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1. INTRODUCTION

Les nanotubes de carbone ont fait I’objet d’un grand nombre d’études depuis leur découverte au début
des années 90 par lijima et collaborateurs [1,2]. Un nanotube mono feuillet est issu de 1’enroulement
d’un plan de graphite en cylindre [3]. Comme nous le verrons par la suite, ces nanotubes monofeuillets
s’auto-organisent en phase solide pour former des faisceaux de nanotubes, et c’est a ce type de matériaux
nanostructurés que nous nous intéresserons. On rappellera qu’il existe un deuxiéme type d’organisation
des nanotubes : les nanotubes multifeuillets, qui peuvent étre vus comme des molécules cylindriques
formées de 2 a 50 nanotubes imbriqués les uns dans les autres a la manirére des poupées russes [1].

Un échantillon macroscopique de nanotubes monofeuillets, préparé par la méthode de I’arc élec-
trique [4] ou par ablation laser [5], présente une structure fibrillaire, les fibres ne présentant aucune
orientation préférentielle (Figure 1(a)). Une analyse de ces fibres par microscopie électronique en trans-
mission haute résolution (METHR) montre que les nanotubes s’organisent en faisceaux de tubes paral-
Ieles les uns aux autres (Figure 1(b)). Dans chaque faisceau, les diametres des nanotubes sont voisins.
Par contre ils peuvent étre trés différents d’un faisceau a I’autre. Ceci est a I’ origine de la distribution en
diametre qui caractérise en général (sauf pour des conditions de synthese tres particulieres) les échantil-
lons massifs de nanotube de carbone monofeuillet. D’autre part la taille de ces faisceaux est elle-méme
distribuée. Ainsi, le nombre de tubes dans un faisceau peut varier d’une dizaine a une centaine suivant
les méthodes de synthese, ou méme d’une zone a 1’autre a I’intérieur d’'un méme échantillon.

Figure 1. Gauche : microscopie électronique a balayage d’un échantillon macroscopique de nanotubes monofeuil-
lets. Droite : microscopie électronique a transmission haute résolution d’une fibre comportant au moins 3 faisceaux
de nanotubes monofeuillets.

Un échantillon macroscopique peut donc étre vu comme un ensemble de faisceaux de nanotubes ori-
entés de maniere isotrope. En accord avec les clichés de METHR (Figure 1), un faisceau de nanotubes
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sera assimilé a un arrangement de nanotubes paralleles sur un réseau hexagonal compact 2D de taille
finie. Schématiquement, 1’organisation « idéale » (la plus symétrique) des nanotubes en faisceau est
celle représentée sur la Figure 2. Le parametre de ce réseau est défini comme la somme du diametre
des tubes et de la distance entre tubes (Figure 2). Cette distance est voisine de celle que I’on trouve
entre deux plans dans le graphite, soit 0.34 nm. Comme le probleme qui nous intéressera par la suite est
celui de I’insertion d’atomes ou de molécules dans les faisceaux, ce schéma permet également de définir
les quatre sites d’insertion/adsorption les plus probables. A la surface des faisceaux, on distingue deux
types de sites : la surface des tubes (S) et les rainures entre deux tubes (G). A I’intérieur des faisceaux on
a deux autres sites : les interstices entre trois tubes (I) et I'intérieur des tubes (T) a la condition que ces
derniers soient ouverts. Notons que si on nomme j le nombre de tubes suivant une facette du faisceau
les nombres de sites G, I et T sont respectivement : 6(j — 1), 6[j(j —2)+ 1] et 1+3j(j —1).

Figure 2. Image schématique de la représentation d’un faisceau de nanotubes. Les sites d’insertion les plus proba-
bles sont indiqués par des ronds pleins. Les parametres du réseau 2D sont représentés par les vecteurs de la maille
unitaire a et b. Deux plans de type (1,0) sont indiqués ainsi que leur distance inter réticulaire.

Les techniques de diffraction X et neutrons permettent de déduire les principales caractéristiques de
ces faisceaux en terme de diametre moyen des tubes, de largeur de la distribution en diamétre et de taille
moyenne des faisceaux. La longueur des tubes joue également un rdle dans le profil du diffractogramme.
Si I’on ne s’intéresse qu’aux caractéristiques des faisceaux-c’est-a-dire si I’on se limite a I’information
du diagramme de diffraction pour des valeurs du vecteur de diffusion inférieures a ~ 2.5 Al la
structure atomique des tubes peut étre oubliée. Les nanotubes sont alors assimilés a des tubes infinis,
creux, et présentant en diffraction neutronique une densité de longueur de diffusion nucléaire surfacique
homogene. Le facteur de forme d’un tel objet est une fonction de Bessel cylindrique d’ordre O [4,5,6].

Notre but est de donner les outils nécessaires a 1’interprétation des diagrammes de diffraction de
nanotubes de carbones insérés par des atomes ou des molécules et d’en déduire alors une information
sur leur localisation. Avant d’aller plus loin, nous allons rappeler I’interprétation des diagrammes de
diffraction d’un ensemble de faisceaux de nanotubes monofeuillets.

