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INTRODUCTION

Introduction

Les nanotubes de carbone sont des structures cristallines tubulaires composées
exclusivement d’atomes de carbone arrangés en un réseau hexagonal. Observés au
microscope électronique en transmission (MET) pour la premiére fois en 1952 [1], ce
n’est qu’en 1991, avec la publication par S. lijima dans la revue Nature d’images
MET de nanotubes multi-parois [2] que la communauté scientifique s’empare de ces
objets considérés comme tres prometteurs. Deux ans plus tard, deux équipes publient
simultanément les premieres images de nanotubes mono-parois [3, 4]. La progression
dans la synthese de ces objets a rapidement mené a la découverte du lien entre leur
géométrie et leur caracteére semi-conducteur ou métallique [5, 6]. De fagon notable,
tous les nanotubes de carbone présentent une trés grande conductivité thermique
ainsi qu'une tres grande résistance mécanique (plusieurs centaines de GPa). Les
industries demandeuses de ces caractéristiques se sont rapidement emparées de ces
objets et la quantité de nanotubes produite dans le monde est majoritairement utilisée
pour des applications comme le renfort de matériau [7]. D’autre part, les mobilités
électroniques mesurées comparables aux meilleurs matériaux conducteurs ont conduit
de nombreuses équipes a fournir d’intenses efforts pour fabriquer des dispositifs
électroniques a base de nanotubes de carbone. On peut notamment citer I'implication
d’IBM, une des plus grosses entreprises de microélectronique du monde, dans la
fabrication de transistors a base de nanotubes de carbone [8]. Plus récemment, les
nanotubes de carbone ont été utilisés dans la fabrication de processeurs exclusivement
composés de transistors & base de nanotubes [9] ainsi que dans I'optoélectronique et
le photovoltaique [10, 11].

En ce qui concerne les propriétés optiques, c’est en 2002 que M. J. O’Connell et al.
ont pour la premiere fois observé la photoluminescence d’un ensemble de nanotubes
individualisés dispersés en solution aqueuse grace a des micelles (prévenant ainsi
les transferts d’énergie vers les nanotubes métalliques non luminescents présents
dans les ensembles) [12]. Les prédictions théoriques avaient été réalisées des années
auparavant [13, 14] et appuyées par des mesures de microscopie a effet tunnel [15, 16],
mais 'observation expérimentale de la luminescence était bloquée par un verrou
propre aux nanotubes : leur tres forte interaction avec I’environnement. Les nanotubes
de carbone semi-conducteurs possedent une bande interdite directe dont 1’énergie
est donnée par le confinement radial des charges. Ainsi, en premiere approximation,
I’énergie de la bande interdite est inversement proportionnelle au diametre. Les
progres réalisés autant sur la théorie que sur les observations expérimentales ont
progressivement permis de mieux comprendre l'influence de la chiralité (définie par
deux nombres n et m qui décrivent la géométrie d’enroulement du nanotube) sur les
propriétés optiques [17, 18, 19]. Le caractére excitonique des transitions optiques ainsi
que 'énergie de liaison des excitons ont été mesurés en 2005 [20, 21]. Contrairement
aux semi-conducteurs massifs ou ’énergie de liaison représente une fraction faible
(typiquement moins de 1 %) de la bande interdite et ne permet 'observation des
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excitons qu’a température cryogénique [22], le faible écrantage des charges dans les
nanotubes permet une tres forte interaction de Coulomb, et I’énergie de liaison des
excitons atteint plusieurs centaines de meV. Les propriétés optiques des nanotubes
de carbone sont donc gouvernées par les excitons, méme a température ambiante.
Cette image, que I'on pourrait qualifier « d’idéale » est bien décrite par la théorie,
et est validée par les observations expérimentales sur ensemble. Mais a mesure que
les équipes de recherche sont parvenues a étudier les nanotubes a I’échelle de 'objet
unique, 1’écart au modele est devenu de plus en plus significatif.

Une signature emblématique de I'écart a I'objet idéal est la présence de diffusion
spectrale ainsi que de mécanismes de scintillement qui ressemblent a ceux observés
dans les boites quantiques de semi-conducteur [23, 24|, ainsi que la présence de raies
d’émission multiples au sein de nanotubes individuels [25]. Ces études ont été réalisées
sur des collections d’objets individuels, et rapportaient, en plus d'un comportement
plutot typique d’émetteurs 0D, une variabilité des comportements importante d'un
objet a I'autre. Les nanotubes de carbone étant composés exclusivement d’atomes de
surface, les défauts intrinseques (défauts cristallins, substitutions) et extrinseques
(matrice environnante, molécules adsorbées, interactions mécaniques) modifient am-
plement les caractéristiques intrinseques d’émission. La photoluminescence a en effet
cette particularité d’étre toujours associée aux états de plus basse énergie. Des états
extrinseques situés a plus basse énergie que la transition excitonique fondamentale
peuvent donc étre a l'origine de I’essentiel de la luminescence, et masquer les pro-
priétés intrinseques de l'objet. En 2009, Georgi et al. montrent des variations locales
d’intensité de PL considérables le long de I'axe de nanotubes de carbone individuels
en champ proche [26]. Ils observent que certaines zones, bien visibles sur les mesures
de topographie, sont completement éteintes sur les mesures de PL, et cela sur des
échelles de longueur de I'ordre de 50 nm. La méme équipe a publié un an plus tard des
mesures complémentaires qui montrent cette fois-ci I’énergie d’émission et l'intensité
d’émission en fonction de la position le long de ’axe de quelques nanotubes, observant
un écart maximal de 'ordre de 40 meV sur 1’énergie d’émission, soit 3% de ’énergie
de la bande interdite [27]. La signature la plus frappante de la différence entre les
propriétés attendues et les propriétés observées est stirement 1’émission de photons
dégroupés, observée pour la premiere fois dans des nanotubes de carbone individuels
par A. Hogele et al. en 2008 [28]. L’expérience, réalisée a 4 K, montre que les excitons
sont localisés a température cryogénique, donnant lieu a une statistique d’émission
semblable a celle des boites quantiques de semi-conducteur. L’origine de ce phéno-
mene est partiellement comprise. L’interprétation repose sur une annihilation efficace
des excitons multiples créés dans le systeme [29] puis une localisation de I'exciton
restant dans un piege non-intentionnel formé par 'interaction avec ’environnement
diélectrique du nanotube [30]. Cette derniére étape est une manifestation de la sensi-
bilité des nanotubes a I'’environnement déja évoquée précédemment. Ce fort couplage
a 'environnement est également visible sur toutes les caractéristiques spectrales
de I’émission des nanotubes a température cryogénique : largeur des raies [31, 32],
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formes des raies complexes dues a des couplages aux phonons [33, 34|, énergies de
transitions variables [24], temps de vie [35, 36] etc. Toutes ces observations nous
donne plutot I'image d'une collection d’objets 0D dont 1'origine n’est pas totalement
comprise mais ou le réle de I’environnement est prépondérant. Or, la compréhen-
sion de ces interactions est un levier majeur pour 'intégration des nanotubes de
carbone dans des applications qui tirent parti de propriétés tres spécifiques, comme
I’émission de photons dégroupés. Les expériences les plus récentes dans le champ
de 'optoélectronique et de 1’électrodynamique quantique demandent par exemple
des émetteurs stables et fiables [37, 38, 39, 40]. Il est donc nécessaire de comprendre
I'influence de I’environnement pour déterminer quel est 'environnement idéal pour
ce type d’application. La physique de l'interaction entre la matrice environnante et
le nanotube a une influence prépondérante sur les propriétés physiques observées.

Le travail réalisé au cours de cette these vise une meilleure compréhension
des interactions des nanotubes avec une matrice réelle. Dans ce but, deux études
complémentaires a ’échelle de 'objet individuel ont été mises en place. L'une vise
I’étude de ’absorption a basse température sur la transition fondamentale des excitons,
et 'autre est une étude complémentaire de photoluminescence de nanotubes a basse
température. Cette étude porte sur la transition fondamentale car a haute énergie,
toutes les raies sont élargies par des temps de relaxation extrémement rapides [41].
L’étude a I’échelle de I'objet unique est par ailleurs indispensable pour étudier les
effets causés par 'environnement microscopique fluctuant.

Ce manuscrit est structuré de la fagon suivante : le premier chapitre est consacré
a l'introduction des propriétés optiques des nanotubes de carbone. Ces propriétés
sont dérivées de celles du graphene, et une premiere partie s’attache donc a décrire
les propriétés électroniques du graphéne pour en déduire celles des nanotubes. Les
propriétés optiques découlant des états électroniques caractéristiques d’un systéme
unidimensionnel sont introduites dans une seconde partie et l'effet du caractere
excitonique des transitions est présenté.

Le deuxieéme chapitre introduit succinctement les techniques de synthese et de
dispersion des nanotubes, puis les méthodes expérimentales utilisées dans ce travail
pour réaliser des dépots d’objets individuels. Une méthode de caractérisation par
spectroscopie Raman est également introduite car largement utilisée pour s’assurer
du bon déroulement des étapes de fabrication et ajuster la densité d’émetteurs a la
surface de mes échantillons. Enfin, ce chapitre décrit dans le détail les deux dispositifs
expérimentaux utilisés au cours de cette these ainsi que leurs spécifications techniques
importantes.

Le troisieme chapitre présente les développements expérimentaux réalisés sur
le dispositif de microscopie en lumieére polarisée (inspiré des travaux de K. Liu et
al. [42]) dans le but de mesurer I'absorption sur des nanotubes de carbone individuels.
Les différentes difficultés techniques liées au maintien de la polarisation sont décrites
et les résultats expérimentaux obtenus sur deux types d’objets : les nanotubes de
carbone et les nano-batonnets d’or, sont présentés et comparés a la littérature.
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Le quatrieme et dernier chapitre présente une étude de nanotubes de carbone
présentant de multiples raies de photoluminescence a température cryogénique que
nous interprétons comme la signature de multiples sites de localisation au sein de
nanotubes individuels. La distribution spatiale de ces pieges a été mesurée par une
technique de super-résolution hyperspectrale, et la profondeur des puits est estimée
grace a la distribution des énergies d’émission. Des mesures de photoluminescence
résolues en excitation ont également été réalisées sur la transition fondamentale de
I’exciton et montrent un comportement original par rapport aux transitions a plus
haute énergie. Enfin, dans une logique inspirée des travaux de J. Noé et al. [43],
la dimension temporelle des multiples raies d’émission est étudiée et les résultats
préliminaires sur des corrélations observées sur la diffusion spectrale et le scintillement
de I’émission sont introduits.
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Les nanotubes de carbone sont des nano-objets composés exclusivement de
carbone. Un nanotube de carbone (NTC) peut étre vu comme un feuillet de graphéne
enroulé sur lui-méme. Cet enroulement forme un cylindre d’atomes de carbone
arrangés en un réseau hexagonal dit en nid d’abeille, en référence a la formation des
alcoves hexagonales des ruches. Les caractéristiques importantes de ce cylindre qui
seront discutées dans ce chapitre sont le nombre de parois, le diametre du ou des
cylindres, I'angle chiral et la longueur de ces tubes.

1.1 Propriétés électroniques des nanotubes

Le développement intensif du microscope électronique en transmission (MET)
au milieu du XXieme siecle a permis 1'observation de NTCs des 1952, par L. V.
Radushkevich et al. [1]. Mais ce papier, publié en russe n’a pas eu un grand im-
pact sur la recherche sur les NTCs. Les NTCs étaient a I’époque observés par des
scientifiques s’intéressant a la croissance d’impuretés dans 'industrie du charbon
et de Pacier [44]. Ce n’est qu’en 1991, avec la publication par le Pr Tijima d’images
MET de nanotubes de carbone multi-parois dans le journal Nature que l'intérét pour
les NTCs a vraiment décollé [2]. Cet article a notamment mobilisé la communauté
des scientifiques travaillant sur les fullerenes et des 1993, deux équipes différentes
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ont publié les premieres observations de NTCs mono-paroi [3, 4], qui sont les NTCs
étudiés en photoluminescence.

élément sous droit, diffusion non élément sous droit, diffusion non autorisée

autorisee FIGURE 1.2 — Microscopie électronique en

FIGURE 1.1 — Microscopie électro-  transmission d’un nanotube de carbone mono-
nique de nanotubes de carbone. paroi. Tiré de [45].

Les lignes noires verticales corres-
pondent aux parois des nanotubes.
Tiré de [2].

Les figures 1.1 et 1.2 montrent des NTCs observés grace a des MET. On peut
voir des nanotubes multi-parois sur la figure 1.1, c’est-a-dire des nanotubes formés
de plusieurs cylindres imbriqués, ainsi qu'un nanotube mono-paroi sur la figure 1.2.
Les études expérimentales présentées dans ce manuscrit auront pour principal objet
les nanotubes de carbone mono-paroi, mais la partie sur ’absorption présentera
également des mesures qui peuvent étre attribuées a des nanotubes multi-parois.

1.1.1 Propriétés géométriques

Les NTCs sont des feuillets de graphene enroulés. Les propriétés des NTCs peuvent
étre déduites de celles du graphéne. Cette section décrit dans un premier temps les
propriétés du graphéne pour en déduire ensuite celles des NTCs. A partir du réseau
du graphéne, nous allons définir les bases de la géométrie des NTCs. La géométrie
est importante pour comprendre leurs propriétés physique, et de nombreuses études
d’optique se sont consacrées a explorer les comportements physiques des nanotubes
en fonction de parametres géométriques simples tels que le diametre ou l'orientation
des cycles benzéniques dans ’enroulement des NTCs.

Espace réel

Un feuillet de graphene est un réseau d’atomes de carbone a deux dimensions, les
atomes étant liés entre eux par des liaisons sp?. La distance séparant deux atomes de
carbone liés est ac_c = 1,42 A [46]. L’arrangement des atomes de carbone forme un
assemblage d’hexagones qui peut étre décrit comme un réseau de Bravais triangulaire
avec un motif a deux atomes. La figure 1.3 représente le réseau de Bravais du graphene.
Les deux vecteurs du réseau permettant de décrire une maille primitive sont, dans la
base orthonormée {€,, ¢, } :

L oV3 L a . L V3 ag

a) = 7(1061 - ?ey, ag = 7aoem + 56y
ol ag = V/3ac_c = 2,46 A [46]. Les deux atomes de carbone du motif sont positionnés
en (0,0) et en (%, 0) dans {€,,¢€,} . On peut observer ces atomes aux positions A et

B sur la figure 1.3.
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FIGURE 1.3 — Réseau de Bravais du graphéne et vecteurs permettant de définir la
chiralité d’un nanotube de carbone.

A partir d’un feuillet de graphéne, on peut maintenant construire un nanotube
de carbone en repliant le feuillet pour former un cylindre. On remarque alors que
pour refermer correctement le cylindre, il faut superposer les atomes de carbone de
part et d’autre du feuillet, et que donc il existe un choix discret sur les enroulements.
Appelons le vecteur chiralité le vecteur éh dans le plan de graphene qui relie deux
atomes de carbone qui se superposent lorsqu’on enroule le feuillet. Ce vecteur fait le
tour du nanotube, sa norme est la circonférence du nanotube formé. On peut écrire
ce vecteur chiralité dans la base {@;, d>} :

Ch = nay + may

ou n et m sont deux entiers. Ces indices sont appelés indices chiraux, et ils définissent
de maniere univoque la géométrie d’'un nanotube. Il est possible de définir quelques
grandeurs intéressantes a partir de cette construction des nanotubes. Premierement,
on peut définir le diametre du nanotube donc la circonférence est définie par le
vecteur éh :

[1Call

™

d= :@\/nz—knm—l—m2

On peut également deﬁmr la maille élémentaire d’un nanotube de carbone grace
aux deux vecteurs C), et T ou T est le plus petit vecteur du réseau du graphene
orthogonal au vecteur C,. Ce vecteur s’exprime & partir des indices (n,m) [46] :

n+2m . 2n+m
a a

dp drp
ou dg est le plus grand diviseur commun de 2m + n et 2n + m. Enfin, on peut définir

I’angle chiral 8 comme I’angle entre le vecteur T' et un vecteur du réseau de Bravais
du graphene, par convention d;. Le cosinus de cet angle vaut :

T=-—

2n+m

Le tableau 1.1 donne quelques exemples de chiralités avec les valeurs de d, dgr et
0 associées. Plus dp est petit, plus la maille élémentaire du nanotube sera grande.
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Nanotube
Chiral (6,5)

fomananan

Nanotube

)PP WaWat Zigzag (6,0) Nanotube
LeLoLSLSLS ! Armchair (5,5)
: [ 3 L] [ ] T T [ 2= ] o e 1 2 o o oo

— 9 h, —
5&1 %7p)

FIGURE 1.4 — Représentation schématique de la chiralité. A gauche un nanotube
(6,5) chiral avec un angle # = 27°, au milieu un nanotube (6,0) zigzag (0 = 0) et a
droite un nanotube (5,5) armchair (6 =7/6) .

Chiralité | 6 [°] | Diametre nm] | dg | || ]| [nm]
(10,0) | © 0,794 10| 0,548
(83) |153 0,782 4] 1127
6,5) | 27 0,757 1 41

TABLE 1.1 — Angle chiral 6, diametre, dg et Hf” en fonction de la chiralité pour
quelques exemples.

Du fait d’'une symétrie d’ordre 6 dans le réseau hexagonal, décrire les nanotubes
dont l'angle 6 € [0,7/3] permet de décrire tous les cas possibles. Il est méme
possible de restreindre la gamme de 6 a Uintervalle [0, 7/6] en remarquant que les
nanotubes sont pour la plupart des molécules chirales. Par convention, nous ne
traiterons que le cas ou (n,m) € N? et n > m, ce qui limitera angle chiral entre 0
et m/6. Les nanotubes sont donc pour la plupart des molécules chirales mais il existe
des exceptions. Tous les NTCs dont 'angle chiral est 0 ou 7/6 sont achiraux. Les
nanotubes pour lesquels § = /6 sont de chiralité (n,n) (autrement dit n = m). Les
nanotubes pour lesquels § = 0 sont de chiralité (n,0). Les nanotubes (5,5) et (6,0)
sont représentés dépliés dans le plan sur la figure 1.4. On voit qu’ils représentent les
extrema de #. Un nanotube de chiralité (6,5) est également représenté.
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La maille élémentaire ayant été définie, nous pouvons déterminer le nombre
d’atomes de carbone dans la maille élémentaire ainsi que le nombre d’atomes de
carbone par unité de longueur du nanotube. Soit N, le nombre d’atomes de carbone
dans la maille, celui-ci vaut :

2(n% + nm + m?)
dr

Ny, =

Ce nombre diminue lorsque le nanotube possede des symétries qui réduisent la
taille de la maille élémentaire. Le nombre d’atomes par unité de longueur du nanotube
est lui indépendant de la symétrie du nanotube et ne dépend que du diametre. 11
s’écrit :

2md 2

\/§a% \/§a0

On a donc par exemple pour un nanotube (6,5) un diametre de 7,57 A, un angle
chiral de 27°, une longueur de maille élémentaire de 4,1 nm, un nombre d’atomes
de carbone par maille de 182 et enfin un nombre d’atomes de carbone par unité de
longueur de 4,5 x 10* pm~!

N, Vn? 4+ nm + m?2

Espace réciproque

La premiere zone de Brillouin (PZB) du graphéne se construit a partir de la
maille élémentaire du graphene. La PZB est hexagonale, tout comme la maille
élémentaire, et ses vecteurs de base sont notés l;l et 52. Ces vecteurs vérifient la
condition d; - l;j = 2md;; ou §;; est le symbole de Kronecker. Les vecteurs de base du
réseau réciproque du graphene s’écrivent :

27

. 2 o
by = & — V3E,), by = —— (€, + V3¢,
1 \/ga()( y) 2 \/gao( y)

La figure 1.5 représente le réseau réciproque du graphéne et la PZB (en jaune). Les
points de haute symétrie sont également représentés, et notés K, K’, M et I'. Ces
points sont des points particuliers de la structure de bande du graphéne qui sera
abordée plus loin.

Tout comme nous avons construit la maille élémentaire des nanotubes de carbone
a partir de celle du graphene, la PZB d’un nanotube se construit a partir de celle du
graphene. Les vecteurs élémentaires K, et Ky du réseau réciproque s’expriment en
fonction des vecteurs élémentaires du réseau direct :

C_;h-ﬁl = 27'(', T;.Ktl = 0, C_;h.f_{g = 07 TXQ =27

La figure 1.6 représente la PZB d’un nanotube de carbone. L’effet du confinement
radial des électrons donne une PZB discontinue, tous les vecteurs d’onde n’étant pas
accessibles aux électrons. Le vecteur d’onde le long de I’axe du nanotube peut prendre
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FIGURE 1.6 — PZB d’un nanotube de carbone (en bleu) appartenant a la famille de
chiralité (4,2), superposée au réseau réciproque du graphéne (en noir).

des valeurs quasi-continue si ’on fait 'approximation d’un nanotube infiniment long.
A contrario, le vecteur perpendiculaire a axe du nanotube (dans la direction de
éh) est quantifié par la valeur finie de la circonférence du nanotube. Cette condition
de bord impose au vecteur d’onde de prendre une phase multiple de 27 apres une
circonférence. On a donc :

- 21
ki = plKi|=p—=—
|Chl

oupu=0,1,...,N, — 1. La figure 1.6 donne un exemple de PZB d’un nanotube chiral
de chiralité (4,2). L’angle 6 vaut 19,1°. On remarque que la PZB de ce nanotube
n’intersecte pas avec les points K et K’ du réseau réciproque du graphene.

1.1.2 Structure électronique : modele a un électron

La structure de bandes des nanotubes de carbone se dérive de celle du graphéne.
La structure de bande du graphéne est 'objet de cette sous-section qui présentera
d’abord un modele simple pour décrire les électrons dans les nanotubes de carbone,
puis la densité d’états électroniques dans les nanotubes de carbone.

10
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Structure de bande

Le graphene est composé d’atomes de carbone. Ceux-ci possédent 4 électrons de
valence, qui peuvent donc remplir les orbitales 2s? et 2p%. Toutefois, dans le graphéne
les orbitales 2s et 2p (p, et p,, dans le plan du graphene) sont hybridées, ce qui conduit
a une structure planaire avec des liaisons covalentes tres fortes entre les atomes de
carbone. Les orbitales p., qui sont perpendiculaires au plan des liaisons covalentes,
forment des liaisons 7. Les bandes de valence et de conduction du graphene sont
formées de ces électrons w. La description la plus utilisée pour décrire la structure
de bande du graphene est basée sur le modele empirique des liaisons fortes. Ce
modele se base sur la description exclusive des électrons 7 pour décrire les propriétés
électroniques du graphene. Ce choix est justifié par le fait que ce sont les électrons 7
qui forment les bandes proches du niveau de Fermi. Les hypotheses du modele sont
que seuls les plus proches voisins interagissent entre eux et que les interactions entre
les fonctions d’onde 7 centrées sur des atomes différents ne se recouvrent pas. En
prenant ces approximations, la relation de dispersion pour ’énergie en fonction du
vecteur d’onde k s’écrit [47] -

V3kac—c  kyac—c
5 cos ==

E(k) ::I:’yo\/l—l—llcos —{—4c052k‘ya200 (1.1)
ou le signe + correspond a la bande de conduction et le signe - a la bande de
valence. Le terme vy vaut ~ 2,7eV et est 'intégrale de transfert entre premiers
voisins (interaction entre deux électrons 7 voisins). La figure 1.7 montre le résultat
du modele des liaisons fortes pour le calcul de la structure de bande du graphene.

Ce modele restreint aux premiers voisins décrit correctement la structure de bande
proche du niveau de Fermi, mais une description prenant en compte l'interaction
avec des voisins plus éloignés permet de s’approcher beaucoup plus prét des résultats
expérimentaux [47]. Toutefois cette premiére description donne des résultats qui
permettent de bien appréhender les propriétés optiques des nanotubes de carbone
que l'on verra dans la section suivante.

Le résultat majeur du modele est que la bande de conduction est dégénérée avec
la bande de valence en certains points de ’espace réciproque. En ces points, ’énergie
est nulle. Les points pour lesquels 1’énergie s’annule sont les points K et K’ présentés
sur les figures 1.5 et 1.8. On peut également remarquer qu’a proximité des points K
et K’, la dispersion de 1’énergie devient linéaire. Cela implique que les électrons et
les trous dont le vecteur d’onde est proche de ces points se comportent comme des
particules relativistes car de masse nulle [48]. On peut écrire la relation de dispersion
proche des points K et K’ comme :

E(k) = thvp|k|

avec vp = V/3v0a/2h =~ 9 x 10°ms~! la vitesse de Fermi des électrons.
Pour les nanotubes de carbone, une approximation de leur structure de bande

11
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FIGURE 1.7 — Structure
de bande du graphéne
calculée a partir du mo-
dele des liaisons fortes li-
mitées a un seul voisin,
vue en trois dimensions.
L’axe vertical correspond
a l'axe des énergies tan-
dis que le plan horizontal
correspond au réseau réci-
proque du graphene. On
observe la dégénérescence
des bandes de conduction
et de valence au point K
et K'. Les points de haute
symétrie I' et M sont éga-
lement représentés.
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FIGURE 1.8 — Structure
de bande du graphéne cal-
culée a partir du modele
des liaisons fortes limi-
tées a un seul voisin, vue
de haut. On observe les
points K et K’ et leur sy-
métrie circulaire a basse
énergie mais triangulaire
lorsque 1'on s’¢loigne de
E =0eV.
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FI1GURE 1.9 — Structure
de bande du graphéne
pris le long des directions
'K et I'M. Les bandes de
valence () et de conduc-
tion (7*) se croisent au
point K.
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Energie A Energie A

Nanotube métallique Nanotube semiconducteur

FI1GURE 1.10 — Densités d’états des nanotubes de carbone semi-conducteurs au centre
et semi-métalliques a droite obtenues par la méthode de repliement de bande illustrée
a gauche.

est réalisée en prenant simplement des coupes verticales de la structure de bande
du graphéne. En effet, puisque le vecteur d’onde des nanotubes est quantifié dans la
direction perpendiculaire a 1’axe du nanotube (pour rappel, k; = uK; avec p € N),
cela revient a prendre une série de plans de la structure de bande du graphéne,
comme représenté sur la figure 1.10. Cette approximation s’appelle la zone folding
approzimation (repliement de bande) [49]. Suivant la chiralité du nanotube, et donc
suivant son vecteur éh, les plans contiennent ou non les points K ou K’ (voir figure
1.6). Dans le cas ot un de ces points est dans la structure de bande du nanotube, le
nanotube est dit semi-métallique, la densité d’états a énergie nulle n’étant pas nulle.
Pour l'autre cas, lorsque aucun des points K ou K’ n’est contenu dans la structure de
bande du nanotube, on parle d’'un nanotube semi-conducteur, car il y a apparition
d’une bande interdite dans la structure de bande. Ce découpage est représenté sur la
figure 1.10 ou 'on peut observer sur le schéma de gauche un plan découpé dans la
structure de bande du graphéne, et sur les deux schémas suivants les structures de
bandes obtenues avec les découpages successifs. La figure 1.10 présente les deux cas
possibles lorsque les plans passent a proximité du point K (ou K’). Sur le schéma
du milieu, un plan contient le point K, ce qui implique que la relation de dispersion
pour ce nanotube passe par £ = 0, tandis que sur le schéma de droite, aucun plan ne
contient le point K (ou K’) et la relation de dispersion posseéde une bande interdite
autour de £ = 0.

La relation de dispersion des nanotubes de carbone autour des points K et K’
s’écrit :

E(k) = +,/(hvpok))? + E2
ou : oh
B =54

(3 —n +m) ot pu=0,1,...,N-1. (1.2)

13
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et ok = (k — ki ).Ks/ || K2 || est la distance au point K dans la direction du vecteur
K, (correspondant & la direction de 'axe du tube). Au point le plus bas de la bande,
I'énergie vaut £, (car dans 'approximation ou le nanotube est considéré comme
infini, k) peut prendre des valeurs continues et donc passer par 0), et dépend de la
valeur de |3 — n 4+ m|. Deux cas sont possibles :

n—m=0 mod3 = [3u—n+m|=0,3,6,...

n—m#0 mod3 = [3u—n+m|=1,2,4,57,8, ...

