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INTRODUCTION

Introduction

Les nanostructures carbonées occupent, depuis les années 1980, une place impor-
tante en nanophysique. Elles permettent un balayage de toute la diversité géométrique
des nano-objets. En effet, les fullérénes sont des allotropes du carbone confinés dans
toutes les directions (0D). Ils ont été découverts en 1985 et ont valu le Prix Nobel de
Chimie a Curl, Smalley et Kroto en 1996. Le premier découvert contient 60 atomes
de carbone et le nombre d’atomes varie grossierement de 20 a 200 atomes selon les
définitions. Ces objets sont donc a 'interface entre les molécules et le solide du fait
de leur nombre d’atomes et de leur structure. Leur étude s’apparente donc autant
a la physique qu’a la chimie. Il en est de méme pour les nanotubes de carbone mis
en évidence en 1991. De forme tubulaire, avec un diametre nanométrique et une
longueur micrométrique (voire millimétrique), ces objets sont unidimensionnels. Le
graphene a, quant a lui, été isolé en 2004 et courroné par le Prix Nobel de Physique
pour Geim et Novoselov en 2010. Le graphene présente la méme structure que les
fullérenes et les nanotubes de carbone, une hybridation sp? des atomes de carbone,
mais en deux dimensions. D’autres nanostructures carbonées a 0D sont développées
depuis quelques années, ce sont les boites quantiques de graphéne. De méme structure
que le graphene, ces boites sont confinées dans les deux directions du plan.

La pluralité des géométries décrites ci-avant permet 1'acces a de nombreuses et
variées propriétés physiques. Certaines propriétés liées a la structure du graphene
sont communes. La grande résistance mécanique et la conductivité thermique et
électrique, bien que modulées par les géométries, sont partagées par ces différents
objets. Dans le cadre de cette these, ce sont les nanotubes de carbone qui seront
étudiés et en particulier, comme cela sera décrit plus en détails dans le premier
chapitre, les nanotubes de carbone mono-feuillet.

L’étude de nano-objets est notamment motivée par 'importance de la surface par
rapport au volume. C’est ce qui donne des propriétés si différentes des matériaux
massifs. La surface est primordiale et d’autant plus pour les nanotubes de carbone
mono-feuillets puisque tous les atomes sont en surface. Les propriétés des nanotubes
de carbone qui sont étudiées sont rarement les seules propriétés intrinseques mais
celles-ci convoluées avec avec l'influence de I'environnement local. En particulier,
cette these se portera sur I’étude de la photoluminescence des nanotubes de carbone.
Celle-ci n’a pu étre étudiée pendant longtemps puisqu’elle est inhibée par I'agrégation
des nanotubes de carbone. Les nanotubes en interaction entre eux n’ont pas les mémes
propriétés qu'un nanotube isolé. Le fait de déposer les nanotubes de carbone sur un
substrat peut aussi inhiber la luminescence. Cela explique pourquoi ces propriétés
d’émission ne peuvent étre observées que dans certaines conditions. Elles ont été
observées pour la premiere fois en 2002 en utilisant la dispersion dans une solution
micellaire pour éviter 'agrégation ainsi que le contact avec un substrat [1].

La photoluminescence est aussi modifiée par d’autres molécules qui entrent en
interaction avec les nanotubes de carbone, par exemple par interaction 7, non
covalente. Les défauts intrinseques dans le nanotube carbone ou la fonctionnalisation
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volontaire modifient aussi les propriétés d’émission. Le principal parametre sur
lequel jouer pour le controle de la luminescence des nanotubes de carbone est un
parametre géométrique : le diametre. Celui-ci est directement relié a la longueur
d’onde d’émission comme nous le décrirons plus en détails dans le premier chapitre.
Les deux points importants pour les applications sont donc le contrdle du diametre
et de 'environnement.

Les nanotubes de carbone sont déja utilisés dans des applications commercialisées.
Pour leurs propriétés mécaniques, légereté et résistance, ils sont utilisés dans certains
vélos (par I'entreprise Zyvex Technology par exemple) ou des planches de surf (marque
Hyptonite notamment). Pour ces propriétés mécaniques et les propriétés électriques,
les nanotubes de carbone sont aussi utilisés pour former des écrans tactiles de
smartphones. Le carbone étant tres abondant, et les nanotubes tres résistants, il
s’agit d’une alternative sérieuse a I'ITO (oxyde d'indium et d’étain) actuellement
utilisé comme conducteur transparent. Ces écrans tactiles sont déja commercialisés
sur des smartphones vendus a des millions d’exemplaires. Il s’agit la d’utilisation
d’ensembles de nanotubes de carbone et donc de propriétés collectives.

