ependantes de la densit�e �electronique.

La plus simple d'entre elles �a calculer est la composante des interactions entre �electrons,

i.e., la r�epulsion �electrostatique. Cette partie est exacte et elle s'obtient par le biais d'une

analogie avec la r�epulsion entre deux charges ponctuelles. Ainsi le terme de r�epulsion,U,
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entre deux densit�es �electroniques s'obtient par :

U[� (~r)] =
1
2

ZZ
� ( ~r1)� ( ~r2)

r12
d3 ~r1 d3 ~r2; (A.2)

o�u ~r1 et ~r2 repr�esentent respesctecvitement la position des deux �electrons etr12 est la distance

de s�eparation entre eux.

La derni�ere composante associ�ee au mouvement des �electrons,i.e., �a la partie cin�etique

de l'�energie, est plus di�cile �a d�ecrire en terme de densit�e �electronique. En e�et, cette �energie

doit tenir compte de la nature de la particule et dans ce cas pr�esent de l'�electron. Sachant

que ce dernier est un fermion, il doit satisfaire le principe de Pauli, o�u deux �electrons de

même spin ne peuvent coexister dans le même �etat quantique. Pour s'a�ranchir de cet e�et,

Kohn et Sham [4] proposent de reformuler le probl�eme en supposant un syst�eme �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 probl�eme �a un corps.

L'�energie cin�etique associ�ee �a ce nouveau syst�eme di��ere de celle du syst�eme r�eel, mais permet

d'être exprim�ee en fonction d'orbitales,� i , que nous relions �a la densit�e �electronique. Ainsi

l'�energie cin�etique, T, de ce syst�eme �ctif s'�ecrit :

T =
1
2

NX

i =1

Z
j ~5 � i (~r) j2 d3~r; (A.3)

avec

� (~r) =
X

i

j � i (~r) j2 : (A.4)

Pour clore la construction de la fonctionnelleF [� (~r)], il su�t de rajouter une derni�ere

composante, celle qui inclut la partie des e�ets quantiques de l'interaction des �electrons et

la di��erence entre l'�energie cin�etique du v�eritable syst�eme et celle du syst�eme �ctif. Cette

�energie est appel�ee �energie d'�echange et de corr�elation, not�eExc[� (~r)]. Ainsi, la fonctionnelle

F [� (~r)] s'�ecrit :

F [� (~r)] = U[� (~r)] + T[� (~r)] + Exc[� (~r)]: (A.5)

L'�energie du syst�eme dans l'approche de Kohn-Sham s'�ecrit alors comme :

E = T[� (~r)] + U[� (~r)] + Exc[� (~r)] +
Z

� 0(~r)� e-n(~r) d3~r: (A.6)
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La m�ethode DFT, permet donc d'obtenir l'�energie de l'�etat fondamental du syst�eme, en

r�eduisant un probl�eme �a N corps en interaction, �a un probl�eme �a une particule �evoluant

dans un potentiel moyen. Cette m�ethode est fond�ee sur une th�eorie exacte, toutefois des

approximations sont toujours n�ecessaires, car l'�energie d'�echange et de corr�elation reste une

inconnue. [5]

La s�election du niveau d'approximation se fait en choisissant une fonctionnelle d'�echange

et de corr�elation qui d�epend des mat�eriaux �etudi�es. Le crit�ere de s�electivit�e compare la valeur

du r�esultat th�eorique obtenu, associ�e �a la propri�et�e physico-chimie �etudi�ee, �a celle observ�ee

exp�erimentalement. La di��erence entre ces deux valeurs doit être alors minimale pour que la

fonctionnelle soit utilis�ee. Les fonctionnelles d'�echange et de corr�elation sont class�ees de la

fa�con suivante :

� LDA approximation de la densit�e locale (local density approximation), [4] qui d�ecrit

localement la densit�e,

� GGA approximation des gradients g�en�eralis�ee (generalized gradient approximation), [6]

incluant un gradient de densit�e,

� m�eta-GGA, [7] incluant une d�ependance de la densit�e de l'�energie cin�etique,

� hybride, [8] incluant une partie d'�echange bas�ee sur les orbitales occup�ees,

� non-locale, [9, 10] incluant une d�ependance sur les orbitales innocup�ees.

Dans notre cas, nous �etudions des syst�emes carbon�es physisorb�es o�u les interactions de van

der Waals et plus pr�ecis�ement les e�ets de dispersion entre des multi-pôles induits (forces de

London) doivent être pris en compte. Parmi les di��erentes m�ethodes 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 impl�ement�ees par Dionet al.. [9]

L'originale fonctionnelle d'�echange et de corr�elation Dionet al., g�en�eralement connue sous

l'abr�eviation vdW-DF est d�e�nie comme suit :

Exc[� (~r)] = E revPBE
x [� (~r)] + E LDA

c [� (~r)] + E nl
c [� (~r)]: (A.7)