2. MODELISATION DES DIAGRAMMES DE DIFFRACTION DES FAISCEAUX DE
NANOTUBES

Un exemple de diffractogramme typique d’un échantillon macroscopique de nanotubes monofeuillets
est montré sur la Figure 3. Il est caractérisé par la présence de pics de diffraction aux petites valeurs du
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vecteur de diffusion Q. Ces pics annotés (hk) sont attribués aux réflexions sur les plans réticulaires du
réseau hexagonal 2-D des tubes en faisceaux (voir la Figure 2). Le pic dominant autour de 0.4 A1 est
associé a la réflexion (10). Comme nous le verrons par la suite, ce pic de diffraction est une sonde tres
sensible aux changements structuraux induits par I’insertion.
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Figure 3. Exemple de diffractogramme mesuré par diffraction neutronique d’un échantillon macroscopique de
nanotubes monofeuillets. Les indices des différents pics de diffraction correspondant a des réflexions sur des plans
du réseau 2D sont indiqués. Le pic fin non indexé est dii aux résidus graphitiques présents dans I’échantillon. La
courbe en pointillé est un ajustement de ce diffractogramme. Les courbes sont décalées pour plus de visibilité.

A cause de la faible cristallinité de ces matériaux ainsi que ses dimensions nanométriques et de
part son anisotropie, il est trés dangereux de faire une interprétation « cristallographique » classique
de ce diagramme. En particulier, il a ét¢ démontré que la position du maximum des pics n’était plus
directement reliée a la valeur moyenne du parametre de maille [6,7]. La simplicité de ce diagramme n’est
donc qu’apparente et il est indispensable de développer un modele numérique capable de prendre en
compte au mieux la nature des échantillons pour tirer une information quantitative fiable sur le parametre
moyen du réseau (et donc du diametre moyen des tubes), sur la largeur de la distribution en diametre et
sur la taille des faisceaux.

La procédure que nous avons adoptée est la suivante : on calcule le diagramme de diffraction d’un
faisceau comportant un nombre fini de tubes de longueur L et de méme diamétre, dont la direction prin-
cipale (celle de I’axe des tubes) est distribuée de maniere isotrope dans 1’espace (moyenne de poudre).
Dans ce cas, la moyenne de poudre peut s’écrire :

1000 10 ] A7 (D0.0)| 50 ()

Avec Ar (D, Q), I’amplitude de diffusion définie comme la transformée de Fourier spatiale de la densité
de longueur de diffusion cohérente des tubes dans le cas de la diffraction neutronique (densité de charge
dans le cas de la diffraction des rayons X).
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On peut montrer que cette intensité diffractée s’écrit [6] :
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ou 0 est I’angle entre la direction du vecteur Q et I’axe d‘élongation du faisceau, L la longueur des tubes,
N le nombre de tubes dans le faisceau, Dy le diametre des tubes, R;; = R; — R} le vecteur du réseau 2D
joignant les centres des tubes i et j, et Iy , I'intensité en Q=0, qui s’exprime par :

Io = (NShc)?

ou S est la surface du tube et ZC la longueur de diffusion surfacique qui dans la cas d’un nanotube est
égale a:
_ dbc

3\/5‘%4

bc étant la longueur de diffusion cohérente du carbone et ac_c la distance carbone-carbone a la surface
du tube.
Dans un deuxiéme temps on fait la moyenne sur la distribution en diametre des tubes.

1 r D-Dy\’
I(Q)—WO/I(DmQ)eXP *( %op ) dD

Sur cette base on fait varier les différents parametres du modele afin d’ajuster au mieux le diffrac-
togramme expérimental et de rendre compte des positions, largeurs et intensités relatives des différents
pics. Ce type de calcul permet de comprendre en particulier les modulations du diffractogramme qui sont
liées a une balance assez subtile entre les effets du facteur de forme des tubes et la position des raies. Ces
deux parametres dépendent directement du diametre moyen des tubes, de la largeur de sa distribution
et du parametre de Van der Waals. Un type d’ajustement est montré sur la Figure 3 (ligne pointillée).
Les positions, largeurs et intensités relatives des différents pics de Bragg sont restituées de maniére sat-
isfaisante. De cet ajustement on dérive que le parametre moyen du réseau 2D de 1’échantillon considéré
est 1.73 nm et donc que le diametre moyen des tubes est de 1.40 nm, la largeur de la distribution est de
0.2 nm et le nombre de tubes dans les faisceaux de 1’ordre de 20.

bc

3. INSERTION D’ATOMES OU DE MOLECULES DANS DES FAISCEAUX DE NANOTUBES
DE CARBONE : APPORT DE LA DIFFRACTION NEUTRONIQUE A LA
DETERMINATION DES DIFFERENTS SITES D’INSERTION

Sur la base de calculs du méme type que ceux montrés précédemment on peut prédire les changements
les plus significatifs liés a la présence de matiere diffusante en différents sites du réseau. Nous nous
focalisons par la suite sur 1I’évolution du pic (10). En reprenant la notation du paragraphe précédent,
on peut écrire I’intensité diffusée par un systeme binaire composé de tubes de carbone en faisceau et
d’atomes (ou molécules) insérés sous la forme :