Des applications dans le domaine des dispositifs photoniques sont aussi possibles
avec des ensembles de nanotubes de carbone. Un exemple est celui de cavité de
silicium dans laquelle se trouve un film de nanotubes [2]. La photoluminescence est
alors largement augmentée et la direction d’émission contrélée. Il est aussi possible
de controler la longueur d’onde d’émission par le controle de la cavité. L’utilisation
d’ensembles de nanotubes de carbone permet de moyenner les propriétés, notamment
en optique. En revanche, certaines propriétés sont moins bonnes sur des ensembles
que sur des nanotubes individuels : par exemple, la largeur a mi-hauteur du spectre
d’émission. Comme les propriétés ne sont plus moyennées, pour que les applications
soient possibles, il faut limiter au maximum les disparités. Pour cela, il faut notamment
jouer sur le diametre : avoir la plus faible dispersion possible en diameétres. Des
techniques de tris des nanotubes de carbone afin d’obtenir un diametre unique
sont développées. Cette technique de séparation par un copolymere [3] présente
par exemple une grande efficacité avec 97% de nanotubes ayant le méme diametre.
L’autre point sur lequel il est important de s’attarder est la dépendance des propriétés
a l'environnement. Il faudra protéger les nanotubes de carbone afin de pouvoir les
intégrer dans des dispositifs photoniques.

Le premier chapitre de cette these a pour objectif de mettre en place les bases
nécessaires a la compréhension des chapitres suivants. Les propriétés des nanotubes
de carbone et en particulier les propriétés optiques seront donc développées, en
lien avec leur géométrie. Une fois ces points mis en place, ce chapitre détaillera
la problématique de la these. Le scintillement et la diffusion spectrale sont des
phénomenes d’instabilité de la luminescence présents dans le cas des nanotubes. Il
s’agira de comprendre ces phénomenes ainsi que leur origine et les moyens de les
exploiter ou de s’en prémunir. Ces développements nous permettront de mettre en
place une stratégie pour lutter contre ces phénomenes : la synthese de systemes
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ceeur-coquille a base de nanotubes de carbone.

Le chapitre suivant sera ’occasion de mettre ceuvre cette stratégie par la synthese
chimique des échantillons. Il s’agit d’un chapitre expérimental avec la description des
techniques de synthese et de caractérisations. Ces caractérisations nous permettront
de conclure sur la qualité des échantillons étudiés. De premieres expériences d’optique
seront menées, en tant que caractérisation.

Enfin, le troisieme chapitre sera ’occasion d’une étude des nanotubes de carbone
individuels, a basse température. Il s’agira de mettre en place le dispositif expérimental
adapté : la microphotoluminescence a basse température, dans les longueurs d’onde
des télécommunications. Ce montage nous permettra d’étudier et de discuter des
propriétés des nanotubes de carbone en coquille a I’échelle de I'objet individuel. La fin
de ce chapitre sera consacrée a la comparaison des performances de nos échantillons
avec la littérature et des échantillons de référence en ce qui concerne les phénomenes
de scintillement et de diffusion spectrale.

Ce manuscrit se terminera par un bilan ainsi que par les perspectives ouvertes
par ce travail.
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Dans ce chapitre, 'objectif est de mettre en place les éléments théoriques né-
cessaires a la compréhension des études sur les nanotubes de carbone réalisées lors
de cette these. Il s’agit donc de comprendre les bases de la photoluminescence des
nanotubes de carbone. Il sera ensuite possible de mettre en évidence la problématique
de cette these : le scintillement et la diffusion spectrale. Les moyens utilisés dans la
littérature pour lutter contre ces phénomenes et la compréhension de leur origine
permettra de comprendre la mise en place de notre stratégie.

Nous étudierons aussi la physico-chimie des nanotubes et en particulier leur
fonctionnalisation en micelles. Cette technique nous sera particulierement utile dans
le chapitre suivant présentant la synthese de systemes coeur-coquille.

1.1 Les nanotubes de carbone

Un nanotube de carbone peut étre vu comme un feuillet de graphene enroulé
sur lui-méme. Dans le cadre de cette these, les nanotubes de carbone mono-feuillets



1.1. LES NANOTUBES DE CARBONE

seront les seuls a étre abordés. Ils sont donc constitués uniquement d’atomes de
carbone hybridés sp? situés en surface.

1nm

F1GURE 1.1 — Représentation schématique d’un nanotube de carbone mono-feuillet
avec ses dimensions typiques.

1.1.1 Propriétés électroniques des nanotubes de carbone

Un nanotube de carbone est représenté sur la figure 1.1 avec les ordres de
grandeurs de ses dimensions. Le diametre est de 'ordre du nanometre, ce qui en fait
un nano-objet et la longueur de 'ordre du micron, ce qui permet de considérer les
nanotubes de carbone comme des objets unidimensionnels. Cette figure 1.1 permet
aussi de voir le réseau de type graphene enroulé. Il est possible, partant de cette
observation, de déduire les propriétés électroniques des nanotubes de carbone de
celles du graphene.

L’enroulement du graphéne en nanotube de carbone est décrit par la figure 1.2.
L enroulement se fait en utilisant le vecteur C), appelé vecteur chiral (avec Ch=A ).
Il s’agit de faire coincider les points A et B, de maniére a obtenir le nanotube de
carbone dont ’axe est représenté par les pointillés en rouge. Le vecteur chiral peut
étre exprimé en fonction des vecteurs de base du graphene : Ch, = nd + may avec n
et m des entiers positifs. Ce vecteur permet de définir totalement le nanotube de
carbone. On définit alors la chiralité d’un nanotube de carbone comme la donnée de
ses indices chiraux (n,m). Certaines chiralités particulieres sont remarquables : les
nanotubes (n,n) sont appelés “armchair” et les nanotubes (n,0) sont appelés “zigzag”.
Ces cas sont représentés en pointillés noirs sur la figure 1.2.

