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I/ Introduction

Jusqu’en 1985, le carbone est connu sous 2 formes : 

Graphite Diamant

Petit historique de la découverte des fullerènes

1985 : Kroto et al. identifient le C60 après l’avoir synthétisé fortuitement !

Expériences de synthèse de molécules carbonées dans les 
conditions extra-stellaires (synthèse par vaporisation laser)

H. Kroto et al., Nature 318, 162 (1985)



I/ Introduction

Petit historique de la découverte des fullerènes

1990 : Production en masse des C60 par arc électrique
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W. Krätschmer et al., Nature 347, 354 (1990)

(1996 : Prix nobel de chimie pour R. Curl, H. Kroto, et R. Smalley )

C60 C70

1991 : S. Iijima identifie des nanotubes de carbone dans ses synthèses…
visant à fabriquer des C60 en masse (synthèse par arc électrique)!

S. Iijima, Nature 354, 56 (1991)

Nanotube de carbone



I/ Introduction

Structure des fullerènes

Ballon de football des années 80…

Fullerène C60 ou « footballène »

-60 atomes de carbone, répartis aux sommet d’un icosaèdre tronqué

-32 faces (12 pentagones et 20 hexagones réguliers)

N.B.: Le C60 est aussi appelé « Buckminster Fullerene »
en hommage à l’architecte Buckminster Fuller



I/ Introduction

Les fullerènes C60 : molécules de très haute symétrie

Entre 2 hexagones : doubles liaisons

Entre un pentagone et un hexagone : simples liaisons

Groupe ponctuel moléculaire : Ih
(symétrie icosaédrique)

- 12 axes d’ordre 5

- 20 axes d’ordre 3

- 30 axes d’ordre 2



I/ Introduction

Organisation supra-moléculaire des C60 : diagramme de phase

V.A. Davydov et al, Phys. Rev. B 61, 1936 (2000)

Phase cubique phase centrée 
(Fm3m) – désordre orientationnel
dynamique

Phase cubique simple (Pa3) 
« ordonnée »

Phase « verre orientationnel »
(plus aucune ré-orientation)



I/ Introduction

Intérêt des neutrons pour l’étude des fullerènes

Pas de règle de sélection des modes de vibration

Neutrons thermiques : longueurs d’ondes de l’ordre de l’Angström ~ 
distances inter-atomiques

énergies comparables aux excitations dans la 
matières condensée (1 – 200 meV)

Complémentarité avec les techniques de spectroscopie 
Raman et Infra-rouge.

Interaction neutron – noyau de carbone faible Sonde macroscopique

Contrainte la plus importante : avoir des quantités d’échantillons suffisantes…



II/ Excitations dans le C60

Point particulier de la dynamique du C60 :

Séparation en énergie des excitations intra-moléculaires et inter-moléculaires

Densité d’états de phonons 
(PDOS) d’une poudre de C 60

Spectromètre TOF IN6 (ILL)

Dynamique moléculaire (Yu et al., APL63, 
3152 (1993))

Gap



II/ Excitations dans le C60

1/ Excitations intra-moléculaires

Energie des excitations : 30-220 meV

Calculs ab initio
sur C60 isolé

Constantes de force 
inter-atomiques

Calculs de dynamique 
des réseaux

Simulation des courbes 
de dispersion et/ou 
GDOS du C60

Diffusion inélastique 
des neutrons 
chauds/thermiques 

-Spectromètre neutrons 
à filtre analyseur (FANS, 
NIST ou IN1 BeF, ILL) 
au NIST

- Temps de vol sur 
source pulsée (TFXA, 
ISIS)

Mesure de la GDOS 
entre ~30-220 meV

Potentiels empiriques
d’interaction inter-
atomique



II/ Excitations dans le C60

1/ Excitations intra-moléculaires

Calculs approche « premiers principes »: calcul de la fonction d’onde 
électronique du C60 par DFT (voir Pintschovius, Rep. Prog. Phys 59, 473 (1996))

Première manip DIN sur C60 : Capelletti et al., PRL 66, 3261 (1991) au NIST

D’après Wang et al., PRB 48, 1884 (1993)