10)= g [[ [41(0) + 41O P50 = (@) +1'(Q) + TC(©) ®

ou Ar(Q) est I’amplitude diffusée par les tubes et A;(Q) celle diffusée par I’espece (atome ou molécule)
insérée. Bien entendu, nous avons A7 (Q)e< b et A;(Q) o< by ot b, et by sont les longueurs de diffusion
cohérente du carbone et de I’espéce insérée respectivement. Il est possible de calculer relativement
facilement les amplitudes de diffusion en faisant des hypotheses simples sur la répartition des molécules
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insérées dans les faisceaux : on prendra une répartition surfacique représentée par une densité de surface
de longueur de diffusion quand une monocouche moléculaire ou atomique est formée ; on prendra
une répartition volumique représentée par une densité volumique de longueur de diffusion quand les
molécules adsorbées forment des amas et/ou quand leur position est distribuée dans un certain volume.

En développant le carré, on fait apparaitre un terme purement lié au réseau de nanotube (17 (Q) o< b2),
un terme purement lié aux molécules insérées (I (Q) o< b?) ainsi qu’un terme qui traduit les corrélations
entre les tubes et les atomes (molécules) insérés et que nous désignerons par « terme d’interférences
croisées » (TC(Q) =< b.by). Un des avantages de la diffusion neutronique est de pouvoir jouer sur le
poids respectif de ces composantes par le biais de la substitution isotopique. Nous allons voir 2 exemples
qui tirent ainsi profit de la possibilité de variation de contraste. Mais auparavant, voyons quel est I’effet
de I’insertion dans les faisceaux de nanotubes au niveau des résultats numériques.
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Figure 4. Diagrammes théoriques de diffraction pour 2 modeles d’adsorption différents : (a) les molécules adsor-

bées forment une monocouche a I’extérieur des faisceaux, (b) les molécules adsorbées forment une monocouche a
la surface intérieure des nanotubes.

Pour ces deux modeles, les contributions 17 (Q), I'(Q) et TC(Q) 4 I(Q) sont montrées. On notera que le
diagramme de diffraction du faisceau sans adsorbant est IT(Q) et que la structure du faisceau reste inchangée

L -1
-

par I’adsorption.

La Figure 4 présente le diagramme de diffraction calculé pour 2 modeles d’insertion différents de
I’Ar?® dans un faisceau de nanotubes de carbone composé de 7 tubes de diametre 13.6 A et d’une
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longueur de 1000 A. Nous n’avons pas tenu compte d’une quelconque distribution en diamétre dans
cet exemple. La distance minimum entre 2 tubes adjacents a été choisie a 3.2 A. Dans le modele a) on
fait ’hypothése du recouvrement de la surface extérieure des faisceaux par une monocouche d’Ar de
densité uniforme. Dans le modele b) cette monocouche vient tapisser la paroi intérieure des nanotubes.
Les différentes courbes sont relatives aux termes que nous avons explicités dans 1’équation 3. En partic-
ulier nous pouvons comparer les diagrammes 1(Q) et I” (Q) qui représentent I’intensité diffractée apres
et avant adsorption respectivement. On remarque que 1’effet majeur pour le modele a) ou la surface
extérieure des faisceaux est peuplée, est une augmentation de I’intensité de la raie (10) ainsi qu’un dé-
placement de celle-ci vers les faibles valeurs de Q. Au contraire, le modele b) indique que la présence de
molécules a I'intérieur des tubes fait chuter de fagon tres importante I’intensité de la raie (10). Ces deux
effets contraires sont dus en particulier au terme d’interférences croisées TC(Q) qui peut étre négatif et
qui est le principal responsable de la chute d’intensité de la raie (10) dans le modele b).

11 est aussi possible de considérer une distribution volumique de diffuseur. Ceci peut étre nécessaire
dans le cas ou la molécule adsorbée possede une structure interne complexe et occupe un volume im-
portant de 1’espace, ou quand 1’on s’approche de la condensation capillaire avec des gaz. Il est aussi
nécessaire de considérer une distribution volumique quand la position des atomes est distribuée dans un
certain volume (diffusion dans un espace confiné par exemple) et fluctuante dans le temps.

En reprenant les hypotheses du calcul indiquées précédemment, on peut écrire I’intensité diffusée par
des faisceaux de nanotubes dans lesquels de la matiére est insérée dans les tubes, celle-ci étant assimilée

(1 7.10 A
510 A

(2)
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Figure 5. Evolution du pic (10) : courbe 1, faisceaux de tubes vides ; courbe 2, faisceaux de tube pleins, courbe 3,

différence 1-2. Amplitude des facteurs de forme : courbe 4, tube ; courbe 5 gaz, courbe 6, tube + gaz.
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aun cylindre plein de diametre D;. Apres quelques calculs simples on trouve que cette intensité s’ exprime
comme :

2
b

N D
1(Do,Q) %/sinGZJo(QsineR,-j) bedo (QsinGTO) +2Xb;
0 i

B(Qsinﬂ%) )
(Qsin02 )2 @

X
la fonction B(x) est donnée par : B(x) = / t Jo(t)dt
0

ou X est le taux d’insertion (en %). La Figure 5 donne comme exemple I’évolution du diagramme pour
un taux d’insertion de 2.5 % (dans ce calcul représenté ici, 1’espece insérée est I’oxygene).