En utilisant le modele des liaisons fortes dans le graphéne, en considérant seule-
ment les électrons m, il est possible d’obtenir la structure de bande du graphene. Le
détail de I’étude et du calcul est notamment décrit dans l'article [5]. La relation de
dispersion obtenue est la suivante :

3kyac_ k.ac_ k,ac_
v3 ;C  cos yag © +4COSQ%

E(?) = j:%\/l + 4 cos
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FIGURE 1.2 — Adapté de la these d’Adrien Jeantet [4]. Feuillet de graphéne et son
enroulement en nanotube de carbone. a7 et assont les vecteurs de base du graphéne
(en noir). Le nanotube de carbone est caractérisé par son vecteur chiral Ch (en bleu).
Les vecteurs de base du nanotube de carbone sont : éh et ﬁ avec T le vecteur le
long de I'axe du nanotube. La zone délimitée par les pointillés verts est celle qui
constitue le nanotube de carbone.

avec vy l'intégrale de transfert entre deux atomes de carbone voisins, ac_¢c =
1, 42 A la distance entre deux atomes de carbone voisins.

Cette dispersion donne la courbe sur la figure 1.3. Au niveau des points K et K’
de la premiere zone de Brillouin, la bande de valence et la bande de conduction sont
jointes. Le graphene est donc un semi-conducteur a bande interdite nulle.

L’enroulement du feuillet de graphene pour obtenir un nanotube de carbone
ajoute des conditions aux limites périodiques a la dispersion du graphene. Cela
entraine la quantification du vecteur d’onde dans la direction du vecteur chiral Ch.
Cette quantification revient a prendre une série de coupes paralleles dans la structure
de bande du graphene. Une série de coupes dans les deux cas possibles est représentée
en deux dimensions sur la figure 1.4a et un exemple de coupe en trois dimensions,
autour du point K, est représenté sur la figure 1.4b. Selon la chiralité du nanotubes
de carbone et donc selon le vecteur Cj, les coupes passent ou non par un point K ou
K’ de la structure de bande du graphene. Le long des lignes pointillées, le vecteur
k prend des valeurs continues. Perpendiculairement a ces lignes, il ne prend que
des valeurs discretes. Si une coupe passe par un de ces points, il n’y a pas de bande
interdite dans le nanotube de carbone. Celui-ci est donc appelé “métallique”. Dans
le cas contraire, il y a une bande interdite non nulle et le nanotube de carbone est
appelé “semi-conducteurs” Ces deux types de nanotubes de carbone sont représentés
sur la figure 1.4. Les nanotubes intéressants dans le cadre de cette these sont ceux
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FIGURE 1.3 — Figure tirée de [5]. Représentation tridimensionnelle de la dispersion
pour un feuillet de grapheéne. L’axe vertical donne 1’énergie et le plan horizontal est
le réseau réciproque du graphene.

dont la bande interdite est ouverte afin que I’émission soit possible. En terme de
probabilité, il est possible de montrer qu’en premieére approximation un nanotube
d’indices chiraux (n,m) est métallique si 2n +m est un multiple de 3. Dans le cas
contraire, il est semi-conducteur. Autrement dit, statistiquement, un nanotube de
carbone sur trois est métallique.
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\ Nanotube métallique Nanotube semi-conducteur

FIGURE 1.4 — La figure 1 est tirée de la these de Cyrielle Roquelet [6]. Premiére zone
de Brillouin d’un nanotube superposée a celle du graphéne. a) cas d’'un nanotube
métallique. b) cas d’'un nanotube semi-conducteur. La Figure 2 est adaptée de [4] :
Coupe de la dispersion du grapheéne autour du point K. Dispersion et densité d’état
associées aux nanotubes de carbone métallique et semi-conducteur.

Outre la dispersion, une autre grandeur importante est la densité d’état. Le calcul
de la densité d’état pour un objet unidimensionnel tel qu'un nanotube de carbone,
en prenant une dispersion parabolique, en supposant les électrons libres dans cette
direction, donne une densité inversement proportionnelle a la racine de ’énergie.

1 /2m* 1
D(E):ﬁv h \/E

avec m* la masse effective des électrons.
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Autrement dit, en bas de chaque bande, quand 1’énergie s’annule, il y a une
singularité dans la densité d’état, appelée singularité de Van Hove. C’est ce qui est
représenté sur la figure 1.4.

1.1.2 Propriétés optiques des nanotubes de carbone
Regles de sélection

Les propriétés optiques des nanotubes de carbone sont celles qui nous intéressent
dans le cadre de cette these. Elles sont directement reliées aux propriétés électroniques
décrites ci-avant et en particulier a la densité d’état.