Le terme E revPBE
x [� (~r)] est l'�energie d'�echange obtenue avec la fonctionnelle revPBE. [11] Le

terme E LDA
c [� (~r)] est l'approximation de la densit�e locale (LDA) de corr�elation (intercation

courte port�ee) et E nl
c [� (~r)] est le terme de corr�elation non-local (interaction longue port�ee)
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qui tient compte des intercations de van der Waals et qui est de la forme :

E nl
c [� (~r)] =

1
2

ZZ
� ( ~r1)�( ~r1; ~r2)� ( ~r2) d3 ~r1 d3 ~r2: (A.8)

Le kernel �( ~r1; ~r2) repr�esente une fonction des densit�es d'�electrons incluant leurs gradients

au niveau des sites~r1 et ~r2. [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 d'�echange

modi��ee Perdew Wang 86 (PW86) [13, 14] et une nouvelle d�ependance au gradient de l'�ener-

gie de corr�elation non-locale. Puis pour am�eliorer la vdW-DF, Klime�s et al. d�eveloppent

des fonctionnelles de van der Waals : Becke88 optimis�ee (optB88-vdW), Becke86 optimis�ee

(optB86b-vdW) et Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) optimis�ee (optPBE-vdW), qui se di��e-

rencient de la fonctionnelle Dionet al. seulement au niveau du terme d'�echange. [15, 16]

Pour �nir, le th�eor�eme de Hellmann-Feynman [17] montre que l'obtention des forces quan-

tiques sur chaque atomes, s'obtient directement en d�erivant l'�energie du syst�eme. La plupart

des applications utilisant les fonctionnelles vdW-DF ne sont pas auto-coh�erentes (non self-

consistent) et l'approche utilis�ee pour d�eterminer les corrections post-DFT se fait �a partir

de l'�energie totale de la structure �xe. Dans le calcul des forces de Hellmann-Feyman uti-

lis�e pour optimiser la structure du syst�eme, une version auto-coh�erente du syst�eme vdW-DF

est n�ecessaire. Pour pallier ce probl�eme, une version auto-coh�erente non-locale [18] appa-

râ�t dans les �equations de Kohn-Sham au niveau du potentiel d'�echange et de corr�elation

V nl
c (~r) = �E nl

c [� (~r)]=�� (~r).

A.2 Impl�ementation de la DFT

Tous nos calculs DFT ont �et�e r�ealis�es �a l'aide du code VASP (Vienna Ab-initio Simulation

Package) [19{22] et du code SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with

Thousands of Atoms) [23]. Ces codes permettent de calculer les structures �electroniques

des syst�emes mol�eculaires et des solides dans des conditions aux limites p�eriodiques en 3

dimensions.

Le code VASP est impl�ement�e sur une base d'ondes planes pour d�ecrire les �electrons

de valence. L'�energie seuil (cut-o� energy) permettant de d�ecrire la base d'ondes planes

est choisie de fa�con �a r�eduire les approximations �energ�etiques tout en limitant le temps de

calcul. Dans notre cas, nous tra�cons l'�energie totale d'une couche de graph�ene, contenant
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deux atomes de carbone dans sa maille primitive, en fonction du seuil d'�energie. Le graphe

est repr�esent�e �a la Figure A.1. Nous constatons qu'une �energie seuil minimale de 400 eV

est n�ecessaire pour minimiser les uctuations �energ�etiques du syst�eme, et donc, permet de

concid�erer une incertitude �energ�etique d'environ � 10 meV sur nos syst�emes �etudi�es. Nous

avons relax�e toutes les g�eom�etries de nos nanostructures jusqu'�a ce que toutes les forces qui

agissent sur les atomes soient inf�erieures �a 0.01 eV.�A
� 1

. Par la suite, cela nous a permis

d'obtenir la structure de bandes, la densit�e d'�etats (DOS), le transfert de charges et les

fr�equences vibrationnelles de nos syst�emes.

Le code SIESTA est quant �a lui impl�ement�e sur une base d'orbitales atomiques pour

d�ecrire les �electrons de valence. [24] Dans notre cas nous avons toujours consid�er�e une base

double zêta polaris�ee (DZP). Nous l'avons utilis�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 m�ethode de pseudo-potentiel visant �a substituer le

potentiel d'interaction coulombien du noyau et les e�ets des �electrons de c�ur. Pour cela,

VASP utilise des pseudo-potentiels d'onde augment�ee PAW (Projector Augmented Wave),

[25] qui permettent de transformer les fonctions d'ondes qui ont tendance �a osciller proche

du noyau, en fonctions d'ondes lisses, convenant mieux aux calculs informatiques. Le code

SIESTA est quant �a lui bas�e sur des pseudo-potentiels de Troullier-Martins, [26] qui sont

extrêmement e�caces dans les cas o�u l'expansion de l'onde plane a une convergence lente, en

particulier pour des syst�emes contenant des �el�ements de la premi�ere rang�ee, les m�etaux de

transition et les �el�ements des terres rares.