Le modele prédit aussi une chute de I’intensité du pic (10) sans déplacement de celui-ci, comme
obtenu avec le modele b) précédent.

Nous allons maintenant confronter ces prédictions théoriques a des données expérimentales.

3.1 Exemple 1 : insertion d’Argon dans des faisceaux de nanotubes

L’étude par diffraction des neutrons de I’insertion d’argon dans des faisceaux de nanotubes offre une
bonne illustration de la pertinence de la diffraction neutronique couplée a une simulation du diffrac-
togramme dans la localisation des sites hotes du faisceau. Les résultats, rapportés ci-dessous, sont em-
pruntés aux études réalisées par M. Bienfait et collaborateurs et Rols et collaborateurs [8,9].

Les expériences ont été réalisées sur des échantillons macroscopiques de faisceaux de nanotubes
monofeuillets (diameétre moyen 1.4 nm, largeur de la distribution 0.2 nm) dans lesquels a été inséré soit
de I’argon 36 (Ar®) dont la section de diffusion cohérente est de 77.9 barns, soit de 1’argon 40 (Ar*0)
dont la section de diffusion cohérente est significativement plus faible, 0.421 barn [8].

La Figure 6 (gauche) montre la courbe de chaleur isostérique en fonction du taux d’insertion. Il est a
signaler que dans cette premiére expérience les tubes étaient majoritairement fermés. On observe deux
plateaux. Chaque plateau est attribué a des sites ayant des énergies de liaisons voisines. Les calculs des
énergies de liaison permettent d’attribuer celui de plus haute énergie (3.6 kcal/mole) a I’insertion dans
les rainures (sites G de la Figure 2) et dans les interstices les plus larges situés aux défauts de structure
des faisceaux, et celui de plus basse énergie (2.4 kcal/mole) a 1’adsorption a la surface des faisceaux
[8,9,10] (les sites T a I’intérieur des tubes n’ont pas a étre considérés car les tubes étaient fermés).

Sur la Figure 6 (droite, haut) est représentée 1’évolution du pic (10) des faisceaux de nanotubes pour
deux taux d’insertion correspondants aux deux plateaux précédents. Les symboles ouverts représentent
les données obtenues avec I’ Ar et les symboles fermés celles obtenues avec 1’Ar®. On ne constate
pas d’évolution significative du pic (10) pour les expériences réalisées avec I’ Ar*. Dans ce cas, 1’argon
est quasi « invisible » en diffraction neutronique et on ne teste de fait que 1’organisation en faisceau
des tubes. A I’évidence, celle-ci n’évolue pas du fait de ’insertion d’argon. A I’inverse, les expériences
réalisées avec I’ Ar®® indiquent un trés fort déplacement du pic (10) vers les bas Q et un gain d’intensité
significatif pour un taux d’adsorption correspondant au second plateau de chaleur. Un raisonnement
classique suggererait d’attribuer ce déplacement vers les bas Q a une dilatation du réseau des tubes.
En fait il n’en est rien car une telle dilatation aurait dii aussi étre observée dans les expériences avec
I’Ar*. Le calcul de 1’évolution du pic (10) sous I’effet de I’insertion d’Ar’¢ dans un faisceau formé
de sept tubes (10,10) permet de rendre compte de ces résultats (Figure 6, droite, bas). On constate
que le recouvrement de la surface extérieure des faisceaux par les atomes d’argon explique complete-
ment le déplacement et le gain d’intensité du pic (10) observés expérimentalement. Il faut noter que
dans cette étude, les calculs ont été réalisés en effectuant dans un premier temps des simulations de type
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Monte Carlo d’adsorption suivi d’une minimisation de la structure obtenue. Dans un troisieéme
temps, les calculs de diffraction on été effectués en tenant compte de la position de chaque atome de
d’argon et de carbone, c’est-a-dire en effectuant un calcul de type atomique. Les résultats obtenus sont
en tous points comparables a ceux obtenus par la méthode décrite dans le paragraphe précédent pour
des valeurs de Q inférieures a 2.5 Al (comparer I’évolution de la (10) sur les Figures 4(a) et 6(b)).
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Figure 6. (gauche). Evolution de la chaleur isostérique avec le taux d’insertion, (droite, haut) : (a) diagramme
brut avant insertion. (b) Evolution du pic (10) avec le taux d’insertion (le bruit de fond a été retiré). Ronds ou-
verts : avant insertion, carrés et triangles : pic (10) pour des taux d’insertion correspondant au premier et deuxiéme
plateau de la courbe de chaleur isostérique (symboles ouverts ; insertion avec I’ Ar*0, symboles pleins : insertion
avec ' Ar°. (Droite, bas) : simulation de I’évolution du pic (10) pour un faisceau de sept tubes (10,10) inséré par de
1’ Ar3¢. Ronds ouverts : pic (10) du faisceau avant insertion ; les carrés et triangles pleins : pic (10) du faisceau aprés
insertion, les taux d’insertion correspondent au premier et deuxieéme plateau de la courbe de chaleur isostérique
respectivement.