On remarque que lorsque ’on est dans le premier cas de figure ou n—m = 0 mod 3,
il existe une valeur de p pour laquelle £, s’annule. La relation de dispersion s’écrit
alors F (E) = *hvrdk). Le nanotube est donc semi-métallique et cela correspond au
graphique du milieu de la figure 1.10. Au contraire, si n —m # 0 mod 3, I'énergie
n’est jamais nulle et le nanotube sera semi-conducteur. Statistiquement, il y a donc
une chance sur trois pour qu'un NTC soit métallique.

Densité d’états électroniques

La densité d’états des NTCs est caractéristique de leur nature unidimensionnelle.
L’obtention de la densité d’états totale se fait en sommant la contribution de chaque
bande p, donnée par [14] :

-1

0
m(E) = g [ Akia(E — (k) |G

ou [ est la longueur de la PZB, k| est le vecteur d’onde de 1'électron et le facteur 2
vient de la dégénérescence de spin. La densité d’états totale s’éerit [50] :

E)= (E, E,)
n(E) 2thd Zg

J(E.E,) {|E1/,/E2 E? si|E|>E,

si|E| < E,

avec

ou l'on voit apparaitre une singularité en £ = E,. Cette singularité porte le nom de
singularité de Van Hove et est caractéristique des structures unidimensionnelles [51].

1.2 Propriétés optiques

Comme introduit dans la sous-section précédente, la densité d’états est le principal
outil permettant d’étudier les transitions optiques des NTCs. L’étude de ces propriétés
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est 'objet de cette section, en partant de la probabilité de transition d'un électron
entre bande de valence et bande de conduction dans un modele simple a un électron,
puis en regardant les spécificités des NTCs par rapport a un solide classique, d’abord
en prenant en compte la déformation trigonale du grapheéne, puis en tenant compte
de l'interaction coulombienne entre 1’électron et le trou.

1.2.1 Modele a un électron
Transitions optiques

Pour décrire les propriétés optique des nanotubes de carbone, il faut s’intéresser
a la probabilité pour un électron d’étre promu dans la bande de conduction par
absorption d'un photon d’énergie Aw. L’outil commun pour évaluer ces probabilités
est la reégle d’or de Fermi. Soit W (w) la probabilité de transition a la pulsation w. Elle
s’écrit (en simplifiant la notation du vecteur d’onde & en k pour alléger I'écriture) :

W(w) = o SIMER)POER) ~ BF) — ho)lfrp(BB) ~ fro(EF))
.k

ou F. et F, sont respectivement les énergies de la bande de conduction et de valence,
w est la pulsation du photon absorbé, qui donne la différence d’énergie Aw entre
I’état de départ et 1'état final, et frp est la distribution de Fermi-Dirac :

1

frole) =17 exp(e/kpT)

Le terme M (E, K ) est un élément de la matrice optique, qui donne la force de
l'interaction entre lumiére et matiére en fonction des vecteurs d’onde [52]. En dehors
de la conservation de I'énergie qui est donnée par le 0(E.(K') — E,(k) — hw), la
possibilité ou non d’une transition électronique entre deux états est donnée par
I’élément de M correspondant. Dans le cas des NTCs, des études ont montré que les
éléments de matrice M sont relativement insensibles aux variations de k autour des
points K et K’ de la structure de bande [53]. Or les transitions optiques étudiées dans
ce travail sont a des énergies de 'ordre de 1’électronvolt, bien inférieures a ~,. Les
transitions sont donc proches des points KK’ et les éléments de matrice M peuvent
étre considérés comme constants en fonction de k. Les transitions optiques sont donc
principalement déterminées par les densités d’états électroniques.

Reégles de sélection

La premiere regle de sélection est la conservation du vecteur d’onde lors de la
transition optique. Or le processus implique deux types de particules, les électrons et
les photons qui n’ont pas le méme ordre de grandeur de vecteur d’onde. Les photons
ont typiquement un vecteur d’onde de 1 x 10" m~! tandis que les électrons ont un
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Polarisation parallele
a l'axe du tube : transition Ej

Ey Ey

v Polarisation perpendiculaire
1 R L
a l'axe du tube : transition E;

Energie
i
i

v,

FIGURE 1.11 — Toutes les transitions possibles pour un nanotube semi-conducteur.
Les transitions interbandes de mémes indices sont notées F;;, tandis que les transitions
interbandes d’indices différents sont notées E;;.

vecteur d’onde de l'ordre de 7/a ~ 1 x 101m~!. Cela conduit & des transitions
dites « verticales », c¢’est-a-dire qui conservent I'impulsion de 1’électron. On a donc
une premiere reégle de sélection sur les vecteurs d’onde : k = K. La deuxiéme
regle de sélection concerne les indices de bandes u. Les transitions pour lesquelles
Ap = 0 sont couplées a une lumiere polarisée parallelement a ’axe du nanotube
tandis que les transitions pour lesquelles Ay # 0 sont couplées a la lumiere polarisée
perpendiculairement a I’axe du nanotube. Or la lumiere polarisée perpendiculairement
a l’axe du nanotube subit un effet de dépolarisation tres fort (les charges s’accumulent
sur les parois du nanotube et créent un champ de dépolarisation qui s’oppose au
champ incident), ce qui réduit fortement l'interaction de la lumiére avec le nanotube.
Les éléments de matrice des transitions a Au # 0 sont donc tres faibles et les
transitions optiques sont dominées par les transitions entre bandes de méme indice,
appelées E,,,. La figure 1.11 résume ces regles de sélection et les notations utilisées
pour les décrire.

Les énergies E;; entre deux bandes de méme indice 7 (i = 1,2,3,...) peuvent étre
approchées en supposant la dispersion dans le graphene de E (l; 1) linéaire sur la
gamme d’énergie considérée, ainsi que l'effet du diametre sur 'énergie £, (cf équation
1.2) :
4hUF

3d 7

On remarquera que lorsque p(i) = {3,6,9, ...} le nanotube est métallique, sinon il
est semi-conducteur (voir paragraphe 1.1.2). Les nanotubes étudiés au cours de ma
these ont des diametres compris entre 0,7 nm et quelques nanometres, ce qui donne
des énergies typiques pour Fp; inférieures a 1,5€V.

Eii = QEMP(Z) = (Z>7 avec p@) = {17 273747 57677787 } (13>
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élément sous droit, diffusion non autorisée

FIGURE 1.12 — Effet de la déformation trigonale du céne formé par la structure de
bande du graphéne autour des points K et K’. La dispersion de 1’énergie n’étant pas
isotrope (particulierement entre les directions 'K et KM), la direction des coupes
réalisées dans le structure de bande du graphéne pour obtenir la structure de bande
d’un nanotube influe sur les énergies S;; de transition entre bandes de méme indice.
a) un nanotube métallique pour lequel I'angle chiral est 0. Deux coupes symétriques
de part et d’autre du point K forment la bande M;;. b) Un NTC semi-conducteur
pour lequel v = mod (2n+m,3) = 1. ¢) Un NTC semi-conducteur pour lequel v =
mod (2n + m,3) = —1. Cette figure, adaptée de l'article de Stéphane Berciaud et
al. [54], est tirée de la these de Benjamin Langlois [55].

Déformation trigonale

Le modele utilisé jusqu’ici permet de décrire simplement la quantification du
vecteur d’onde dans une direction de 'espace et l'effet sur la structure de bande des
nanotubes de carbone en conservant une description linéaire de la structure de bande
du graphene a proximité des points K et K. Mais dans les faits, a des énergies de
I'ordre de 1€V pour Ej; ou plus pour les transitions d’ordre supérieur, la dispersion
n’est plus linéaire, la condition hw < 27y n’étant plus vérifiée. On parle alors de
déformation trigonale, la relation de dispersion E (E) n’est plus isotrope en k.

Il faut revenir a la relation de dispersion décrite par I’équation 1.1 pour voir appa-
raitre une déformation du cone vers le triangle dans la nappe d’énergie du graphene.
Cela conduit a un écart plus ou moins significatif a la loi en 1/d. L’'importance de
cet écart dépend a la fois de I'angle chiral, c’est-a-dire la fagon dont on fait des
« coupes » dans la nappe, mais également de la distance au point K (ou K’). Plus la
transition est d’ordre élevée (i = 1,2,3,...), plus elle se situe loin du point K et plus
la déformation trigonale aura un effet important. La figure 1.12 illustre cet effet de
fagon graphique. Les coupes (traits noirs) dans la structure de bande du graphene
(énergie codée en couleur en fonction des vecteurs ky et k;) représentent la structure
de bande de trois nanotubes différents. Sur la figure de gauche (a), le nanotube est
métallique et les coupes sont paralleles au plan de symétrie passant par le point K.
Sur les deux autres graphiques (b) et (c), les nanotubes sont semi-conducteurs et les
coupes ne sont pas paralleles au plan de symétrie.

Les énergies des transitions électroniques ont donc une dépendance en 1/d au
premier ordre (cf 1.3), que I'on peut corriger par la déformation trigonale qui va
introduire une légere dispersion autour de 1/d. Les figures 1.13 et 1.14 présentent
les énergies des transitions en fonction du diametre pour deux modeles différents.
Ce type de graphiques porte le nom de « Kataura plot » (voir la publication de
H. Kataura [18]). Ces graphiques présentent les effets conjugués de la déformation
trigonale et de la non linéarité de £ (E) sur les transitions électroniques des nanotubes.
De fagon remarquable, on peut observer qu'un comportement bien distinct se précise
pour les nanotubes des deux familles v = +1, ainsi qu'un effet de dispersion tres
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1.2. PROPRIETES OPTIQUES

forte pour les nanotubes métalliques.

1. Pour les nanotubes de la famille » = —1, la transition S7; est dans la direction
KT (plus ou moins en fonction de 'angle chiral), ou la déformation trigonale
donne lieu a une augmentation de I’énergie par rapport au modele isotrope
linéaire. A l'inverse, la transition Ssy est dans la direction opposée (sur le
versant opposé du cone), ot la déformation trigonale a 'effet inverse : I'énergie
de transition est diminuée par rapport au modele isotrope linéaire. Les bandes
S11 et Soe rouges sont rapprochées sur le graphique 1.14.

2. Pour les nanotubes de la famille v = +1, D'effet est inversé : I'énergie de
la transition Si; est diminuée tandis que 1’énergie de la transition Spy est
augmentée. Les bandes Si; et So bleues sont éloignées sur le graphique 1.14.

3. Pour les nanotubes métalliques (v = 0), il existe deux cas bien distincts :
I’angle chiral vaut 0° (tous les cas o n est un multiple de 3 et m = 0) ou est
supérieur a 0° (m > 0). Dans le cas ou I'angle chiral est nul (voir figure 1.12,
exemple de gauche), les deux bandes Mj; de part et d’autre du point K sont
identiques (méme énergie). Mais dans le cas ou I'angle chiral n’est pas nul
(comme dans les deux autres exemples de la figure 1.12), les deux bandes My,
ne tombent pas a la méme énergie a cause de la déformation trigonale. Les
transitions métalliques des tubes métalliques chiraux et ceux dit « zigzag »
sont donc dédoublées en Mt et M, ce que I'on peut observer sur la figure

)

1.14 avec un éclatement important des bandes métalliques.

1.2.2 [Effets excitoniques

La description adoptée jusqu’a maintenant considere les électrons indépendants
en interaction avec le réseau (en pratique seulement avec les premiers voisins dans la
description des liaisons fortes limitées aux premiers voisins). Cette vision ne tient
pas compte des différentes interactions de I’électron avec son environnement. Il y
a tout d’abord l'interaction entre électrons (de valence ou de conduction), mais
surtout l'interaction entre 1’électron promu dans la bande de conduction et le trou
créé dans la bande de valence. Cette interaction est portée par la force de Coulomb,
le trou et I’électron ayant une charge opposée. La formation d’états liés (c’est-a-dire
que D’électron et le trou forme une quasi-particule et ne sont pas indépendants)
peut donner lieu a des états discrets d’énergies inférieures a I’énergie du continuum
correspondant a I’électron libre, comme schématisé sur le diagramme d’énergie de
la figure 1.16. Ces deux contributions (self energy et énergie de liaison) sont de
signe opposé, comme on peut l'observer schématiquement sur la figure 1.15. En
pratique, ’énergie de la transition excitonique est légerement supérieure a ’énergie
déterminée par la méthode des liaisons fortes. Par analogie avec I’atome d’hydrogene,
on peut écrire cette énergie de I'exciton (indexée par un nombre quantique «, qui est
similaire au nombre quantique principal des systémes hydrogénoides qui donne la
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Diametre [nm]

FI1GURE 1.13 — « Kataura plot » des tran-
sitions Sy (avec i = {1,2,4,5}) et My
(avec i = {3,6}). Les différentes familles
de v sont représentées en couleurs : v = (
en noir, v = +1 en rouge et v = —1 en
bleu. Le modele utilisé pour calculer les
énergies des transitions en fonction de
la chiralité est le modele basé sur le re-
pliement de bandes de la dispersion du
graphene en considérant une relation de
dispersion linéaire et isotrope autour des
points K et K.

Diametre [nm]

FI1GURE 1.14 — « Kataura plot » des tran-
sitions Sy (avec i = {1,2,4,5}) et My
(avec i = {3,6}). Les différentes familles
de v sont représentées en couleurs : v = (
en noir, v = 41 en rouge et v = —1 en
bleu. Le modele utilisé pour calculer les
énergies des transitions en fonction de
la chiralité est le modele empirique de
K. Liu et al. (2012) basé sur l'analyse
de plusieurs centaines de nanotubes en

diffusion Rayleigh [56].
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quantification de I'énergie) comme [19] :

R’K? R*

€a(K) = E,+ SE + oo

ou K est le vecteur d’onde du centre de masse de l'exciton, E, I'énergie de la bande

pet
2h2 (4me)?

est I’énergie de liaison (avec € la permittivité expérimentée par I’exciton, e la charge
de I’électron et p la masse réduite de 'exciton), que 'on appelle aussi énergie de
Rydberg de 'exciton (par analogie avec I'atome d’hydrogene).

Dans un semi-conducteur massif, I’écrantage de la force de Coulomb par le réseau
cristallin donne généralement des valeurs d’énergie de liaison entre électron et trou de
I'ordre de 10 meV, ce qui est inférieur a kT & température ambiante [22]. Les effets
excitoniques ne sont donc généralement visibles qu’a basse température. Cependant,
dans les nanotubes de carbone, cette énergie de liaison est considérablement plus
grande. Cela est dii au tres faible écrantage par le réseau cristallin (qui ne comporte
que des atomes de surface) d’une part, et au confinement unidimensionnel d’autre part
(leffet du confinement modifie essentiellement la permittivité vue par 1'exciton [22]).
Des expériences d’absorption a deux photons ont démontré le caractere excitonique
des transitions optiques observées dans les nanotubes de carbone semi-conducteurs [20),
59]. Ces expériences montraient les états excitoniques de plusieurs chiralités, a une
énergie plus basse que le continuum d’énergie de I’électron libre. La différence d’énergie
induite par I'interaction coulombienne entre électron et trou dans les nanotubes de
carbone est de 'ordre de plusieurs centaines de meV, ce qui rend les excitons tres
stables, méme a température ambiante. La photoluminescence correspond au cas
ou un électron est promu dans un état excité par un photon puis revient dans son
état fondamental en réémettant un photon. Mais la réémission d’un photon ne se
fait que de I'état excité de plus basse énergie, pour des raisons de temps de vie. En
effet le temps caractéristique de relaxation des états excités vers 'état excité de plus
basse énergie est de quelques femtosecondes [41], tandis que le temps de vie dans
I'état excité de plus basse énergie est de l'ordre de 50 ps [35]. La figure 1.17 montre
schématiquement la création et la destruction d’un exciton dans un nanotube de
carbone.

interdite, SE la self-energy, m* = m. + m; la masse de l'exciton et R* =
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FI1GURE 1.15 — Effet des interactions élec-
troniques sur ’énergie de 1’exciton dans
les nanotubes de carbone. La répulsion
entre électrons donne lieu a une augmen-
tation de I’énergie de la bande interdite
(« self-energy ») tandis que la formation
d’états liés entre électron et trou donne
lieu a une diminution de I’énergie de I'ex-
citon. On remarque que la courbe rouge,
qui représente les états liés de 1'exciton,
présente deux petits rebonds a plus haute
énergie que le pic principal : le premier
pic représente le deuxieme état excito-
nique visible en absorption, tandis que le
deuxieme pic représente 1’absorption due
au continuum d’énergie lorsque 1'électron
et le trou sont séparés. Cette figure est
tirée de la these de Fabien Vialla [57].

A Energic

Electron et trou
indépendants

Continuum d'énergie

Electron et trou liés

Etat excitonique

Self energy

fondamental

N\N\N\P Transition optique

Electron indépendant

- — >

K=ke+k
FIGURE 1.16 — Etats excitoniques dans
un nanotube de carbone. Les états de
Rydberg (états liés en rouge) sont a plus
basse énergie que le continuum d’énergie
(zone grise) correspondant a 1’électron
séparé du trou. La différence d’énergie
est I'énergie de liaison entre 1’électron
et le trou, et vaut typiquement 300 meV
a 400 meV [58]. L’énergie du continuum
est donnée par la somme de 1’énergie
déterminée par la méthode des liaisons
fortes (singularités de Van Hove) plus la
self energy, qui correspond a la répulsion
entre électrons.
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FIGURE 1.17 — Schéma de principe de la photoluminescence hors-résonance. (1) :
une source de photon (laser dans notre cas) promeut un électron dans un état excité
d’énergie élevée, par exemple dans le continuum d’état de Syy. (2) : L’électron relaxe
tres rapidement vers 1’état excité d’énergie la plus basse en émettant des ondes de
vibrations (phonons) par exemple. (3) : L’exciton a une probabilité (faible dans les
nanotubes, de l'ordre de quelques pourcents) de se désexciter de fagon radiative, en
émettant un photon.
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I = acos?(a) + bsin?(a)

90 90
A 120 60 B 12 60
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a=1.00+£0.01, b=0.004+0.01 a=0.98+0.01, b=0.024+0.01

F1GURE 1.18 — Anisotropie des nanotubes de carbone : A en absorption , B en
émission (photoluminescence). Mesures réalisées a froid sur deux NTCs individuels
par Théo Claude.

1.2.3 Anisotropie des nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone sont des objets quasiment unidimensionnels : leur
rapport d’aspect est de 'ordre de 1000 (1nm de diametre pour 1pm de long ty-
piquement). Comme mentionné dans le paragraphe 1.2.1, les transitions optiques
sont régies par des regles de sélection qui impliquent la polarisation. Les transitions
impliquant des photons polarisés orthogonalement a I’axe du nanotube sont tres peu
intenses, car elles subissent un tres fort effet de dépolarisation du champ électroma-
gnétique local. Les transitions perpendiculaires sont de ce fait pratiquement invisibles
sur les mesures d’absorption et de photoluminescence, comme montré sur la figure
1.18. La figure A montre la quantité de photoluminescence recue lorsque 'on fait
varier la polarisation du laser incident. Le NTC individuel n’émet quasiment plus de
photons lorsque le laser est polarisé orthogonalement a son axe. La figure B montre
la quantité de photoluminescence recue lorsque 1’on filtre les photons émis par le
NTC avec un polariseur. Les photons émis sont tres fortement polarisés linéairement
selon la direction de 'axe du NTC d’apres le tres grand rapport a/b. Ces mesures
sont utiles pour connaitre 'orientation des NTCs une fois qu’ils sont déposés sur un
substrat. Elles peuvent aussi permettre de discriminer des amas de NTCs de NTCs
individuels, car si deux NTCs se croisent, les figures de polarisation ne sont plus
aussi contrastées (le rapport a/b diminue).

Conclusion

Dans ce chapitre, les propriétés fondamentales des nanotubes de carbone ont
été introduites. L'importance de leurs propriétés géométriques sur leurs propriétés
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électroniques a été explorée, et en particulier, la dépendance des transitions op-
tiques en fonction du diametre et de la chiralité a été présentée. Enfin, les derniers
paragraphes de ce chapitre se sont attachés a décrire les propriétés particulieres
des excitons dans les nanotubes de carbone. Du fait d’un fort confinement di a la
géométrie unidimensionnelle et d'un faible écrantage électromagnétique, les excitons
sont des quasi-particules trés stables méme a température ambiante. La description
des propriétés optiques des nanotubes de carbone passe donc par la description de
ces quasi-particules analogues a des atomes artificiels confinés dans une structure 1D.
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Ce chapitre présentera dans un premier temps les échantillons utilisés au cours
de ma these, leur provenance lorsqu’ils sont issus de collaborations ou les protocoles
de fabrications lorsqu’ils ont été réalisés au laboratoire Pierre Aigrain. Dans un
deuxieme temps, les différents montages expérimentaux développés et/ou utilisés
seront présentés. Les caractéristiques techniques de résolutions, gamme d’énergie
accessible ou positionnement spatial seront présentées et commentées.

2.1 Echantillons et méthodes de caractérisation

2.1.1 Croissance de nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone (NTCs) ne sont pas des objets trés complexes a produire,
ils sont d’ailleurs présents en tant que résidus de combustion dans de nombreux
processus impliquant des combustibles carbonés (la combustion de 'essence produit
par exemple de nombreux objets carbonés dont des NTCs). Toutefois, les nanotubes
ainsi produits ne présentent que peu d’intérét, les propriétés physiques des nanotubes
étant dépendantes de leur géométrie, des ensembles de nanotubes de diametres
tres dispersés et présentant de nombreux défauts cristallins ne présenteront pas des
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propriétés physiques homogenes. Le challenge est ainsi de produire des nanotubes de
bonne qualité cristalline, et de les produire avec une faible dispersion chirale pour ne
pas mélanger les propriétés recherchées. Historiquement, ¢’est avec des arcs électriques
sur des électrodes de graphite que les nanotubes de carbone ont été synthétisés par S.
lijima en 1991 [2]. Cette méthode produisait a I'origine des nanotubes multi-parois
et de nombreux autres objets carbonés, comme des amas de carbone amorphe ou
des fullerénes (les fullerénes étaient d’ailleurs 'objet de la croissance, les nanotubes
étant une découverte inattendue). Les propriétés électroniques et mécaniques des
nanotubes ont depuis motivé des recherches poussées (et toujours d’actualité) sur
les techniques de croissance des nanotubes. Les objectifs actuels sont multiples.
D’abord produire des nanotubes de grande pureté structurale, c’est-a-dire exempte
de carbone amorphe polluant les parois ou de défaut dans la structure cristalline.
Ensuite idéalement produire une seule espéce chirale que ’on aura choisie auparavant.
Si la sélectivité s’est améliorée en trois décennies d’études sur les nanotubes, il
n’existe pas encore de synthese mono-chirale. Les méthodes actuelles utilisées aussi
bien dans les laboratoires que dans I'industrie sont la croissance par arcs électriques,
I’ablation laser et la croissance en phase gazeuse. Tous les échantillons utilisés au
cours de ce travail proviennent de croissances en phase gazeuse, l'accent sera donc
mis sur la description de cette méthode.

Croissance par arc électrique

Des décharges électriques sont produites sur des matériaux carbonés, qui se
subliment et produisent des nanotubes de carbone. La croissance est peu sélective.

Ablation laser

Dans la technique d’ablation laser, un faisceau laser de forte intensité est focalisé
sur un matériau carboné (par exemple du graphite) qui se sublime et produit des
nanotubes de carbone de trés grande pureté cristalline. L’inconvénient de cette
méthode est son cofit énergétique et sa faible sélectivité en chiralité.

Croissance CVD (Chemical Vapor Deposition)

La croissance CVD consiste a faire « pousser » les nanotubes a partir d’un
catalyseur (généralement métallique) de petite dimension balayé par un flux de
gaz carboné a haute température (typiquement 800 °C). Les deux méthodes les plus
communes sont les méthodes HiPCO (High Pressure Carbon Monoxyde) et CoMoCAT
(Cobalt Molybdene Catalyse). Dans une croissance HiPCO, le catalyseur est du fer
issu de Fe(CO)ég) (pentacarbonyle) et 'apport de carbone vient du monoxyde de

carbone (CO)(g). Ce type de croissance est relativement sélectif en diametre autour
de 0,9nm mais peu en angle chiral. La seconde méthode (CoMoCAT) utilise le méme
gaz comme apport de carbone, mais le catalyseur métallique est du cobalt. Cette
méthode est plus sélective en angle chiral (majoritairement de grands angles chiraux)
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avec une majorité de (6,5), mais avec une dispersion en diamétre un peu plus grande.
En résumé, la technique de croissance en phase gazeuse est la technique la plus
utilisée pour produire des nanotubes a des fins d’applications car c¢’est la méthode
avec le plus de contrdle possibles sur les parameétres de croissance.

Les nanotubes observés sur I'expérience d’absorption sont issus de croissances
CVD réalisées en laboratoire, soit provenant d’une collaboration avec le Laboratoire
Charles Coulomb, soit au Laboratoire Pierre Aigrain. Les croissances réalisées au
LPA et au L2C sont des croissances CVD, mais avec des catalyseurs et des gaz qui
varient un peu par rapport aux deux protocoles cités ci-dessus. Les protocoles utilisés
produisent des tubes plus larges et tres longs.

Les échantillons de nanotubes pour la photoluminescence (PL) utilisés pendant
ma these sont majoritairement issus de croissances commerciales CoMoCAT. Ils
proviennent d’une collaboration avec I’équipe du Prof. Jana Zaumseil, du Physikalisch-
Chemische Institut (PCI). Ces nanotubes sont des nanotubes CoMoCAT commerciaux
dispersés selon une méthode développée au PCI [60]. Les méthodes permettant de
disperser les NTCs feront 1’objet de la prochaine sous-section.

2.1.2 Dispersion des nanotubes de carbone

Une fois les nanotubes synthétisés, une étude sur objet individuel nécessite d’avoir
une surface propre sur laquelle les nanotubes sont suffisamment isolés les uns des
autres pour pouvoir étre étudiés individuellement. Les conditions peuvent étre réunies
sur le substrat de croissance si le catalyseur ne pollue pas toute la surface et que
les parametres de croissance sont ajustés pour obtenir une densité de nanotubes
suffisamment faible sur la surface. Dans le cas de nanotubes commerciaux, ceux-ci
sont sous forme de poudre seche. Dans ce cas, il n’est pas possible de simplement
mettre de la poudre sur un substrat. En effet les nanotubes de carbone se lient tres
facilement entre eux de facon non-covalente, par liaisons de Van der Waals. Il se
forme dans les poudres des fagots de nanotubes alignés qui ne se sépareront pas lors
d'un dépot en phase « seche ». La figure 2.1 montre I'aspect d'un fagot de nanotubes.
Pour obtenir des nanotubes individuels, il est nécessaire de passer par une étape de
dispersion (détacher les nanotubes entre eux et les maintenir éloignés). Cette étape
est réalisée en milieu liquide, en ajoutant un polymere qui vient enrober les NTCs et
donc les séparer les uns des autres. Le polymere le plus couramment utilisé sur les
NTCs (6,5), qui sont au cceur de ce travail, est le PFO-BPy (9,9-di-octylfluorenyl-2,7-
diyl + bi-pyridine), qui permet d’enrichir en (6,5) une solution de CoMoCAT jusqu’a
une pureté chirale de 96-97% [61]. La méthode la plus courante pour « insérer » le
polymere autour des tubes lorsque ceux-ci sont regroupés en fagots est 'utilisation
d’ultrasons tres puissants qui séparent les nanotubes. Mais I'inconvénient de cette
méthode est que les ultrasons dégradent les nanotubes : les ultrasons cassent les
nanotubes les plus longs (la taille moyenne des nanotubes séparés a la pointe a
ultrason dans 'article de A. Graf et al. est de 0,61 pm [60]) et produisent des défauts
dans la structure cristalline. Les nanotubes dispersés peuvent ensuite étre triés par
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ultracentrifugation comme montré sur la figure 2.2. Les nanotubes sont triés par
masse volumique, ce qui permet de séparer les especes chirales (ou du moins d’enlever
les fagots restants, plus lourds). Toutes ces étapes ne sont pas réalisées au laboratoire
pour les échantillons utilisés pendant ma these. Comme mentionné précédemment,
les nanotubes utilisés pour la PL sont dispersés dans du toluene par 1’équipe de J.
Zaumseil. Il faut donc les déposer sur un substrat pour les étudier. La prochaine
sous-section présente les substrats utilisés pour les études de PL.

élément sous droit, diffusion non autorisée

FIGURE 2.1 — Fagot de nanotubes alignés observés au microscope électronique en
transmission. Tiré de [62].