Mesures par Coulombeau et al., J. Phys. Chem. 96, 22 (1992) sur TFXA, ISIS

Excellent accord expérience / calculs

Hg

Hg

Gg,Ag

T1u



2/ Excitations inter-moléculaires : phase « haute température »

II/ Excitations dans le C60

Modes de translation :

Courbes de dispersion sont en bon accord avec modèle simple de ressorts 
longitudinaux (modèle de « gaz nobles solides ») 

D’après Pintschovius et al., 
Z. Phys. B 98, 527 (1995)



2/ Excitations inter-moléculaires : phase « ordonnée »

II/ Excitations dans le C60

Phase Fm3m (cubique 
phase centrée)

Phase cubique simple Pa3
T=255K

Les C60 sont sur les sites 
du réseau cfc, mais ne 
sont plus équivalents par 
leur orientation

Orientation « standard »
(axes 3 // {111})

Autres C60 : rotation d’un angle 
arbitraire autour des direction {111} 
tel que:

On aboutit à 2 types d’orientations relatives: P et H

P: double liaison fait face à un pentagone du C60 voisin

H: double liaison fait face à un hexagone du C60 voisin

Copley, Neutron News 4, 20 (1993)



2/ Excitations inter-moléculaires : phase « ordonnée »

II/ Excitations dans le C60

Que deviennent les modes inter-moléculaires dans la phase ordonnée?

Courbes de dispersion (3 translations + 3 rotations) x 4 C60/maille = 
24 branches acoustiques ! (au lieu de 3 )

Expérimentale

Calculée

D’après Pintschovius et al., Z. Phys. B 98, 527 (1995)

Interactions inter-C60 doivent être prises en 
compte (type Lennard Jones). 

Pour avoir un bon accord, il faut placer des 
charges sur les atomes et sur les liaisons
(modèle « split bond »). C C

Nombreux « crossovers » dans les 
courbes : couplages translations/librations



II/ Excitations dans le C60

2/ Excitations dans les phases polymères du C60

Sous HPHT, les C60 peuvent polymériser (cycloaddition [2+2])

Chaînes 1D dans réseau 
orthorhombique

Réseau 2D; symétrie 
tétragonale

2 liaisons par C60

4 liaisons par C60

Réseau 2D; symétrie 
rhomboédrique

6 liaisons par C60



II/ Excitations dans le C60

2/ Excitations dans les phases polymères du C60

Modes inter-moléculaires
Déplacement du poids spectral global vers les 
hautes énergies quand le nombre de liaisons par 
C60 augmente.

0 0

0 0

35 35

35 35E (meV) E (meV)

Nouveaux 
modes dans 
le gap

Modes inter-C60
dans n-mères



II/ Excitations dans le C60

2/ Excitations dans les phases polymères du C60

Modes intra-moléculaires

Pas de forte  modification des modes intra-moléculaires…

Sauf Hg1 à ~32 meV

Splitting en 2 dû à la perte de symétrie lors de la polymérisation ?



II/ Excitations dans le C60

Résumé excitations dans le C60

Modes intra-C60 - similaires dans phases désordonnée et ordonnée

- semblables dans phases monomère et polymère

Modes inter-C60

Dans phase désordonnée: uniquement des translations d’ensemble des 
cages

Dans phase ordonnée: des translations et des librations (rotations 
oscillatoires)

Librations n’existent pas car les les C60 sont en 
rotation « quasi-libre »

Signal quasi-élastique en 
diffusion des neutrons

Changements nets de la réponse inélastique des C60 lors de la 
transition ordre / désordre…



III/ Transition ordre-désordre dans les composés à base de C60

1/ Cas du C60 pur : diffusion rotationnelle dans la phase « haute température »

Résonance Magnétique Nucléaire(Tycko, 1991)

Diffusion quasi-élastique des neutrons (Neumann, 
1991)

Diffusion diffuse des rayons X (Moret, 1992)

C60 diffuse presque
librement pour T>260K

Etude de la diffusion quasi-élastique du C60

Q(Å-1)

S(Q,� )