A.2.1 D�etermination de la fonctionnelle d'�echange et de cor-

r�elation

Pour comparer les di��erentes fonctionnelles, locales et non-locales, et discuter de leur

e�cacit�e sur les nano-syst�emes carbon�es dop�es, nous avons e�ectu�e des calculs DFT, avec le

code VASP, sur trois syst�emes : i) la mol�ecule diatomique d'iode, ii) une couche de graph�ene et

iii) du graphite (empilement Bernal A-B). Pour chaque cas, nous avons r�esum�e les principaux

param�etres g�eom�etriques, i.e., la distance interatomique de I2, dI � I , le param�etre de maille

du graph�ene, a0, la distance interatomique de la liaison C� C, aC� C et la distance inter-

couche du graphite,c0, dans le Tableau A.1. Ces valeurs sont compar�ees avec des donn�ees

exp�erimentales.
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Figure A.1 { Variation de l'�energie totale d'une couche de graph�ene, contenant deux atomes
de carbone, en fonction de seuil �energ�etique (cut-o� energy) d'une base d'ondes planes. Ces
r�esultats ont �et�e obtenus par calculs DFT en utilisant la fonctionnelle PBE. La prise en compte
d'un seuil d'�energie appropri�e, permet de concid�erer une incertitude �energ�etique d'environ
� 10 meV sur nos syst�emes �etudi�es.

Nous constatons que la valeur LDA de la distance interatomique de la mol�ecule d'iode est

sous-estim�ee, alors que la distance interatomique PBE est en bon accord avec la valeur exp�e-

rimentale. L'utilisation des fonctionnelles non-locales, vdW-DF/DF2 et optPBE/B88-vdW

ont tendance �a surestimer la longueur de la liaison I� I, tandis que la valeur optB86b-vdW

corrobore avec l'exp�erience : 2.68�A. Toutes les fonctionnelles donnent des valeurs similaires,

proche de la valeur exp�erimentale, pour la constante du r�eseau cristallina0 et la valeur de

la longueur de la liaison C� C, fournissant une bonne description des liaisons covalentes du

substrat compos�e d'atomes de carbone. En ce qui concerne la distance entre les couches de

graphite, la valeur LDA est similaire avec l'exp�erience (3.33�A), mais sous-estime s�erieuse-

ment l'�energie de liaison, [27] d'environ 60%, car cette fonctionnelle ne tient pas compte

des termes de corr�elation �a longue port�ee. PBE surestime la valeur de s�eparation entre les

deux couches du graphite avec une valeur de 3.99�A. Lorsque les corrections non-locales sont

ajout�ees, de nettes am�eliorations sont observ�ees. Toutefois dans nos calculs, les fonctionnelles

vdW-DF et vdW-DF2 surestiment l'espacement inter-couche, respectivement de 6.1% (3.56

�A) et de 4.4% (3.50�A), tandis que optPBE-vdW surestime l�eg�erement de 1.4% (3.40�A). Les

fonctionnelles optB88-vdW et optB86b-vdW donnent une distance inter-couche en excellent

accord avec la valeur exp�erimentale : respectivement 0.4% (3.34�A) et 0.7% (3.33 �A). De

plus, nous cherchons �a �etudier des transferts de charge entre des sous-syst�emes, il est donc
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Table A.1 { Valeurs de la distance inter-atomique de la mol�ecule d'iodedI-I (�A), du param�etre
du r�eseau cristallin a0 (�A), de la longueur des liaisons carbone-carboneaC-C (�A) d'un plan
de graph�ene et de la distance inter-couche du graphite Bernalc0 (�A), obtenues dans ce
travail et compar�ees avec d'autres valeurs th�eoriques et exp�erimentales en utilisant di��erentes
fonctionnelles d'�echange et de corr�elation.

local semi-local non-local vdW
exp.

LDA PBE -DF -DF2 optPBE optB88 optB86b
dI-I 2.64 2.68 2.72 2.76 2.70 2.69 2.68 2.666 [28]
a0 2.46 2.46 2.46 2.46 2.46 2.46 2.46 2.459 [29]

aC-C

1.42 1.42 1.42 1.42 1.42 1.42 1.42 1.421 [30]
1.412 [27] 1.424 [27] 1.428 [27] 1.426 [27] 1.422 [27]
1.413 [31]

c0

3.33 3.99 3.56 3.50 3.40 3.34 3.33 3.354 [32]
3.31 [27] � 4 [27] 3.59 [33] 3.54 [27] 3.46 [27] 3.36 [27]
3.29 [31] 3.47 [34]
3.30 [35] 3.48 [36]
3.33 [37]

fortement recommand�e d'utiliser des fonctionnelles d'�echange et de corr�elation non-locales.

Bien que toutes les fonctionnelles non-locales test�ees sont �a peu pr�es �equivalentes, les r�e-

sultats pr�ec�edents indiquent que la fonctionnelle optB86b-vdW peut être utilis�ee pour d�ecrire

les interactions de van der Waals qui existent dans les syst�emes carbon�es. Concernant les cal-

culs e�ectu�es avec le code SIESTA, nous choisissons une fonctionnelle similaire �a celle-ci, �a

savoir, optB88-vdW.