élément sous droit, diffusion non autorisée

F1GURE 2.2 — Dispersion de nanotubes de carbone en solution a ’aide de 'ultra-
centrifugation. A : schématisation d’une solution de nanotubes de carbone et de
polymere soumis & une force centrifuge. Les objets les plus lourds « tombent » au
fond, ce qui conduit a un gradient de masse volumique. B : Photo d'un tube a essai
dans lesquels une solution de nanotubes dispersés a été soumis a 1'ultracentrifugation.
On peut observer les différentes couleurs qui montrent que les nanotubes ont bien
été séparés spatialement en fonction de leur masse volumique, comme illustré par le
schéma. C : Absorption en fonction de la couche prélevée dans le gradient de masse
volumique. Les bandes d’absorption correspondent a une chiralité. Adaptée de [63].

2.1.3 Dépot d’alumine

Les nanotubes de carbone ne sont composés que d’atomes de surface. Leurs
liaisons 7, qui sont responsables de leur structure de bande, subissent 'influence de
I’environnement, par le biais de charges mobiles ou non, ou l'interaction avec des
molécules/atomes de surface. Ces interactions ne sont pas sans effets sur leur pro-
priétés optiques, et plus spécifiquement, l'interaction des excitons avec des potentiels
extérieurs modifie grandement 1’allure spectrale de 1’émission de photoluminescence
de certain nanotubes. Pour réduire l'interaction de charges photo-créées a la surface
du substrat avec les nanotubes de carbone ou ’adsorption d’eau sur la surface, une
fine couche isolante d’oxyde d’aluminium est déposée par évaporation d’aluminium
sur la surface. L’épaisseur typique d’AlyO3 est de 2nm a 3nm. Le substrat utilisé est
une lame de silice ! amorphe trés pure pour éviter toute photoluminescence a froid.
L’état de surface de départ est important, la surface est vendue polie (rugosité de
I'ordre de 1 nm) et propre. La surface est rincée 10 min a 'acétone puis a I'isopropanol
pour réduire la quantité d’impuretés, sources de perturbations électrostatiques pour
les nanotubes de carbone. Le dépot d’aluminium se fait sous un vide poussé puis

1. Quartz QX25 de Helma
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I’aluminium est laissé a I’air libre dans un environnement pauvre en poussiere pour
oxyder 'aluminium et produire une couche isolante d’Al;O3. Avant le dépot de la
solution contenant les nanotubes de carbone, la surface est re-nettoyée a I'acétone et
a l'isopropanol.

2.1.4 Dépot a la tournette

Les nanotubes en solution sont déposés sur la surface de ’échantillon grace a une
tournette. Celle-ci permet de faire tourner tres rapidement le substrat pendant que 1’on
dépose un goutte de la solution contenant les nanotubes de carbone (préalablement
diluée pour avoir une concentration faible d’objets sur la surface). La vitesse de
rotation induit une grande force centrifuge sur la goutte de liquide qui s’étale de facon
homogene sur la surface du substrat. L’échantillon est laissé en rotation quelques
dizaines de secondes, le temps que le liquide (du toluéne, tres volatile) s’évapore.
Les nanotubes se déposent alors de fagon relativement homogene sur la surface. Les
parametres permettant de faire varier la densité surfacique d’objets a la surface sont
la vitesse de rotation (qui influe sur ’épaisseur du film de toluéne qui se forme)
et la dilution de la solution mere. Ces parametres sont testés pour trouver une
densité correcte grace a une caractérisation Raman. La densité idéale trouvée pour
nos échantillons est de I'ordre de 1 nanotube pour 40 pm?, ce qui correspond a une
dilution 1 : 40 de la solution mere de NTC fournie par I’équipe de J. Zaumseil et a
une vitesse de 3000 tours/s de la tournette.

2.1.5 Caractérisation Raman

Un moyen simple de caractériser la densité de nanotubes sur I’échantillon est
d’utiliser la microscopie Raman. La description complete des processus Raman
n’est pas présentée ici, mais le lecteur pourra s’orienter vers des publications tres
completes pour plus de détails [64, 65, 7]. Succinctement, les processus Raman
impliquent l'interaction non-élastique d’un photon avec les électrons via un phonon.
Dans les nanotubes de carbone, les processus Raman sont résonnants, c¢’est-a-dire
que la probabilité d’interaction entre le photon et le nanotube est dépendante de
I’énergie du photon.

De facon classique, un phonon peut étre vu comme une onde de vibration du
réseau cristallin. La mécanique quantique permet d’introduire la quantification de
ces vibrations, introduisant des quanta d’excitation vibrationnelle. Les phonons sont
les quasi-particules permettant de décrire ces quanta d’énergie Mwphonon, OU Tt est la
constante réduite de Planck et wphonon €st la pulsation du phonon. De la méme facon
que nous avons traité les états électroniques des nanotubes de carbone en partant
des états du graphéne, la méme procédure peut étre appliquée pour les phonons.
Un nombre important de bandes de phonons sont présentes dans les nanotubes de
carbone d’apres la théorie des groupes, mais seulement quelques unes interagissent
avec la lumiere pour des raisons de symétrie [6, 65]. Les bandes les plus étudiées
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pour les nanotubes de carbone sont les bandes G (pour Graphene like) et la bande
RBM (pour Radial Breathing Mode, le mode de respiration radiale). La conservation
de I’énergie donne :

wphoton = Mwraman + AWphonon

Ol Wphoton €st la pulsation du photon incident (typiquement produit par un laser),
Wraman €St la pulsation du photon diffusé et wpnonon €st la pulsation du phonon créé
ou détruit lors de l'interaction. En effet, un processus Raman peut créer un phonon
(processus Stokes) ou détruire un phonon présent dans le réseau (processus anti-
Stokes). Les mesures réalisées ici ne font intervenir que des processus Stokes. Au
sein du processus Stokes, on peut différencier deux types de résonance. Résonance
« sortante » : I’énergie du photon diffusé (Aw,aman) est en résonance avec ’énergie
d’une transition excitonique (Sgo par exemple). Résonance « entrante » : I’énergie du
photon laser (fuvphoton) €St en résonance avec 1'énergie d’une transition excitonique.
Pour les nanotubes (6,5) majoritairement présents dans la solution, la transition
Soo est autour de 2,15eV. Les échantillons sont excités avec le laser dont I’énergie
est la plus proche de Sy : le laser vert (2,33eV). C’est a priori une résonance
« sortante » que l'on va exciter, car 2,15 4+ hwg+ ~ 2,35 eV soit a peu pres 1'énergie
des photons du laser vert. Les signaux recherchés sont les modes Gt et G~. Ces
modes correspondent aux modes de vibrations longitudinaux du graphéne (mode G),
avec une levée de dégénérescence entre les directions paralleles et perpendiculaires a
I’axe de croissance du nanotube. La figure 2.3 illustre ces modes de vibrations ainsi
que le mode de vibration de respiration, qui correspond au mouvement en phase
des atomes de carbone dans la direction radiale. Les figures 2.4 et 2.5 présentent les
énergies des modes de phonon en fonction du diametre. Les courbes sont issues d'un
calcul ajusté sur des données expérimentales [66, 67, 68, 69]. Les nanotubes observés
sur les échantillons de photoluminescence sont des (6,5). Nous nous intéressons aux
modes G* et G~ ainsi qu’au RBM. Les calculs donnent pour les (6,5) :

GT=1588,9cm™', GT =1534 cm™', RBM =301 cm ™!
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Modes G Mode RBM

FI1GURE 2.3 — Schémas montrant les mouvements des atomes de carbone dans les
nanotubes pour les modes de vibrations G* et RBM, visibles en spectroscopie Raman.

— G tiré de [68]
— G~ tiré de [68]
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FIGURE 2.4 — Energie des phonons G* dans les nanotubes en fonction du diameétre
calculées a partir de parametres empiriques tirés de [68, 69]. En noir les phonons du
mode G, en rouge les phonons du mode G~ des nanotubes semi-conducteurs. En
magenta les mesures des énergies des modes G* et G~ pour les (6,5) utilisés dans
cette these.
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— RBM tiré de [67]
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FIGURE 2.5 — En bleu : énergie des phonons RBM dans les nanotubes en fonction
du diametre calculé a partir de parametres empiriques tirés de [67]. En magenta, la
mesure de I’énergie du mode RBM pour les (6,5) utilisés dans cette these.

Les mesures sont effectuées avec un systéme de spectroscopie Raman automatisée 2,
avec deux lasers d’excitation possibles : 1,96 eV et 2,33¢eV. Le laser est focalisé avec
un objectif de microscope d’ouverture numérique 0,7. La lumiere collectée est filtrée
par un filtre passe haut en longueur d’onde (on regarde donc bien la diffusion Stokes)
dont le changement en transmission est tres abrupte pour permettre d’observer le
RBM. Les photons sont dispersés par un réseau de 1800 traits/mm et détectés par
une caméra CCD a base de silicium. La figure 2.6 montre un exemple de carte
de spectroscopie du mode G réalisée sur I’échantillon « Hastur », nom donné au
deuxieme échantillon réalisé avec les NTCs provenant de la solution de (6,5) dispersés
en Allemagne. On observe une dizaine de taches blanches plus ou moins grandes et
intenses, qui correspondent chacune a un ou plusieurs (6,5), ce que l'on vérifie en
faisant une acquisition de quelques minutes sur un nanotube pour observer le mode
RBM, signature la plus discriminante pour déterminer la chiralité. La cartographie
Raman est particulierement intéressante sur ce type d’échantillon dont la dispersion
en chiralité est tres limitée (a priori 83,8 % de (6,5) [60]) car elle permet de repérer
rapidement quasiment tous les tubes d’une zone précise de I’échantillon. La plupart
pourront étre retrouvé ensuite en photoluminescence.

2. Renishaw Invia Raman Microscope

32



Chapitre 2. Dispositifs expérimentaux

FIGURE 2.6 — Carte de spectroscopie Raman superposée a une image optique de
la surface de I’échantillon. La croix et les nombres sont les reperes déposés avant
les nanotubes. La carte de spectroscopie code I'intensité du mode G* en couleur, le
blanc étant le plus intense. On observe une dizaine de nanotubes (6,5) dispersés sur
la surface balayée.

Les figures 2.7 et 2.8 montrent les pics Raman des modes visibles en excitant un
nanotube avec le laser vert. La figure 2.7 montre la position des pics G, a 1525 cm ™!
et 1588 cm ™!, ce qui est en bon accord avec le calcul du mode Gt mais moins bon
pour le mode G™. La figure 2.8 montre un ajustement lorentzien de la raie du RBM.
La position de la raie du RBM est souvent utilisée pour déterminer la chiralité d’un
nanotube, du fait de la grande sensibilité de la position du pic au diametre. Les
parametres d’ajustement sont la hauteur, la largeur a mi-hauteur et la position
centrale. Pour la raie du RBM analysée sur la figure 2.8, la position centrale est de
309,8cm ™!, ce qui concorde avec les observations expérimentales rapportées dans
la littérature pour les (6,5) [69]. La procédure a été répétée sur plusieurs taches
lumineuses de la cartographie du mode G pour s’assurer que tous les NTCs observés
sont bien des (6,5). On remarquera que le laser vert n’est pas tout a fait adapté a
I'observation du RBM des (6,5), car si pour les modes G une résonance sortante
est possible, ce n’est pas le cas pour le RBM. On a Awggym ~ 40 meV, ce qui donne
comme résonance sortante et entrante Sss + Awrpm = 2,19 eV et So = 2,15 eV
respectivement. C’est relativement loin de 2,33 €V si 1'on considere que la largeur
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a mi-hauteur du RBM en excitation vaut 0,11eV [69]. Cela explique pourquoi il
est nécessaire de poser plusieurs minutes pour observer le RBM des (6,5) dans le
dispositif et donc le choix de faire des cartographies du mode G.
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FIGURE 2.7 — Modes G d’un nanotube (6,5). Il y a quatre pics visibles. En partant
de la gauche : un pic G~ qui semble dédoublé, un pic appelé E; qui ne nous intéresse
pas pour la caractérisation de la chiralité et un pic G* trés intense.
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F1GURE 2.8 — Ajustement du RBM d’un NTC présent sur un échantillon de NTCs
déposés a partir de la solution de I'équipe de J. Zaumseil. L’ajustement est réalisé
avec une fonction lorentzienne, dont les parametres sont la hauteur, la largeur a
mi-hauteur et la position centrale. La position centrale est de 309,8 cm™!.

35



2.2. DISPOSITIFS DE SPECTROSCOPIE SUR OBJETS INDIVIDUELS

2.2 Montages expérimentaux pour la spectrosco-
pie sur objets individuels

Cette section présente les dispositifs expérimentaux utilisés pour réaliser des
expériences d’absorption et de photoluminescence sur des objets individuels. Le
premier dispositif permet de réaliser de la spectroscopie en lumiére blanche polarisée.
L’objectif est d’obtenir le spectre d’absorption de NTCs individuels. Le deuxieme
dispositif permet de réaliser des spectres de photoluminescence sur des objets indivi-
duels a température cryogénique. L’objectif est d’explorer les propriétés de piégeage
des excitons a basse température.

2.2.1 Spectroscopie d’absorption sur objets individuels

Le dispositif de microscopie en lumiere polarisée a été entierement monté et
développé au cours de ce travail. Adrien Jeantet, ancien doctorant au LPA, a
supervisé son développement initial pendant I'automne 2015.

Dispositif expérimental pour de la microscopie en polarisation croisée

Le schéma simplifié de ’expérience montrant les éléments clés du dispositif de
spectroscopie en lumiere polarisée est montré sur la figure 2.9 . Ce montage est tres
similaire a celui utilisé dans I'article de K. Liu et. al paru en 2013 dont I'expérience
est inspirée [42]. La source utilisée est un laser impulsionnel ® qui génére un continuum
de 400nm a 2200 nm. Le taux de répétition est de 40 MHz, la durée des impulsions
est de quelques picosecondes. Le faisceau sortant de la fibre optique blindée du laser
est non polarisé. Il est polarisé par un Glan-Thomson ¢ pour envoyer une polarisation
verticale sur un cube séparateur®. Le cube séparateur réfléchit entre 10% et 20%
du faisceau laser (de 400nm & 1000 nm) vers un objectif de microscope® a grande
ouverture numérique (ON = 0, 7) et grande distance de travail (= 2 mm). Le faisceau
laser est focalisé sur la surface de I’échantillon pour observer des objets individuels.
L’échantillon est monté sur une plateforme trois axes piézoélectriques Attocube”
pour les petits déplacements précis, ainsi que sur une plateforme trois axes a visses
micrométriques pour les déplacements plus importants. Les faisceaux réfléchi et
diffusé sont collectés par le méme objectif et envoyés sur un analyseur en passant par
le cube (~ 80% & 90% de transmission). L’analyseur (modele identique au polariseur)
est positionné par un moteur pas a pas® piloté par un contrdleur? & un angle proche
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Thorlabs GTH10M-B

Thorlabs BS025

NIKON S Plan Fluor ELWD 60x DIC
ANSxyz100 controlé par un ANC200
Newport PR50PP

Newport ESP300

© 0N U

36



Chapitre 2. Dispositifs expérimentaux

de I’horizontale pour étre quasiment en configuration croisée. Les faisceaux projetés
sur I'axe de I'analyseur sont dispersés par un réseau dans un spectrometre ' puis
interferent constructivement ou destructivement sur une caméra CCD ! en fonction
de 'orientation microscopique de 1'objet. Le signal est observé aprés un temps de
pose permettant de maximiser le nombre de photons observés sans saturer la caméra.
Un exemple de spectre du laser blanc est montré sur la figure 2.10.

Supercontinuum CCD Réseau X 101l

Intensité (coups)

1.4 1.6 1.8 2
Energie (eV)

Positionneurs : Cube
piézo-électriques Objectif séparateur

FIGURE 2.9 — Schéma simplifié d'un dispositif d’ex-
tinction en configuration de polarisation croisée.
Une source (dans notre cas un supercontinuum) est
envoyée sur un polariseur, séparée en deux pour
étre envoyée dans le bras d’excitation puis focalisée
sur un substrat par un objectif. Le faisceau collecté

FIGURE 2.10 — Spectre ty-
pique du laser blanc obtenu
sur la caméra CCD apres
étre passé dans le montage
optique puis dispersé par le
spectrometre a réseau.

(par le méme objectif) est envoyé sur un analyseur
en configuration croisée avec le polariseur. Le tout
est analysé par un spectrometre a réseaux pour
disperser la source blanche.

Dispositif de grossissement accordable

Dans le cadre des expériences de microscopie en lumiere polarisée, le maintien
d’une polarisation linéaire est extrémement important. Inspiré par les travaux de
K. Liu, j’ai implémenté un systéme permettant d’ajuster le diametre du faisceau
excitateur pour minimiser la dépolarisation dans 'objectif de microscope [42, 70]. Pour
avoir la possibilité de tester rapidement plusieurs ouvertures numériques effectives
(ouverture numérique d’'un objectif de microscope dont la pupille n’est éclairée que
de facon partielle), j’ai installé un télescope de grossissement accordable, constitué
de trois lentilles achromatiques. La figure 2.11 présente un schéma du systeme. Ce
systeme permet d’obtenir un grossissement allant de 0,2 a 5 avec une course de
seulement 10 cm sur la longueur totale du dispositif. Les positions des lentilles en
fonction du grossissement et la distance totale du trajet optique dans ce systeme
sont présentées sur la figure 2.12. Le dispositif total fait de 'ordre de 30 cm a 40 cm

10. ANDOR SR-500i-D1-R-SIL
11. ANDOR DU416A-LDL-DD
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de long avec deux lentilles de focale 10 cm et une lentille de focale 4 cm. Ce systeme
a été implémenté dans le dispositif au cours de ma these pour tenter de trouver le
meilleur compromis entre dépolarisation et résolution spatiale.

(L1, /1) (2, f2) (Cs,11)

Grossissement

di = fi+ fo(1+ M)
dy = f1+ foa(1+ 37)

FIGURE 2.11 — Systeme afocal a grossissement variable composé de trois lentilles
achromatiques convergentes. Le schéma donne un exemple pour lequel les focales
des lentilles sont f; = 100 mm, fo = 40 mm, f3 = 100 mm. Pour obtenir un
grossissement M, il faut placer la lentille £; & dy = f1 + fo(1 + M) de la lentille L,
et la lentille £y & dy = f1 + fo(1 4+ 1/M) de la lentille £3. Le schéma présente le cas
ou M =0,5.

600

InN
)
e}
K
|

El
=l
g
a
=
8
Q 200* . N
—
—ds
—d; + ds
| | | |
0 1 2 3 4 5)

Grossissement M

FIGURE 2.12 — Distances inter-lentilles en fonction du grossissement désiré. En bleu,
la distance d; entre £ et Ly, en rouge, la distance dy entre L et L3 et enfin en
noire, la distance totale.
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2.2.2 Spectroscopie de photoluminescence a température cryo-
génique

Le dispositif de micro-photoluminescence a température cryogénique existe de
longue date dans I’équipe d’optique du LPA. Il a notamment été utilisé et développé
par Fabien Vialla, dont les travaux sur la forme des spectres de photoluminescence
a froid des NTCs sont utilisés dans ce travail [34, 57]. Le dispositif a subi des
changements importants au cours de ce travail, d’abord avec la modification du
chemin optique d’excitation pour pouvoir superposer les chemins optiques de trois
sources (titane :saphir, laser blanc et laser HeNe) par Théo Claude (doctorant de
I’équipe de Nano-Optique du LPA) a 1’été 2016, puis avec I'implémentation du
dispositif 4f (qui a bénéficié des connaissances en langage C de Gabriel Chételain,
stagiaire pendant ’été 2017), dont la reproductibilité est meilleure que celle des
piézoélectriques déja présent dans le dispositif. Plus récemment, j’ai remonté le
dispositif de photoluminescence résolue en excitation (PLE), avec quelques ajouts
comme le dispositif de mesure de puissance en temps réel décrit dans le paragraphe
2.2.2. J’ai également entierement automatisé la mesure de PLE en Labview pour
réduire le temps d’expérience a seulement une dizaine de minutes pour typiquement
200 points de mesures.

Dispositif expérimental

Chemin d’excitation. Les nanotubes de carbone disposés aléatoirement sur la
surface de 1’échantillon sont excités optiquement grace a un laser titane :saphir
accordable sur la gamme de longueur d’onde 730 nm a 1000 nm et pompé optiquement
par un laser vert de puissance '*. Le laser fonctionne en mode continu et est polarisé
linéairement. La puissance de sortie fluctue avec un bruit typique de 7% sur une
gamme de temps de l'ordre de la dizaine de minutes. Sur des temps plus longs
des variations lentes plus importantes peuvent avoir lieu, notamment a cause des
changements de température de la piece.

La sortie du laser est couplée dans une fibre monomode sur la gamme 780 nm a
1100 nm et & maintien de polarisation *. Cette fibre optique permet d’amener le laser
sur le bras d’excitation du dispositif de microscopie. Dans ce chemin d’excitation, le
faisceau laser est mis en forme pour produire une excitation adaptée aux nanotubes
de carbone :

1. le laser est collimaté par une lentille achromatique placée en sortie de la fibre
optique

2. la polarisation linéaire est ajustée (tournée) par le biais d'une lame \/2
achromatique °

12. Spectra-Physics 3000S-1

13. Spectra-Physics Millenia Pro S-series
14. Thorlabs P3-780PM-FC-5

15. Thorlabs AHWP10M-980
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3. la puissance est atténuée par un jeu de densités optiques ¢ allant de 0 & 3,5

4. un filtre spectral passe bas en longueur d’onde!” permet de filtrer les raies
parasites provenant du laser et de la fibre optique

5. un obturateur rapide magnétique '® permet de bloquer le faisceau d’excitation
avec un temps de réponse de quelques millisecondes

Le faisceau laser est séparé de la collection par une lame séparatrice 2. La partie
transmise est envoyée sur une photodiode a base de silicium?® et permet (apres
calibration entre les valeurs de voltage indiquées par la photodiode et la puissance
en entrée de 'objectif de microscope) de contrdler la puissance incidente sur les
NTCs. Le faisceau réfléchi par la lame épaisse est utilisé comme faisceau excitateur.
Le trajet entre le séparateur de faisceau et 1'objectif de microscope ! passe par un
miroir dont I'angle est piloté par un piézoélectrique ?2. Ce miroir sert a dévier le
faisceau d’un petit angle o pour déplacer la tache d’excitation d’'une distance f’«
(ou f’ est la distance focal de 'objectif) dans le plan focal de 1'objectif. Toutefois,
dévier le faisceau conduirait a rapidement ne plus passer dans 1'objectif. Un systéme
afocale dit « montage 4f » est utilisé pour obtenir un faisceau passant toujours dans
la pupille de I'objectif mais avec un angle modifié par le miroir. Ce systeme est
équivalent a un télescope de grandissement 1. Le principe est illustré sur la figure
2.13.

16. OD Newport

17. Plusieurs possibilités : Thorlabs FES 900 par exemple, ou SEMROCK TBP01-800/13-25x36
18. Prontor Magnetic

19. Thorlabs BSX11 : 10 :90 (R :T) sur la gamme 650 nm & 1100 nm

20. Thorlabs PDA100A-EC

21. Mitutoyo M Plan APO NIR 100x

22. Newport FSM 300-01
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Miroir (Ly,f) (La,f) (Lobj 1)

FIGURE 2.13 — Illustration schématique du principe d’'un montage 4f couplé a un
miroir dont I'angle est pilotable. En imposant un angle «/2 au miroir, le faisceau est
dévié d'un angle a. Les deux lentilles permettent de rabattre le faisceau sur I'axe
optique & une distance d’exactement 4f du miroir mobile. Le faisceau excitateur
rentre donc toujours au centre de la pupille de I'objectif mais avec un angle a. La
tache de focalisation dans le plan focal de 'objectif est ainsi déplacée de f'a, ou f’
est la distance focale de I'objectif ou de la lentille de focalisation.

Le miroir pilotable est un miroir monté sur deux piézo-électriques qui permettent
de balayer les deux directions angulaires (haut/bas et gauche/droite). Une haute
tension (jusqu’a 150 V) est appliquée sur les piézo-électriques. La chaine de commande
de la position est constituée d'une carte d’acquisition®® comportant des sorties
analogiques. Deux sorties sont amplifiées par un amplificateur de tension ?* avant que
les hautes tensions soient appliquées aux piézo-électriques. Pour une tension identique
appliquée sur les deux axes, le déplacement angulaire n’est pas parfaitement identique.
Cette différence peut venir de leffet de la gravité sur I'axe haut/bas. Toutefois, cette
différence de réponse ne nécessite pas de calibration particuliére pour étre corrigée
dans la mesure ou le miroir possede une lecture optique de sa position. La lecture
optique est convertie en volts a 'intérieur du dispositif et peut étre lue sur les entrées
analogiques de la carte d’acquisition. La figure 2.14 montre les deux courbes reliant
la tension lue a la tension appliquée.

23. NI USB6259
24. Newport FSM-CD300B
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FIGURE 2.14 — Tension lue par lecture optique convertie en volt a l'intérieur du
dispositif du FSM300 en fonction de la tension appliquée par la carte d’acquisition.

Les caractéristiques techniques du miroir pilotable en angle sont les suivantes :

1. la répétabilité est de 3prad, soit de l'ordre de 6 nm sur la surface de 1’échan-
tillon.

2. angle maximal autorisé par le miroir est de 26 mrad, soit 1,5°. Converti
en distance dans le dispositif, cela donne ~60 pm. En pratique le miroir est
rarement utilisé pour de grands déplacements. Il est surtout utilisé pour
balayer la surface de 1’échantillon lors de la recherche de nanotubes ou de
carte de photoluminescence, sur des distances de l'ordre de la dizaine de
micrometres.

L’objectif de microscope est un objectif achromatique dans le visible et le proche
infrarouge (480 nm a 1800 nm) d’ouverture numérique 0,7 et de distance de travail
10 mm. L’objectif est monté sur des piézo-électriques 2® permettant de bouger dans les
trois directions de I’espace sur une course de 200 pm. L’axe z, qui est colinéaire avec
I’axe optique de 'objectif, permet d’ajuster la distance entre I'objectif et ’échantillon.
C’est donc cet axe qui est utilisé pour régler la focalisation du faisceau laser sur
la surface de I’échantillon. Les axes x et y sont moins utilisés car redondants avec
le miroir a angle pilotable. Toutefois ils permettent de se déplacer sur une plus
grande course et sont donc parfois utilisés pour des déplacements plus grands que
typiquement 40 pm.

25. MCL-S02132
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Laser
Titane/Saphire ........................ CCD N2(1)

Réseau |

Fibre & maintien
de polarisation "

Polariseur
A
2
A ............................................................. Passe Haut
2
10 R
Caméra
G S
\~/‘90\ Photodiode
NS
E - Objectif
NS 100x 0.7
(]
Miroir & angle pilotable - T\ @reaen

= . .

Positionneurs = l Doigt froid

piézo-électriques Lentille
y®  A—— demi-boule

FIGURE 2.15 — Schéma du dispositif de micro-photoluminescence a température
cryogénique. Une source laser (titane :saphir) est couplée dans une fibre monomode
a maintien de polarisation, puis est envoyée sur une lame séparatrice qui réfléchit de
lordre de 10% de la puissance incidente vers 1'objectif de microscope. L’objectif sert
a la fois d’optique d’excitation en focalisant le laser sur la surface de 1’échantillon,
mais aussi d’optique de collection en récoltant les photons émis par les nanotubes de
carbone. La lumiére collectée est en partie (90%) transmise par la lame séparatrice,
puis filtrée et analysée avant d’étre envoyée dans le systéeme de détection et de
spectroscopie. Celui-ci est composé d’un spectrometre équipé avec deux réseaux de
respectivement 300 et 1200 traits par millimetre, ainsi que d'un détecteur bas bruit
silicium refroidi a I’azote liquide.

L’échantillon est monté sur une plaque de cuivre disposée sur le doigt froid du
cryostat 20, Le doigt froid est en contact avec un circuit d’hélium liquide dont le débit
est ajusté par un controleur de flux ?” et une pompe 2%. Le tout est sous un vide poussé

26. Oxford Microstat-HiRes2
27. Oxford VC31
28. GAST GF3
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(1 x 10~® mbar) grace & un pompage préalable avec une pompe turbo-moléculaire 9.