Par la suite, une deuxiéme expérience a été réalisée par Rols et collaborateurs [9] sur des faisceaux
de tubes purifiés par attaque chimique. La Figure 7 résume les principaux résultats. D une part la courbe
de chaleur isostérique est la méme que pour les tubes fermés a I’exception du premier palier qui est plus
étendu et mieux défini. Ceci permet de conclure qu’un nouveau site d’adsorption est rendu accessible
par le traitement acide. De plus, ces sites préférentiels d’insertion possedent une énergie de liaison voi-
sine de celle des rainures. Le résultat le plus remarquable en diffraction neutronique in situ est la chute
de I’intensité du pic (10) observée au faible taux d’insertion, et non observée dans 1’expérience avec les
tubes majoritairement fermés. Cette observation indique que le traitement acide subi par 1’échantillon a
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pour effet « d’ouvrir » les nanotubes et ainsi de rendre accessible leur espace intérieur aux atomes d’Ar.
Des calculs d’énergie de liaison ont montré que ce site est un site tres attractif, au méme titre que les
rainures.

Ainsi, en accord avec les calculs d’énergie de liaison, la chute d’intensité du pic (10) dés le début
du dopage confirme I'insertion préférentielle de 1’argon a I'intérieur des tubes quand ces derniers sont
ouverts.

Isosteric haat q,, (kJmal)
E ﬂb o
Intensité normalisée

0.4

Adsorbed amount {mmolig)

QAY)

Figure 7. Gauche : Courbe de chaleur isostérique de faisceaux de nanotubes ouverts en fonction du taux d’insertion
de I’ Ar30. Droite : evolution du pic (10) en fonction du volume &’ Ar30 adsorbé.

3.2 Exemple 2 : les composés ternaires Li-THF-C

Nous désignons sous I’appellation composé ternaire, un composé ou 2 constituants différents sont
ajoutés aux nanotubes de carbone monofeuillets, ce qui porte le total des especes chimiques présentes
dans ces échantillons a 3. Les composés ternaires sont des nanotubes de carbone dans lesquels on a tenté
d’insérer des ions alcalins en utilisant une méthode de synthese dite de « chimie douce » dont I’avantage
majeur est le controle de la stcechiométrie alcalin/carbone [11,12,13]. Toutefois, on s’est trés vite rendu
compte que des molécules de tétrahydrofurane (C4HgO, THF), constituant le solvant durant le dopage
se retrouvaient dans le produit de la synthese. Au final, les composés ternaires sont donc constitués par
un mélange de nanotubes de carbone monofeuillets, d’ions alcalins (Li*, KT, ---) et de THF.

A cause du nombre assez important de constituants dans les composés ternaires, la détermination de
la structure de ces objets n’est pas un probleme facile. Toutefois, la connaissance des sites d’intercalation
des especes insérées est d’une importance majeure pour prévoir les mécanismes de charge-décharge
d’une électrode réalisée avec ce type de matériau. Nous nous sommes donc intéressés a la détermination
de la structure de ces échantillons par diffraction des neutrons. En effet, les composés ternaires contien-
nent une quantité importante d’hydrogene (dans les molécules de THF). Nous verrons que le contraste
isotopique entre hydrogeéne et deutérium propre aux neutrons peut étre ici utilisé de maniere tres efficace
afin de résoudre la structure de ces composés.

La Figure 8 compare les diffractogrammes neutrons d’un échantillon de SWNT bruts a ceux
d’échantillons de composés ternaires de stoechiométrie LiCs gg synthétisés en utilisant un solvant a base
de THF et de THF deutéré (noté TDF dans la suite).

SiI’on compare le profil du diffractogramme du composé ternaire LiCs gg-THF a celui de la poudre
de SWNT bruts, on reléve une différence importante dans le domaine des petites valeurs de Q. En effet,
la raie (10) du réseau triangulaire des tubes dans les faisceaux, située a Q = 0.44 A-ldansle diagramme
de diffraction de 1’échantillon de SWNT bruts a disparu dans celui du composé ternaire. On observe
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désormais un minimum a la place de ce pic, entouré par 2 raies relativement larges en 0.3 et 0.6 AL
Ce profil differe sensiblement de celui des diagrammes de diffraction usuellement enregistrés sur les
échantillons de SWNT insérés. En effet, bien qu’il ait été montré que I’insertion d’alcalins sous phase
vapeur conduisait a un léger déplacement de la raie (10) vers les petites valeurs de Q, un tel changement
dans le profil de diffraction n’a jamais été observé auparavant.

p LiIC__-THF
5.88

1 Lic, -TDF

i S SWNT bruts

gyt i e,
il o T PR

Intensité (unités arbitraires)

02 04 06 08 1 12 14 16
Q(A)

Figure 8. Cliché expérimental de diffraction des neutrons d’un échantillon de composé ternaire de stchiométrie
LiCs gg synthétisé en utilisant un solvant a base de THF (en haut), d’un échantillon deutéré de méme stchiométrie
(au milieu) et d’un échantillon référence de SWNT bruts (en bas). La ligne en tirets repére la position de la raie (10)
des faisceaux dans 1’échantillon de SWNT bruts.