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

Un ensemble continu de points-k est utilis�e pour cartographier la premi�ere zone de Brillouin.

Les �etats �electroniques sont seulement autoris�es au niveau des points-k, d�etermin�es par les

conditions aux limites p�eriodiques applicables sur le solide �etudi�e. La densit�e de points-k

est proportionnelle au volume du solide. Le nombre in�ni d'�electrons dans ce syst�eme est

repr�esent�e par un nombre de points-k in�ni et seul un nombre �ni d'�etats �electroniques est

occup�e pour chaque point-k, contribuant au potentiel �electronique dans le solide. De plus,

dans un faible espace des points-k, les fonctions d'ondes �electroniques qui s'y trouvent sont

presque identiques. Nous pouvons donc toutes les repr�esenter dans un seul point-k. Ceci per-

met de calculer le potentiel �electronique et l'�energie totale du syst�eme 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 densit�e de points-k se traduit g�en�eralement par un temps de
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Figure A.2 { Variation de l'�energie totale d'une couche de graph�ene, contenant deux atomes
de carbone, en fonction du nombre de points-k. Ces r�esultats ont �et�e obtenus par calculs DFT
en utilisant la fonctionnelle PBE. La prise en compte d'un nombre de points-k appropri�ee,
permet de concid�erer une incertitude �energ�etique d'environ� 10 meV sur nos syst�emes �etu-
di�es.

calcul beaucoup plus long.

Ainsi, pour d�eterminer le nombre de points-k �a prendre en compte, nous tra�cons l'�energie

totale d'une couche de graph�ene, contenant deux atomes de carbone dans sa maille primitive,

en fonction du nombre de points-k (kx � ky � 1). Le graphe est repr�esent�e �a la Figure A.2. Nous

constatons qu'un �echantillonnage dans l'espace r�eciproque d'au moins (11� 11� 1) points-k

est n�ecessaire pour minimiser les uctuations �energ�etiques du syst�eme, et donc, permet de

concid�erer une incertitude �energ�etique d'environ � 10 meV sur nos syst�emes �etudi�es. Sachant

que le nombre de points-k varie inversement par rapport au volume du syst�eme �etudi�e dans

l'espace r�eel, une augmentation du nombre d'atomes impliquera donc la diminution du nombre

de points-k s�electionn�e.

Nous r�ecapitulons, dans les tableaux A.2, A.3, A.4 et A.5, le nombre de points-k (kx �

ky � kz), pris en compte pour chacun des syst�emes �etudi�es respectivement dans le chapitre

1, 2, 3 et 4. Dans tous nos calculs, l'�echantillonnage dans l'espace des points-k, est toujours

bas�e sur une grille centr�ee au milieu de la zone de Brillouin, not�ee �.
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Table A.2 { Echantillonnage (kx � ky � kz) choisi pour chaque syst�eme �etudi�e dans le
chapitre 1, en fonction des calculs VASP d�esir�es pour obtenir : l'optimisation de la g�eom�etrie,
la fr�equence vibrationnelle, la structure de bandes (SB), la densit�e d'�etats (DOS), le transfert
de charges (Bader) et la fonction di�electrique.

Syst�eme
Optimisation g�eom�etrique, SB, DOS, Fonction

fr�equence vibrationnelle m�ethode Bader di�electrique
KC8 (13 � 13� 7) (13 � 13� 9) (11 � 11� 5)
KC24 (11 � 11� 5) (11 � 11� 7) (7 � 7 � 5)

Table A.3 { Echantillonnage (kx � ky � kz) choisi pour chaque syst�eme �etudi�e dans le chapitre
2, en fonction des calculs VASP d�esir�es pour obtenir : l'optimisation de la g�eom�etrie, la
fr�equence vibrationnelle, la structure de bandes (SB), la densit�e d'�etats (DOS) et le transfert
de charges (Bader). Les super-cellules sont indiqu�ees en-dessous des syt�emes par la notation
(10 � 10� 1), signi�ant la prise en compte de 10 cellules primitives.

Syst�eme
Optimisation g�eom�etrique, SB, DOS

fr�equence vibrationnelle m�ethode Bader
Particule isol�ee (1� 1 � 1)

Graph�ene
(19 � 19� 1) �a (5 � 5 � 1) (23 � 23� 1) �a (9 � 9 � 1)

(1 � 1 � 1) �a (10 � 10� 1)
Bicouche

(9 � 9 � 1) �a (5 � 5 � 1) (23 � 23� 1)
(4 � 4 � 1) �a (5 � 5 � 1)

Table A.4 { Echantillonnage (kx � ky � kz) choisi pour chaque syst�eme �etudi�e dans le chapitre
3, en fonction des calculs VASP d�esir�es pour obtenir : l'optimisation de la g�eom�etrie et la
fr�equence vibrationnelle ; des calculs SIESTA d�esir�es pour obtenir : la structure de bandes
(SB), la densit�e d'�etats (DOS) et le transfert de charges (Bader). Les super-cellules sont
indiqu�ees en-dessous des syt�emes par la notation (1� 1 � 2), signi�ant la prise en compte de
2 cellules primitives.