L’hélium liquide est acheminé dans ce circuit via une canne de transfert plongée dans
un dewar d’hélium liquide. La descente en température peut se faire en quelques
dizaines de minutes et permet d’atteindre une température de 12 K. La température
est mesurée in situ par une sonde et peut étre controlée griace a une résistance
chauffante plus une boucle de rétroaction PID*°. En plus des étapes de fabrication
de I’échantillon décrites dans la sous-section 2.1.3, il est possible de rajouter une
lentille demi-boule! dont la face plane est en contact direct avec le substrat. Cette
lentille permet d’augmenter le pouvoir de résolution du dispositif en augmentant
I'ouverture numérique effective du dispositif. Le pouvoir de résolution du dispositif
est mesuré dans la sous-section 2.2.2. L’intérieur du cryostat, avec le doigt froid,
I’échantillon et la lentille demi-boule, est montré sur les trois photographies de la
figure 2.16.

Doigt froid Echantillon Lentille demi-boule Croix de maintien en PTFE

FIGURE 2.16 — En haut le profil schématique de I'intérieur du cryostat. En bas les
photographies avec les mémes éléments placés dans le cryostat. L’échantillon (lame
de quartz fondu) est posé sur le doigt froid en cuivre. La lentille demi-boule est posée
sur I’échantillon et maintenue en position grace a une croix en PTFE vissée au doigt
froid.

Chemin de collection. La collection des photons émis par les NTCs excités
se fait avec l'objectif d’excitation. Le chemin suivi est alors identique a celui de
I'excitation jusqu’a la lame séparatrice. Celle-ci transmet 90% de l'intensité incidente.
Le faisceau collecté traverse alors un dispositif de filtrage spectral® (passe haut
en longueur d’onde) pour bloquer le faisceau laser également collecté en réflexion
sur la surface de I’échantillon par 'objectif. Les photons qui ne sont pas coupés
par le filtre sont analysés en polarisation par un ensemble lame demi-onde3? plus
analyseur 3* (ces deux optiques peuvent étre enlevées lorsque cela est nécessaire) piloté

29. Pfeiffer HHICUBE 80 Classix

30. Oxford ITC503

31. Edmund Optics LAH79

32. Thorlab FEL800/FEL900/FEL1000 ou SEMROCK TLP01-1116
33. Thorlabs AHWP10M-980

34. Thorlabs GTH10M-B
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par ordinateur 3°, puis sont envoyés dans un spectrométre a réseau® qui disperse les
photons en fonction de leur longueur d’onde avant que ceux-ci soit détectés par une
matrice de pixels silicium refroidie®” (—120°C) par de I'azote liquide. La résolution
spectrale de ce dispositif dépend du nombre de fentes éclairées et de la taille des
pixels de la caméra. Les pixels de la caméra font 20 pm de large. Le spectrometre est
équipé avec deux réseaux, I'un de 300 traits/mm et l'autre de 1200 traits/mm. Cela
permet d’atteindre des résolutions spectrales (en négligeant l'effet de la quantité finie
de fentes éclairées) de respectivement 200 peV et 50 neV.

Données techniques

Résolution spatiale du dispositif de microscopie. La résolution spatiale est
une donnée importante des expériences menées sur la partie micro-photoluminescence
de ce travail. La résolution spatiale peut étre déterminée expérimentalement par des
mesures de transmission ou de réflectivité sur des cibles présentant des contours nets.
La cible choisie est commerciale®® et présente des motifs rectangulaires en chrome
sur un substrat transparent. Une image obtenue avec la caméra de visualisation du
dispositif de micro-photoluminescence est présentée dans la figure 2.17 A. La mesure
de la réflectivité R du substrat est la convolution d’une fonction créneau et de la
forme de la tache de focalisation. Une telle mesure est présentée sur le graphe B de la
figure 2.17. En prenant la dérivé de R par rapport a z, on obtient la forme de la tache
de focalisation. Celle-ci est ajustée par une gaussienne dont la largeur a mi-hauteur
(LMH) moyenne donne la résolution du dispositif : LMH = 0,69 pm. Cette mesure et
I’ajustement dans les conditions expérimentales du chapitre 3 sont présentés sur la
figure 2.18. Le trajet optique entre 'objectif de microscope et le substrat comporte
un passage dans la vitre du cryostat (qui détériore la focalisation) et un passage
par une lentille demi-boule plaquée sur la surface de ’échantillon (pour améliorer
la focalisation et l'efficacité de collection). Les différentes grandeurs d’intéréts sont
reportées ici (seulement pour une énergie d’excitation de 1,59eV (780nm)) :

Ecart type (o) de la gaussienne : 0,29 pm
Largeur a mi-hauteur de la gaussienne (2,/21n(2) x o) : 0,69 pm
Rayon de la tache d’Airy (r =2,9 x o) : 0,85um

Rayon de la tache d’Airy théorique idéale (r = Oglif‘) : 0,34m
Surface contenant 95% de l'intensité incidente (rayon de 20) : 1,09 pm?

35. Monture pas a pas Newport PR50-PP et controleur Newport ESP301
36. Jobin Yvon iHR320

37. Princeton PYLON

38. Thorlabs R1DS1P
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FIGURE 2.17 — Image de la tache de focalisation obtenue avec le laser titane :saphir
sur une cible pour déterminer la résolution spatiale du dispositif. A : image optique
de la cible faite de lignes de chrome régulierement espacées. On observe également
la tache de focalisation du laser. B : réflectivité en unité arbitraire en fonction du
déplacement selon la direction verticale. C : dérivée de la réflectivité en fonction
du déplacement vertical. Les pics peuvent étre ajustés par des gaussiennes dont la
largeur a mi-hauteur donne la résolution spatiale du dispositif.
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T T T T
0.15 —e— Points expérimentaux -

—— Ajustement Gaussien : LMH = 0,69 pm

z [pm]

FIGURE 2.18 — Points noirs : la dérivée de la réflectivité par rapport a la position
spatiale de la tache de focalisation sur le substrat cible. En rouge : ajustement gaussien.
L’ajustement permet de déterminer la largeur & mi-hauteur (LMH = 0,69 pum) de
la tache de focalisation et donc la résolution spatiale du dispositif. Les conditions
expérimentales sont : laser a 780 nm, fenétre du cryostat et lentille demi-boule sur le
chemin de focalisation apres 'objectif.

Etalonnage de la puissance regue par I’objectif de microscope en fonction
de la tension délivrée par la photodiode a avalanche en fonction de la
longueur d’onde. La puissance d’excitation en fonction de la longueur d’onde
du titane :saphir est utilisée pour normaliser les courbes de photoluminescence
résolue en excitation (PLE). La prise de mesure a été entierement automatisée pour
minimiser les pertes de temps et donc les dérives potentielles. Mais un changement
d’excitation nécessite normalement une mesure de la puissance d’excitation qui arrive
sur I’échantillon. Il n’est pas possible de calibrer une fois la puissance de sortie du laser
en fonction de la position du filtre de Lyot (qui permet de sélectionner la longueur
d’onde sortante), car cette mesure n’est pas reproductible. Pour éviter d’avoir a
prendre des mesures manuellement a chaque changement de longueur d’onde du laser,
une photodiode & avalanche est placée derriere la lame séparatrice 10 :90 (voir figure
2.15). Elle permet d’évaluer en temps réel la puissance du laser traversant la lame.
Toutefois il n’est pas possible d’utiliser directement cette mesure, car la puissance
regue par I’échantillon dépend de coefficients de transmission /réflexion eux-méme
dépendants de la longueur d’onde. Un étalonnage du coefficient de conversion C
entre la puissance (en Watts) reque par 'objectif de microscope Pop; et la tension
(en Volt) délivrée par la photodiode Tpp en fonction de la longueur d’onde a donc
été réalisé. On suppose que le coefficient C est indépendant de la puissance incidente
a longueur d’onde constante (pas d’effet de saturation de la photodiode). La mesure
est réalisée en relevant des couples puissance/tension mesurés par un puissance-
metre (dont la calibration est changée a chaque changement de longueur d’onde du
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laser) et de la photodiode. La figure 2.19 présente le résultat de cette calibration et
permet d’obtenir un coefficient C(\) empirique. On peut remarquer que le coefficient
ressemble beaucoup a linverse de la réponse d’une photodiode a silicium (coupure
vers 1000 nm, la bande interdite du silicium), ce qui indique que c’est probablement
I’élément dont la réponse en longueur d’onde change le plus. La puissance incidente sur
I’objectif peut ainsi étre mesurée concomitamment aux mesures de photoluminescence
sans intervention manuelle.

32 T T T T T
—e— Données expérimentales
— Ajustement polynomial
30 - a
T
-
= 281 a
=
@)
26 8
24 | | |

| | |
750 800 80 900 950 1,000

Longueur d’onde [nm)]

F1cURE 2.19 — Coefficient de conversion entre la puissance incidente sur ’objectif de
microscope (en microwatt) et la tension (en volt) délivrée par la photodiode placée
derriere la lame séparatrice.

On pourra noter que les valeurs ainsi mesurées ne sont pas exactement propor-
tionnelles & la puissance par unité de surface expérimentée par les nanotubes. En effet
I’objectif de microscope possede une transmission et un pouvoir de focalisation tous
deux dépendants de la longueur d’onde. Mais ces variations sont lentes et monotones
sur la gamme de longueur d’onde utilisées (voir transmission sur la figure 2.20), leur
influence sur les mesures sera donc négligée.

48



Chapitre 2. Dispositifs expérimentaux

100
—— M Plan APO NIR 100X
2 80|... Gamme d'utilisation
é e dans l'expérience
< 64 % de photoluminescence
o T L Y S S
= 60
2z
5 s
= 20
0 E =i
300 600 900 1200 1500 1800

Longueur d'onde [nm]

FIGURE 2.20 — Transmission de 'objectif de microscope Mitutoyo 100X NIR en
fonction de la longueur d’onde. Tiré du site internet de Mitutoyo.

Conclusion

Ce chapitre a dans un premier temps introduit le lecteur aux méthodes de
fabrication des nanotubes de carbone, et aux techniques expérimentales, désormais
matures, qui permettent de les trier, de les mettre en solution, et finalement de les
déposer sur un substrat. Dans un deuxiéme temps, les dispositifs expérimentaux
permettant deux types de mesures optiques ont été brievement décrits, et les données
techniques importantes présentées avec leurs méthodes de mesure.
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Introduction

Ce chapitre s’intéresse a 'interaction lumiere-matiere sur des nano-objets : les
nanotubes de carbone (NTC) et les nano-batonnets d’or (NBO). Plus spécifiquement,
I'interaction étudiée ici est la diffusion d’'un faisceau lumineux par un dip6le (un
systéme a deux niveaux) et son interférence avec le faisceau excitateur. Ce phénomene
est connu sous le nom d’extinction, et est tres utile pour la spectroscopie d’absorption
du fait d’une relation simple entre amplitude diffusée dans la direction de propagation
et section efficace d’extinction :
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?Im(f(O)) OU Oyt = Oabs + Odiff (3.1)

Oext =

ol Ogps €t 04ipf sont respectivement les sections efficaces d’absorption et de diffusion
et £(0) est 'amplitude diffusée dans 'axe de la lumiere incidente. Cette relation est
connue sous le nom de théoréme optique [71]. La description macroscopique de cette
interaction est vastement étudiée depuis des dizaines d’années a travers la loi de
Beer-Lambert (1852), qui rend compte de Iatténuation progressive d'une onde se
propageant dans un milieu absorbant. Le phénomene se comprend de fagon intuitive
dans le cas d’'un milieu homogene composé de trés nombreux objets microscopiques.
Mais la description et la compréhension a 1’échelle de ’objet unique sont plus délicates,
et la réalisation d’une expérience permettant de mettre en évidence un phénomene
d’absorption sur un objet unique est relativement récente puisqu’elle date de 1987 sur
un ion piégé [72]. Ce type d’expérience est de nos jours largement répandu et a été
utilisé pour observer des objets uniques tels que des molécules [73, 74, 75|, des boites
quantiques [76, 77], des nano-particules d’or [78, 79] ou plus récemment des défauts
uniques dans des nano-diamants [80]. Une étude théorique a également montré qu’une
extinction totale, c’est-a-dire une transmission nulle du faisceau incident, peut étre
obtenue sur un systéme a deux niveaux dans certaines conditions [81]. Expérimenta-
lement, les conditions pour atteindre une extinction totale ne sont toutefois jamais
réunies. Le tableau 3.1 donne un apercgu des extinctions obtenues sur divers systemes,
allant de la molécule individuelle aux NTCs et NBOs. Mais au dela du contraste
obtenu, représentatif des progres techniques, le type de source lumineuse utilisée
est I'aspect qui nous intéresse le plus dans ces réalisations expérimentales. En effet,
I’objectif de ce travail sur I’absorption de nano-objets individuels est d’obtenir des
informations spectrales sur les états intrinseques de ceux-ci. Les expériences de photo-
luminescence réalisées dans I’équipe sur des NTCs individuels depuis de nombreuses
années sont un outil puissant pour la compréhension des aspects fondamentaux
régissant la création, les interactions avec ’environnement puis la recombinaison
des excitons dans les NTCs. Toutefois I'absorption est un outil complémentaire qui
permet d’observer les états qui sont invisibles en photoluminescence. La photolumi-
nescence sonde généralement principalement les états excités de plus basse énergie.
Un défi expérimental qui nous intéresse particulierement est 1'observation de ’ab-
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sorption sur la transition excitonique fondamentale S1; a température cryogénique.
En effet de nombreuses propriétés observées a température cryogénique, comme par
exemple I"émission de photons dégroupés par A. Hogele en 2008 [28], pourraient étre
mieux comprises par I'observation de la Si; a froid et son évolution en température.
L’objectif des travaux réalisés sur I’absorption au cours de cette these est d’observer
les propriétés intrinseques des NTCs in situ (c’est-a-dire déposés sur divers substrats)
a température ambiante et a température cryogénique. Ce chapitre décrit d’abord la
physique de 'extinction puis montre les résultats obtenus et les difficultés techniques
rencontrées. Dans un premier temps sur des NBOs puis dans un second temps sur

des NTCs.

Année | Emetteur % Observations Type de laser Réf.
1987 Ton 3x107° Ton piégé monochromatique [72]
1989 | Molécule 2x 1071 Double monochromatique [73]

modulation
2004 Nano- non donné source blanche [78]
particules
d’or
2007 Boite 12% monochromatique [82]
quantique
2008 | Atome de 10% Atome piégé monochromatique [83]
87Rb
2011 NTC 4% Polariseurs monochromatique [84]
(10,2) croisés
2011 | Molécule 19% monochromatique [75]
2011 | NTC (6,5) 25% source blanche [85]
2013 NTCs ~ 3% Polariseurs source blanche [42]
Croiseés,
2017 Défaut 3% monochromatique [80]
dans le
diamant

TABLE 3.1 — Différentes réalisations expérimentales d’extinction sur nano-objets
individuels par différentes équipes. L’année, 1’objet, le contraste obtenu, les particu-
larités de la technique expérimentale et la source de lumiere utilisée sont indiqués.
Les différentes couleurs de texte marquent les conditions expérimentales identiques a
celles de ce travail.
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3.1 Extinction et principe de la microscopie en
lumiére polarisée

Cette premiere section présente le principe de 'extinction puis les différentes équa-
tions permettant de déterminer I'interaction des champs produisant les interférences
que 'on mesure expérimentalement.

Rayonnement et bilan d’énergie

L’extinction d’un faisceau laser par un dipole est la somme de 1’absorption et de
la diffusion dans I’angle solide du faisceau laser (voir figure 3.1). Elle décrit a travers
ces deux processus physiques l'interaction de la lumiere avec la matiere. L’absorption
est un processus non-cohérent ou les photons sont convertis en une autre forme
d’énergie tandis que la diffusion est un processus cohérent ou les photons ne sont
pas détruits ni modifiés en terme d’énergie. Un faisceau diffusé garde les propriétés
de cohérence du faisceau incident. Il est donc capable d’interférer avec celui-ci. La
quantité physique généralement utilisée pour quantifier la force de ces interactions
est la section efficace : o(w) ot w est la pulsation de la lumiére. La section efficace
o(w) est homogene a une surface et représente la surface effective d’interaction de
I’objet pour un faisceau incident a la pulsation w. La section efficace d’extinction
s’écrit :

Ocxt = Oabs T Odif f
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FIGURE 3.1 — Représentation schématique des flux d’énergie électromagnétique a
travers une sphere autour de 1'objet. Le flux incident est représenté en rouge et
correspond au vecteur de Poynting du laser II;,., tandis que le flux d’énergie diffusé
est représenté en bleu et correspond au vecteur de Poynting du champ diffusé par
I’émetteur Il ¢. L'interférence entre le champ diffusé et le champ transmis donne
lieu a un flux rentrant que 'on appelle Il.,;.

On pose les hypotheses suivantes :

— Le dipole est un systeme a deux niveaux parfait, c’est-a-dire dont la largeur
spectrale est limitée par le temps de vie de I'état excité. Il est excité a une
puissance inférieure a la puissance de saturation.

— Les deux seuls champs traversant une sphére entourant le dipdle (sphere
d’intégration sur la figure 3.1) sont le champ incident et le champ rayonné

cohérent (Bmc et Edi £f)-

Dans la limite d'un dipole faiblement absorbant, le champ incident n’est pas
modifié par le dipole. La figure 3.1 illustre I'extinction par un bilan des flux d’énergie.
La moyenne temporelle du vecteur de Poynting donne la direction du transport

de I'énergie électromagnétique. Pour le champ total, = 1Re(E . A Hj,) ot
Btot = Bmc + Bdi 7¢- Le vecteur ﬁ peut étre décomposé en trois vecteurs.
— vecteur de Poynting du laser :ﬁinc = %Re(ﬁmc A ﬁ:‘m)
— vecteur de Poynting du champ diffusé : ﬁdiff = %Re(ﬁdiff A ﬁjh-ff)
— vecteur de Poynting de linteraction des deux : I ey = Re(E jne A giff t
Ediff A ﬁfm) qui n’existe que dans l'angle solide ou les deux champs se

recouvrent, c¢’est-a-dire dans la direction de propagation du champ incident.
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3.1. EXTINCTION ET MICROSCOPIE EN LUMIERE POLARISEE

On écrit le bilan de puissance en intégrant ces vecteurs sur une sphere entourant
le dipdle :
- sz‘ff = ﬁﬁdiff.ﬁdé”
— Peyr = — ﬁ ext.?dS . Le signe - permet d’obtenir une extinction positive,
par convention.
Py = — ff . WdS = —Pye — Paiss + P Poss = Post — Passs. Dans 1
abs — ﬁ - - inc dif f + Pegt <= FPaps = Pear diff- Dans le
cas d'un dipole non absorbant, par conservation de I'énergie P.,y = Py;rr. Le
dipdle redistribue ’énergie incidente.
On définie le facteur S comme le ratio entre Pgg et Pey :

6 _ Pdiff _ Pdiff
Pext Pdiff + Pabs

Le facteur S peut étre vu comme un canal de perte pour le flux de photons. Si g < 1,
le dipole absorbe et une partie de ’énergie est transformée, en énergie thermique par
exemple. Une description complete de I'évolution des différents flux d’énergie peut
étre trouvée dans l'article de M. Striebel et al. [86]. Ils montrent notamment que les
sections efficace sont décrites par :

. Pext . 61
Oext = Pinc - kQ

_ Pag 671 ,
Udlff - Pinc - k_26

ou k est le vecteur d’onde. On retrouve ainsi que la section efficace d’extinction
maximale d'un dipole parfait est donnée par :

3N?

Oext,max — o

Dans le cas d'un NTC, nous sommes loin du cas du dipdle parfait, et la section
efficace d’extinction est de ce fait beaucoup plus faible que Gextmax (8 < 1). De
plus la section efficace n’est pas celle d’un dipdle, les NTCs étant plus proches des
cylindres. La section efficace d’extinction est notamment proportionnelle au diametre
au carré |7, 87].

Diagramme de rayonnement et couplage lumiére matiere

La mesure de I’absorption par le biais de I'extinction repose donc sur la diffusion
de la lumiere par un émetteur couplé a un champ incident. Un montage d’extinction
peut étre concu de plusieurs fagons, notamment en jouant sur la disposition du dipdle
dans le plan focal. Le choix de la configuration a un impact sur le signal observé dans
la mesure ou ’on change I'amplitude des champs qui interferent et éventuellement
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leur phase.

E; E; E.
n
X
117 28
Eaify ng>njg Eairs
7 Z
Ey

(a) Emetteur dans un (b) Emetteur sur une interface
milieu homogene. air/substrat.

FI1GURE 3.2 — Effet du substrat sur le diagramme de diffusion d’un nano-objet dont
le dipdle est orienté selon 'axe 2. Remarque : le diagramme réel d’émission est plus
complexe et sa description va au dela du cadre de cette these. Elle peut étre trouvée
ailleurs [88].

Dans le cas de I'absorption en transmission, on peut imaginer deux configurations :
1. un nano-objet suspendu dans le vide
2. un nano-objet dans un milieu homogene

L’objet est placé au centre d'un faisceau focalisé, comme représenté sur le schéma de
gauche de la figure 3.2. Ce type de configuration a été réalisé sur les NTC suspendus
entre deux parois par exemple [84, 70], ou sur des molécules en matrice organique [75].

Le deuxiéme cas est celui d’'un nano-objet déposé sur un substrat. La configuration
est représentée sur le schéma de droite de la figure 3.2. La différence d’indice entre
les deux milieux (exemple : air/verre) conduit a une extraction de la lumiére plus
efficace dans I'indice de milieu le plus élevé. Cela change également le champ local vu
par le nano-objet, qui interagit maintenant avec E; et E, (respectivement le champ
incident et le champ réfléchit), et change également le champ collecté qui ne sera plus
E; mais E;, le champ transmis par le dioptre. Cette configuration a été utilisé sur
des objets divers [78, 85, 89, 90, 91]. La sous-section suivante s’attachera a décrire
I'interaction des champs.

3.1.1 Principe de la détection homodyne

La somme des deux signaux vus par le détecteur s’écrit donc (en scalaire en
projetant sur 7, et quelque soit la configuration expérimentale choisie) :
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Eiot = Ei + Eqifs
Lot :|Etot|2 = |E; + Ediff|2
Tot =|E1|* + [Eaigs|* + 2Re(EEy, ;) (3.2)

avec E; le champ du laser (E; en milieu homogene ou E, en réflexion ou E; en
transmission avec 'objet sur un dioptre), et Eg¢y le champ diffusé par le dipole.
Imaginons un dipole au centre d’un faisceau optique se propageant selon la direction
z. Pour de tres petits objets sphériques, la section efficace de diffusion o4;¢; évolue
comme le diametre de la particule a la puissance 6, tandis que la section efficace
d’absorption o, évolue comme le diameétre de la particule a la puissance 3 [92]. 11
vient que lorsque le diametre de I'objet considéré est tres faible, on a : 045 < Oaps,
et donc ey = Oaiff + Oaps = Oaps. Cela a pour conséquence que dans 1'équation
3.2, [Eqips]® < 2Re(E; x Ej;,;) et qu'une mesure différentielle (sur et a coté de
I'objet) permet d’obtenir un contraste proportionnel au terme mixte, donc évoluant
comme le rayon au cube. Cela permet de voir I'absorption sur des objets extrémement
peu diffusant comme des nano-particules d’or de taille aussi petite que 10 nm par
exemple [78]. Le signe et la forme du signal observé prennent leur origine dans la
différence de phase entre E; et Eg;f¢. La figure 3.3 illustre 'origine de 'interférence
entre faisceau diffusé et faisceau excitateur. Dans la plupart des expériences de
spectroscopie sur objet unique, le champ excitateur est tres fortement focalisé pour
s’approcher de la limite de diffraction et ainsi augmenter l'interaction entre excitation
et objet. Or la focalisation d'un faisceau gaussien produit un déphasage entre ’'onde
plane et le faisceau gaussien apres la traversée du plan focal de —m, c’est la phase de
Gouy.
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FIGURE 3.3 — Schéma de l'illumination d’un dipdle au point focal d’'un objectif par
un faisceau gaussien (en rouge) ot « est le demi-angle d’entrée (ouverture numérique
ON = sin «), wy la largeur du faisceau au point focal et Zg la longueur de Rayleigh.
Le tracé bleu schématise 'onde diffusée par le dipole dont 1'axe est orienté selon z,
le vecteur orthogonal au plan yz. La courbe noire représente la phase ¢ acquise par
I’onde incidente au cours de la propagation a travers le point focal.

La différence de phase résultante de la phase de Gouy entre faisceau laser et
faisceau rayonné vient donc des étapes suivantes :

1. Le faisceau laser venant de moins l'infini est focalisé, le changement de phase
par rapport a une onde plane se propageant dans la méme direction est de
—m/2 dans le plan focal.

2. En z = 0, le laser interagit avec le dipdle qui rayonne de fagon cohérente un
champ dipolaire. En z = 0 le déphasage entre laser et rayonnement ne dépend
que de la réponse du dipdle. A résonance le déphasage est de 7/2 : la réponse
est en quadrature avec I'onde plane incidente.

3. En z > zp ou zp est la longueur de Rayleigh, le rayonnement dipolaire est
identique en phase a ’onde plane sur le méme trajet. Le laser a continué a
prendre de la phase de Gouy et s’est déphasé de —m/2.

La différence totale entre les deux rayons est donc la moitié de la phase de Gouy plus
une phase dépendante de la réponse de 'émetteur. A résonance la somme des deux
vaut —7 et l'interférence entre les deux sera destructive. La sous-section suivante
détaillera l'interférence des deux champs.
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3.1.2 Extinction en transmission

Le champ incident qui est collecté en transmission s’écrit :
F1(2) = By explideovy (2)) T

ou Ey est le champ dans le plan focal de I'objectif a la position de I’émetteur. Le
champ rayonné en champ lointain par le dipdle dont I’axe est orienté selon 7 séerit :

B airs(2) = nBox explivcovy (20)) T

ou 7 est un parametre qui tient compte de efficacité de collection, y est la susceptibi-
lité optique de I'objet (et dépend essentiellement de w), et enfin pgouy (20) la phase de
Gouy en zq (position de l'objet). La phase ¢gouy (2) est représentée sur la figure 3.3.
Elle rend compte de I'inversion du front d’onde entre moins I'infini et plus I'infini apres
le point focal. Si zy est au point focal, la différence de phase entre le champ transmis
loin du plan focal et le champ diffusé vaut : ¢pgovy (z > 2r) — dgovy (20) = —7/2
avec zg la longueur de Rayleigh qui correspond a la distance pour laquelle le diameétre
du faisceau vaut v/2 le diamétre dans le plan focal. La phase absolue n’a pas d’impor-
tance pour la suite des calculs, je pose ¢gouy (20) = 0 et pgovy (z > zgr) = —7/2.
Le signal recu par le détecteur est le module carré de la somme des champs. Il y a
donc trois termes :

Lot = [Baf? + [Baigs | + 2Re(E 1. B ) (3.3)

ou le terme 2Re(ﬁl.ﬁzi s1) est le terme croisé. En développant le dernier terme, il
vient :

Lot = Io + Luips + 2Re(nEZe ™2 x*) =Ty + Lais; — 2nloIm(x)

ou Iy = Ej et Lyisr = |Eairr|>= n*1o|x|?. Dans le cas d’un nano-objet, Iys est trés
inférieur au troisieme terme qui est le terme croisé, et I’expression se simplifie en :

Liot = 10(1 - 277X//)

avec x = X' +ix”. Dans le cas d'un systeme proche d’un systéme a deux niveaux, la
partie imaginaire de la susceptibilité optique est quasi-lorentzienne :

= B =A . ET)/2
A—iTj2 AP+ (T2r AT (TR
ou = est un parametre qui dépend de la taille de 'objet et de la force d’oscillateur
de la transition observée, A est le désaccord entre I’énergie de I'onde incidente et la
résonance du systéme et I' est la largeur de la raie d’absorption. La susceptibilité
comporte donc deux parties : une, dite dispersive, qui correspond a la partie réelle, et
lautre, dite dissipative, qui correspond a la partie imaginaire. La figure 3.4 montre

X(A) = (3.4)
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les comportements respectifs de ces deux parties. Proche de la résonance, la partie
réelle varie rapidement et s’annule a A = 0, tandis que la partie imaginaire est
maximale a A = 0.

1 1.5 2
Energie (eV)

FIGURE 3.4 — Partie réelle (en noire) et partie imaginaire (en rouge) de la susceptibilité

optique d'un dipole parfait. Les deux courbes sont ajustées en amplitude pour faciliter

la lecture. Par rapport a I’équation 3.4, les parametres sont : I' =0,1eVet A = 1,5 — E.