Le diagramme de diffraction du composé deutéré LiCs gg-TDF possede un profil encore différent
de celui de I’échantillon brut et de celui du composé ternaire hydrogéné. On n’observe plus ici qu’une
seule raie de diffraction située a environ 0.3 A~!. La différence de profil entre les diffractogrammes de
I’échantillon hydrogéné et de I’échantillon deutéré peut paraitre surprenante compte tenu du fait que
la deutération des molécules de THF ne doit pas influer sur la chimie de la réaction de synthése des
composés ternaires. Ainsi, la structure du composé ternaire deutéré doit étre en toute rigueur identique
a celle de I’échantillon hydrogéné.

A ce stade, nous avons eu recours a 1’utilisation de la simulation numérique afin de calculer le di-
agramme de diffraction des composés ternaires en faisant différentes hypotheses sur la localisation des
especes insérées. Nous considererons dans un premier temps le diagramme de diffraction du composé
ternaire deutéré en faisant I’hypothese que la raie observée dans le diagramme de diffraction est carac-
téristique des réflexions sur les plans du réseau triangulaire. On peut ainsi estimer le parametre de maille
de ce réseau & ~ 24 A, ce qui représente une dilatation de 40%. Un travail récent sur la dissolution des
composés ternaires [14] nous a permis d’envisager I’hypothése structurale suivante afin de tenir compte
d’une telle dilatation des faisceaux : chaque tube est entouré par une couche d’ions Li™, et de molécules
de TDF qui font la jonction entre les tubes décorés. Une image de cette structure est reportée dans la
Figure 9.

La Figure 9(a) présente le résultat d’un calcul de dynamique moléculaire d’un composé ternaire
dont on a arbitrairement fixé la stlJchiométrie a LiC¢TDF; 5. Le nombre de molécules de TDF était
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Figure 9. (a) Résultat d’un calcul de minimisation d’énergie d’un composé ternaire de stchiométrie LiC¢ TDF 5,

sur la base d’un faisceau de 7 nanotubes. (b) Représentation schématique de la structure du composé ternaire dans
I’hypothese de densités homogenes de diffuseurs.

au départ identique a celui d’ions lithium, mais le calcul a abouti & un rejet de ces molécules hors
du faisceau. Le calcul de minimisation d’énergie utilise le champ de forces «Compass» tenant compte
des interactions intra-moléculaires et inter-moléculaires (van der Waals et électrostatiques entre les tubes
chargés négativement et les ions Li™). Le résultat montre ainsi que la structure obtenue pour LiCgTDF| 5
est stable. Nous avons utilisé une version simplifiée de cette structure afin de calculer son diagramme de
diffraction, comme montré sur la Figure 9(b). Les nanotubes sont remplacés par des cylindres uniformes,
tout comme les ions Li* répartis autour des nanotubes. La densité surfacique de ces ions est facilement
calculable étant donnés le rayon du cylindre formé par les ions Li™ et leur nombre par atome de carbone.
Afin de modéliser la réponse due aux molécules de TDF, on considére une densité volumique de ces
molécules : on estime le volume occupé par un ion lithium solvaté par 2 molécules de TDF, et on y
associe la somme des longueurs de diffusion cohérente de ses constituants. Grace a ce modele on peut
calculer le diagramme de diffraction de poudre pour les composés ternaires hydrogénés et deutérés, le
passage de I’un a I’autre ne nécessitant que la variation de la longueur de diffusion de 1’hydrogene.

Apres avoir effectué une légere variation des parametres structuraux issus du calcul, nous avons
obtenu un excellent accord entre les diagrammes expérimentaux et modélisés. La Figure 10 illustre cet
accord avec un parametre de maille de 21.3 A, des tubes possédant un diametre moyen de 13 A et une
distribution gaussienne caractérisée par une largeur totale a mi-hauteur de 3 A et des faisceaux contenant
de 7 a 19 tubes.

Des expériences similaires ont été effectuées sur des nanotubes dopés au potassium en utilisant la
méme méthode de syntheése. Un composé ternaire de steechiométrie KCs gg THF a ainsi été synthétisé.
Un treés bon accord entre les diagrammes expérimentaux et calculés a été obtenu en utilisant le modele
précédent mais en effectuant un gonflement de la structure. Le parametre de maille est ainsi estimé a
234 A, le gonflement étant due 2 la taille plus importante de I’ion K par rapport a I’ion Li*. 1l est trés
intéressant de constater qu’il est possible de contrdler le parametre de maille du faisceau -sans en altérer
la structure- par le choix de 1’atome alcalin [12,13].