Syst�eme
Optimisation g�eom�etrique, SB, DOS

fr�equence vibrationnelle m�ethode Bader
Particule isol�ee (1� 1 � 1)

CNT
(1 � 1 � 9) �a (1 � 1 � 5) (1 � 1 � 700)

(1 � 1 � 2) �a (1 � 1 � 5)
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Table A.5 { Echantillonnage (kx � ky � kz) choisi pour chaque syst�eme �etudi�e dans le chapitre
4, en fonction des calculs VASP d�esir�es pour obtenir : l'optimisation de la g�eom�etrie ; des
calculs SIESTA d�esir�es pour obtenir : la structure de bandes (SB), la densit�e d'�etats (DOS)
et le transfert de charges (Bader) ; des calculs TranSIESTA et Gollum d�esir�es pour obtenir :
la fonction de transmission.

Syst�eme
Optimisation SB, DOS Fonction de
g�eom�etrique m�ethode Bader transmission

CNT (7,7) et (11,0) (1 � 1 � 5) (1 � 1 � 700)
DWCNT (9,9)@(14,14) (1� 1 � 3) (1 � 1 � 600)
CNT (14,14) et (25,0) (1� 1 � 3) (1 � 1 � 550) (1� 1 � 40)
CNT (7,7) parall�eles (1 � 1 � 3) (1 � 1 � 20)

A.2.3 Travail de sortie

Pour supprimer les interactions entre les images p�eriodiques des plans de graph�ene selon

la direction z, et des CNTs selon les directionsx et z, nous avons dû rajouter une zone de vide

dont la hauteur, hvide , se d�etermine grâce au travail de sortie, not�eWsortie . Dans le champs

de la physique du solide,Wsortie repr�esente l'�energie minimale n�ecessaire pour d�eplacer un

�electron, initialement localis�e au niveau de Fermi et poss�edant l'�energie de Fermi,EF , vers le

vide, d'�energie Evide . La notion de vide est relative car �a l'�echelle macroscopique, l'�electron

reste localement proche de la surface du solide. Nous en d�eduisons le travail de sortie �a partir

de l'�equation suivante :

Wsortie = Evide � EF : (A.9)

D'apr�es nos calculs DFT, la stabilit�e des valeurs deWsortie , repr�esent�ees sous la forme d'un

graphe �a la Figure A.3, est assur�ee d�es que la distance inter-couche est sup�erieure �a 16�A.

Toutefois, la valeur du travail de sortie associ�ee �a cette distance, �egale �a environ 4.23 eV, reste

inferieure �a la valeur exp�erimentale �egale �a 4:57� 0:05 eV. [38] Pour s'assurer que cet e�et

ne soit pas pris en compte lors de l'adsorption des mol�ecules sur la couche de graph�ene, nous

�xons selon la direction z, la hauteur de vide �a 20 �A. De plus, au cours de nos recherches

nous avons �et�e amen�es �a �etudier l'insertion de mol�ecules entre deux couches de graph�ene

(empilement Bernal) isol�ees par une hauteur de vide d'environ 22�A. En ce qui concerne la

stabilit�e des valeurs du travail de sortie, elle est assur�ee lorsque la distance inter-nanotubes

est sup�erieure �a 18.5�A. Dans nos calculs, nous �xons selon les directionsx et z, la hauteur

de vide des CNTs �a 20�A.
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Figure A.3 { Variation du travail de sortie Wsortie (eV), pour di��erentes hauteur de vide hvide

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

A.2.4 Quanti�cation du transfert de charges

Nous avons utilis�e la m�ethode d'analyse de charge de Bader [39] pour estimer le transfert

de charge dans l'approximation de la fonctionnelle d'�echange de corr�elation, en utilisant le

programme impl�ement�e par le groupe G. Henkelman. [40{42] La m�ethode d'analyse de charge

de Bader est bas�ee sur la th�eorie quantique des atomes dans les mol�ecules (QTAIM) qui a

�et�e d�evelopp�ee par le professeur Richard Bader vers le d�ebut des ann�ees 1960. Au cours des

derni�eres d�ecennies QTAIM est progressivement devenue une th�eorie permettant d'aborder de

nouvelles questions sur la caract�erisation des liaisons chimiques et la structure des syst�emes

chimiques en s'appuyant sur une approche topologique de la densit�e de charge. [43] En plus

de la liaison, cette th�eorie permet le calcul de certaines propri�et�es physiques sur une base par

atome, en divisant l'espace en volumes atomiques contenant exactement un noyau, qui agit

comme un attracteur locale de la densit�e d'�electrons. Un atome est d�e�ni comme un syst�eme

ouvert, �a savoir un syst�eme, qui permet de partager de l'�energie et de la densit�e d'�electrons

localis�ee dans l'espace 3D. L'id�ee de la m�ethode d'analyse de charge de Bader est d'utiliser

la surface de la densit�e de charge au sein des syst�emes mol�eculaires. [42] En r�egle g�en�erale

dans les syst�emes mol�eculaires, cette surface atteint un minimum entre les atomes, ce qui est

un endroit naturel, pour s�eparer la densit�e de charge des atomes des uns des autres, comme

cela est illustr�e dans la Figure A.4.
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Figure A.4 { Repr�esentation de la surface de la densit�e de charge (vert) associ�ee aux atomes
(bleu). Cette surface admet un maximum et un minimum par atome. Le minimum est utilis�e
pour s�eparer la surface de la densit�e de charge d'un atome par rapport aux autres (repr�esent�e
par un s�egment rouge).