En utilisant la regle d’or de Fermi, il est possible de déterminer les regles de
transitions pour ’absorption et la photoluminescence dans les nanotubes de carbone.
La détermination de ces regles est décrite en détail dans les theéses [7, 4]. Les regles
de transitions sont donc les suivantes. Le vecteur d’onde électronique est conservé
lors de la transition, c’est-a-dire que les transitions sont verticales. D’autre part, les
transitions se font entre des singularités de Van Hove. Il est possible d’introduire
I'indice de bande p, nombre naturel positif avec 4 = 1 pour la bande vide la plus
basse (& T=0K) et la bande pleine la plus haute. Les transitions ont lieu en particulier
entre des singularités symétriques par rapport au niveau de Fermi (Ap = 0), lorsque
le photon absorbé a une polarisation parallele a ’axe du nanotube. Lorsque le photon
a une polarisation perpendiculaire au nanotube de carbone, il peut aussi étre absorbé
lors d’une transition avec Ap # 1, mais ces transitions sont bien moins probables
et peu observées. Des transitions sont représentées sur la figure 1.4. Les principales
absorptions sont donc notées \S,,, pour les nanotubes de carbone semi-conducteurs
et M,, pour les nanotubes de carbone dits métalliques. Ces regles de transition
découlent du rapport d’aspect des nanotubes de carbone.

Les énergies des ces transitions sont inversement proportionnelles au diametre du
nanotube de carbone selon la formule suivante :

E. =2 Yoac—-c

avec z un entier positif pour les nanotubes de carbone de type semi-conducteur,
pour les nanotubes métalliques, z est un multiple de 3.

Autrement dit plus le diametre est grand et plus I’énergie de la bande interdite
est petite. Cette caractéristique est importante dans le cadre de cette these. En effet,
un des enjeux est d’étudier des nanotubes de carbone émettant dans la zone de
transparence des fibres optiques, c’est-a-dire la bande des télécommunications.
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FIGURE 1.5 — Figure tirée de la these de Sébastien Berger [8]. Ecarts d’énergies
entre paires de singularités de Van Hove du voisinage du niveau de Fermi pour
les nanotubes semiconducteurs (cercles) et métalliques (carrés). Les énergies sont
calculées a partir d’'un modele liaisons fortes de la structure de bandes du grapheéne.

C’est ce qui est observable sur la figure 1.5 qui représente un graphe de Kataura [9].
Les énergies de transition calculées sont données en fonction du diametre. Il est
possible, en choississant la bonne gamme de diametres, d’obtenir des nanotubes de
carbone émettant dans la gamme d’énergies visée, en 1'occurence 0,7-0,8 eV. Cela
correspond a un diametre autour de 1,1-1,2 nm d’apres la figure 1.5.

Absorption et photoluminescence des ensembles de nanotubes de carbone

Lors de I’étude optique d'un ensemble de nanotubes de carbone, par exemple en
solution a température ambiante, de nombreux nanotubes de carbone sont observés
en méme temps. La plupart du temps, une dispersion en diametres plus ou moins
grandes est présente dans les échantillons. Cette dispersion en diametres sera discutée
a nouveau dans la partie sur les techniques de synthese des nanotubes de carbone.

Lors d'une étude en absorption d’un ensemble donné de nanotubes de carbone,
un spectre tel que celui donné en figure 1.6 est obtenu. Les bandes observées cor-
respondent aux transitions excitoniques décrites dans la partie précédente. Il est
possible délimiter schématiquement les zones correspondant aux transitions de types
Si1, Soo et Mypdes différents nanotubes présents en solution. En réalité, il y a des
recouvrements entre ces zones mais cela donne une idée de la répartition de ces
transitions, pour cette gamme de diameétres.

11
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FIGURE 1.6 — Tiré de la these de Cyrielle Roquelet : [6]. Spectre d’absorption d’une
solution micellaire de nanotubes de cabone de type CoMoCat.

En ce qui concerne la photoluminescence, il est possible de voir les chiralités qui
correspondent aux différents diametres des nanotubes de carbone. Nous avons tracé
une carte d’excitation de photoluminescence (PLE), en figure 1.7. Pour tracer ce type
de cartes, la longueur d’onde d’excitation varie (ici de 400 a 750 nm) avec un pas de
10 nm. Pour chacune de ces longueurs d’onde d’excitation, un spectre d’émission est
acquis. Sur cette carte, la longueur d’émission est en abscisse, celle d’excitation est
en ordonnée. La couleur donne 'intensité d’émission. Chaque résonance visible sur
les cartes est associée a une chiralité donnée : un couple longueur d’onde d’émission
(S11), longueur d’onde d’excitation (Sa2) est relié a une chiralité, autrement dit a un
diametre. Cette chiralité (n,m) est donnée sur la figure 1.7 a coté de la résonance
associée, en s’appuyant sur les tables publiées dans [10, 1].

~
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1000 1100 1200 1300 1400
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Figure 1.7 — Carte d’excitation de photoluminescence (PLE) de nanotubes de type
HiPCO en solution micellaire.

Toutes ces mesures faites a température ambiante montrent la dépendance des
propriétés optiques des nanotubes de carbone a leurs propriétés géométriques.
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Excitons dans les nanotubes de carbone

Lors de I’'absorption d’un photon par un nanotube de carbone, un électron est
promu dans la bande de conduction. C’est la recombinaison de I’électron promu et du
trou créé dans la bande de valence qui permet la photoluminescence. Dans le cas des
nanotubes de carbone, du fait de son caractere unidimensionnel, I'interaction entre
I’électron et le trou est tres forte. La quasi-particule formée de la paire électron-trou
est appelée exciton. L’énergie de liaison associée est de I'ordre de 400 meV [11],
c’est-a-dire que cet exciton est tres stable, notamment par rapport aux excitons dans
les composés massifs dans lesquels I'énergie de liaison associée aux excitons est de
I'ordre de 10 meV [12].