Le contraste observé sur le détecteur se lit :

It t IO
Ctrans = 017 = _277X// (35)
0
Le signal attendu sur le détecteur est donc un creux de forme lorentzienne pour un
systeme proche d’un systéme a deux niveaux.

3.1.3 Extinction en réflexion

Dans le cas de la mesure en réflexion, il faut nécessairement un substrat réflé-
chissant la lumiere incidente pour pouvoir interférer avec la lumiere retro-diffusée
par I’émetteur et ainsi se placer dans des conditions tres similaires a celles vues
précédemment. Le champ incident qui est collecté en réflexion s’écrit :

El(z) = rEy exp(i¢covy (2) 7

ou r est le coefficient de réflexion a l'interface ou est positionné 1’émetteur. Le
coefficient est choisi réel, ce qui correspond a un substrat non absorbant.
Le champ rayonné en champ lointain par le dipole dont I'axe est orienté selon z
s’écrit :
Eairs(2) = (1 + r)nEox explidgouy (20)) 7

ou (1 4 7) vient de l'effet du substrat sur le champ local excitant I’émetteur. Le
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signal recu par le détecteur est donc :
Lo = r210+(1+r)21diff—i—2Re(r(1+7“)77E(2)e(’”/2)x*) = r2IO—i—(1+r)21diff—2r(1+r)77101m(x)

seulement dans le cas ou r est réel. Dans le cas contraire, r modifie la phase de
I’onde réfléchie et impacte I'allure spectrale obtenue sur le détecteur en ajoutant de
la partie réelle dans le signal. Le coefficient de réflexion joue également un role sur le

contraste : I 21 ( )
— 1+r

Croprog = 410 _9 I 3.6

fl 2, D (3.6)

Le rapport des contrastes entre configuration en réflexion et en transmission s’écrit :

Creflex o (1 +7n)

/
C Ctrans r
Dans le cas des expériences menées au cours de ma these, différents substrats ont
été utilisés. Le plus courant a été de la silice amorphe, qui posséde un indice dans le
visible de 1,45, ce qui donne un coefficient de réflexion de r = M~ —0,18 au
passage air/silice en incidence normale. La figure 3.5 montre l'effet du coefficient r
sur le contraste en réflexion. L’augmentation de contraste vient de la diminution de
I’amplitude réfléchie par rapport a 'amplitude transmise dans le cas d'un émetteur
dans un milieu homogene. Un effet remarquable est que pour un passage d’un indice
faible & un indice fort (air/silice par exemple), le coefficient de réflexion est négatif,
ce qui a pour effet de produire un retard de m sur la phase du champ réfléchi par
rapport a la partie transmise. L’interférence observée sur le détecteur sera donc
constructive pour un coefficient r < 0 en réflexion, a l'inverse de la transmission.

20

10+

Limite de transmission : 1

[SRY:
4

-10+

-20 . .
-0.4 -0.2 0 0.2 0.4

r
FI1GURE 3.5 — Effet du coefficient de réflexion sur le signal percu par le détecteur en
réflexion divisé par le contraste percu par le détecteur en transmission. L’augmenta-
tion du contraste est de l'ordre de -4 pour un coefficient de réflexion r = —0,2. La
limite de transmission correspond & C" = £C,.q,,. Elle survient lorsque le coefficient
de réflexion est important en valeur absolue.

L’effet du substrat sur le diagramme de rayonnement d’un dipole placé a une
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distance << A\ de l'interface contrebalance le gain de I'atténuation du laser. Comme
vu sur la figure 3.2, I'extraction de la lumiére est plus importante dans le milieu
d’indice le plus élevé, ce qui limite 'effet d’augmentation de contraste introduit plus
haut. Pour un indice de 1.45, 'amplitude du champ rayonné est deux fois moins
importante dans la direction de réflexion (voir [93]). L’augmentation de contraste
est donc négligeable, 'effet d’augmentation C' et I'effet du diagramme d’émission
se compensent. Il vient que pour des objets tels que les nanotubes de carbone ou
la section efficace d’absorption peut étre aussi petite que 3 - 10712 cm? [94, 91], le
contraste sera extrémement faible (107> d’aprés [42]) en transmission comme en
réflexion. Il sera nécessaire de mettre en place une technique d’augmentation de
contraste pour pouvoir obtenir un rapport signal sur bruit convenable. La sous-section
suivante traitera de 1’ajout de polariseurs croisés pour augmenter le contraste.

3.1.4 Microscopie en lumiéere polarisée

Comme vu dans la sous-section sur la configuration en réflexion, un moyen
d’augmenter le contraste est de diminuer le champ venant de la source (typiquement
un laser) sans pour autant diminuer le champ diffusé sur le détecteur. Il faut pour cela
diminuer I'amplitude du champ réfléchi (ou transmis) tout en conservant I’amplitude
du champ local vu par le nano-objet, ¢’est-a-dire en conservant I'amplitude du champ
incident. Le contraste maximal sera atteint lorsque les deux champs qui interféerent
ont la méme amplitude. Prenons le cas des nanotubes de carbone. L’amplitude
du champ diffusé peut étre 1000 fois plus faible que le faisceau laser, il faut donc
parvenir a diviser I'intensité du laser par 10* pour obtenir un contraste proche de
1%. Deux polariseurs croisés ainsi qu'un systéme parfaitement ajusté et optimisé
peuvent permettre d’obtenir une division par 10® [95], mais seulement avec un laser
monochromatique. Dans le cas d’une source blanche, une division de 'intensité par
10* est possible en réduisant le nombre d’optique au minimum, et I'expérience a
été réalisée sur des nanotubes de carbone par plusieurs équipes dans les années
2010 [84, 42, 70, 96].

Susceptibilité d’'un nanotube de carbone

L’élément clé du dispositif d’absorption en lumiere polarisée repose sur la
(dé)polarisation de la lumiere diffusée par les nanotubes de carbone [97]. Une configu-
ration bien choisie permet a I’analyseur de couper tres fortement la lumiere réfléchie
(ou transmise dans le cas d’une expérience en transmission) de la source tout en
n’atténuant que d’un facteur 1//2 I'amplitude diffusée par le nanotube, comme
schématisé sur la figure 3.6.
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Configuration sp.atlgle I Amplitude et direction des champs le long du trajet optique
des axes de polarisation Pol © o A
I 0. 1
5
1
2 . !
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I Apres le polariseur  Aprés le nanotube Apres 1'analyseur

(avant 1'analyseur)

FIGURE 3.6 — Inspiré de [42].Représentation schématique de la diminution de 'am-
plitude du champ laser par rapport au champ diffusé par un dipole. A gauche, les
directions des différents éléments dans le plan orthogonal a la propagation de la
lumicre. A droite, Pamplitude des champs & différents endroits du trajet optique. La
premiere bulle montre 'amplitude et la direction du champ incident avant 'inter-
action avec le NTC. La deuxieme bulle montre les directions des champs incident
et diffusé apres l'interaction avec le NTC. Le rapport entre amplitude du champ
incident et amplitude du champ diffusé vaut de l'ordre de 103. La troisiéme bulle
montre 'effet de I'analyseur qui projette les deux champs dans la méme direction et
réduit le rapport d’amplitude & ~ 10! en faveur du champ incident.

La forme de la susceptibilité du nanotube est un tenseur de rang 2 de dimension
2 car le nanotube peut étre considéré dans un plan. Dans la base {7H, U 1}, de
vecteurs unitaires orientés respectivement parallelement et perpendiculairement a
I’axe du nanotube, la susceptibilité s’écrit :

o (x O
Xmatrice (O XL)

Comme x| < xj, je pose x| = x et x1 = 0. Cette susceptibilité peut étre réécrite
dans la base de travail {?, }, qui correspondent respectivement a ’horizontale et
la verticale :

xcos2f  ycosfsin (9)

Xmatrice = <X cosfsinf  ysin?0

ou 6 est 'orientation du nanotube par rapport a I’horizontal.
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Signaux d’absorption en lumiere polarisée

En considérant un champ incident polarisé selon ¥/ (E; = Eq <(1]> ), amplitude

des champs s’écrit donc apres I'analyseur (en scalaire apres projection sur I'axe de
I'analyseur) :

E; = (rEqexp(—im/2) Y ).(cos 67 4 sind7) = r sin 6Eq exp(—ir/2) (3.7)
Egirr =(1 4 r)nEox(sinf cos 07 + sin> 07 ).(cos 67 +sind7/)

Eagirr =(1 + r)nEox(sin 0 cos  sin § + sin® § cos §) = (14 r)nEgx sind cos
—

ol & est écart & I'horizontale de analyseur (§ = 0 <= Analyseur selon 7°) et 0
est I’angle du nanotube par rapport a I'horizontale. Pour § < 1, la composante en
sin d peut étre négligée dans le signal diffusé, et cosd ~ 1. L’intensité totale sur le
détecteur est maintenant :

Loy = r*Igsin® § + (1 +7)2Ly55 sin @ cos® 6 — 2r(1 + r)nlpIm(x) sin § sin @ cos 6 (3.8)
En négligeant toujours le deuxiéme terme, le contraste s’écrit :

o —2r(1 +r)npsindsinfcosflm(y)  —(1 +7)nsin(20)Im(x) (3.9)

r2sin?§ rsind

cette expression comporte deux parametres importants, ’angle # qui donne un
contraste maximum pour un nanotube a 45° (sin(2 - §) = 1) et une inversion du
contraste entre -45° et 45°, et d I'angle de I'analyseur par rapport a I'horizontale.
Si 0 — 0, le contraste tend vers l'infini. Ce résultat vaut pour une polarisation
parfaitement linéaire, mais expérimentalement de nombreux facteurs réduisent le
degré de polarisation du faisceau provenant de la source. Le premier a prendre en
compte est le caractere non idéal des polariseurs. Sans élément optique intermédiaire,
deux bons polariseurs croisés mis en série peuvent atteindre une atténuation du
faisceau incident équivalent a une densité optique de 5 (la densité optique étant définie
comme OD = —log(1/T) ou T est la transmission). La limite vient essentiellement
des inhomogénéités dans les prismes de calcite, et il est possible d’atteindre une
densité optique de 6 a 7 en réduisant le diametre du faisceau laser a quelques centaines
de microns. Une densité optique de 5 correspond a un angle équivalent de polariseurs
parfaits de v10=° = 0,003rad = 0,17°. Le systeéme réel peut étre vu comme un
systeme parfait dont 1’angle § est moyenné sur une largeur de 0,003 rad (soit 0,17°).
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3.2. MODELISATION DES SIGNAUX

Le contraste dans un systeme réel est donc équivalent a celui d’un systeme parfait
moyenné, comme montré sur la figure 3.7. Le contraste s’annule en § = 0.

200

100 +

1/ sin <>
S

-100 ¢

-200 ‘ ‘ ‘
-2 -1 0 1 2
5 (%)
FIGURE 3.7 — Variation de $ lorsque ¢ est moyenné sur une largeur de 0,17°. Les
extrema du contraste se trouvent en 6 = 40, 17°

L’augmentation de contraste dans un cas quasi-parfait est donc extrémement
importante, de 'ordre de 170 pour § ~40,2°. Mais le systeme comporte d’autres
optiques qui vont contribuer a la diminution du contraste par rapport au systeme
quasi-idéal. La prochaine section s’attache a décrire de facon simple les différentes
contributions a la dépolarisation qui ont lieu dans le systeme optique.

3.2 Modélisation des signaux

Au cours de ma thése, je me suis principalement intéressé a l’absorption en
réflexion. Les signaux obtenus sur les nanotubes de carbone fournis par une collabo-
ration avec ’équipe de V. Jourdain au L2C a Montpellier m’ont donné des résultats
dont l'interprétation dépend de la compréhension des phénomenes de dépolarisation.
Cette section rend compte du travail réalisé dans le but de comprendre le spectre
d’extinction d’un objet dans un systeme réel comportant des éléments dépolarisant.

3.2.1 Origine de la dépolarisation
Dépolarisation cohérente

Une cause tres commune et inévitable de dépolarisation est la biréfringence.
La biréfringence est le nom donné au phénomene de déphasage entre deux ondes
se propageant dans une méme direction mais avec des directions de polarisation
différentes. Cette différence de phase est liée a la différence de I'indice optique entre
les deux directions de polarisation. Pour un matériau dit uniaxe, il existe un indice
ordinaire et un indice extraordinaire. C’est souvent le cas lorsque la biréfringence est
induite par des contraintes mécaniques, comme une vis de serrage sur une optique
par exemple. Soit An = n, — n, la différence entre indice extraordinaire et ordinaire.
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Chapitre 3. Spectroscopie d’absorption en lumiere polarisée

Pour une longueur d’onde A, une optique biréfringente d’épaisseur e peut étre décrite
par sa matrice de Jones dans la base {u_g, u_g}, les directions orthogonales ot I'indice
est respectivement n. et n, :

e?iﬂene /A 0 o 1 0
— _ J2imene /A
B= ( 0 €2i7reno/)\ =€ 0 e2i7reAn/>\

Considérons une onde polarisée selon 7 (la verticale dans mon expérience) par
un polariseur parfait et analysée par un polariseur croisé apres étre passée dans
I'optique biréfringente de matrice de Jones B. La matrice B peut étre réécrite dans
le repere {?, 7} en introduisant un angle § pour l'axe ordinaire par rapport a
I’horizontale (7) (une simplification est faite en supprimant le préfacteur e?7eme/A
qui n’aura pas d’influence sur la suite) et v = 2reAn/\ :

B_ < e cos? B +sin? (1 —e”)cosf[sin ﬁ)
- \(

1 —e)cosfBsinf  cos? B+ eV sin? 3

Un onde polarisée selon la direction 7 passant a travers le systeme B + analyseur
s’écrit donc :
Eout = (1 —€”) cos G sin 3

D’ou une intensité (normalisée par I'intensité incidente sur I'optique biréfringente)
en fonction de 8 : Iys = ((1 — cos)? + sin? v) cos? Bsin? 3. La figure 3.8 montre la
périodicité de l'intensité de sortie en fonction des parametres 3 et . L’intensité est
notamment /2 périodique en 3, ce qui est dii a 'orthogonalité entre axe ordinaire
et extraordinaire. Si la polarisation est selon ’axe ordinaire ou ’axe extraordinaire,
la polarisation reste rectiligne et I'intensité 1,,; s’approche de 0. L’intensité de sortie
est maximale pour une polarisation a 45° des axes.
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F1GURE 3.8 — Intensité sortante I,,; de l'analyseur dans une configuration polari-
seur /analyseur croisés avec une optique biréfringente dont 1’axe ordinaire fait un angle
B avec le polariseur entre les deux. La biréfringence de 1'optique est caractérisée par
un déphasage v = 2reAn/\ ou An est la différence d’indice entre 'axe extraordinaire
et I’axe ordinaire, et e est 1’épaisseur de I'optique. L’intensité I,,; est normalisée par
I'intensité incidente et atteint 1 lorsque toute la lumiere passe a travers I'analyseur
(l'optique joue alors le role d'une lame A/2 a 45° et fait completement tourner 'onde
de 90°).

Pour une observation expérimentale de la biréfringence, il est possible de faire
varier § en tournant 'optique autour de I'axe optique. Il est également possible de
prédire 'ordre de grandeur de 7, ou du moins de An. En effet les optiques utilisées
n‘ont pas de biréfringence naturelle, c’est-a-dire qu’en ’absence de contraintes
mécaniques elles ne présentent pas de biréfringence. Par contre la biréfringence
induite peut étre dynamique, par exemple lorsqu’une vis de serrage est serrée plus
fort pour maintenir 'optique dans une monture, ou statique, par exemple une
contrainte figée par refroidissement brutal d’une lentille moulée. L’ordre de grandeur
pour du verre sur lequel est appliqué une contrainte de quelques dizaines de N.mm 2
est typiquement An ~ 10~* (rapport de Schott), donc pour une épaisseur de 1 mm,
le changement de phase est de 'ordre de grandeur de 7 : v ~ 27 }8:; = 0,27 pour
A =1000 nm. Pour une longueur d’onde donnée, il est possible de compenser n’importe
quelle biréfringence avec une lame \/4 et ainsi obtenir une atténuation a travers deux
polariseurs croisés (de trés bonnes qualités) de 10% [95], mais dans notre cas ol une
source blanche est utilisée, il n’est pas possible de compenser la biréfringence pour
toutes les longueurs d’onde. Il faut donc réduire au maximum les optiques, et sur
les optiques restantes réduire au mieux les contraintes liées au serrage des optiques
et tester les optiques pour éliminer celles qui ont trop de contraintes résiduelles
liées a leur méthode de fabrication. La sous-section 3.2.2 montrera des mesures de
biréfringence pour différents types d’optique.
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Dépolarisation non cohérente

La dépolarisation non cohérente décrit la lumiere qui passe a travers ’analyseur
et qui n’interfere pas avec le champs diffusé ni le faisceau laser. Cette dépolarisation
peut avoir des origines variées et impliquent des processus plus complexes tels que
de la dépolarisation dans la tache focale de 1'objectif, la dépolarisation par les
couches minces des optiques en incidence oblique (typiquement dans un objectif de
microscope) ainsi que les sources de diffusions multiples du faisceau laser qui font
perdre la polarisation ainsi que la cohérence. Cette dépolarisation vient essentiellement
de T'objectif de microscope, qui est un assemblage complexe d’optiques dans lesquels
les faisceaux lumineux traversent de nombreux dioptres avec des angles d’incidence
d’autant plus importants que I'ouverture numérique est grande. La dépolarisation
dans un objectif de microscope vient d’apres Shriback et al. des fortes différences
d’angles entre les différents rayons lumineux passant a différents endroit de la pupille
d’entrée de l'objectif [98]. Limiter cette dépolarisation revient a essayer de passer le
plus au centre possible, ce qui demande de réduire le diametre du faisceau incident
et donc 'ouverture numérique effective. Les résultats publiés dans I'article montrent
que Patténuation d’'un faisceau par un systéme polariseur/analyseur croisés entre
lesquels ils disposent un objectif diminue en :

1
b+ ap*

ou p est la distance (normalisée) au centre de la pupille et 1/b est I'atténuation
maximale. La quantité 1/(a + b) ~ 1/a correspond donc a la qualité de 'objectif en
polarisation lorsqu’il est éclairé en pleine pupille. Dans mon cas, avec 1’objectif Nikon
ELWD 60x, je mesure une atténuation moyenne de I’ordre de 1000 sur un miroir en
argent en éclairant pleine pupille. J’en déduis que 1/a ~ 103. Ensuite, faire passer
le faisceau au centre de 1’objectif ne doit pas beaucoup le dépolariser en théorie si
toute les interfaces sont traversées a incidence normale, donc pour 1/b je prends la
valeur de I'atténuation maximale que j'obtiens sans I'objectif : 1/b ~ 10°. L’évolution
de l'atténuation maximale (en DO) en fonction de p est montrée sur la figure 3.9.
Le gain sur la tenue de la polarisation procuré par la réduction du diametre du
faisceau en entrée de l'objectif est contrebalancé par la perte de contraste liée a
I’augmentation de la surface éclairée lorsque 'ouverture numérique effective diminue.
Cette perte est proportionnelle au rapport surface utile sur surface totale. La surface
utile est le recouvrement entre la tache focale et la section efficace d’extinction de
I'objet. Dans le cas des NBOs, cette surface utile est constante car la section efficace
d’extinction est considérée comme ponctuelle devant la tache focale. Dans le cas des
NTC, la surface utile peut varier avec le diametre de la tache focale si le nanotube
est plus long que le diametre de la tache focale. Si la tache focale devient plus grande
que le tube, alors la surface utile reste constante. Il y a donc deux types de variation
du rapport surface utile sur surface éclairée, dépendants de la dimensionnalité de
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I'objet :

i pour un objet 0D
1 .
In pour un objet 1D

La compétition entre surface utile et conservation de la polarisation par ’objectif
défini un p optimal pour lequel le contraste observé sur le détecteur sera maximal. Plus
'objectif conserve la polarisation en étant éclairé en pleine pupille (soit p = 1), plus
le p optimal tendra vers 1. La figure 3.10 montre la courbe de I'atténuation multipliée
par le rapport des surfaces pour un objectif otl les parameétres sont a = 1073 et
b= 1075 (comme sur la figure 3.9) dans les deux cas énoncés plus haut de dimension

de l'objet.
o —Objet 1D
—Objet 0D
—~ 47 i
o —
a &)
= a
i g
= B
= =
RS S
= g
< P
< 3 P
3 ‘ 024 032 ‘
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FIGURE 3.9 — Atténuation d’un faisceau  FIGURE 3.10 — Atténuation normalisée
entre polariseurs croisés passant par un  par le rapport % en fonction la pro-
objectif de microscope en fonction de la  portion de la pupille d’entrée utilisée (p).
proportion de la pupille éclairée (p)

Ces courbes apportent une information sur la possibilité d'un gain sur le contraste
en fonction des différents parametres de 'expérience : qualité de ’objectif, dimension
de T'objet observé, diametre de la tache focale. Modifier 'éclairage de la pupille
d’entrée pour limiter les angles sur les dioptres a U'intérieur de 'objectif (et éventuel-
lement sur un substrat si Uexpérience se fait en réflexion) revient donc a diminuer
I'ouverture numérique effective en excitation, donc a perdre en focalisation et donc
en couplage avec I’émetteur, mais pour un gain conséquent en conservation de la
polarisation. La simulation réalisée avec les parametres de la figure 3.9 pour 1'objectif
que j’ai utilisé donne des valeurs de p optimal autour de 0,3. Cela correspond a une
ouverture numérique effective optimale de seulement 0,3 x 0,7 = 0, 21.

3.2.2 Mesures de la dépolarisation

L’optimisation du contraste passe par la caractérisation des optiques utilisées
entre polariseurs et analyseurs. Dans le cas ou un systeme télécentrique est uti-
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lisé (4f), chaque doublet achromatique posseéde une légere biréfringence due aux
contraintes résiduelles et éventuellement aux contraintes de serrage. La mesure de la
dépolarisation est faite en mettant la lentille entre polariseur et analyseur. La figure
3.2.2 montre quatre diagrammes de dépolarisation : les deux lentilles utilisées dans
le systeme télécentrique, I'objectif de microscope utilisé pour focaliser la lumiere et
une lentille de grande ouverture numérique (ON = 0,77) testée comme objectif. Le
diagramme représente la dépolarisation en fonction de 'angle de 'optique. L’angle
0 est pris arbitrairement et les optiques sont tournées sur leur axe pour tracer ces
diagrammes.
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FI1GURE 3.11 — Diagramme de transmission d’optiques entre polariseur et analyseurs
croisés. Une valeur proche de 0 signifie que la polarisation est bien conservée tandis
qu’'une valeur élevée implique que la polarisation a été modifiée, de sorte qu’elle
peut passer a travers I'analyseur. Les optiques « simples » comme les lentilles (a,b,d)
présentent des diagramme de dépolarisation contrastés, qui sont semblables a ce
que l'on pourrait obtenir avec une lame biréfringente uniaxe, tandis que 1’objectif
de microscope (c¢) dépolarise fortement la lumiere (forte transmission a travers
'analyseur) quelque soit son orientation. La mesure a été réalisée de fagon qualitative,
toutes les courbes sont normalisées par leur maximum et pour cette raison les valeurs
de I'axe radial ne sont pas affichées. La plage dynamique de la caméra est en effet
trop faible, I'objectif de microscope dépolarisant tellement qu’il est nécessaire de
diminuer la puissance du laser pour ne pas saturer la caméra.

Les diagrammes de transmission a travers l’analyseur montre les directions de
I'optique pour lesquelles la polarisation a été modifiée (dépolarisation cohérente), ou
a été détruite (dépolarisation non cohérente). Il n’est pas possible de trancher entre
les deux, un diagramme de transmission quasiment plat comme celui de I'objectif
(figure 3.11c) pouvant signifier une forte dépolarisation non cohérente ou une somme
de dépolarisations cohérentes qui se moyennent. Il est par contre évident qu'un
objectif de microscope est un objet complexe du point de vue de la polarisation, et
que c’est cet élément qui sera le plus critique pour atteindre un contraste supérieur
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au bruit.

Il est également important de noter que les mesures présentées ici sont une
moyenne sur toute la gamme de longueur d’onde observée avec le détecteur (ici la
caméra CCD). Cela revient a moyenner sur une largeur inconnue dans la direction
horizontale (pour rappel v = 2weAn/)\) la quantité représentée sur le graphe de la
figure 3.8. En conclusion, les lentilles peuvent étre « alignés » au sens dépolarisation
en les faisant tourner autour de ’axe optique jusqu’a se situer au minimum de
dépolarisation. L’objectif lui ne peut étre aligné de la sorte, il dépolarise quelque
soit son angle de rotation autour de 1’axe optique. Une lentille de courte focale et de
grande ouverture numérique pourrait étre utilisée pour minimiser la dépolarisation,
mais deux contraintes techniques nous ont fait renoncer a I'utilisation d’une lentille :
premierement la distance de travail doit étre importante, de plus de 2 mm, pour pou-
voir travailler derriere une vitre de cryostat. Deuxiemement, ’objectif de microscope
possede une bien meilleure achromaticité que la lentille.

3.2.3 Procédure de minimisation de la dépolarisation

Nous avons donc vu que plusieurs éléments nous éloignent du cas parfait de la
microscopie en lumiere parfaitement polarisée :

1. Les polariseurs ne sont pas parfaits. Pour un faisceau d’'un diametre de ~ 2
mm, I'atténuation maximale est de 1'ordre de 10°.

2. Toutes les optiques dépolarisent. Dans le cas le plus simple, ¢’est-a-dire ou
il n’y a qu'un séparateur de faisceau et 1'objectif de microscope, les deux
éléments doivent étre considérés comme dépolarisant. Le plus problématique
est 'objectif, dont le diagramme de dépolarisation montré sur la figure 3.11c ne
présente pas d’axe de dépolarisation clair comme pourrait avoir un matériau
biréfringent uniaxe.

La dépolarisation en fonction du diametre du faisceau incident peut étre obtenue en
faisant la mesure de 'intensité a travers le systeme représenté sur la figure 3.12. Le
faisceau est focalisé sur un substrat de silice amorphe.
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Télescope accordable -:---esseeeeaes

Substrat

Cube
piézo-électriques Objectif séparateur

Positionneurs H

FI1GURE 3.12 — Schéma simplifié du mon-
tage permettant la mesure de 'atténuation
en fonction de 'ouverture numeérique effec-
tive du faisceau incident a travers 1’objectif
de microscope. La source blanche est en-
voyée dans un télescope de grandissement
accordable dont le fonctionnement est expli-
qué dans la sous-section 2.2.1. Ce dispositif
permet de contréler 'ouverture numérique
effective que I'on envoie dans 'objectif de
microscope. La tenue de polarisation est me-
surée avec la caméra CCD en faisant tourner
I’analyseur autour de la position croisée avec
le polariseur.
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FIGURE 3.13 — Atténuation moyenne
du montage en fonction du diametre
du faisceau incident. La diminution du
diametre du faisceau a pour effet de
diminuer 'ouverture numérique effec-
tive (ON), de 0,7 au maximum (toute
la pupille d’entrée est éclairée) a 0,1
pour un diametre de I'ordre de 500 pm.
Les ajustements (lignes pleines) sont
des lorentziennes avec pour parametres
libres la hauteur et la largeur.

Le maximum des ajustements de la figure 3.13 donne 'atténuation maximale a

une ouverture numérique donnée. Cette quantité mesurée expérimentalement est la
quantité simulée numériquement sur la figure 3.9. On peut voir que lorsqu’il y a tout
le systeme optique (cube séparateur, objectif et substrat en réflexion) entre polariseur
et analyseur (la figure 3.9 ne simulait que la dépolarisation de I'objectif), 'atténuation
en pleine pupille n’est pas de 10? mais a peine 120! L’ouverture numérique optimale
est donc assez faible, de 'ordre de 0,10 a 0,20 On peut comparer cette valeur a
celle rapportée par K. Liu et al. de 0,4 [42], ce qui suggere une tenue de polarisation
moins bonne dans notre systeme.