Ces deux exemples mettent clairement en évidence ’efficacité de la diffraction neutronique (en
jouant sur les effets isotopiques) pour localiser les sites d”absorption d’atomes (ou molécules) a I’intérieur
des faisceaux de nanotubes. Il doit étre souligné que les données expérimentales doivent étre obligatoire-
ment confrontées a des simulations basées sur des hypotheses réalistes afin d’attribuer sans ambiguité
les changements observés en diffraction a I’insertion dans des sites particuliers. Cette méthode a été
employée avec succes pour tester I’insertion de toutes sortes de gaz et molécules, avec ou sans transfert
de charge [8-10,13,15-17] dans des faisceaux de nanotubes. Elle a été en particulier tres efficace pour
mettre en évidence I'insertion préférentielle a I'intérieur des tubes d’ion I3 /I au cours d’un dopage
(insertion avec transfert de charge) en phase liquide de faisceaux de nanotubes par de 1’iode [17].
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Figure 10. Haut : Diagramme de diffraction expérimental d’un composé ternaire de composition LiCs gg THF, et
calcul du diagramme de diffraction pour un échantillon de LiC¢THF utilisant le modele structural décrit dans le
texte (trait gras). Bas : Diagramme de diffraction expérimental d’un composé ternaire de composition LiCs gg TDF,
et calcul du diagramme de diffraction pour un échantillon de LiC¢TDF utilisant le modele structural décrit dans
le texte (trait gras). Une ligne de base de forme A/QF a été ajoutée aux résultats des simulations pour reproduire
le signal aux petites valeurs de Q provenant des impuretés (coques, ...) qui ne sont pas prises en compte dans nos
calculs.

3.3 Exemple 3 : structure des peapods (molécules de Cg insérées dans des nanotubes)

La nanostructure a base de carbone, appelée « peapods », est intéressante a étudier. Cette nanostructure
est composée de molécules de Cgp insérées dans les nanotubes a la maniere de pois dans une gousse
(d’ou I’appellation peapods). L’échantillon macroscopique de peapods utilisé pour cette expérience se
présente sous forme de faisceaux, analogues a ceux des nanotubes de départ, et désordonnés en orien-
tation (échantillon de poudre au regard de la diffraction). Les résultats discutés ici ont été obtenus par
J. Cambedouzou et collaborateurs [12,18,19]

La Figure 11 montre le diffractogramme de cet échantillon (en fait ici ce diffractogramme a été
mesuré par diffraction X mais dans le cas d’un matériau constitué d’un seul type d’atome les diffrac-
togrammes X et neutron, en particulier a bas Q sont équivalents). On y retrouve des pics de Bragg
reflétant I’organisation en faisceaux (fleches) et d’autres associés a I’organisation des Cgo a 1’intérieur
des tubes (fleches a pointe diamant).

Afin d’extraire les informations contenues dans ce diffractogramme nous avons modélisé celui-ci
en considérant les molécules de Cgop comme des spheres présentant une densité surfacique de diffuseur
homogene et identique a celle des nanotubes. Un point important de la simulation est d’empécher toute
corrélation de position d’une chaine de Cgp d’un tube a I’autre. Pour cela, un décalage aléatoire suivant
I’axe du tube, de I’origine de la chaine de Cgp pour chacun des tubes a été appliqué. Apres quelques
manipulations, on arrive a I’expression suivante de I’amplitude diffractée par un faisceau de peapods.

H.K Nc—1 N . o =
A~occ Y CZ / / o OlncLiiz+RK)+31) g g, 4 / / O(neLtx(hk))iiz) +R(hK)+Bcs0) g
hk=0nc=0 | 5 Sewo
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Figure 11. Schéma d’un faisceau de peapods (gauche) et diffractogramme d’un échantillon de peapods (droite).
Haut : expérience, bas : simulation.

avec (H,K) valeurs maximum de (h,k) reliées au nombre de tubes, Nr, dans le faisceau [Ny = ((H +
1)(K + 1)]. N¢ est le nombre de cylindres unités, comprenant un Cep, empilés afin de former un tube.
St et Sceo les surfaces des tubes et des Cg respectivement. x(h, k) est la valeur de décalage aléatoire qui
permet d’exprimer ce décalage comme : TZ = x(h, k)iiz (ii7 vecteur unitaire le long de I’axe du tube). Le
paramétre Pr(Bceo) repére un point du tube (d’un Cep) d’une cellule unité.

Le calcul de I’intensité nécessite de prendre le module carré de 1’expression précédente et de faire
par la suite une moyenne de poudre pour pouvoir confronter la modélisation au diffractogramme expéri-
mental.

Les calculs des diffractogrammes a ’aide de cette expression permettent d’évaluer I’influence de
différents facteurs comme le diametre des tubes ou le taux de remplissage sur la forme des diffrac-
togrammes. La Figure 12 donne une illustration de cet effet en comparant les simulations pour un méme
faisceau de tubes vides et de tubes insérés a saturation pas des molécules de Cgp. En plus de 1’apparition
des pics de Bragg reflétant I’organisation en chaine des Cgp dans les tubes (pics centrés a 0.67 Aet
1.35 A), on constate la disparition du pic (10) dans les peapods. A sa place on trouve un minimum en-
cadré par deux structures de faibles intensités. Cette évolution est expliquée par la valeur du facteur de
forme de I’objet (tubes rempli par des Cgp) a la position des pics de Bragg relatifs a I’organisation des
tubes en faisceaux. En effet les simulations montrent que la valeur du premier zéro du facteur de forme
d’un tube rempli par des Cgp tombe sur la position du pic (10) des faisceaux correspondant, avec comme
conséquence une chute drastique de I’intensité de ce pic. Toutefois, comme la raie est large du fait de la
taille finie des faisceaux, les ailes du pic initial restent suffisamment « allumées » par le facteur de forme
pour étre observables sous la forme de structures faibles de part et d’autre du minimum d’intensité.