Diffusion élastique

Diffusion quasi-élastique

Peut se fitter avec une ou 
plusieurs lorentziennes

I (Q) et FWHM (Q) renseignent 
sur la dynamique de relaxation de 
l’échantillon 

1.5 6.52.5 3.5 4.5 5.5



1/ Cas du C60 pur  : diffusion rotationnelle dans la phase « haute température »

D’après Neumann et al., PRL 67, 3808 (1991)

Q=3.25 Å-1

T=260K

Q=5.5 Å-1

T=260K

Q=3.25 Å-1

T=250K

FWHM du signal quasi-élastique 
varie en fonction de Q

Le signal QE disparaît pour T<255K

III/ Transition ordre-désordre dans les composés à base de C60



D’après Neumann et al., PRL 67, 3808 (1991)

260K
520K Intensité et FWHM du signal quasi-

élastique peuvent être fittés par un 
calcul où les C60 tournent librement. 

Mais, constante de diffusion trop faible 
pour correspondre à une diffusion 
totalement libre…

Expériences sur mono-cristaux
confirment que la diffusion n’est pas 
tout à fait libre

Faibles corrélations inter-
moléculaires

III/ Transition ordre-désordre dans les composés à base de C60

1/ Cas du C60 pur  : diffusion rotationnelle dans la phase « haute température »



1/ Cas du C60 pur

Diffusion à basse énergie :

Quand la température baisse :

-À 255 K : structuration du 
signal quasi-élastique

- T< 255K : 2 modes basse 
énergie sortent du pied de 
l’élastique à 2.5 meV. 
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Modes de « libration » du C60 = 
le C60 n’est plus en rotation

N.B. : Quant T augmente de 100 à 260 K, � lib
diminue avant la transition (amollissement)

Effet sur le déclenchement 
de la transition?

III/ Transition ordre-désordre dans les composés à base de C60



- Transition du premier ordre

- Les C60 n’ont plus de réorientations libres quant T<255K, mais 
du désordre subsiste (RMN 13C (Tycko) et diffusion diffuse 
(Copley))!

Coexistence des orientations P et H pour les C60 et réorientations rapides 
par sauts entre ces 2 orientations. 

Proportion de la phase P 
(a) par rapport à la 
phase H (b)

David et al., Europhys. Lett. 18, 219 (1992)

1/ Cas du C60 pur

III/ Transition ordre-désordre dans les composés à base de C60



Quand la température descend en dessous de 90K

Agitation thermique n’est plus suffisante pour permettre réorientations des C60

Gel des orientations des C60

Proportion de C60 en orientation P reste 
constante et égale à 83.5%

Changement de pente du 
paramètre de maille en f(T)

Idem pour conductivité thermique

David et al., Europhys. Lett. 18, 219 (1992)

1/ Cas du C60 pur

III/ Transition ordre-désordre dans les composés à base de C60



2/ Effets de la pression sur la dynamique

Spectroscopie Raman sous pression

Wolk et al., PRL 74, 3483 (1995)

Il existe une plage de 
pression / température où
les C60 ont majoritairement 
une orientation H

Pression permet de 
modifier les taux 
d’orientations H et P pour 
une température donnée.

Possibilité d’étudier la 
transition ordre/désordre en 
partant d’une orientation H 
ou P.

III/ Transition ordre-désordre dans les composés à base de C60



2/ Effets de la pression sur la dynamique

T=180K

P augmente à T=180K : upshift des � et 
translations plus sensibles que librations

T augmente à P=5 kbar : pas de 
softening des librations comme à Pamb!

Pas d’anharmonicité dans le potentiel de 
libration des C60 en orientation H 

Schober et al., PRB 59, 3287 (1999)

III/ Transition ordre-désordre dans les composés à base de C60



2/ Effets de la pression sur la dynamique

Pas d’anharmonicité dans le potentiel de libration des C60 en orientation H

Remise en cause du modèle de Neumann où la transition ordre/ 
désordre est induite par l’amollissement de la libration des C60

Autre proposition: 

� lib (H) < � lib (P) et V(H) < V(P) 

Lorsque T approche Tc, la proportion de C60 en orientation H 
augmente et crée une pression négative sur les C60 en orientation 
P majoritaire

Amollissement global des librations dû au 
désordre statique, pas à l’anharmonicité du 
potentiel inter-C60.

