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ANR PNANO: Nanotubes Suspendus
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Spectres Raman d’'un échantillon massif de nanotubes
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Conditions de résonance s> Transitions optiques




Spectroscopie Raman et Diffraction électronique
sur un méme nanotube individuel suspendu

1- Préparer des nanotubes individuels, isolés et suspendus

2- Localiser parfaitement les nanotubes sur | ‘échantillon de fagon a mesurer
les mémes nanotubes en diffraction électronique et diffusion Raman

Synthese CVD de SWNTs sur Si/SiO,
CH, ou C,H, comme source de carbone

Faible densité de nanoparticules de catalyseur Ni

Lithographie et ‘Etching’
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m Procedure experimentale

Avant Raman Micro-Raman
al'airetaRT

Image MET tP

- I :
‘ )
Spot laser g

‘ A une énergie d’excitation fixée, E, ...,
Détection d'un signal RBM en utilisant un temps de comptage court (10 s)

Si un signal est detecté > | Ejaser # E;

‘ Si aucun signal est détecté, changement d’excitation laser



‘ Diffraction électronique
de tous les nanotubes sur lesquels un signal Raman a été mesuré
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Max Planck Institut
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m=0 zigzag
} Achiral
m=n Armchair

m#n Chiral

(24,11)

n-m =3p Métallique

n-m # 3p Semi-conducteur

‘ La diffraction électronique permet d’affirmer si les spectres Raman
ont été mesurés sur un tube individuel ou sur un faisceau

J. C. Meyer et al., Ultramicroscopy 106 (2006) 176.



Bilan des Résultats des Etudes Couplées
Diffusion Raman / Diffraction Electronique
de Nanotubes de Carbone Individuels

Approche metrologique

Criteres Raman d’identification de nanotubes individuels



Modes Radiaux de Respiration (RBM): Diametre

J. Meyer, M. Palllet et al., PRL 95 (2005) 217401.
A. Débarre et al, Phys. Rev. Lett. (2008)
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Nanotubes Semiconducteurs: Modes G

Nanotubes achiraux: 1 mode G (A,,)
Polarisation // //

Nanotubes chiraux: 2 modes G (A,

SWNTSs chiraux

A 1593.5 (6)
1566 (7O} 1

(11,10)

R 1593 (5)
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Nanotubes Metalliques: Modes G

Kohn anomaly
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Energies des transitions optiques

Energies de transition
expérimentales

;ﬁt [Ezii
Semiconducteur

(11,10) 2.41 eV

EIaser

(17,9) 2.41eV
(15,14) 1.92 eV

(27,4) 1.92 eV

(23,21) 1.60 eV

Meétallique
(15,6) 1.70eV
(16,7) 1.57 eV

(12,12) 1.64 eV

EN® (eV)

Energies de transition calculées
V. N. Popov, New J. Phys. 6 (2004) 1-17

V. N. Popov and L. Henrard, PRB 70 (2004) 115407

«Kataura Plot»
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Raman —diffraction électronique T. Michel et al., PRB 75 (2007) 155432 —> A

28 ﬁi . - = N 1 v 1 v T v IIF|_
" O n 5 y
26ks | DD E!- -él -- A Raman i , o
- . ® a® O Rayleigh | Déplacementrigide
FIEE P
. - || -
L |"_|'-‘|:||:|I:II:| E,:,hn '...TQ LA ]
> 22k 00 o e d T B |
) B N Fo Dql&n g, WEEgR Ry
% % mn oY o -... ’.-‘ 9 S
{u:: 20 'E*@* ﬁ:g (m} |:|:|I:| .*l. - '... i E 44 044 eV
! ?&Qﬁ*ﬁ DEDEDDDE oo -M’ .
18 - * % g ’?}%* 'jE'U I:ISH%:I O " - EN“- ES33 043 eV
! R e Xk L & s )
16} ”*"“ﬁ%‘%‘;* B3 i X EM., 0.32 eV
EM ool
i 11 }% ]
1.4 ! ! ! *&?‘Qg ! /f—L
12 14 16 18 20 22 3.0

Diameter (nm)
Rayleigh —diffraction électronique: M. Y. Sfeir et al., Science 312 (2006) 554 =—>0

:> Energies des transitions optiques EM,,, ES;; and ES,,
pour des nanotubes individuels de diametre compris entre 1.2-3 nm




Criteres Raman pour I'indexation des nanotubes

1-RBM vs diamétre s> Diamétre, d

2-Profil des modes G s> Chiralité, Métallique (M) or Semi-conducteur (SC)
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ldentification d’un nanotube individuel
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Identification de nanotubes individuels

fecor (11,10)  (17.9) (15,14) (27.4)
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Label on n,m ® reM d RBM E laser EN NTB d (n,m)
figure 1 indexation '
(cm™') (nm) (eV) (eV) (nm)
Tube 1 13,6 181.5 1.32 2.41 2.444 1.317
Tube 2 13,6 179.2 1.34 2.41 2.444 1.317
Tube 3 12,8 174.6 1.38 241 2.433 1.368
Tube 4 16,5 164.0 1.49 2.41 2.454 1.487
Tube 5 16,8 151.0 1.64 241 2.458 1.657
Tube 6 14,12 143.6 1.75 2.41 2.414 1.764
Tube 7 17,9 141.5 1.78 2.41 2.331 1.790




Identification de nanotubes zigzag individuels

Symetrle Seule Ia composante LO est active en Raman dans les nanotubes zigzag
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MET: R. Arenal, R. Fleurier, ONERA
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Long nanotube a travers différents gaps

Zone A

Raman Intensity (arb. units)
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Raman Intensity (arb. units)
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Identification d'un faisceau
(19,16) et (17,6)

T. Michel et al., PRB (2008)




Conclusions

Couplage Spectroscopie Raman / Diffraction électronique

Relation Structure / Propriétés

Définition de criteres Raman pour lI'indexation des nanotubes

Applications de ces criteres Raman a I'indexation de nanotubes

Approche métrologique
Identification in-situ des nanotubes
Avant une expérience de photoluminescence, de transport,...

Nanotubes dans un dispositif opto-électronique, capteur,...

Graphene
mmeeP ] 2 3, ..n feuillets; Bernal ou désorienté

P. Poncharal et al., PRB 78 (2008) 113407
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