L’exciton ainsi formé, avant de se recombiner en émettant un photon, peut diffuser
le long du nanotube de carbone. Mais, a température cryogénique, I’exciton ne peut se
déplacer le long de tout le nanotube. Des expériences montrent que les caractéristiques
de la photoluminescence des nanotubes de carbone a basse température ressemblent
a celles des émetteurs quantiques confinés dans toutes les directions : par exemple
les boites quantiques de semi-conducteurs, les molécules ou les centres NV (azote-
lacune) du diamant [13]. Une de leurs particularités est le dégroupements de photons,
c’est-a-dire la capacité d’émettre des photons uniques. Dans I'article [13], les auteurs
montrent expérimentalement que les nanotubes de carbone présentent cette méme
caractéristique a basse température. Pourtant, celle-ci n’est pas prévue par les études
théoriques dans le cas unidimensionnel. La conclusion de Hogele et al., dans cet
article [13], est que I'exciton est localisé dans le nanotube. Il se comporte donc comme
s’il était dans un objet a 0 dimension. Cette conclusion a été confirmée par la suite,
notamment par une de leurs études théoriques sur la forme des spectres d’émission
des nanotubes de carbone [14]. Ce modele, dont nous reparlerons dans le troisieme
chapitre, est celui de I'interaction d'un exciton localisé avec un bain de phonons 1D.

Cette localisation des excitons a basse température est sans doute due a la
présence de puits de potentiel le long du nanotube de carbone, illustrée par la
figure 1.8. Des défauts de croissance dans les nanotubes de carbone peuvent étre a
I'origine de ces puits. L’environnement local peut aussi jouer un réle comme nous
le verrons dans la partie suivante. L’effet Stark quantique confiné peut notamment
donner lieu a ces puits [15]. Il est également possible d’observer ce dégroupement de
photons a température ambiante [16] en créant des défauts contrdlés chimiquement.
La profondeur du puits de potentiel peut alors étre modulée par le type de défauts
(figure 1.8) et la localisation peut ainsi étre atteinte a température ambiante. Pour cela,
la profondeur du puits doit étre supérieure a ’énergie thermique kT a température
ambiante (environ 26 meV).

La figure 1.8 montrent les ordres de grandeurs de profondeur de puits obtenus
selon le défaut ou le phénomene.

Les excitons sont responsables de la photoluminescence dans les nanotubes de
carbone. Ces excitons sont notamment caractérisés par leur localisation a température
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Interaction avec le polymere

Liaison covalente A

Charge piégée O, HO Défaut cristallin

Interaction avec le substat Liaison non-covalente

Piéges non-covalents : Défauts covalents :
AFE ~ 30 meV AFE ~ 200 meV

Potentiel

FIGURE 1.8 — Tiré de la these de Christophe Raynaud [17]. Représentation sché-
matique des défauts ou interactions a l'origine du piégeage des excitons a basse
(pour les défauts non-covalents) et haute (pour les défauts covalents) température.
Les différentes origines sont des charges piégées dans le substrat, dans le polymere,
des molécules d’eau adsorbée a la surface ou dans le NTC ou encore des liaisons
covalentes, par exemple avec des oxygenes formant une fonction epoxy a la surface

du NTC.
cryogénique.

1.1.3 Sources de nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone ont été découverts en 1991, par Sumio lijima [18]. Il
s’agissait alors de nanotubes multi-feuillets obtenus par arc électrique, comme les
fullerénes. A la suite de cette découverte, les études se sont multipliées et les méthodes
de synthese des nanotubes de carbone se sont développées. Plusieurs problématiques
sont & prendre en considération lors du choix de la technique de synthese. Dans notre
cas, I’étude des propriétés de photoluminescence nécessite 1'utilisation de nanotubes
de carbone mono-feuillet. Le choix du diameétre est important puisque, comme nous
I’avons vu précédemment, la longueur d’onde d’émission est liée au diametre. D’autre
part, la quantité de défauts est cruciale. La bonne qualité structurale du nanotube
de carbone permet d’en étudier les propriétés intrinseques. Nous verrons par la suite
qu’une trop grande concentration de défauts peut empécher la luminescence ou en
tout cas fortement modifier 'allure des spectres étudiés.

Au cours de cette these, deux types de nanotubes de carbone ont été utilisés. Il
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s’agit de nanotubes issus de syntheése par dépot chimique en phase vapeur (CVD
pour Chemical Vapor Deposition) ou de nanotubes obtenus par ablation laser. Nous
préciserons dans les chapitres concernés pourquoi notre choix s’est porté sur ces
types de nanotubes.

Dans le cadre de cette these, les nanotubes de carbone ont été utilisés mais ils
n’ont pas été synthétisés. Il s’agissait de nanotubes commerciaux ou produits dans
d’autres laboratoires.

Méthode CVD

Dans le cas d'une synthese par CVD, un flux gazeux de petites molécules orga-
niques est envoyé sur des catalyseurs métalliques. La pression et la température sont
contrdlées. Les nanotubes de carbone croissent alors sur les catalyseurs.