III/ Transition ordre-désordre dans les composés à base de C60



3/ Effets d’un « lubrifiant » moléculaire : O2

Renker et al., PRB 61, 13960 (2000)

C60 brut

(O2)0.4C60

(O2)0.75C60

Susceptibilité

Lorsque la température augmente :

210K : librations downshiftées de 0.1 meV
+ apparition d’un signal quasi-élastique

230K : intensité de la libration à 2 meV
très faible + fort quasi-élastique 
(réorientations rapides des C60 par sauts)

245K : plus de libration. La température 
de la transition de phase est abaissée.

260K : signal QE identique à celui du C60
Pas d’effet de O2 sur la diffusion 
du C60 dans la phase plastique

III/ Transition ordre-désordre dans les composés à base de C60



4/ Fullerène - cubane

Maille du C60 + cubane (C8H8) 
dans les sites octaédriques

Paramètre de maille un peu 
dilaté : 14.74 Å

Phase stable à température 
ambiante

Pekker et al., Nature Mater. 4, 764 (2005)

III/ Transition ordre-désordre dans les composés à base de C60



4/ Fullerène - cubane

T= 200K T= 100K

-6 -6+6 +6
E (meV) E (meV)

S (Q,� ) sur IN4 (ILL); test décembre 2007

Modulation de l’intensité du 
signal QE en fonction de Q 
typique de la diffusion 
rotationnelle du C60 Les C60 diffusent à 200K !

Perte du signal QE et apparition 
d’excitations à ~2 meV

Librations du C60

III/ Transition ordre-désordre dans les composés à base de C60



4/ Fullerène - cubane

Diffraction des rayons X Transition de phase à ~140 K << 255K

Pekker et al., Nature Mater. 4, 764 (2005)

T
 (

K
)

Pourquoi Tc si basse? Forme du vide 
disponible dans un 
site octaédrique

Accord parfait avec la 
forme du cubane

« Reconnaissance moléculaire »

2 effets:

-Les C8H8 restent fixes (confirmé par RMN) 

- Les rotations des C60 sont autorisées et ont 
même lieu à plus basse température

Cubane = « molecular bearing » pour les fullerènes 

III/ Transition ordre-désordre dans les composés à base de C60



5/ Peapods

III/ Transition ordre-désordre dans les composés à base de C60



5/ Peapods : Structure par diffraction des rayons X
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17 Å

SWCNT bundles

L

Chains of C60

X-ray

Cambedouzou et al., Eur. Phys. J. B 42, 32 (2004)

L=9.8 Å

Graphite

III/ Transition ordre-désordre dans les composés à base de C60



5/ Peapods

Confinement des C60 dans les nanotubes Effet sur la dynamique du C60 ?

Diffusion inélastique des neutrons

N’induit pas de polymérisation des C60 dans les nanotubes (# Raman)

Tous modes visibles (pas de règles de sélection)

Inconvénients:

Sortir la réponse des C60 alors qu’ils ne représentent que ~1/3 
de la masse totale

Nécessité de comparer à la réponse des nanotubes 
vides et de procéder par différence.

Avantages:

III/ Transition ordre-désordre dans les composés à base de C60



5/ Peapods : dynamique des nanotubes de carbone

D’après Ye et al. PRB 69, 235409 (2004)

200 150 100 50 0
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IN1

IN6

Excellent accord entre calculs et expérience

III/ Transition ordre-désordre dans les composés à base de C60



5/ Peapods :

Modes inter-moléculaires : spectres neutrons obtenus sur IN1 BeF à 10K

C60 peapods

nanotubes

Spectre Raman des peapods

*
Modes Ag

Modes Hg

Bon accord de la plupart des 
modes Raman prévus pour le 
C60 moléculaire 

Neutrons (E>50 meV):

1 massif à ~90 meV, en bon 
accord avec modes Raman Ag

2 pics à 121 et 148 meV ?