Un résultat complet de la modélisation du diffractogramme expérimental est rapporté sur la
Figure 11 (courbe en bas, trait en gras). Le calcul reproduit raisonnablement les positions, les largeurs
et les intensités relatives des différents pics de Bragg, le meilleur accord expérience/simulation étant
obtenu pour une distribution étroite de diametre autour de 1.35nm et un remplissage des tubes de 75%
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Figure 12. Diffractogrammes calculés pour un faisceau de 12 tubes (10,10) (diamétre 1.36 nm) vides (courbe du
haut) et insérés a saturation par du Cg( (courbe du bas). Les fleches indiquent la position des raies relatives a la
périodicité des Cgg.

(en accord avec d’autres données connues sur cet échantillon). La distance entre deux molécules de
Ceo est de 9.8 A.On peut insister ici sur le fait que cette distance, plus courte que celle entre Cgp dans
un cristal de Cgp mais plus longue que celle observée pour des Cgog pontés par des liaisons de type
cyclo-addition [2+2] (comme dans les phases polymeres [20]), pose probleéme. Ce résultat suggere la
présence d’oligomeres de Cgp pontés par des liaisons covalentes a I’intérieur des tubes. Les simulations
prenant en compte les différentes organisations de Cgp dans les tubes : monomeres, diméres, trimeres,
peuvent ne montrer aucun changement significatif des diffractogrammes suivant les hypothéses sur la
valeur des liaisons covalentes inter-Cg et sur la distance séparant 2 molécules non liées [12,22]. Ainsi
la question de 1’organisation fine des Cg insérées dans les tubes ne peut étre résolue par le seul outil de
la diffraction.

Nous avons montré qu’il pouvait étre répondu a cette question a partir de 1’étude de la dynamique
basse fréquence des molécules de Cgp dans les tubes. Pour ce type de matériau fortement absorbant,
les expériences d’optique (IR et Raman) ne permettent pas de sonder cette dynamique. A ’inverse,
la diffusion inélastique des neutrons donne acces a cette information, en permettant 1’évaluation de la
densité d’états vibrationnelle [21]. Sur la Figure 13 (haut) nous montrons la densité d’états a basse
fréquence des Cg insérés dans les tubes. Cette densité d’états a été obtenue en soustrayant la densité
d’état des faisceaux de nanotubes vides a celle mesurée sur les peapods. On observe 1’apparition d’un
signal entre 6 et 18 meV. On rappellera qu’aucun signal n’est observé dans cette méme zone dans
la densité d’états mesurée sur les cristaux de Cgo. Les densités d’état vibrationnelles, calculées par la
dynamique des réseaux [12,22], indiquent I’apparition de modes additionnels dans cette zone quand on
considere des dimeres, trimeres et polymeres de Cgo insérés dans les tubes (Figure 13).

Ainsi, les données inélastiques de diffusion des neutrons complétent notre information sur la struc-
ture des Cgp a I’intérieur des tubes. Les données inélastiques indiquent clairement la présence de phases
oligomeres de Cgp insérées dans les tubes ce qui explique la valeur, obtenue par diffraction, de la dis-
tance inter Cg qui est une moyenne entre celle mesurée dans un cristal de Cgg pur et celle mesurée dans
les phases polymeres du Cgp [22].
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Figure 13. Densité d’états vibrationnelles des Cg( insérées dans les tubes.

Haut : expérimental.

Bas : Simulations relatives a : (a) une chaine de monomeres de Cg( insérée dans les tubes, (b) une chaine de diméres
de Cgp insérée dans les tubes, (c) une chaine polymérique de Cg( insérée dans les tubes.

4. CONCLUSION

A travers ces quelques exemples, nous avons essayé de montrer comment la diffraction neutronique (et
également X) pouvait donner des informations sur I’organisation des nanotubes en faisceaux d’une part,
et sur la localisation d’atomes ou de molécules a I’intérieur des faisceaux d’autre part. On doit toujours
insister sur le fait que dégager le maximum d’information de ces données de diffraction implique de
développer des simulations numériques qui sont basées sur des hypotheses simples mais suffisantes pour
le domaine en Q étudié (Q < 2.5 /0%‘1). En particulier dans la mesure ou seule 1’organisation des tubes
en faisceaux, et les changements dans cette organisation induits par I’insertion d’atome ou molécules de
gaz, nous intéressent, on a pu considérer les tubes comme des cylindres creux de longueur de diffusion
cohérente surfacique homogene et les gaz insérés comme des cylindres pleins de longueur de diffusion
cohérente volumique homogene. Sur cette base nous avons pu rendre compte de 1’organisation effective
de ces matériaux nanostructurés.

Nous avons également montré comment on pouvait obtenir a partir des mesures de diffraction les
parametres moyens (distance entre Cgp, taux de remplissage des tubes) reflétant 1’organisation des
molécules de Cgp dans les peapods. L’accord simulation/expérience a validé 1’hypoth ¢se de chalnes
de Cgp non corrélées d’un tube a ’autre. Dans ce cas précis, nous avons pu voir que les mesures de
diffraction n’étaient parfois pas suffisantes et qu’elles pouvaient étre efficacement complétées par des
données de diffusion inélastique des neutrons.
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