3.2.4 Modélisation d’un spectre d’absorption dans un sys-
teme réel

Soit f., 'amplitude du laser dépolarisée de facon cohérente et f,. ’amplitude
du laser dépolarisée de fagon non cohérente. En injectant ces deux termes dans le
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champ E; de I'équation 3.7 de la sous-section 3.1.4, le contraste est modifié de la
fagon suivante (calcul réalisé avec Léonard Monniello voir le calcul en annexe A et
'article de L. Monniello et al. [99]) :

_ =291+ 1)[(8 + feo o8 T)Im(x) — feosin TRe(y)]

¢ (0% + f2 4+ f2. + 20 feo cos W)

(3.10)

ou V est la différence de phase entre les composantes selon 7 et 7 du laser.
Cette équation permet de se rendre compte de trois points importants :

1. Le contraste contient la partie réelle de la susceptibilité optique du 'objet :
Re(x). Ce mélange avec la partie imaginaire dans le contraste est di a la
partie cohérente de la dépolarisation : f,,.

2. Une phase apparait, appelée ¥, du fait de la dépolarisation cohérente. La
biréfringence des optiques induit des déphasages entre les différents champs
que I'on mélange, et ce déphasage peut étre dépendant de la longueur d’onde.

3. Le contraste est diminué par la dépolarisation incohérente caractérisée par la
quantité f..

Les figures 3.14 et 3.15 illustrent respectivement les effets de f,,. et ¥. Le contraste
maximal observable est diminué lorsque la valeur de f,. augmente. L’effet de U est
plus complexe, le mélange de la partie réelle et de la partie imaginaire induit a la fois
une modification du contraste, mais aussi une modification du spectre d’extinction
observé.

1r A 0.05 1
v f 0.10
, ne __0.20
050 k% —0.35 |

05+

Contraste (norm.)

06 04 02 0 o0z o4 06
¢ (rad)
FIGURE 3.14 — Effet de la quantité f,. sur le contraste (normalisé par la valeur
maximale & f,,. = 0,05) en fonction de 'angle de I'analyseur . Le contraste maximal
est d’autant plus faible et éloigné de § = 0 que la dépolarisation non cohérente est
élevée. Les courbes de couleurs représentent le contraste a résonance en fonction de o
I’angle de I'analyseur. De cyan vers rose, la dépolarisation augmente. La courbe noire
marque le maximum du contraste en fonction de la dépolarisation. Chaque courbe de
contraste en fonction de J intersecte cette courbe lorsque le contraste est maximal.
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F1cURE 3.15 — Effet du déphasage ¥ entre les deux composantes du champ incident
sur le contraste en fonction de §. Les quantités f., et f,. de la formule 3.10 valent
respectivement 0,4 et 0, 16.

3.3 Résultats sur des nano-batonnets d’or

Pour simplifier 'interprétation des résultats et étalonner le montage d’absorption,
le choix a été fait d’étudier un objet déja connu par ailleurs et dont la réponse
optique est plus simple que celle d'un NTC unique ou un assemblage de NTC. Les
nano-batonnets d’or sont des particules d’or possédant un rapport d’aspect différent
de 1. Leur synthése est bien maitrisée [100] et permet d’obtenir un grand éventail de
longueurs et de rapports d’aspect. Une propriété remarquable des NBOs est que, de
facon un peu similaire aux NTCs, leur réponse optique est totalement déterminée par
un parametre géométrique. En 'occurrence, la partie imaginaire de la susceptibilité
d’un NBO possede deux résonances. Chaque résonance correspond a une émission
polarisée dans une des directions principales du NBO. La résonance a plus haute
énergie est la résonance transverse, polarisée dans la direction orthogonale au grand
axe du NBO tandis que la résonance a plus basse énergie est polarisée dans le grand
axe du NBO. Cette deuxieme résonance possede une énergie centrale déterminée par
le rapport d’aspect. Pour les NBOs que nous avons choisis, nous voulions une réponse
optique dans la gamme de détection de notre détecteur, une caméra CCD a base
de silicium, soit une réponse entre 2,5et 1,2eV (500a 1000 nm). Nous avons donc
acheté une solution commerciale de NBOS possédant une résonance longitudinale a
1,6 eV et une résonance transverse (qu'on ne cherchera pas a mesurer car en bord de
zone de détection du dispositif) a 2,4eV.

3.3.1 Production d’échantillons

L’objectif de la technique développée est d’observer les spectres d’absorption
d’objets individuels pour s’affranchir du moyennage des propriétés intrinseques des
nano-objets qui sont sensibles a des parametres variables tels que le rapport d’aspect
pour les NBOs ou encore la chiralité pour les NTC. Il faut donc avoir acces a des
échantillons ol les nano-objets sont correctement dispersés sur une surface propre
permettant 1’étude optique.
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Solution de NBOs

La solution meére utilisée est une solution commerciale de NBOs (Sigma-Aldrich
716812-25ML) de longueur 38 + 4nm et de diametre 10 £ 1 nm dispersés dans de
I'eau par du bromure de cétyltriméthylammonium (acronyme anglais : CTAB), une
longue chaine carbonée terminée par un N*Br~et trois groupements méthyles (3.16)
. Le CTAB est tres largement utilisé dans la production de nanoparticules d’or, car
il permet de controler le rapport d’aspect lors de 1’électro-synthese [100].

\ /
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Br

FIGURE 3.16 — Représentation de Cramer du bromure de cétyltriméthylammonium.

Cette solution a été étudiée en absorption d’ensemble sur un petit banc d’ab-
sorption réalisé au laboratoire. Une goutte solution est mise dans une cuve de silice
d’épaisseur millimétrique!. Cette cuve est ensuite placée sur le trajet d'une lumieére
blanche produite par une lampe halogéne blanche 2. La lumiére traversant la cuve
et le liquide est couplée dans une fibre optique multimode large bande pour étre
envoyée sur un spectrometre® afin d’étre dispersée par un réseau de 150 traits/mm.
Ce spectrometre couvre une gamme allant de 1,4eV a 2,6eV. Les résultats obte-
nus sont présentés sur la figure 3.17. On peut observer que les NBOs produits par
Sigma-Aldrich ont une résonance longitudinale vers 1,6 eV.

1.2¢ —NBO Sigma-Aldrichs 716812-25ML |

1t

S
> »
| |

Absorption (ua)

<
e

14 1.6 1.8 2 2.2 24
Energie (eV)

FIGURE 3.17 — Spectre d’absorption d'un ensemble de NBOs en solution dans une
cuve en silice.

Substrats

Le substrat utilisé a une grande importance dans la qualité de 1’échantillon
produit. Il doit d’abord étre plat et peu rugueux comparé a la longueur d’onde, de

1. Helma QX25
2. Micropack HL2000
3. USB2000 de OceanOptics
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sorte que l'intensité réfléchie peut étre considérée comme homogene. Cela permet de
faire 'hypothese que la référence prise a c6té de 1'objet est une bonne approximation
du signal réfléchi par le substrat a la position de ’objet en I'absence de I'objet. Le
substrat doit également étre isotrope, pour avoir un effet minimal sur la dépolarisation
du faisceau réfléchi. Enfin le coefficient de réflexion r doit étre connu sur la gamme
d’énergie étudiée car il intervient dans le spectre observé (voir sous-section 3.1.3).
Les substrats utilisés sont fait de SiOs amorphe, trés peu biréfringent et possédant
un indice optique de 1,45.

Dépot

Les NBOs sont en suspension dans de 'eau, entourés par du CTAB en exces
qui a une téte chargée positivement tres hydrophile. Il n’est pas aisé de déposer de
facon controlée ces nanoparticules sur un substrat quelconque car 'hydrophilie des
tétes du CTAB aura toujours tendance a empécher les nanoparticules de quitter
le milieu aqueux. Les essais de dépot de NBOs par tournette n’ont pas donné de
résultat satisfaisant a cause de ’hydrophilie trop importante du CTAB. Une autre
approche pour le dépot de ce type d’objet a été mise en ceuvre. Il s’agit de produire
une couche liquide homogene et d’attendre que l'eau s’évapore, laissant les NBOs
répartis sur la surface. En pratique, pour essayer de limiter 'effet de gouttes qui se
résorbent en agrégeant tous les objets, le liquide est réduit a une tres fine couche en
le plaquant entre deux substrats plans, comme schématisé sur la figure 3.18.

<_ﬂ% T T I I

Plaque chauffante en cuivre ~ 95°C

FI1GURE 3.18 — Schéma de la méthode de dépdt de nano-batonnets d’or par évaporation
de goutte entre deux substrats de verre ou de silice fondue.

Cette méthode permet d’obtenir des dépots de nano-batonnets d’or dispersés
sur la surface du substrat. Elle n’empéche pas la formation de nombreux agrégats
mais permet tout de méme d’obtenir des objets uniques a des densités surfaciques
permettant de travailler sur des échelles de temps de la journée. Une autre méthode
utilisée dans la littérature est de changer le surfactant qui entoure les NBOs par un
polymere, qui n’est pas aussi hydrophile que le CTAB mais qui permet aussi de bien
disperser les objets dans 1’eau ou dans un solvant organique [101]. Le probléme de
cette méthode est que cela consomme beaucoup de matériel de NBOs, et que les
étapes d’ultracentrifugation sont délicates a calibrer mais critiques dans I'obtention
d’une solution viable. Enfin, une autre méthode possible est de faire de la chimie de
surface pour rendre le substrat chargé négativement pour attirer le CTAB chargé
positivement [102].
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Caractérisation des dépots

Les NBOs ne sont pas des objets simples a observer. Leur trés petite taille les
rend quasiment impossible a distinguer des pollutions par une technique de balayage
a pointe type microscope a force atomique. Or le dépot de NBOs dispersés dans du
CTAB en large exces dégrade fortement la propreté de la surface du substrat. La
technique la plus efficace pour observer les NBOs est la microscopie électronique en
transmission (MET). Une image MET prise sur le site internet de Sigma Aldrich
est montrée sur la figure 3.19. I’image n’est pas représentative des dépots fait au
cours de ma these, la densité y étant bien trop grande pour faire de 1’étude d’objets
uniques, mais elle donne un apercu de la dispersion en taille des objets contenus
dans la solution a ma disposition.

élément sous droit, diffusion non autorisée

FI1GURE 3.19 — Image MET de NBOs produit par Sigma-Aldrich de tailles 1égerement
supérieures a celles des NBOs de la solution utilisée.

Les images produites sont tres précises, mais les MET sont des instruments
coliteux et nécessitant une longue formation pour pouvoir étre utilisés. Un autre
instrument permettant d’observer les NBOs mais avec une précision moins grande
est le microscope électronique a balayage (MEB). Le département de physique de
I'ENS est équipé d'un MEB sur lequel j’ai pu observer des échantillons de NBOs*
déposés avec la méthode de la goutte écrasée. La figure 3.20 montre deux images
MEB de NBOs déposés sur une surface de verre.

100 nm 100 nm
[—

F1GURE 3.20 — Images MEB réalisées a 'ENS de NBOs déposés sur un substrat de
verre. A gauche un amas de NBOs, a droite un NBO individuel dont les caractéris-
tiques de longueur et largeur semblent correspondre aux spécifications du fabricant.

4. L’observation a été réalisée sous la supervision de José Palomo
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3.3.2 Mesures d’absorption sur les NBOs

Les NBOs sont des objets intéressants du point de vue de 'absorption en lumiere
polarisée car ils ont une réponse en polarisation similaire & celle des NTCs [79]. Tls ont
également une section efficace d’extinction qui est plus importante que celle des NTCs.
L’ordre de grandeur dans la littérature est Y59 ~ 1 x 10710 em? [79, 103, 104], tandis

ext

que pour les NTCs, o¥T¢ ~3 x 1071 cm? [94, 91] pour des (6,5) dont la longueur
typique serait de 1pm. Le signal doit donc étre plus intense avec les NBOs qu’avec
les NTCs mais avec un comportement similaire en polarisation, ce qui en fait de

bons objets pour calibrer ’expérience.

Carte de contraste

Le repérage d'un NBO se fait en balayant la surface de I’échantillon point par point
avec le spot laser. Les NBOs sont orientés et disposés de fagon aléatoire sur la surface
de I'échantillon. Les NBOs dont I'orientation ne favorise pas un contraste fort (voir
la figure 3.7) ne seront pas visibles sur les cartes de balayage. La figure 3.21 présente
une carte de contraste en absorption. La référence est prise en moyennant des points
proches spatialement. La tache concentrique correspond a la réponse impulsionnelle
(un NBO étant tres petit par rapport a la longueur d’onde) du systéme optique. Les
axes des abscisses et ordonnées sont en volts car c’est I'unité utilisée pour déplacer

le miroir pilotable.
0.18 -
0.02
0.16
Zo.14 0.01
e
>
012
s 0
0.1
0.08 -0.01

-0.25 -0.2 -0.15
X (volts)
F1GURE 3.21 — Carte de contraste obtenue par division de chaque point par la
moyenne de I’ensemble des points. L'unité des axes est le volt : 1 volt ~ 10 pm. Le

balayage a été réalisé avec le miroir pilotable en angle associé aux lentilles du montage
4f.

Spectre d’absorption

Ce type de carte permet de repérer la position d’un NBO en prenant le centre
de la tache. Un spectre d’absorption est ensuite obtenu en prenant une série de
spectres avec la tache focale alternant entre un éclairage sur I'objet et a proximité
immédiate de I'objet. Dans le cas d’un bruit poissonien, augmenter le nombre N de
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spectres permet d’augmenter le nombre de coups et d’augmenter le rapport signal
sur bruit. L’alternance des mesures objet /référence permet de minimiser effet de
dérive en puissance du laser, et donc de se rapprocher d’un bruit poissonien. De plus,
lorsque le systeme 4f est utilisé, la précision et la répétabilité des mesures sont tres
bonnes (de l'ordre de quelques nanometres). Il est donc possible de revenir de fagon
fiable sur un NBO trouvé lors d’un balayage spatial sur de grandes distances (par
exemple un balayage de 40 um par 40 pm). Le spectre d’absorption est ensuite formé
de deux mesures (voir figure 3.22b), I'une prise sur I'objet et 'autre prise a coté de
I'objet et qui sert de référence pour prendre en compte les effets qui ne viennent pas
de "émetteur. En pratique, pour lisser au mieux les inhomogénéités de réponse du
substrat, la référence n’est pas unique, elle est composée d’une moyenne de références
prises a égales distances de I’émetteur (voir figure 3.22a).

0.1 °

Y

o

°

b ‘
Al
I

Contraste *

[ ] [ ]
-0.1 [ 0 ‘ ‘ ‘ ‘
-0.1 0 0.1 1.4 1.6 1.8 2
X Energie (eV)
(a) Schéma de la procédure de prise (b) Spectre d’absorption d’'un NBO.

d’un spectre avec sa référence lorsque
le montage 4f est utilisé. L’objet est
au centre et le faisceau est alternati-
vement focalisé sur I'objet et a coté
de l'objet (fleches bleues alternées).
Pour minimiser 'effet du substrat, les
points des références sont répartis sur
un cercle autour de 'objet.

FIGURE 3.22 — Obtention d’un spectre de NBO par modulation lente de position.

La figure 3.22b montre un spectre d’absorption d’'un NBO supposé individuel. 11
présente une résonance marquée vers 1,55 eV, avec une contraste maximal de 3%. Ce
contraste est assez faible, mais il peut étre di a une orientation du NBO pas tout
a fait idéale (idéale = 45°). On peut maintenant explorer ce contraste en fonction
de I'angle de 'analyseur pour essayer d’en extraire de 'information sur le systéme
optique.
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Effet de ’angle § entre polariseur et analyseur sur le contraste

Comme vu dans la sous-section 3.1.4, le contraste change de signe lorsque § change
de signe. Cela traduit le fait que le signe du champ réfléchi change par projection sur
I’axe de 'analyseur. Prenons I'exemple d’'un NBO orienté a 45° de la polarisation
incidente (meilleur configuration possible pour le contraste). La fonction

—(1+ 7r)nlm(x)
rsin

C:

est impaire en 0. On doit donc observer une inversion du contraste en faisant varier
0 autour de 0. La figure 3.23a montre 'inversion du signe du contraste C lorsque ¢
change de signe. Pour un systeme quasi-parfait (pas de dépolarisation, polariseurs
quasi-parfaits), le contraste devrait étre ’exact opposé pour chaque couple (6, —§),
et le contraste devrait étre maximal pour d proche de £0,2° comme vu sur la figure
3.7. Ce n’est pas le cas en pratique, le systeme subissant de la dépolarisation. Les
extrema du contraste ont lieu pour une valeur de § ~ +1,5° ce qui correspond
4 une atténuation de ~1,5 x 103. Cette valeur est extraite d’un ajustement des
mesures de contraste a résonance par un modele de contraste avec dépolarisation
incohérente (en ne prenant que la partie incohérente de I’équation 3.10, la carte de
contraste ne présentant pas d’asymétrie particuliere qui pourraient indiquer une forte
dépolarisation cohérente). Cet ajustement est montré sur la figure 3.23b.

0.1} oo
2 0.1 b '
. . 0.05}
3 | :
2 0 =
1.6 S
<]
2 -0.05
S -0.05
1.4-
| o1 0.1} | ‘
-2 0 2 -2 0 2

a(%) 3(°)

(a) Contraste obtenu sur un NBO unique (b) Contraste autour de la résonance en fonc-

(NBO n°13) en fonction de 1’énergie (eV) et
de 'angle de 'analyseur (4 en °). Le contraste
change de signe lorsque ¢ change de signe.

tion de l'angle & de l'analyseur. La courbe
n’est pas totalement impaire, il y a un déca-
lage du contraste de 'ordre de 0,005. La posi-
tion des extrema est ajustée par un contraste
avec dépolarisation non cohérente. Une atté-
nuation de 1,5 x 10% est trouvée pour cette
mesure a ~ 1,8 eV, cela concorde avec la me-
sure directe d’atténuation.

F1GURE 3.23 — Contraste en fonction de 'angle entre polariseur et analyseur.
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La cohérence de cette mesure peut étre vérifiée en faisant une mesure d’atténuation
de la lumiere par le systeme. Il s’agit simplement d’enregistrer 'intensité lumineuse
qui sort de I'analyseur pour différents angles de I'analyseur. La valeur de I'atténuation
est ensuite extraite de ces mesures par un ajustement polynomial de 'intensité.
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FIGURE 3.24 — Ajustement de la loi
de malus par un polynéme d’ordre 2
(voir formule 3.11). Les coefficients du
polyndéme donnent la valeur de l’at-
ténuation pour cette longueur d’onde.
L’axe des abscisses est donné en radian
pour que I'ajustement donne directe-
ment des grandeurs utilisables pour
déterminer l'atténuation du systéme
optique. 0,05 radian vaut a peu pres
3°.

En effet la loi de Malus nous dit que 'in-
tensité lumineuse sortant d’un systeéme pola-
riseur /analyseur croisés est un cosinus carré :
[(0) = Tnaz cos®(0) + L, ot 6 est Pangle
entre polariseur et analyseur croisés. Dans
toutes les mesures présentées jusqu’ici c’est
0, I'écart a 90° qui est utilisé, ce qui donne
1(8) = Linaz sin?(8) + Lnin. Une mesure de lat-
ténuation est le rapport entre maximum et
minimum de I'intensité, soit Im“{% Avec
une caméra CCD il n’est toutefois pas pos-
sible d’avoir une mesure précise des deux
extrema, la plage dynamique n’étant pas suf-
fisamment grande (pour rappel, atténuation
varie entre 103 et 10° en fonction du systéme).
L’atténuation est donc extraite d’un ajuste-
ment de 1(0) (avec 0 en radian) par un poly-
nome d’ordre 2, le développement limité du
sinus :

1(6) = Lnaw(0—00)* + Lpin  (3.11)

La figure 3.24 montre un ajustement de
I'intensité lumineuse en fonction de 'angle
de 'analyseur pour une longueur d’onde (en

réalité 1 pixel de la CCD). L’ajustement donne deux coefficients : 1(§) = 1,2 1076 +
8 103, ce qui donne une atténuation de 1,5 x 10 , concordant avec I'ajustement du

contraste en fonction de 4.

3.3.3 Analyse et interprétation des spectres

Statistiques sur les NBOs de Sigma-Aldrich

Les spectres de NBOs obtenus pendant ma these montrent une grande diversité
de profils, plus ou moins symétriques. La figure 3.25 en donne un aperqu.
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1.4 1.6 1.8 2
Energie (eV)
FI1GURE 3.25 — Spectres de différents NBOs observés sur un substrat de silice amorphe.

Comme vu dans la section 3.2, dans un systeme parfait la signature spectrale
détectée est proportionnelle a la partie imaginaire de la susceptibilité optique du
nano-objet observé dans la tache de focalisation de I'objectif. Or, pour des NBOs de
tailles de l'ordre de 40 nm, la section efficace d’extinction est quasi lorentzienne [105] :

r'/(2m)
(w—Qg)? + (I'/2)?

(1]

Oext(W) = (3.12)

ou = est un parametre déterminant la section efficace maximale, I' est la largeur
a mi-hauteur, 2z la pulsation de la résonance. Dans notre cas, 0eny = 0us du
fait de la petite taille des NBOs mais il est difficile de relier quantitativement o.,;
au contraste observé sur le détecteur car en pratique cela dépend de 'ouverture
numérique de 'objectif, du diagramme d’émission du nano-objet (qui peut étre
modifié par le substrat), du milieu environnant le NBO et enfin cela dépend fortement
de l'atténuation du laser. Toutefois il est possible de retirer quantitativement les
parametres I' et 2 des spectres par un ajustement lorentzien. La figure 3.26 montre
deux ajustements lorentziens de spectres d’extinction obtenus sur des NBOs déposés
sur de la silice amorphe.
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Contraste normalisé

1.4 1.6 1.8 2
Energie (eV)
(a) Ajustement Lorentzien d’un spectre d’absorp-
tion normalisé (contraste maximum avant nor-
malisation : 3,5%) d’un NBO par la formule 3.12.

Les parametres obtenus sont : Qp = 1,55 eV et
I'=0,18 eV.
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(b) Ajustement Lorentzien d’un spectre d’ab-
sorption normalisé (contraste maximum avant
normalisation : 7%) d’un NBO par la for-

mule 3.12. Les parameétres obtenus sont :
Qr=1,50eVet ' =0,10 eV.

FIGURE 3.26 — Ajustement Lorentzien de spectres d’absorption de NBOs en réflexion
sur de la silice amorphe.

En faisant une statistique de ces parametres (voir figure 3.27) sur objets uniques,
la dispersion en taille peut étre comparée aux spécifications de Sigma-Aldrich. Les
spécifications de Sigma Aldrich donnent (intervalle de confiance a 95%) :

— L = 3844 nm

— D = 10£1 nm
Cela donne un rapport d’aspect variant entre 3,1 et 4,7 (valeurs maximales). Or
I’énergie centrale de la résonance du plasmon de surface longitudinal est inversement
proportionnelle au rapport d’aspect, ce qui nous donne une énergie centrale entre
1,4eV et 1,7€V [106]. La figure 3.27 montre les caractéristiques spectrales des NBOs
étudiés sur un substrat de verre. Les mesures indiquent la présence d’objets plus
proches de la sphere que ce que spécifie Sigma-Aldrich, avec des énergies de résonance
allant jusqu’a 1,9 eV, mais les NBOs sont globalement proches d’un rapport d’aspect
de l'ordre de 4.
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(a) Histogramme de I’énergie centrale me-

surée sur un échantillon de NBOs commer-
ciaux de Sigma Aldrich.
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(b) Histogramme de la largeur & mi-hauteur

mesurée sur un échantillon de NBOs commer-

ciaux de Sigma Aldrich. La largeur est obtenue

par un ajustement lorentzien de la RPSL.
FI1GURE 3.27 — Statistiques des NBOs de la solution commerciale de Sigma-Aldrich
observés en extinction. Ces parametres sont issus d’ajustements lorentziens du spectre
d’extinction (voir explications dans le texte).

Conclusion

Le montage permet donc d’observer de I’extinction sur des NBOs avec un contraste
variant de quelques pourcents a plusieurs dizaines de pourcents. Dans le cas de forts
contrastes, il est possible que cela soit dii a un agrégat de NBOs, les images MEB ont
montré que les NBOs avaient tendance a former des amas. Si les objets qui forment
I’agrégat sont peu dispersés en taille et en forme et qu’ils sont a peu pres alignés, il
est difficile de les différencier d’un objet unique. Dans le cas d'un NBO unique, il est
difficile de retirer une valeur quantitative de sa section efficace d’extinction, plusieurs
parametres étant inconnus : 'angle du NBO par rapport a ’axe du polariseur et
n (voir sous-section 3.1.2). Mais des valeurs de sections efficaces sont données dans
la littérature, et sont de l'ordre de quelques centaines de 10~!2cm?. On peut donc
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tenter d’extrapoler le contraste possible pour les NTCs avec ce montage. Pour des
nanotubes de carbone de chiralité (6,5), la section efficace d’extinction est 30 fois
plus petite que celle des NBOs, le contraste prévu est donc tres faible, de 'ordre de
quelque 1073, C’est malheureusement de I’ordre de grandeur du bruit que ’on obtient
sur les mesures d’extinction sur NBOs, principalement a cause des inhomogénéités
du substrat et des variations de puissance du laser. L’observation de nanotube (6,5)
n’est donc pas possible dans I'état actuel de tenue de polarisation du systeme. La
prochaine section montre néanmoins les résultats obtenus sur des NTCs plus gros,
dont I'observation est possible du fait de la relation entre section efficace d’absorption
et diametre : o oc d?. Les NTCs trois fois plus large sont donc neuf fois plus visibles,
ce qui les fait sortir du bruit.
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3.4 Absorption sur des nanotubes de carbone

L’absorption sur les nanotubes de carbone est motivée par la possibilité d’observer
leurs états d’énergie intrinseques, et non pas seulement les états de plus basse énergie
(souvent liées a des défauts ou a I'environnement) comme en photoluminescence.
L’absorption en lumiere blanche est le moyen le plus rapide et le plus complet
d’obtenir un spectre sur une gamme d’énergie importante avec une tres bonne
résolution spectrale. Elle donne acces aux énergies de transitions excitoniques. Cette
section présente les résultats obtenus sur différents échantillons de nanotubes de
carbone longs obtenus par croissance en phase gazeuse. Les différents échantillons et
leur dénomination sont présentés dans le tableau suivant.

Nom de Provenance Substrats Diametres typiques
I’échan-
tillon
F440 Equipe de V. | Fine (90nm) épaisseur Inm a 3nm
Jourdain, du d’oxyde de silicium
L2C a (Si0O2) sur un substrat
Montpellier de silicium cristallin.
Ch9 Echantillon Oxyde de silicium Nanotube multi-parois
produit par J. amorphe (SiO,). et nanotubes de
Palomo a ’'ENS diametre 2nm a 4 nm

TABLE 3.2 — Tableau récapitulatif des échantillons utilisés pour la spectroscopie
d’absorption au cours de ma these. L’échantillon F440 nous a été fourni par I’équipe
de Vincent Jourdain, du Laboratoire Charles Coulomb, tandis que I’échantillon C59
a été produit au département de physique de 'ENS par J. Palomo.

3.4.1 Nanotube de carbone versus nanoparticule d’or

Les nanotubes de carbone, de la méme maniere que les NBOs, polarisent fortement
la lumiere diffusée dans la direction de leur grand axe. On peut donc s’attendre
a ce que la réponse en polarisation d’un nanotube de carbone dans le montage
d’absorption soit identique a celle des NBOs. La technique expérimentale sera donc
la méme.

Rapport d’aspect et sections efficaces

Les NBOs sont plus petits que les NTCs (quelques dizaines de nanometres contre
plusieurs centaines, voir plusieurs microns). En suivant le modele de la sous-section
3.2.1, ouverture numérique effective qui maximisera le contraste ne sera donc pas
la méme a priori pour les nanotubes de carbone. Une ouverture numérique plus
petite, et donc une tache de focalisation plus grande sera en partie compensée par la
longueur du nanotube. La figure 3.28 montre un schéma simple pour visualiser la
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différence de dimension des objets et surtout la proportion de la tache de focalisation
qu’ils occupent.

Nano-batonnet d'or
~40 nm
 —

I~1() nm

|~2 nm

T

Nanotube de carbone

FI1GURE 3.28 — Comparaison des rapports d’aspect et de la longueur des nano-objets
étudiés. Les nanotubes de carbone sont plus fins que les nano-batonnets d’or mais ils
peuvent étre aussi beaucoup plus longs.

La longueur des nanotubes de carbone, lorsqu’elle dépasse le diameétre de la tache
de focalisation, est un avantage pour la conservation de la polarisation dans la mesure
ou 'on pourra utiliser un faisceau excitateur moins bien focalisé, donc moins sujet a
la dépolarisation dans ’objectif de microscope. Toutefois les nanotubes de carbone
ont des sections efficaces extrémement faibles, typiquement dix fois plus faibles pour
un nanotube de 1 pm de long et 3nm de diametre que pour un NBO de 40nm [70].