2 massifs en plus des nanotubes 
(161 et 177 meV)

III/ Transition ordre-désordre dans les composés à base de C60



5/ Peapods : IN4 (ILL) T= 10 K

S. Rols et al., submitted

C60 pur

Peapods

Calcul dynamique des réseaux 
avec constantes de force inter 
et intra-moléculaires

Très bon accord 
sur les positions 
des premiers 
modes intra-C60 à
10K.

Pas de librations…

III/ Transition ordre-désordre dans les composés à base de C60



5/ Peapods : IN4 (ILL)

T=280K

Intensité du QE est 
fittée avec un modèle 
de rotation libre

a) I(QE) faible : 
superposition 
des 
susceptibilités  
phonons

b) I(QE) forte : pas 
de statistique de 
Bose entre 100K 
et 200K

50K
100K

200K

50K
100K

200K

Transition 
dynamique entre 
100K et 200K

S. Rols et al., submitted

Pas d’apparition des librations du C60, même pas à 10K…!

III/ Transition ordre-désordre dans les composés à base de C60



5/ Peapods

Dans les nanotubes, le C60 diffuse jusqu’à des températures < 200K (<<255K!)

Mais pas de librations dans la « phase » basse température…

Pourquoi?

Récents résultats de 13C RMN sur peapods :

Matsuda et al., PRB 77, 075421 (2008)

Composante liée à des mouvements de 
rotation de large amplitude des C60

Visible jusqu’à T=30K!!

III/ Transition ordre-désordre dans les composés à base de C60



5/ Peapods

Nature 1D du système :

Verberck et al. ont calculé des cartes de Mercator donnant le potentiel 
d’interaction entre nanotube et C60 en fonction de leur orientation relative

Dans le cas des nanotubes de 
diamètre 13.6 Å, les barrières de 
potentiel sont faibles

L’orientation des C60 est 
indéfinie dès que Etherm est 
suffisante…

Verberck et al., PRB 74, 045421 (2006)

Le nanotube joue le rôle de « guide » de positionnement du centre de 
masse des C60, mais n’influe pas sur l’orientation des C60

III/ Transition ordre-désordre dans les composés à base de C60



5/ Peapods

Interaction C60 – C60 (1ers voisins) est alors déterminante

Modèle d’Ising 1D

Aucune transition ordre/désordre possible à
température finie.

Lorsque la température baisse suffisamment

Plus assez d’énergie pour franchir les faibles barrières

Les C60 restent piégés dans des orientations diverses

Or � lib très sensible à l’orientation du C60 [0 - 2.5 meV]

Etalement des � lib Forme qui ressemble à
un signal QE

III/ Transition ordre-désordre dans les composés à base de C60



La diffusion du C60 est très liée à l’environnement atomique

Température de transition ordre/désordre (Tc) peut varier en fonction de 
l’environnement :

255 K : C60 pur

245 K : C60 intercalé avec O2

« lubrifiants » moléculaires

140 K : C60 / C8H8 (fullerène-cubane)

70-200K? : Peapods

Tc disparaît pour les C60 dopés aux 
alcalins (A3C60)

(transfert de charge avec les C60)

« Grains de 
sable » moléculaires

Interactions de vdW avec C60

III/ Transition ordre-désordre dans les composés à base de C60



IV/ Conclusion

C60 possède des propriétés dynamiques très intéressantes, comprises grâce à
l’apport de la diffusion neutronique :

- Diffusion rotationnelle des C60 et transition désordre/ordre lorsque T

- Température de transition dépendante de l’environnement du C60

Autres propriétés non-développées ici : 

- Polymérisation simples liaisons sous dopage alcalins

- Phases supraconductrices

- Excitations inter et intra-moléculaires nettement séparées

- Dynamique des modes inter-moléculaires très sensible à l’environnement 
moléculaire



IV/ Conclusion

Recherche continue sur les C60

- Fullerènes / cubanes

- Etude de la physique du confinement 1D dans les peapods

- Etude des effets haute pression / haute température sur les peapods

- Etude des effets de dopage aux alcalins sur les peapods

Et sur les nanotubes de carbone….

- Diffusion d’espèces insérées dans les nanotubes (cages hydrogénées)

- Relaxations dans les nanotubes bifeuillets