Un exemple est la méthode HiPCO (High Pressure Carbon Monoxide) [19]. Dans
ce cas, le catalyseur utilisé est un agrégat de fer formé in situ par la décomposition
d’un complexe de pentacarbonyle de fer a haute température. Sur ces agrégats, le
monoxyde de carbone se dismute en carbone (sous forme de nanotube) et en dioxyde
de carbone. La réaction se fait dans un flux de monoxyde de carbone qui joue le
role de réactif et de gaz porteur permettant I’évacuation des nanotubes formés. Les
nanotubes de carbone formés par la méthode HiPCO comportent comme principale
impureté des particules de fer. Il y a de nombreuses chiralités présentes dans les
nanotubes obtenus, mais il s’agit de diametres assez petits (de 'ordre de 0,7 nm).

Un autre exemple de méthode CVD que nous évoquerons dans cette these est la
méthode CoMoCat. Cette méthode consiste en la réduction du monoxyde de carbone
sur des nanoparticules de cobalt formées in situ sur du carbure de molybdene. Les
nanotubes obtenus par cette méthode sont principalement de chiralité (6,5) et (7,5)
mais il y a aussi, en proportions moindres, d’autres chiralités. Les nanotubes de ce
type émettent a des longueurs d’onde compatibles avec des détecteurs a base de
silicium, ce sont donc les plus utilisés en optique.

Méthode par ablation laser

Afin d’obtenir des nanotubes de diameétre assez important (de 'ordre de 1,1 nm [6]),
il existe la méthode par ablation laser. Cette méthode a été décrite historiquement
dans [20], en 1996. Ici, contrairement aux méthodes précédentes, le réactif est du
carbone graphite solide qui est vaporisé. Une cible de graphite avec des catalyseurs
métalliques, tels que le nickel et le cobalt, est placée sur le trajet d’un laser pulsé, le
tout dans un four proche de 1200°C. Un flux d’argon fait office de gaz porteur de la
suie produite jusqu’a un condenseur ou se forme les nanotubes de carbone et des
impuretés [21]. L'intérét de cette méthode est que le controle des parameétres permet
d’obtenir une bonne pureté de nanotubes de carbone, tant du point de vue cristallin
que de la distribution en chiralité. La haute température a laquelle est portée la cible
donne une treés bonne cristallinité des nanotubes obtenus.
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1.2. PROBLEMATIQUE DU SCINTILLEMENT ET DE LA DIFFUSION
SPECTRALE

Les nanotubes utilisés au cours de cette these ont été synthétisés par cette
méthode par Oliver Jost a la TU de Dresde.

1.1.4 Conclusion

Les nanotubes de carbone mono-feuillets que nous allons étudier au cours de cette
these ressemblent beaucoup au graphene. L’enroulement permet d’ouvrir une bande
interdite et de permettre la photoluminescence. L’énergie de cette bande interdite
est liée au diametre du nanotube de carbone : cela permet d’atteindre les longueurs
d’onde d’intérét en choisissant bien la technique de synthese.

Les nanotubes de carbone sont aussi des émetteurs de photons uniques du fait de
leurs propriétés excitoniques a basse température. Il est possible de moduler 1’énergie
des photons émis, en choisissant le diametre, mais aussi en créant des défauts
controlés chimiquement. Ce sont donc des objets particulierement intéressants pour
des applications en optique. Nous allons discuter maintenant des problématiques
posées par ces émetteurs.

1.2 Problématique du scintillement et de la diffu-
sion spectrale

1.2.1 Contexte

Les nanotubes de carbone sont tres étudiés depuis leur découverte. De nombreuses
études se font a température cryogénique, notamment pour s’affranchir de 1’élargisse-
ment et pour obtenir ces propriétés d’émetteurs de photons uniques. Les observations
de dégroupement de photons comme dans I’équipe de A. Hogéle [22] ont déja été
évoquées. Ces photons uniques sont trés importants pour des applications dans des
technologies quantiques de communication. Pour ces applications, le dégroupement
de photons est important mais pas suffisant. L’adaptabilité de la longueur d’onde
émise est aussi cruciale : elle est possible en faisant varier le diameétre des nanotubes
de carbone utilisés. Ce choix de gamme de longueur d’onde peut se faire aussi avec des
défauts controlés (carbone hybridé sp® [23], époxydes [24], etc.). En ce qui concerne
I'indiscernabilité, le temps de vie et le déphasage sont particulierement importants
et liés, aussi, a la maitrise des défauts.

Ce controle des propriétés optiques dans le but d’applications dans les technologies
quantiques peut ainsi se faire par le controle des défauts mais il existe d’autres
méthodes. Dans 1'équipe de nos collaborateurs au laboratoire Pierre Aigrain, les
nanotubes de carbone sont étudiés en électrodynamique quantique en cavité, a basse
température [25]. L’utilisation de ces micro-cavités permet de moduler les propriétés
optiques. Cela permet notamment d’augmenter le nombre de photons émis dans la
direction de la cavité. Une telle micro-cavité est représentée sur la figure 1.9. Elle
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FIGURE 1.9 — Tiré de [26]. Nanotube de carbone dans une cavité fibrée.

permet d’améliorer les propriétés telles que le temps de vie et le rendement quantique,
par rapport a I’émission en espace libre.