Spectres d’absorption

La réponse spectrale des nanotubes de carbone est plus complexe que celle des
NBOs. Ceux-ci ne possedent qu’une résonance (la RPSL) dans la gamme d’énergie
allant de 1,3eV a 2,3 eV (voir figure 3.30) tandis qu'un nanotube de carbone, méme
mono-paroi et individuel, peut présenter deux ou trois résonances dans la méme
gamme d’énergie (voir figure 3.29).

élément sous droit, diffusion non autorisée élément sous droit,

F1GURE 3.29 — Spectre de diffusion Rayleigh d’un na- diffusion non autorisée
notube semi-conducteur (& gauche) et d’un nanotube FIGURE 3.30 — Spectre
métallique (& droite). Les profils et les énergies de tran- d’absorption en transmis-

sition sont trés variables d’une chiralité & I'autre. Tiré sion de différents NBOs de
de [97] rapport d’aspect variable.

Tiré de [93]

De plus, la diversité des objets sur un échantillon de nanotubes issus de croissance
CVD est bien plus grande que la diversité des NBOs commerciaux utilisés dans
la premiere partie du chapitre. Dans mon cas, les croissances ne sont a priori pas
tres sélectives. Les nanotubes de ’échantillon F440 ont un diametre assez gros (de
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l'ordre de 2nm, mais peut-étre parfois beaucoup plus). L’échantillon C59 produit
des nanotubes dont le diametre est de I'ordre de 3nm, mais avec une proportion de
multi-parois importante (1/2 typiquement). Des fagots de nanotubes sont également
présents. La probabilité d’observer un nanotube individuel mono-parois n’est pas tres
élevée sur 1’échantillon C59, un peu plus sur I’échantillon F440, mais toujours avec
des diametres assez larges, ce qui situe la transition Si; en dessous de la gamme de
détectivité de notre capteur a base de silicium. Sans information complémentaire, il
parait donc tres difficile d’assigner une chiralité a partir de ’observation de spectres
de résonances de transitions excitoniques d’ordre élevé. Mais ces nanotubes ont
I’avantage d’étre tres longs : leur forme est différentiable des pollutions sur des
images méme bruitées. Ils sont donc utiles pour tenter de caractériser la sensibilité
de notre dispositif en étant sir de regarder des NTCs. De plus, comparé aux (6,5)
qui font 'objet du chapitre 4, ces nanotubes possedent des S33 et Sy dans la gamme
de notre caméra ou le rapport signal sur bruit est le meilleur.

3.4.2 Nanotubes de Montpellier
Echantillon

L’échantillon fourni par I’équipe de Vincent Jourdain du L2C a Montpellier est un
échantillon de croissance CVD (voir chapitre 2) qui produit de tres longs nanotubes
(jusqu'a 1 mm). Les nanotubes produits par ce type de croissance sont relativement
larges, de 'ordre de 1 a 3 nm a priori. Le substrat est constitué d’une couche de
SiOy sur du Si.

Caractérisation des nanotubes par d’autres méthodes

I est possible de caractériser les nanotubes de carbone par d’autres méthodes que
I’absorption directe. J’ai réalisé des mesures de caractérisation préliminaires pour
tenter d’obtenir une statistique des diametres. Les mesures ont été réalisées a la fois
sur un dispositif de spectroscopie Raman et sur un microscope a force atomique. Le
diametre moyen sur 13 nanotubes mesurés est de 2nm, avec des occurrences allant
de 1nm a 4nm. Certaines occurrences jugées comme fagots de NTCs probables ont
été retirées de la statistique (diametre supérieur a 5nm en mesure AFM).

3.4.3 Imagerie d’absorption sur nanotube de carbone en ré-
flexion

Bien que possible [85], 'observation de NTCs individuels sans polariseur nécessite
un dispositif a tres grande ouverture numérique peu compatible avec notre volonté
d’aller a basse température. Mais avec la technique de microscopie polarisée, il est
possible de faire ressortir le signal d’un nanotube par rapport au fond, et ainsi
observer directement un nanotube in situ sur un échantillon avec un éclairage en
champ large [42]. Le montage optique permettant I’observation en champ large de
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nanotubes au microscope est assez simple, il est similaire au montage présenté sur la
figure 3.12 a une différence prées : 'ajout d’une lentille devant le polariseur permet
d’obtenir un faisceau de tres petit diametre sur la pupille d’entrée de 'objectif de
microscope. La focalisation de 'objectif s’en trouve tres fortement réduite, et la zone
éclairée est ainsi bien plus grande. La figure 3.31 montre un exemple d’imagerie de
nanotube. Le contraste y est tres important (>10%), ce qui indique probablement
la présence d’un fagot de nanotubes agrégés. La figure 3.32 montre le schéma du
montage optique correspondant.

---------------------- N

Montage
d'imagerie

Q
&
=}
[N
=
o

Objectif g Ube Lentille

FI1GURE 3.31 — Image optique d’'un ~ FIGURE 3.32 — Schéma du montage optique

nanotube de carbone (le nanotube  permettant d’obtenir des images optiques de

2) in situ issu d’'une croissance nanotubes de carbone sur des substrats réflé-

CVD réalisée a Montpellier au la-  chissants. Deux éléments different du montage

boratoire Charles Coulomb dans de spectroscopie. Une lentille achromatique de

I’équipe de Vincent Jourdain. longue focale (400 mm) est placée en amont du
polariseur pour réduire 'ouverture numérique
effective de I'objectif de microscope et ainsi éclai-
rer en champ large. Le chemin de la collection
est également modifié pour envoyer I'image sur
une webcam (ThorCan DC1545).

L’imagerie d’absorption ne donne pas d’information spectroscopique, en dehors
du fait que les tubes observables par cette méthode présentent une résonance dans
la gamme de détection de la caméra. Cela permet par contre d’avoir une information
précise sur la position des nanotubes, et surtout leur courbure locale. La courbure
locale est d’intérét pour la spectroscopie. Pour rappel, la formule 3.8 montrait la
dépendance du contraste en fonction de I'angle formé par le dipdle (ici la courbure
locale du nanotube) par rapport aux axes des polariseurs. La figure 3.31 illustre bien
cet effet : les zones du nanotube ot le contraste est le plus intense sont celles ou ’axe
local du nanotube s’approche de +45°. Au contraire les zones les moins contrastées
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sont celles ou I'axe du nanotube est proche d'un des deux axes de polarisation
(vertical ou horizontal) : 0° ou 90°. L’image obtenue en éclairant en champ large
montre également des inversions du contraste. Le contraste montre une symétrie
horizontale et une symétrie verticale, ce qui correspond aux deux axes des polariseurs.
En effet lorsque I'angle de la courbure locale du nanotube « traverse » 'axe § = 0° ou
0 = 90°. Cela permet de vérifier la formule 3.8, qui prédit une évolution en cos € sin @,
ou 0 est 'angle du nanotube par rapport a I’axe de I'un des polariseurs. Dans le cas
des NBOs, cet angle est inconnu a priori, tandis que dans le cas des NTC il peut étre
connu si le NTC est suffisamment long (> diametre de la tache focale). Dans le cas
particulier du NTC présenté sur la figure 3.31, le nanotube fait une boucle complete,
nous donnant ainsi acces a tous les angles possibles pour I’axe local du nanotube.
Le contraste observé comparé au fond proche est relevé en différents endroits du
nanotube, et I'angle local est calculé en prenant la tangente en ce point. L’ensemble
contraste/angle est présenté sur la figure 3.33.

0.4 =
$ . « Données exp
— Ajustement
0.2 |
&
%
£ 0r :
=
S
@)
—0.2 |- :
S tee oo Wt
_04 | | | | |
-90 —45 0 45 90

0(°)
FIGURE 3.33 — Ronds noirs : contraste en fonction de 'angle () du NTC 2 par
rapport au polariseur. Courbe rouge : ajustement par Cysin(2(0 — 6p)) (voir formule
3.8) avec Cy = 0,31 et §y = 3°. Voir le texte pour plus de détail. Ces données sont
extraites de l'image du NTC de la figure 3.31 (nanotube 2).

Le contraste observé en imagerie en fonction de ’angle local du nanotube est
ajusté par une sinusoide avec deux parametres d’ajustement : le contraste Cy qui est
le contraste maximal et 6y un décalage au 0. Ce 6, prend en compte le fait que le
polariseur n’est pas tout a fait en position verticale. Ce décalage est une conséquence
de la procédure d’alignement du polariseur décrite dans la sous-section 3.2.3 : 'axe
du polariseur est optimisé pour minimiser la dépolarisation a travers les optiques
entre polariseur et analyseur croisés.
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Finalement, 'imagerie d’absorption nous permet de connaitre précisément la
position des nanotubes ainsi que leur courbure locale. Ces deux informations sont
ensuite utilisées pour réaliser de la spectroscopie d’absorption en des endroits choisis
des nanotubes observés en imagerie. Le choix est généralement guidé par ’absence
de grosse pollution a proximité immédiate du nanotube, ainsi qu’un angle propice
a l'observation d’un contraste élevé. Il est utile de noter que ces observations sont
relativement rapides en imagerie, et qu’il est donc possible de s’en servir comme dun
outil de caractérisation rapide d’échantillons de croissance de nanotubes.

3.4.4 Spectroscopie d’absorption sur nanotube de carbone

Le montage expérimental est modifié pour permettre non plus de faire de 'imagerie
in situ mais de la spectroscopie d’absorption. La lentille de réduction de I'ouverture
numérique effective est enlevée pour retrouver une focalisation du faisceau laser sur
une tache de l'ordre de quelques micrometres. Comme vu avec les mesures sur les
NBOs, la mesure d’absorption se fait en comparant I'intensité collectée avec et sans
la présence de 1'objet. La sous-section précédente a montré que pour des nanotubes
de gros diameétre (a priori de quelques nanometres), le rapport signal sur bruit est
trés bon lorsque l'on éclaire en champ large. Le but est maintenant d’obtenir des
spectres d’absorption avec un rapport signal sur bruit permettant de distinguer les
éventuelles résonances excitoniques des nanotubes observés. Cette expérience est
inspirée du travail de K. Liu et al., dont un apercu de ses résultats sont reproduits
sur les figures 3.34 et 3.35. Ses travaux ont montré la faisabilité de la spectroscopie
d’absorption en réflexion et en transmission (tubes suspendus) sur des nanotubes
de carbone individuels sans technique de modulation/démodulation rapide (comme
dans les travaux de L. Oudjedi et al. [91] par exemple) [42, 70],. Un spectre typique
de nanotube observé en transmission est visible sur la figure 3.34. On peut y observer
deux résonances bien marquées et une inversion du contraste lorsque ’angle ¢ de
I’analyseur passe de —0,04rad a 0,04rad .

élément sous droit, diffusion non élément sous droit, diffusion non
autorisée autorisée
FIGURE 3.35 — Largeur a mi-hauteur
FIGURE 3.34 — Spectres d’absorption mesurée en absorption en fonction de
d’un nanotube de carbone (24,24). Les I’énergie centrale de la transition ex-
nanotubes sont suspendus entre des citonique pour une grande variété de
parois et la mesure est réalisée en trans- chiralités. Adapté de [70].

mission. Adapté de [70]. On peut noter
que le contraste est faible, seulement
2.1073, mais que le bruit sur la me-
sure est extrémement bas, moins que
1.107%, ce qui est de l'ordre de 50 fois
mieux que sur notre systeme.
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Les résultats de K. Liu seront le point de référence pour la comparaison des
spectres obtenus sur notre montage d’absorption. La figure 3.35 montre la largeur
des bandes d’absorption mesurées pour différentes chiralités en fonction de 1’énergie
de la transition. Une tendance linéaire se dégage et donne une largeur de 1'ordre de
4% fois I'énergie centrale. Cette valeur sera utilisée pour comparer & nos valeurs de
largeur de résonance.

Spectres de nanotubes de carbone repérés en imagerie

L’échantillon présente différents types d’objets. Certains sont tres visibles, comme
celui montré par la figure 3.31, et cela nous incite a les considérer comme des fagots de
nanotubes plutét que des nanotubes individuels pour lesquels le contraste attendu est
plus faible. La spectroscopie d’absorption s’obtient en réalisant deux mesures : 1'une
est faite sur 'objet considéré tandis que I'autre est faite dans I’environnement proche
de I'objet. Le but est d’obtenir une approximation du signal que 1’on obtiendrait
si 'on éclairait I'endroit ou est déposé 1'objet sans que celui-ci soit présent (voir
sous-section 3.3.2 pour plus de détail). Pour les mesures sur NBOs, la référence était
généralement prise en faisant une moyenne des points sur un cercle autour de la
position du NBO. Dans le cas des nanotubes, la référence est prise en deux points
symétriques de part et d’autre de ’axe du nanotube.

x10*
6 T T
=z —NTC 0.8 .
= — Référence v
S 41 8 % 0.6
— g
= Z04)
g 2r 138
<] L
E 0.2
O | | 0 | | | |
1.4 1.6 1.8 2 2.2 1.4 1.6 1.8 2 2.2
Energie [eV] Energie [eV]

FIGURE 3.36 — Mesures de spectroscopie  FIGURE 3.37 — Contraste d’absorption
du nanotube 2 en réflexion sur ’échan-  du nanotube 2 en fonction de I’énergie ob-
tillon. En bleu la référence, obtenue a  tenu par division des spectres de la figure
c¢Oté du nanotube. En rouge le signal ob-  de gauche. Les lignes grisées sont des re-
tenu en étant focalisé sur le NTC. En  péres des maxima du spectre. Ces lignes
gris les lignes correspondant au maxima  sont reportées sur la figure de gauche.
du spectre d’absorption de la figure de

droite.

On observe sur la figure 3.37 que tout comme dans la mesure d’imagerie d’absorp-
tion, le contraste est tres important, de I'ordre de plusieurs dizaines de pourcents

95



3.4. ABSORPTION SUR DES NANOTUBES DE CARBONE

dans la partie résonnante du spectre. Ce contraste parait peu compatible avec un
nanotube de carbone individuel. D’autre part, la largeur de la résonance est bien
supérieure a la centaine de meV, ce qui est incompatible avec les résultats de K. Liu.

Il est possible d’explorer le spectre de ce nanotube en plusieurs endroits de la
boucle, pour explorer ’évolution du contraste en fonction de ’angle du nanotube
par rapport a la polarisation. La mesure est identique a celle faite en imagerie et
est présentée sur la figure 3.33, a ceci pres que cette fois-ci le contenu spectral du
contraste est accessible. L’inversion du contraste en fonction de l'angle local de
I’axe du nanotube n’est plus aussi claire qu’en imagerie. Il y a donc des effets qui
viennent modifier le contraste observé entre ces deux montages. La figure 3.38 montre
I’évolution du contraste en fonction de I'angle 6 du nanotube. Un ajustement par
deux termes, I'un en sin(20) et lautre en sin?(260) montre que le terme au carré
(terme de diffusion pure) n’est plus du tout négligeable. Or le rapport entre le terme
de diffusion et d’extinction ne dépend pas de la tache de focalisation. En écrivant les
deux termes de I’équation 3.8 :

Baiss|” n Im(x)

)2 )
on voit que le terme de diffusion n’aura pas la méme évolution en fonction de I'angle
de I'analyseur 4. Le rapport de ces deux termes donne :

C= Cdiff + Cop X

Cez 2Re(ElErlsz) g - IH’l(X)
x x
Cairy |Eairel? X2
On observe que la variable §, 'angle de I'analyseur, est au numérateur. Or le

0 peut varier d'une expérience a l'autre, le choix étant fait de facon arbitraire en
supposant le ¢ optimal a partir des mesures réalisées lors de 'alignement. Il est donc
possible que la différence observée entre les deux courbes de contraste en fonction
de I'angle du nanotube soit due a I’angle de I'analyseur. Plus  sera petit et plus le
terme de diffusion pure sera visible.
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0.4 "
« Contraste
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FIGURE 3.38 — Evolution du contraste intégré en énergie en fonction de I’angle local
du nanotube 2 (points noirs). En rouge, la courbe d’ajustement par la fonction

C = asin(260) + bsin?(26). Les parametres trouvés pour ajuster le contraste sont
a=-0,22et b=0,1.

Une mesure de microscopie de force atomique permet de vérifier I’hypothese
d’un fagot de nanotubes, qui explique le contraste trés important et le spectre tres
large observés. La figure 3.39 montre le profil moyenné sur quelques micrometres du
nanotube 2. La hauteur moyenne du nanotube est de 5nm, ce qui pourrait indiquer
un fagot de plusieurs NTCs. Pour observer en spectroscopie des NTCs individuels,
nous avons utilisé une carte MEB réalisée par 1’équipe de Montpellier sur 1’échantillon
F440. Cette carte permet de voir la position des NTCs par rapport a des reperes, et
certains NTCs visibles sur cette carte MEB ne sont pas visibles en imagerie. Nous
nous sommes intéressés a ces NTCs car I’absence de contraste en imagerie suggere
un diametre plus petit, donc une probabilité de fagot plus faible.
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FIGURE 3.39 — Profil de hauteur du nanotube 2 mesuré au microscope a force
atomique. La hauteur maximale de 5nm indique avec une tres forte probabilité la
présence d’un fagot de nanotubes.
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Spectre de nanotube de carbone non visibles en imagerie

L’imagerie ne permet pas de voir tous les nanotubes. La limite vient surtout
de I'inhomogénéité de 1'éclairage avec le laser a travers le montage optique. De
nombreuses figures d’interférence sont présentes et dégradent 'image observée sur la
caméra. Les motifs d’'interférences viennent surtout du polariseur, et un mouvement
rapide de la lentille de focalisation qui permet d’éclairer 1’échantillon (voir figure 3.32)
en champ large brouille les interférences et augmente le contraste. Lorsque le montage
est dans la configuration de spectroscopie, le chemin a travers le polariseur est le
méme quelque soit le point de ’échantillon observé. Le brouillage dii au polariseur en
imagerie n’est donc pas présent dans les cartes obtenues par balayage. La figure 3.40
montre I'image obtenue en balayant la tache de focalisation du laser sur 1’échantillon.
On peut y observer un nanotube faisant plusieurs boucles. Or comme chaque point de
ce balayage correspond a une mesure spectrale, il est possible, une fois la cartographie
analysée, de remonter a des spectres d’absorption en divers endroits de la carte.
Expérimentalement, la mesure est toujours conduite comme suit :

1. Les objets sont repérés grace a une cartographie dont la résolution spatiale
est plus petite ou de I'ordre du rayon de la tache de focalisation (~ 1pm).

2. L’analyse des spectres obtenus pendant le balayage de I’échantillon permet
de dessiner une carte de contraste sur laquelle il est possible de repérer une
forme spécifique de tube.

3. Un spectre peut directement étre obtenu grace aux données du balayage. Les
points bien choisis permettent de définir un spectre d’absorption (voir figures
3.40 et 3.41).

4. Le dispositif expérimental permet si besoin de revenir de fagon reproductible
sur un point de la zone balayée et de faire un spectre d’absorption en accumu-
lant plusieurs mesures. Cela permet d’augmenter le rapport signal sur bruit
qui peut étre assez faible avec les données de la carte.

La cartographie permet aussi de vérifier si le spectre d’absorption d’un nanotube de
carbone change le long de son axe. Cet aspect pourrait servir pour la caractérisation
couplée a la croissance, certains nanotubes pouvant changer de chiralité au cours de
la croissance ou s’agréger a d’autres nanotubes. Les figures 3.40 et 3.41 montrent
le suivi et I'ajustement du spectre d’absorption d’un nanotube le long de son axe
de croissance. Le bruit tres important au dela de 2,2eV correspond a 'atténuation
tres forte du laser d’excitation au dessus de 2 €V, majoritairement dii au traitement
de surface des optiques qui permet d’avoir une meilleure transmission sur la gamme
1,13eV a 1,91eV (Traitement de surface « B » chez Thorlabs, qui correspond a
650nm a 1100nm) mais dégrade tres fortement la transmission au dessus de 2eV.
Un filtrage spatial du laser blanc a également été implémenté pour rendre le faisceau
monomode et améliorer la tenu de polarisation mais il réduit les composantes a haute
énergie dans le spectre d’excitation.
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X [um]

FIGURE 3.40 — En gris : cartogra-
phie de contraste réalisée point par
point avec le montage de spectro-
scopie d’absorption. En couleur :
points utilisés pour réaliser des
spectres. Le rond correspond au
signal sur le nanotube tandis que
les extrémités de la ligne de part
et d’autre du point sont la réfé-
rence. Les couleurs correspondent
aux données sur la figure de droite.
Remarque : le NTC, peu visible,
fait plusieurs boucles dans la zone
cartographiée, il y a donc plusieurs
inversions de contraste.
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FIGURE 3.41 — Spectre d’absorption (points)
correspondant aux zones montrées sur la carte
de la figure de gauche. Un ajustement lorentzien
est réalisé pour chaque spectre expérimental et
est montré en vert. Les spectres sont décalés
verticalement pour un souci de lisibilité.

L’ajustement lorentzien permet de déterminer I’énergie centrale et la largeur de
la raie. Pour le nanotube 15, présenté sur la figure 3.40, le spectre est similaire en
différents endroits le long de son axe, et les parametres obtenus par ’ajustement
sont compatibles avec 'observation sur la carte d'un méme objet. Les parametres
d’ajustement de ces trois positions sont montrés sur le tableau 3.3. La largeur a
mi-hauteur permettant d’obtenir le meilleur ajustement pour chaque spectre est situé
entre 138 meV et 205 meV, ce qui donne un rapport I' sur Eg de I'ordre de 0.08, soit
2 fois la valeur déterminée par K. Liu.
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Position (repérée par la | Energie centrale Eq [eV] | Largeur I' [meV]
couleur sur les figures 3.40
et 3.41)
Position 1 en rouge 2,071 £ 0,007 205+ 19
Position 2 en magenta 2,065 £ 0,007 173 £ 19
Position 3 en bleu 2,070 + 0,006 138 + 15

TABLE 3.3 — Parametres des ajustements lorentziens réalisés sur les spectres d’ab-
sorption du nanotube 15 (voir figure 3.41).

Les parametres d’énergie centrale sont tres proches mais ceux de largeur a
mi-hauteur sont plus dispersés. Les figure 3.42 et 3.43 montrent le résultat des
ajustements obtenus sur les spectres le long de 1’abscisse curviligne du nanotube.
La dispersion des mesures est assez importante sur la largeur a mi-hauteur (') (la
déviation standard en largeur vaut ~ 40 meV pour une valeur moyenne de 188 meV).
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FIGURE 3.42 — Energies centrales E, FIGURE 3.43 — Largeurs I" obtenues par
obtenues par I'ajustement du signal le l'ajustement du signal le long du nano-
long du nanotube 15. La couleur code le  tube 15. La couleur code le contraste ob-
contraste observé sur le spectre au point  servé sur le spectre au point du nanotube
du nanotube ou le spectre est construit.  ou le spectre est construit.

Premierement, la largeur a mi-hauteur varie quasiment du simple au triple lorsque
I’on change de zone. Si I'on suppose que le nanotube ne change pas le long de son
axe, c’est-a-dire que sa chiralité et ses propriétés optiques restent inchangées, la
variabilité de la mesure doit venir de la référence qui n’est pas constante. Cela peut
venir de I'inhomogénéité de I'état de surface. Toutefois I’hypothese la plus probable
est que cela vienne du systeme 4f qui permet de balayer la surface sans bouger ni
I’échantillon ni ’objectif. En effet ce systeme impose que le trajet optique soit différent
en chaque point de I’échantillon, le balayage spatial du faisceau excitateur sur la
surface correspondant a un balayage angulaire dans les optiques. La dépolarisation
induite par les optiques peut donc étre différente en chaque point du balayage.

Deuxiémement, le contraste est asymétrique, c’est-dire que le maximum de
contraste n’est pas égale a I'opposé du minimum de contraste. Cela ce voit sur
I’échelle de couleur qui varie de -0.1 a 0.3. La figure 3.44 montre 1’évolution du
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Chapitre 3. Spectroscopie d’absorption en lumiere polarisée

contraste en fonction de 6 I’angle local du nanotube 15. On retrouve ’asymétrie
présente sur la figure 3.38 qui correspondait au nanotube 2 sans qu’une explication
claire puisse étre avancée.
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FIGURE 3.44 — Evolution du contraste en fonction de langle local du nanotube 15
(points noirs). En rouge, la courbe d’ajustement par la fonction C' = asin(26) +
bsin?(26). Les parametres trouvés pour ajuster le contraste sont a = —8.5- 1072 et
b=27-10"2

Etude des spectres d’absorption et des biais possibles sur le montage
d’absorption.

L’échantillon F440 a montré seulement des spectres d’absorption présentant
des spectres tres larges, alors que la statistique réalisée par microscopie a force
atomique et par spectroscopie Raman montre que des nanotubes de petits diametres
compatibles avec des nanotubes individuels existent. Il est donc nécessaire d’essayer
de comprendre l'origine des modifications systématiques des spectres d’absorption
des objets observés avec notre montage. Les différentes sources de modifications du
spectre que nous avons envisagées sont les suivantes :

1. Modification du spectre par le systeme 4f : les références ne traversent pas les
optiques avec le méme angle que la mesure sur I’'objet. Deux mesures sur un
méme NBO, I'une réalisée avec le systeme 4f et 'autre avec un piézoélectrique
placé sous I’échantillon n’ont pas montré de différences notables.

2. Effet de champ local a la surface. La présence d’une couche de 90 nm de SiO,
sur le substrat de silicium peut modifier le contraste via la modification du
coefficient de réflexion.

3. Réponse des optiques en polarisation : le nanotube diffuse de la lumiere
polarisée selon son axe, différent de ’axe de la polarisation incidente dans la
configuration optimale de 6, = £45°. Les champs réfléchi et diffusé peuvent
subir des coefficients de transmission différents.
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3.4. ABSORPTION SUR DES NANOTUBES DE CARBONE

Le séparateur de faisceau (utilisé en réflexion a 'aller et en transmission au retour)
peut imprimer une distorsion spectrale au spectre du fait d’une différence de réponse
entre polarisation dans le plan d’incidence (p) et orthogonal au plan d’incidence
(s). Le séparateur de faisceau utilisé pendant les prises de données sur les NTCs est
une lame épaisse BSW11 de Thorlabs. Elle possede des coefficients de transmission
et de réflexion qui varient selon 1’énergie et la polarisation. Nous avons examiné la
possibilité que les résonances attribuées aux N'TCs soient en partie dues a la différence
de réponse en polarisation de la lame épaisse. On peut modéliser la modification
du signal d’absorption observé sur le détecteur en utilisant les matrices de Jones du
séparateur de faisceau et de ’analyseur. Prenons un systeme idéal en dehors des
coefficients de réflexion et de transmission du séparateur de faisceau, les matrices de
Jones s’écrivent (dans la base {ﬁ, 17} horizontale/verticale) :

_ (0 _1(x X (1 =6 (t, 0
we ) wd () A (G F) w5

ou E; est le champ incident, yyest la susceptibilité du NTC sous forme matricielle,
A est la matrice de Jones de I'analyseur, Ty; la matrice de Jones du séparateur de
faisceau en transmission et ¢, et ¢, les coefficients de transmission selon la polarisation
s et p. On applique les matrices au champ incident, on se retrouve avec deux champs
en sortie (champ réfléchi et champ du nanotube) a 'ordre le plus bas en ¢ :

)
Er = Tsf X Ei = <t852>

tpX
E — T Ei fnd p
NTC st X Xm X <_5tpx>
On fait interférer les termes : I,; = |E, + Exrc|> = |E.|? + |[Enrc]? + 2Re(Eff .
E0). Les composantes selon # sont négligées dans le troisieme terme et le terme
qui donne le contraste d’absorption, il s’écrit :

Re(E} - Effge) = —0tut,Im(x)

Le contraste s’écrit donc :

5tstpx_ t, Im(x)

O 262t 5

Au premier ordre, le contraste peut donc étre modulé par le rapport des coefficients
de transmission polarisés. On peut essayer de vérifier expérimentalement 'effet du
séparateur de faisceau en mesurant le spectre d’absorption d’un méme objet avec
deux séparateurs de faisceau différents sur le trajet optique. Les figures 3.45 et 3.46
montrent les spectres obtenus sur le nanotube 6 ainsi que le rapport entre ¢, et ¢,. Il
n’y a pas de corrélations tres visibles entre les deux courbes, ce qui veut dire que les
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variations de réponse en transmission du séparateur de faisceau ne sont pas la cause
la plus importante de modification du spectre.
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FIGURE 3.45 — Spectres d’absorption en
fonction de I’énergie. Chaque couleur cor-
respond a un angle déterminé par la tan-

FIGURE 3.46 — Rapport des coefficients
de transmission en polarisation ¢, et ¢, en

fonction de I’énergie de la lame épaisse

gente locale du nanotube 6. Le séparateur  ppo1abs BSW11. Tiré du site internet
de faisceau utilisé pour cette mesure est 1. Thorlabs.

la lame épaisse Thorlabs BSW11. Les
spectres sont lissés pour faire ressortir
les variations lentes du contraste.