A.2.5 Les fr�equences vibrationnelles

A�n d'identi�er plus en d�etails la formation de mol�ecules sur les nanomat�eriaux carbon�es,

les d�eriv�es num�eriques ont �et�e utilis�ees pour calculer les fr�equences harmoniques des mol�ecules

adsorb�ees et compar�ees aux mol�ecules isol�ees. Le code de matrice dynamique dans VASP

permet le calcul des fr�equences harmoniques et des modes d'une mol�ecule donn�ee, dont la

g�eom�etrie a d�ej�a �et�e optimis�ee. Ce calcul matriciel dynamique ne n�ecessite que la connaissance

pr�ealable de la g�eom�etrie de l'�etat initial d'�equilibre optimis�e.

A.2.6 D�etermination de la fonction de transmission

Le chapitre 4, pr�esente les fonctions de transmission des CNTs, qui ont �et�e calcul�ees par

le biais de la DFT hors-�equilibre, bas�es sur les fonctions de Green. Actuellement, di��erents

codes impl�ementent ces m�ethodes de calculs, tels que les codes TranSIESTA [44] et Gollum

[45]. Cependant même si le proc�ed�e calculatoire est bas�e sur les fonctions d'ondes calcul�ees

initialement avec SIESTA, des di��erences de r�esultats non n�egligeables apparaissent entre ces

deux codes de transport �electronique. En e�et, il s'av�ere que le choix de la base d'orbitales

atomiques, permettant de d�ecrire les �electrons de valence, inue sur le r�esultat des fonctions

de transmission. Dans notre cas, nous avons toujours consid�er�e une base double zêta polaris�ee

(DZP). Cependant, avec cette base les r�esultats obtenusvia les deux codes di��erent selon la

taille des �electrodes et de la zone de di�usion.

La Figure A.5 montre trois r�esultats similaires de transmission, obtenus avec le code

TranSIESTA (a-b) et Gollum (c). Nous remarquons sur le graphe (a), que l'utilisation du code

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

que pour la zone de di�usion. Puis, nous constatons sur le graphe (b), que ce r�esultat reste

inchang�e si nous augmentons le nombre de cellule primitive, en passant de 3 �a 4. Cependant

un tel r�esultat de transmission ne peut être obtenu �a partir du code Gollum, que si le syst�eme

poss�ede au minimum 4 cellules primitives de CNT par �electrode et pour la zone de di�usion.
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Annexe B

Partie Exp�erimentale

Dans cette deuxi�eme annexe, nous introduisons bri�evement la th�eorie de la di�usion Ra-

man, puis nous d�etaillons tous les param�etres exp�erimentaux et les fonctions d'ajustements

utilis�es pour obtenir les propri�et�es vibrationnelles des mat�eriaux �etudi�es tout au long de ce

travail.

B.1 Fondements de la spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est la di�usion in�elastique d'un rayonnement �electromagn�etique

incident dans un mat�eriau. Dans la plupart des cas, elle est utilis�ee pour mesurer les fr�e-

quences des modes vibrationnels d'un r�eseau cristallin ou de mol�ecules, �a savoir, les phonons.

La spectroscopie Raman �etant une m�ethode tr�es s�elective, elle permet d'identi�er et de di��e-

rencier les mol�ecules et les esp�eces chimiques qui peuvent être par exemple adsorb�ees sur un

substrat carbon�e.

A partir d'un point de vue classique, quand une esp�ece chimique interagit avec un champ

�electromagn�etique incident,
�!
E =

�!
E0 cos (2�� 0t), un moment dipolaire,

�!
P , est induit dans la

mol�ecule, tel que :
�!
P = �

�!
E = �

�!
E0 cos (2�� 0t); (B.1)

o�u k
�!
E0 k est l'amplitude du champ,� 0 repr�esente la fr�equence du champ �electromagn�etique
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et � est la polarisabilit�e de la l'esp�ece chimique �etudi�ee. La polarisabilit�e d'une mol�ecule

est fonction de la coordonn�eeq = q0 cos (2�� vt), qui exprime le d�eplacement des noyaux

atomiques les uns par rapport aux autres pendant une vibration.� v repr�esente la fr�equence

de vibration mol�eculaire et q0 l'amplitude de d�eplacement. En supposant que ces d�eplace-

ments sont faibles, la polarisabilit�e peut être alors d�ecrite comme une fonction lin�eaire du

d�eplacement :