Il peut s’agir aussi d’étude d’électro-photoluminescence comme dans I’équipe de
R. Krupke [27] en mettant les nanotubes de carbone dans des circuits quantiques
nanophotoniques. L’injection controlée d’électron permet de modifier aussi les pro-
priétés optiques : notamment la largeur a mi-hauteur des spectres d’émission, le
temps de vie et le dégroupement de photons a température ambiante [26].

Les applications visées par les techniques décrites ci-dessus nécessitent une émis-
sion stable en intensité et en longueur d’onde. Le déphasage impliqué dans la
discernabilité des photons est notamment lié aux phénomenes de diffusion spectrale
et de scintillement.

1.2.2 Définitions

La photoluminescence de nano-objets n’est jamais parfaitement constante. Deux
phénomenes principaux en sont la cause. Commencons par définir la diffusion spectrale
et le scintillement. La figure 1.10 représente une trace temporelle d’'un nanotube de
carbone. Lors des expériences que je décrirai dans le troisieme chapitre, j’ai mesuré
les spectres d’émission de nanotubes de carbone au cours du temps, a température
cryogénique. Ici, I'intensité de photoluminescence est donnée par la couleur, le temps
est en abscisse et I’énergie de photoluminescence est en ordonnée. Il s’agit donc d’une
succession de spectres, pris en une seconde, du méme nanotube de carbone sur une
période de 200 secondes.

La diffusion spectrale est la variation de I’énergie centrale de la raie d’émission au
cours du temps. La variation de la forme du spectre peut aussi étre considérée comme
de la diffusion spectrale. Sur la figure 1.10, cette diffusion spectrale est visible :
I’énergie du maximum d’énergie varie. Ce phénomene est observé dans le cas d’autres
nanoémetteurs. Les boites quantiques de semi-conducteurs en particulier présentent
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SPECTRALE

ce type de comportement qui peut étre tres important, et génant dans 1'utilisation
de ces nano-objets.

50 100 150 200

Temps (s)
F1GURE 1.10 — Trace temporelle d'un nanotube de carbone individuel de type ablation
laser avec I'intensité de photoluminescence en couleur, I’énergie en ordonnée, le temps
en abscisse. Les spectres ont un temps d’acquisition d’une seconde chacun et la
température est de HK.

La diffusion spectrale s’accompagne souvent d'un autre phénomene : le scintille-
ment. Il s’agit de la variation de I'intensité de photoluminescence au cours du temps.
Le nombre de photons émis varie au cours du temps. Ce phénomene est visible aussi
sur la figure 1.10. La couleur qui correspond a l'intensité varie le long de la trace.

Un troisiéme phénomene pourrait étre évoqué : le photoblanchiment. Il s’agit
de la dégradation de I’émetteur sous l'effet de la lumiere excitatrice qui mene a la
suppression de la photoluminescence. Ce phénomene ne sera pas étudié au cours de
cette these.

1.2.3 Origine et diminution du scintillement et de la diffu-
sion spectrale

Les phénomenes décrits dans la partie précédente sont déléteres dans les études
optiques pour plusieurs raisons. Tout d’abord, ils introduisent du bruit non poisson-
nien dans les mesures. Nous verrons dans la troisieme chapitre que ce bruit empéche
parfois de comprendre la photoluminescence. D’autre part, pour des applications
futures des nanotubes de carbone, il est important d’avoir des sources quantiques
stables.

L’étude de l'origine de ces phénomeénes et la recherche de moyens de les éviter
sont tres liées dans la littérature. C’est ce que nous allons voir dans cette partie.

Influence de ’environnement

Les nanotubes de carbone sont constitués uniquement d’atomes de carbone de
surface. Cette particularité les rend tres sensibles a ’environnement. Cette propriété
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peut étre exploitée pour certaines applications, par exemple des capteurs de gaz ou
des capteurs électrochimiques [28]. En optique, il est possible d’utiliser les variations
de photoluminescence pour détecter les fluctuations électrostatiques [29] dans des
nano-dispositifs électrométriques. Mais cette sensibilité a I'environnement est aussi la
cause des phénomenes de scintillement et de diffusion spectrale. Ils sont exploités dans
l'article de Noé, et al. [29] pour mesurer la différence de charges piégées en surface
entre la silice et le nitrure de bore hexagonal (hBN). Néanmoins, ces phénomeénes
sont la plupart du temps un obstacle aux expériences.

Le scintillement et la diffusion spectrale, aussi étudiés dans d’autres nano-
émetteurs, sont attribués fluctuations de charges autour des nanotubes de carbone.
Le plus souvent, il s’agit de charges de surface du substrat. Dans le cas des nanotubes
de carbone, il peut aussi s’agir de molécules de surfactants, souvent utilisées pour
améliorer la solubilité. Cet effet des charges est un effet Stark quantique confiné [15].
Les charges créent des champs électriques locaux qui peuvent modifier I’énergie de
liaison des excitons et ainsi modier la photoluminescence. Le nombre des charges
ainsi que leur position varient au cours du temps, notamment parce que certaines
sont photo-créées par le laser excitateur lors des expériences de microphotolumi-
nescence. Cette variation entraine la fluctutation de l'intensité et de I’énergie de
photoluminescence au cours du temps.