� = � 0 + q0

�
@�
@q

�

q=0

+ � � �; (B.2)

qui, lorsqu'elle est combin�ee �a l'Equation B.1, donne le resultat suivant :

�!
P = � 0

�!
E0 cos (2�� 0t) +

q0
�!
E0

2
[cos (2� (� 0 + � v)t) + cos (2� (� 0 � � v)t)]

�
@�
@q

�

q=0

: (B.3)

Nous constatons qu'il y a deux e�ets qui r�esultent de l'interaction de la mol�ecule avec le

rayon lumineux incident. Le premier terme est appel�e di�usion Rayleigh, qui n'implique au-

cune modi�cation de la fr�equence appartenant �a la lumi�ere incidente. Le second terme est la

di�usion Raman, o�u une fr�equence, � v, non pr�esente dans la le rayon lumineux incident appa-

râ�t dans le rayon lumineux di�us�e. Les composantes cos (2� (� 0 + � v)t) et cos (2� (� 0 � � v)t),

repr�esentent respectivement, la di�usion Raman anti-Stokes et Raman Stokes. Ainsi une aug-

mentation de la fr�equence repr�esente un d�ecalage anti-Stokes et la diminution de la fr�equence

un d�ecalage Stokes. En mesurant la variation de la fr�equence de la lumi�ere incidente, nous

pouvons calculer la fr�equence de vibration d'une mol�ecule. La di�usion Stokes, implique une

perte d'�energie, et est observ�ee pour un signal plus �elev�e que celui associ�e �a la di�usion

anti-Stokes.

D'un point de vue de la m�ecanique quantique, les vibrations mol�eculaires sont des pseudo-

particules, i.e., des phonons, poss�edant une �energie et un vecteur d'onde. Le processus de dif-

fusion est consid�er�e comme la cr�eation ou l'annihilation des phonons par des photons. Pour

une population d'esp�eces chimiques, une fraction donn�ee sera dans chaque �etat vibrationnel,

telle qu'elle est d�etermin�ee par la fonction de distribution de Boltzmann, avec un �etat vibra-

tionnel fondamental favoris�e �a basses temp�eraturesT. Cette interpr�etation conduit au fait

qu'un photon est beaucoup plus susceptible de cr�eer un phonon que de le d�etruire, car la

probabilit�e d'annihilation d'un quantum de vibration d�epend de la probabilit�e de trouver le

syst�eme dans un �etat excit�e de vibration qui est nulle �a z�ero Kelvin.

L'interpr�etation quantique du processus de di�usion Raman implique l'excitation d'un
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�electron. Un photon incident de fr�equence! 0, transfert un �electron de l'�etat fondamental j0i

vers un �etat interm�ediaire jai o�u est cr�e�ee une paire �electron-trou. Le processus est d�ecrit

via l'Hamiltonien Ĥe� -phonon . Par la suite, la paire �electron-trou est di�us�ee par le r�eseau

cristallin. Un phonon est alors cr�e�e et le couple �electron-trou passe de l'�etat interm�ediairejai

�a un nouvel �etat interm�ediaire jbi . Il y a donc eu une interaction �electron-phonon, qui est

reli�ee �a l'Hamiltonien Ĥe� -ion . Pour �nir, la paire �electron-trou se scinde, l'�electron retourne

dans son �etat initial j0i et un photon di�us�e de fr�equence ! est �emis. Le processus est d�ecrit

par le biais de l'HamiltonienĤe� -phonon .

Ainsi, �a partir de la r�egle d'or de Fermi, nous pouvons d�ecrire la probabilit�e de di�usion

par l'�equation : [46]

Pdi�usion �
2�
~

�
�
�
�
�
h0j Ĥe� -phonon jai haj Ĥe� -ion jbi hbj Ĥe� -phonon j0i

(~! 0 � Ea + i )(~! � Eb + i )

�
�
�
�
�

2

� (~! � ~! 0); (B.4)

~ est la constante de Planck r�eduite. L'existence d'une r�esonance au photon incident �a lieu si

l'�energie Ea de l'�etat interm�ediaire jai est �egale �a ~! 0. Dans le cas d'une r�esonance au photon

di�us�e, l'�energie Eb de l'�etat interm�ediaire jbi doit être �egale �a ~! .  repr�esente la dur�ee

de vie des excitations �electroniques des �etats interm�ediaires. Le dernier terme de l'�equation

repr�esente la conservation de l'�energie du syst�eme.