Nanotubes de carbone suspendus

Pour s’affranchir le plus possible de ces phénomeénes, une réponse apportée par la
littérature est le nanotube de carbone suspendu comme décrit dans cet article de
I'équipe de Stefan Strauf [30]
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FIGURE 1.11 — Tiré de [30]. Image au microscope électronique & balayage d’un
nanotube de carbone suspendu entre deux pilers de catalyseur séparés de 3 pm (a).
Trace temporelle d'un nanotube de carbone individuel suspendu avec 'intensité
de photoluminescence en couleur, I’énergie en abscisse, le temps en ordonnée. Les
spectres ont un temps d’acquisition de 200 ms chacun et la température est de 9K.
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1.2. PROBLEMATIQUE DU SCINTILLEMENT ET DE LA DIFFUSION
SPECTRALE

La figure 1.11a montre une image par microscopie électronique a balayage d’un
nanotube de carbone suspendu entre deux piliers de catalyseur. Dans ce cas, le
nanotube est éloigné du substrat sur une grande partie de sa longueur. On s’affranchit
du substrat donc de l'effet des charges de surface qui peuvent perturber I’émission.
D’autre part, I’étude optique, notamment la trace temporelle représentée sur la figure
1.11b, a été menée juste apres la croissance, sous vide. Il est donc possible d’exclure la
présence de surfactant et d’autres contaminants présents parfois dans les solvants. La
trace de la figure 1.11b ne présente ni diffusion spectrale ni scintillement significatifs.
Partant de I'idée que plus le temps de croissance est long, plus il y a des risques
déposer du carbone amorphe autour des nanotubes de carbone, les auteurs ont fait
plusieurs expériences avec un temps de croissance de 10 minutes ou de 2 minutes.
Les propriétés optiques sont meilleures (moins de déphasage, largeur a mi-hauteur
plus faible) dans le second cas. Cela montre encore une fois 'effet de I’environnement
sur les propriétés optiques des nanotubes de carbone.
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FIGURE 1.12 — Tiré de [31]. Spectres de photoluminescence mesurés en 1s de nanotube
de carbone CoMoCat en micelle déposé sur silice (a), de nanotube issu d’une croissance
in situ déposé sur silice (b), de nanotube issu d’une croissance in situ suspendu au
dessus d'un cratere dans le substrat de silice (c¢). Traces temporelles correspondantes
(d-f) avec un temps d’intégration de 1s par spectre.

Une autre expérience comparable est menée par Hofmann, et al. dans I'article [31].
Il s’agit de la comparaison entre des nanotubes de carbone en micelles déposés sur
un subtrat de silice, des nanotubes issus d’'une croissance in situ toujours sur silice
et des nanotubes issus d’une croissance in situ avec un substrat parsemé de crateres
de 2 nm de diametre. Ces derniers nanotubes de carbone sont donc suspendus sur de
faibles longueurs. La comparaison de trois nanotubes de typiques est donnée sur la
figure 1.12. La diffusion spectrale et le scintillement dans le cas d’un nanotube de
carbone en micelle sur silice (figure 1.12a et d) sont tres importants. Ces phénomenes
diminuent beaucoup lorsque le nanotube a été synthétisé sur place et en 'absence de
surfactants (figure 1.12b et e). Le substrat est toujours présent mais le surfactant et
les molécules telles que 1'eau qui ont pu s’adsorber en solution sont ainsi évités. Dans
le cas des nanotubes suspendus (figure 1.12c et f), le scintillement et la diffusion
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spectrale ne sont plus détectable a ces échelles de mesures.

Ces expériences sont intéressantes puisqu’elles mettent en évidence I'importance
de I'environnement dans les phénomenes de diffusion spectrale et de scintillement.
En revanche, elles présentent des limitations pratiques. Dans 'objectif d'utiliser les
nanotubes de carbone dans des dispositifs, ces nanotubes suspendus ne sont pas
de tres bons candidats au vu de leur fragilité et de I'impossibilité de les déplacer.
D’autre part, les nanotubes de carbone pouvant étre étudiés en étant suspendus ont
des diametres assez petits, du fait du type de croissance. Ils n’émettent donc pas
dans les longueurs d’onde des télécommunications.

D’autres techniques ont été développées avec des nanotubes de carbone beaucoup
plus robustes et dont il est possible de choisir la source, et donc le diametre.

Matrice de polymere

Dans la littérature, des chercheurs se sont intéressés a l'effet d’'une matrice de
polymeére autour des nanotubes de carbone. Dans 'article de Ai, et al. [32], le
polymétacrylate de méthyle (PMMA) est utilisé pour isoler les nanotubes de leur
environnement. Les échantillons sont représentés sur la figure 1.13a et c. Les traces
temporelles de nanotubes de carbone individuels correspondant aux échantillons sont
représentées sur la figure 1.13b et d. Le scintillement et la diffusion spectrale sont
trés importants en 'absence de matrice et sont diminués fortement en présence de
matrice.

Cette idée de matrice de polymere a été souvent réutilisée dans les expériences
d’optique sur des nanotubes de carbone [33, 34]. Par exemple, dans les travaux de
couplage de nanotubes uniques & une cavité comme au LPA [35], la largeur de la
cavité est de I'ordre de 10 a 100 peV. Cela correspond a 'ordre de grandeur de la
largeur a mi-hauteur des spectres des nanotubes de carbone. La conséquence directe
est que des qu’il y a de la diffusion spectrale, la résonance avec la cavité