L'intensit�e de di�usion Raman I est proportionnelle au carr�e de la polarisabilit�e dans

l'espace r�eciproque, not�ee� . [47] Dans le domaine Stokes, cela correspond �a :

I Stokes / (n + 1) ! 0! 3
S j � (! 0; ! S) j2; (B.5)

et dans le domaine anti-Stokes :

I anti-Stokes / n! 0! 3
aS j � (! 0; ! aS) j2; (B.6)

d�ependant du facteur de Bose-Einstein tel que :

n =
1

exp
�

~!
kB T

�
� 1

: (B.7)

! est la fr�equence du phonon,! 0 celle de la lumi�ere incidente et! S = ! 0 � ! (et ! aS = ! 0 + ! )

sont respectivement les fr�equences Stokes (anti-Stokes).kB est la constante de Boltzmann.
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ANNEXE B. PARTIE EXP �ERIMENTALE

Par cons�equent, le rapport des intensit�es Stokes/anti-Stokes peut être utilis�e e�cace-

ment pour d�eterminer la temp�erature de l'�echantillon, en supposant que la polarisabilit�e est

constante dans le domaine des fr�equences Stokes et anti-Stokes.

Pour un solide, en plus de la conservation de l'�energie, il y a la conservation du vecteur

d'onde. La taille de la zone de Brillouin est de l'ordre de 2�=a , o�u a est la constante du

r�eseau cristallin. Lors de l'utilisation de rayons lumineux appartenant au domaine du visible,

le vecteur d'onde du photon,k
�!
k k, est �egal �a 2�=� , qui est typiquement 1000 fois plus petit

que la zone de Brillouin. Le changement de longueur d'onde du photon est proche de z�ero par

rapport �a la taille de la zone de Brillouin. Ainsi, dans un solide, la seconde loi de la di�usion

Raman est donn�ee par :

�! q phonon =
�!
k photon incident �

�!
k photon di�us�e ' 0: (B.8)

Par cons�equent, 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 modul�es par la polarisabilit�e. Pour les m�etaux amorphes, la r�egle de s�election

du vecteur d'onde est amoindrie, permettant �a tous les modes de contribuer au spectre avec

un certain nombre de facteur de couplage. En dehors de ce signal, la signature Raman ob�eit

�a la statistique de Bose-Einstein, permettant d'extraire la temp�erature de l'�echantillon.

Pour �nir, la puissance de la lumi�ere di�us�ee, Pdi� , est proportionnelle au rapport de

l'intensit�e de la lumi�ere incidente, I 0, sur la longueur d'onde du laser �elev�ee �a la puissance

quatre, i.e. :

Pdi� =
I 0

� 4
: (B.9)

Ainsi, pour obtenir l'intensit�e des signaux Raman, il est souhaitable d'utiliser une longueur

d'onde d'excitation courte et une puissance de laser �elev�ee. Toutefois, la puissance d'un laser

trop �elev�ee implique une augmentation de temp�erature locale sur l'�echantillon. Cet e�et est

ind�esirable lorsque nous mesurons l'�echau�ement d'une �bre de CNT induit par un courant.

Il est donc n�ecessaire de trouver un �equilibre entre la puissance laser, l'intensit�e du signal

Raman et le d�ecalage en fr�equence du mode �etudi�e.
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B.2. PARAM �ETRES UTILIS �ES DANS LA SPECTROSCOPIE RAMAN

B.2 Param�etres utilis�es dans la spectroscopie Ra-

man

La di�usion Raman a �et�e r�ealis�ee �a l'aide de plusieurs spectrom�etres : UV Dilor, T64000

Jobin-Yvon Horiba, visible Dilor et XPlora Jobin-Yvon Horiba, selon les sources laser dis-

ponibles pour sonder les �echantillons, de l'ultra-violet �a l'infrarouge en passant le domaine

du visible. Les mesures ont �et�e e�ectu�ees dans une con�guration de r�etrodi�usion avec un

objectif optique � 40 et une ouverture num�erique �egale �a 0.4, donnant ainsi un spot laser

d'environ 1.5 � m focalis�e �a la surface de l'�echantillon. La puissance de l'excitatrice laser a

toujours �et�e maintenue �a 0.4 mW, a�n d'�eviter un �echau�ement thermique de l'�echantillon

provoqu�e par le faisceau laser. La polarisation du faisceau laser a �et�e maintenue parall�ele

par rapport aux �echantillons, pour permettre d'obtenir une meilleure intensit�e Raman. A�n

d'obtenir des spectres de bonne qualit�e, deux temps d'acquisition de 200 s ont �et�e param�etr�es

pour chacune des mesures Raman.

B.3 Fonctions d'ajustement des spectres Raman

Dans le chapitre 4, nous avons ajust�e les signatures Raman des modesG appartenant aux

domaines Stokes et anti-Stokes, pour obtenir d'apr�es le rapport des intensit�esr = I S=IaS,

l'�echau�ement de la temp�erature de surface de la �bre. Pour chaque domaine, l'ajustement

tient compte de deux fonctions LorentziennesL (x) et d'une constante. Ainsi pour la partie

Stokes nous avons :

S(! ) = A + r (BL 1(! � ! 1) + CL 2(! � ! 2)) ; (B.10)

et pour la partie anti-Stokes :

S(� ! ) = A0+ r (BL 1(� ! + ! 1) + CL 2(� ! + ! 2)) : (B.11)

A, A0, B et C sont des constantes. De cette mani�ere nous r�eduisons fortement les incertitudes

et le rapport des intensit�es est obtenu directement.
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