La couche de SiO, présente sur I’échantillon F440 pourrait modifier les spectres
mesurés. Pour s’affranchir de ces effets qui peuvent étre assez compliqués a prendre
en compte a cause des changements a la fois en intensité et en phase sur le champ
du NTC et le champ réfléchi, nous avons réalisé des mesures sur un échantillon plus
simple produit a I’ENS sur un substrat de SiO, amorphe.

3.4.5 Nanotubes de 'ENS

Les nanotubes obtenus par des croissances en phase gazeuse a ’ENS sont ma-
joritairement des fagots ou des multi-parois. Mais ils sont sur un substrat de SiOq
amorphes sans couche mince. Il est donc intéressant d’essayer d’observer des réso-
nances, méme de nanotubes non individuels pour comparer leur largeur a celles
obtenues sur les nanotubes de I’échantillon F440. Les figures 3.47 et 3.48 montrent
respectivement la cartographie de contraste et les spectres d’absorption réalisés sur
deux NTCs de I’échantillon C59. Ces spectres semblent plus facilement interprétables
car les résonances sont moins larges que sur ’échantillon F440. Mais I’échantillon est
assez pauvre en NTCs et la plupart sont soit des fagots soit des multi-parois d’apres
des mesures de MET réalisées par José Palomo sur un autre échantillon issu d’une
croissance identique.
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-6 -2 2 6
X [pm]
F1GURE 3.47 — Cartographie de contraste d’une zone de 1’échantillon C59. On
peut observer deux NTCs tres droits paralleles. Ces deux NTCs sont étudiés en

spectroscopie d’absorption sur la figure 3.48.
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FIGURE 3.48 — Spectres d’absorption des 2 NTCs repérés sur la carte de contraste

de la figure 3.47. On peut observer sur le NTC 1 plusieurs résonances tandis que le
NTC 2 n’en présente qu’une sur cette gamme d’énergie.

L’ajustement du NTC 1, visible sur la figure 3.49, donne trois lorentziennes dont
les largeurs a mi-hauteur sont semblables et de I'ordre de 160 meV. Ces largeurs
restent grandes par rapport aux valeurs rapportées par K. Liu mais sur des NTCs
multi-parois ou en fagots les résonances peuvent étre modifiées par I'interaction entre

nanotubes et donc élargies.
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FIGURE 3.49 — Ajustement du spectre du NTC 1 par trois lorentziennes de largeur a
mi-hauteur I' ~ 160 meV

3.5 Conclusion

Ce chapitre présente 1’étude en spectroscopie d’absorption de nanotubes de
carbones et de nano-batonnets d’or par le biais d’un dispositif de microscopie en
lumiere polarisée. Ce dispositif a été monté entierement au cours de ce travail
dans le but d’observer les propriétés intrinseques des transitions excitoniques des
nanotubes de carbone individuels. Les résultats obtenus sur les nanotubes de gros
diametres et sur les nano-batonnets d’or ont montré que ce dispositif possede une
sensibilité suffisante pour observer des objets de plusieurs nanometres de diametre.
Les sections efficaces d’absorption des objets visibles sur ce dispositif sont de I'ordre
de 1 x 107 cm?. Pour pouvoir observer la S;; des (6,5) a froid, le dispositif doit
étre amélioré pour augmenter la tenue de la polarisation. Des mesures d’absorption
sur des (6,5) (préalablement repérés en photoluminescence sur le méme dispositif)
fournis par une collaboration n’ont pas donné de signal sortant du bruit malgré des
temps d’acquisition de plusieurs dizaine de minutes. Le facteur le plus contraignant
dans notre cas est 'objectif de microscope, qui doit nécessairement posséder une
distance de travail supérieure a ~2 mm en prévision de mesures a basses températures.
Cette condition incontournable nous empéche d’utiliser les objectifs prévus pour
une meilleure conservation de la polarisation qui possedent une distance de travail
inadaptée. Le dispositif a toutefois montré la possibilité d’observer des NTCs issus
de croissance réalisées au département de physique de 'ENS, ce qui pourra étre un
atout important pour ’amélioration du contréle des parametres de croissance.
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Introduction et état de ’art

L’exciton est une quasi-particule formée d’un électron et d’un trou liés via la
force de Coulomb. De facon remarquable, I'énergie de liaison des excitons dans les
NTCs est significative comparée a 1’énergie de la bande interdite. De quelques meV
dans les semi-conducteurs tels que GaAs [22], ’énergie de liaison, favorisée par un
faible écrantage et un fort confinement, représente quelques centaines de meV dans
les NTCs semi-conducteurs [20]. Les excitons sont donc des quasi-particules stables
dans les NTCs, a basse température comme a température ambiante. Les propriétés
optiques des NTCs sont donc gouvernées par la physique des excitons : leur création,
leur diffusion et leur recombinaison. De nombreuses études se sont attachées a mesurer
les propriétés des excitons dans les NTCs, comme leur temps de vie [41, 35, 107], leur
diffusion [108, 26, 109, 110, 111, 112, 91, 113] et la saturation de la population des
états excitoniques [29, 114]. Ces études réalisées a température ambiante nous donnent
I'image d’un exciton mobile qui se meut dans un régime diffusif le long du nanotube
et qui interagit avec quelques 2.10* atomes de carbone avant de se recombiner. Mais
I’exploration ne se limite pas aux atomes de carbone du réseau cristallin du nanotube.
La fonction d’onde de 'exciton n’est en effet pas totalement confinée dans le nanotube
et une partie s’étend sur I'extérieur, rendant ’exciton tres sensible a ’environnement
diélectrique des nanotubes [115]. Cela explique l'effet drastique de ’environnement
sur la photoluminescence des nanotubes. Des études ont notamment exploré la
diffusion des excitons en introduisant des sites de recombinaison non-radiatifs de
facon statistique sur des NTCs et ont corrélé le niveau de photoluminescence avec
le nombre statistique de défauts induits dans les nanotubes [108, 116, 111]. Ces
mesures expérimentales réalisées a température ambiante montraient d’une part la
sensibilité des excitons a I'environnement, et d’autre part la longueur de diffusion,
évaluée de 100nm a 600 nm, et le coefficient de diffusion, de I'ordre de quelques
cm?s~! en supposant un temps de vie de l'ordre de la centaine de picosecondes.
Toutefois, ce modele de I'exciton mobile explorant un grand nombre d’atomes de
carbone par le biais d’un régime de diffusion de quelques dizaines de picosecondes
doit étre revisité a température cryogénique. En effet, des études ont suggéré un
effet de piégeage efficace des excitons sur des sites de localisation le long de 'axe des
NTCs a température cryogénique [117, 33, 118, 119, 34, 30, 120], et une autre étude
suggere une évolution en v/7' de la longueur de diffusion [110]. L’étude publiée par
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Mathias Hofmann et al. en 2016 propose comme origine de la localisation des puits
de potentiel formés a la fois par des défauts non intentionnels dans la structure du
nanotube mais aussi par U'interaction avec des objets environnants [30]. Ils évaluent
la profondeur de ces puits a quelques dizaines de meV (observation similaire a celle
réalisée en champ proche par C. Georgi et al. en 2010 [27]) et observent ’apparition
de multi-pics d’émission dans les spectres de photoluminescence a basse température.
Ils notent deux effets importants :

1. La répartition spatiale de la photoluminescence n’est plus uniforme a basse
température et se concentre en plusieurs points des NTCs, de fagon non
controlée, interprétée comme des puits de potentiels non intentionnels.

2. L’énergie des raies de PL ne sont pas identiques d’un site d’émission a l'autre,
ce qui corrobore le coté aléatoire et extrinseque de la profondeur des puits de
potentiel.

A température ambiante, la diffusion est interprétée comme une activation thermique
qui permet aux excitons de sortir des puits de potentiel formés aléatoirement par
I'interaction avec l'environnement. Une mesure de la longueur de localisation de
I’exciton a par ailleurs été proposée par Fabien Vialla et al. en 2014 en utilisant la
forme des spectres de photoluminescence de nanotubes de carbone individuels [34].
Cette longueur de localisation est variable et dépend des NTCs et de I’environnement.
Les longueurs de localisation rapportées dans la littérature varient de 2nm a 20 nm.

Ces études ont donc permis de déterminer la longueur de localisation de 1’exciton

a basse température, mais certains aspects restent encore incompris :

— les phénomenes mis en jeu lors de la création des excitons a haute énergie
(excitation non-résonnante) et les mécanismes de piégeages ne sont pas bien
définis.

— les éventuelles interactions excitons piégés/excitons piégés et excitons pié-
gés/excitons non piégés.

— la longueur de diffusion des excitons a basse température.

La compréhension de ces interactions permettrait notamment de mieux comprendre
le caractere d’émetteur de photon unique des NTCs a basse température observé par
de nombreuses équipes [28, 121, 107, 37, 38]. L’observation de NTCs présentant de
multiples raies d’émission par Théo Claude au LPA en 2016 a été le départ d’une
étude se focalisant sur ces questions. La particularité de cette étude repose sur :

1. lorigine des échantillons [60], issus d’une collaboration avec le PCI, qui
présentent de tres nombreuses raies d’émission spectrales, indiquant une tres
forte concentration en pieges luminescents.

2. un montage d’imagerie hyper-spectrale associé a une technique de super-
résolution de la localisation.

La PL de chaque raie d’émission aux seins de NTCs individuels a ainsi pu étre
attribuée spatialement a un site de localisation et ainsi remonter a la distribution
des puits de potentiel des NTCs. La super-résolution est utilisée pour déterminer les
positions des sites d’émission distants de moins que la limite de diffraction. Cette
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FIGURE 4.1 — Tirée de [122]. En haut des spectres de photoluminescence réalisés
a température cryogénique et sous champ magnétique intense. Chaque spectre
correspond & une position du faisceau d’excitation différente sur le NTC. Au milieu
la cartographie hyperspectrale de ’émission, les taches de couleur correspondant
chacune a une des raies d’émission visibles sur les spectres. En bas, le modele
permettant d’expliquer 1’observation de plusieurs raies d’émission a des énergies
différentes.

mesure est inspirée du domaine de la biologie, ou le suivi de molécules avec une
précision nanométrique a permis de nombreuses avancées dans la compréhension des
mécanismes de réaction [123]. La super-résolution a également été utilisée sur les NTCs
en 2008 pour déterminer les sites de réactions avec ’environnement acide de NTCs
déposés sur un substrat [124]. Mais la différence majeure entre la super-résolution
usuelle et la super-résolution mise en ceuvre dans notre montage expérimentale réside
dans l'ajout d’'une dimension spectrale. En effet, le but de I’expérience étant de
séparer spatialement les différents sites d’émission en se basant sur la différence
d’énergie d’émission, il est nécessaire de conserver 'information spectrale lors de la
mesure de localisation. L’imagerie hyperspectrale couplée a des balayages spatiaux
a été utilisée sur des NTCs individuels a froid en 2014 [122]. L’étude portait sur
I’apparition de multiples raies localisées spatialement en des endroits différents
d’un NTC individuel a 4,2 K sous l'effet d'un champ magnétique intense. L’étude
propose un modele d’excitons localisés par des variations de potentiel mais dont la
photoluminescence est éteinte par des mécanismes de recombinaison non-radiative
efficaces. La restauration de la luminescence de ces sites sous 'effet d’'un champ
magnétique serait due a ’exciton noir du centre de zone. La figure 4.1 est tirée
de Darticle publié en 2014 par J. A. Alexander-Webber et illustre leur travail. Ce
modele rejoint le modele des excitons localisés par des pieges de potentiel proposé par
d’autres équipes. La différence avec nos échantillons semblent venir de la proportion
de pieges non-radiatifs, probablement bien plus faible dans notre cas.

La premiere partie présentera la photoluminescence des nanotubes de carbone
a température cryogénique, puis les échantillons utilisés et leurs particularités et
enfin la technique de caractérisation Raman. La deuxieme partie présentera la
technique de super-résolution couplée a I'information spectrale. La troisieme partie
présentera les résultats et leur interprétation dans le cadre d’'un modele de diffusion-
localisation a basse température. Enfin, deux dernieres parties seront consacrées aux
études de photoluminescence résolue en excitation et d’évolution temporelle de la
photoluminescence.
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4.1 Micro-photoluminescence de nanotubes de car-
bone a température cryogénique.

Cette section présente la photoluminescence de nanotubes de carbone individuels
a froid dans notre dispositif expérimental de microscopie confocale. La forme spectrale
de I’émission des NTCs sera discutée, ainsi que la nature des échantillons observés et
leur originalité. Cette section présente également 1’état de I'art des connaissances
sur le comportement des excitons dans les NTCs a température cryogénique, et les
modeles proposés dans la littérature pour expliquer les observations expérimentales.

4.1.1 Photoluminescence typique de nanotubes de carbone
a froid

La photoluminescence des nanotubes de carbone correspond a ’émission de
photons a une énergie plus basse que 1’énergie des photons utilisés pour exciter le
systeme. L’excitation non-résonnante des nanotubes de carbone (6,5) dans notre
systeme se fait généralement avec un laser titane :saphir a 1,59eV (780 nm, exci-
tation non-résonnante) ou a 1,45eV (856 nm, excitation résonnante assisté par un
phonon optique). La puissance d’excitation est généralement conservée en dessous
de 10kW ecm™2, ce qui permet de travailler en dessous du régime de saturation [37],
et le temps d’exposition nécessaire pour obtenir quelques milliers de coups sur la

caméra silicium est généralement de l'ordre de la seconde. Une forme typique de PL
de NTC a basse température (<50K) est présentée sur la figure 4.2.
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FIGURE 4.2 — Spectre de photoluminescence typique d'un NTC (9,1) a froid (13 K).
Spectre réalisé par Théo Claude sur des NTCs CoMoCAT commerciaux déposés sur
une surface de mica. La largeur a mi-hauteur de ce NTC est de 0,77 meV, ce qui est
similaire aux largeurs de raie observées sur les NTCs du PCI.
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4.1. MICRO-PHOTOLUMINESCENCE DE NTCS A FROID.

On peut observer une raie principale d’allure lorentzienne dont la largeur a mi-
hauteur varie sur nos échantillons de 0,4 meV a 5meV. Il y a également deux raies
moins intenses de part et d’autre de la raie principale. Ces deux raies peuvent étre
interprétées comme une interaction de ’exciton avec les phonons acoustiques du
NTC [125, 33, 34]. Une étude poussée de la forme des spectres, de la diversité des
raies observées en photoluminescence et de 1’origine de cette diversité a été réalisée
par Fabien Vialla au LPA [34, 57]. De fagon schématique, la figure 4.3 montre 1'origine
de T'allure spectrale des nanotubes et de la diversité des profils observables. La ligne
a zéro phonon (ZPL en anglais pour zero phonon line) correspond a la transition
excitonique pure. Les deux ailes de phonons, situées de part et d’autre de la raie
principale, sont des transitions excitoniques assistées par un phonon. Dans le cas de
I’aile rouge, un phonon est émis simultanément au photon lors de la recombinaison
excitonique. Au contraire, dans le cas de 'aile bleue, un phonon est absorbé lors de
la recombinaison. Le creux entre la ZPL et les ailes de phonon est attribué au gel de
certains modes de vibration de basse fréquence, dii a un effet de contrainte mécanique
du fait des interactions de Van der Waals entre le NTC et le substrat/matrice [34].
Il est important de noter que des NTCs issus d'une méme synthese déposés sur un
substrat donné peuvent présenter des spectres de photoluminescence tres variés d’un
objet a l'autre du fait de la variété de couplage local a ’environnement et donc de la
nature des modes vibrationnels gelés.

Intensne (a) ZPL

16 e
gq
=)
Phonons (

Acoustiques

c)
197 e ; EE EE >
Exciton (a) (b) (c) Energle

FIGURE 4.3 — Tirée de [57]. Représentation schématique du couplage g, entre le
systeme excitonique (Je >, |g >) et les phonon acoustiques (|u, >) produisant des
états dits habillés. Les trois mécanismes d’émission radiative impliquant respective-
ment (a) aucun, (b) la création, (¢) 'annihilation d’un phonon sont responsables des
composantes centrale, rouge et bleue du spectre de PL. A basse température, I'aile
bleue est moins intense que l'aile rouge car la probabilité de trouver un phonon dans
le systeme est exponentiellement décroissante avec I’abaissement de la température
(facteur de Bose-Einstein).

4.1.2 Piégeage de I’exciton dans les nanotubes de carbone

Un des résultats du modele de I'exciton couplé aux phonons du nanotube est de
montrer que I'exciton est nécessairement localisé spatialement le long du nanotube a
basse température [33, 34]. Cette localisation est une caractéristique fondamentale

112
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pour les études de photoluminescence, car toutes les interactions de I’exciton avec
d’autres particules sont tres dépendantes de la longueur de localisation [109, 33, 119].
Leur émission n’est donc pas une émission typique d’un systeme 1D mais plutot une
émission d’un systeme 0D couplée a un bain de phonons 1D. Une des caractéristiques
d’un émetteur 0D est 1’émission de photons uniques. La démonstration du caractere
uniques des photons émis par les NTCs a basse température a été réalisée pour
la premiere fois en 2008 par A. Hogele et al. [28]. Des mesures d’auto-corrélation
ont également été réalisées dans 1’équipe de Nano-Optique du LPA par Adrien
Jeantet en 2016, et ont également montré une émission 0D sur des nanotubes issus de
synthese CoMoCAT [37], comme ceux étudiés dans cette these. Les travaux publiés
par M. Hoffman et al. [30] montrent la transition entre comportement des excitons a
température ambiante et comportement a 4 K. La figure 4.4 montre une partie des
résultats mettant en évidence cette transition.

élément sous droit, diffusion non autorisée

FIGURE 4.4 — Adaptée de [30]. (a) Mesure de topographie par microscopie a force
atomique d’un nanotube long déposé sur un substrat. (b) Profil de hauteur du
nanotube. (c,d,e) Localisation des excitons sur des sites de piégeages non intentionnels
le long de I'axe du nanotube lorsque la température du systeme est progressivement
abaissée : 295 K, 77K et 4,2 K. (i,j,k) Energie d’émission du nanotube en fonction de
I’abscisse curviligne du nanotube. On remarque qu’a froid un méme tube possede
plusieurs raies d’émission a différentes énergies. Chaque raie est spatialement localisée
le long de I'axe. La longueur de la barre d’échelle sur chaque figure est de 1 pm

La localisation se fait donc par des puits de potentiel le long de I’axe des nanotubes.
L’origine de ces pieges a été explorée par plusieurs équipes et les publications associées
montrent des origines diverses allant de la molécule adsorbée sur la surface [110,
126, 127], l'interaction avec le polymere [128, 34, 129], avec des charges piégées
sur la surface de I’échantillon [124, 43], des défauts dans la maille cristalline du
nanotube [130] ou encore des fonctionnalisations de la surface par des molécules [131,
132, 133, 134, 135]. Concernant cette dernieére origine de piégeage, la fonctionnalisation
intentionnelle de la surface des nanotubes pour stabiliser ’exciton est maintenant
un champ actif de la recherche scientifique sur les source de photons uniques. La
fonctionnalisation des NTC par des groupements éther ou époxy par exemple a
montré la faisabilité de sources de photons uniques trés robustes a température
ambiante [132]. La figure 4.5 illustre de fagon schématique les puits de potentiel créés
par les défauts et les interactions avec ’environnement dans les NTCs. Les défauts
non-intentionnels ont une profondeur typique de 10 meV a 30 meV [30, 27] tandis que
les pieges obtenus par fonctionnalisation sont plus profonds, de 'ordre de 100 meV a
300meV [131, 136, 137].

Nos échantillons de NTCs venant du PCI a Heidelberg présentent des pieges
non-intentionnels. Ils ont un comportement en température similaires a ceux observés
par Hofmann et al.. A T < 50 K, la PL des NTCs (6,5) se décomposent en plusieurs
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raies d’émission. Toutefois, la distance entre les sites de piégeage le long des NTCs
semble plus faible dans notre cas, avec des multiples raies d’émission observables
sur des nanotubes de 1pum a 2um tandis que les NTCs de M. Hofman (cf figure
4.4) [30] présentent quelques raies pour une taille de ~ 10 pm. Cette différence est
probablement due a la différence entre les deux méthodes utilisées pour obtenir les
NTCs [138, 60], résultant en des densités et nature de défauts différentes.

Interaction avec le polymere

Liaison covalente S

A0 B0 Défaut cristallin

Interaction avec le substat ..
Liaison non-covalente

—
3
+~
)
<5}
B Pieges non-covalents : Défauts covalents :
A~ AE ~ 30 meV AE ~ 200 meV

FIGURE 4.5 — Représentation schématique des défauts ou interactions a '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.

4.1.3 Ajustement des ailes de phonons

On veut déterminer la largeur des puits qui localisent les excitons le long des
nanotubes de carbone. Pour avoir un ordre de grandeur, on utilise le modele des
ailes de phonons développé par Fabien Vialla, ou I'exciton localisé sur une distance o
est couplé a un bain de phonons 1D. En pratique, il n’est pas nécessaire d'utiliser le
modele complet pour déterminer la longueur de localisation a partir des spectres de
photoluminescence. L’ajustement de l'intensité I d’une portion de I’aile de phonon
en fonction du désaccord par rapport a la ZPL nous donne acces a la longueur de
localisation de I'exciton par la formule suivante déterminée par Yannick Chassagneux
en analysant les résultats du modele complet :
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AE
e 41
0, 75hu, /a) (4.1)

ol v, est la vitesse du son dans les nanotubes de carbone (2 x 10*ms™!) et o est
la longueur de localisation de I'exciton, c’est-a-dire a peu pres la zone sur laquelle
est confiné I'exciton. Il se trouve que loin de la ZPL, la forme du spectre est
approximativement exponentielle. Ce résultat a été obtenu de maniére empirique en
analysant les résultats du modele complet. La figure 4.6 montre des spectres présentant
des ailes de phonon issus d'une simulation réalisée par Yannick Chassagneux. On
peut observer sur ’axe des ordonnées que la pente de I'aile de phonon rouge possede
toujours une zone ou elle est ajustable par une exponentielle avec un coefficient de
0,75. Le coefficient 0,75 de la formule 4.1 est issu de cette observation qui permet de
déterminer o avec un ajustement plus simple que 'ajustement complet de la forme
du spectre. La formule 4.1 ne fonctionne que sur l'aile rouge des spectres de PL.

I[(AE) =1 - exp(—

sigma=2-3-4-5-6-7 nm, Egap=0-1-2Zme¥, T=10K

Intensité [norm.]

-3 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3
AE/(hivs/o)
FI1GURE 4.6 — Origine de la formule 4.1 : les spectres en bleus représentent des
simulations de spectres de PL de NTCs pour divers parametres de largeur de
confinement et de bande interdite de phonons (modes gelés). L’axe des abscisses
est une énergie normalisée par rapport a la ZPL. Le facteur de normalisation est
hug/o, ce qui permet de faire apparaitre des pentes sur 1'aile de phonon rouge dont

le coefficient directeur est ﬁ.

La figure 4.7 montre ’ajustement de l’aile rouge d'une raie de PL du nanotube 14
par la formule 4.1. La valeur de o qui donne le meilleur ajustement est de 4,4 + 8 nm.
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Rayon de Bohr Longueur de Longueur de Rayon de la
de I'exciton localisation diffusion tache d’Airy
~1nm [139, 109, | 4nm a 10nm 100 nm a 0,85 um
140] 800nm [116,
112, 108, 141]

TABLE 4.1 — Grandeurs caractéristiques du rayon de ’exciton, de la longueur de
localisation de 'exciton, de la longueur de diffusion de 'exciton ainsi que de la taille
de la tache d’excitation.
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FIGURE 4.7 — En noir : spectre de photoluminescence du nanotube de carbone 14 a
basse température (12 K) excité a 1,59 eV. L’origine de 'axe des énergies est prise sur
la ZPL du pic de photoluminescence. En rouge I'ajustement lorentzien de la ZPL, avec
une largeur a mi-hauteur de 870 peV. En bleu les données utilisées pour ’ajustement
de 'exponentielle décroissante de ’aile de phonon (en magenta). L’ajustement de
I’aile de phonon donne une longueur de localisation de 1’ordre de 4 nm.

La longueur de localisation des excitons peut étre comparée aux autres grandeurs
caractéristiques du systeme. Le tableau 4.1 regroupe les différentes grandeurs liées
a notre expérience. La longueur de localisation est tres petite devant la taille de la
tache de focalisation, ce qui valide notre hypotheése d’un émetteur ponctuel devant le
faisceau d’excitation.

4.1.4 Repérage des nanotubes dans le dispositif de micro
photoluminescence

Comme introduit dans le chapitre 2 sur les techniques expérimentales, le dispositif
de micro-photoluminescence comporte deux moyens de mouvoir la tache de focalisa-
tion du laser sur la surface de 1’échantillon, et donc de rechercher des nanotubes qui
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photoluminescent. Les platines de translations piézo-électriques sont généralement
utilisées pour atteindre grossierement une zone de I’échantillon. Le miroir piloté est
lui utilisé pour toutes les mesures en balayage. Expérimentalement, 1'idéal sur ce type
d’échantillon quasiment mono-chiral est de repérer tous les nanotubes d’une zone
assez grande (par exemple ~ 200 pm par 200 pm) en spectroscopie Raman puis de
les retrouver en photoluminescence grace aux reperes. En pratique ce n’est pas réel-
lement possible a cause d’une incertitude supérieure a 200 pm sur le positionnement
de la lentille demi-boule sur ’échantillon. En effet, une fois la lentille demi-boule
plaquée contre la surface, la zone « explorable » est considérablement réduite, car les
conditions pour que le trajet optique ne soit pas trop dégradé par la présence de la
lentille implique de rester dans une zone de 'ordre de 100 pm a 200 pm autour de
I’axe optique de la lentille demi-boule. C’est une condition contraignante, d’autant
plus que la fixation ne permet pas d’ajuster la position de la lentille demi-boule de
fagon précise (voir la sous-section 2.2.2 pour une photo de la demi-boule fixée), mais
la lentille représente un gain suffisant sur 'efficacité de collection pour compenser
ce défaut de positionnement « aléatoire » sur la surface. La spectroscopie Raman
peut étre faite a posteriori, lorsque les expériences de PL sont terminées. Elle permet
de voir tous les (6,5) et donc de vérifier qu’il n’y a pas de gros amas de NTC
non luminescents a proximité des NTC étudiés en PL. Elle permet également de
vérifier la présence du mode RBM & 310 cm™!. La figure 4.8 montre l'accord spatial
entre carte d’intensité du mode GTet carte de PL de la méme zone de 1’échantillon
RAQ-Heidelberg-02 (RAQ pour Reperes, Alumine, Quartz).
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Carte d'intensité du mode G*

10 pum

Intensité de PL

Image optique de la surface

10 pm

(reperes en partie visibles)

FIGURE 4.8 — Cartes de balayage réalisées en spectroscopie Raman (a gauche) et en
PL (a droite). Ces cartes peuvent étre comparées grace a la présence des reperes,
partiellement visibles sur I'image optique en arriere plan. On observe les mémes tubes
des deux cOtés avec une exception, invisible en spectroscopie Raman et marquée par le
signe 7, qui peut étre due a la polarisation du laser d’excitation Raman (polarisation
horizontale).

4.1.5 Nanotubes de carbone dispersés par force de cisaille-
ment

Les nanotubes étudiés ici ne sont pas dispersés avec la méme technique que les
NTC habituellement étudiés dans 1’équipe. L’équipe de J. Zaumseil disperse les
nanotubes issue de poudres commerciales de CoMoCAT avec un appareil industriel
de « Shear Force Mixing », autrement dit un appareil permettant d’exercer de tres
grandes force de cisaillement dans un liquide. Pour arriver a obtenir des force de
cisaillement suffisamment importantes pour séparer des NTC accolés entre eux, le
liquide contenant la poudre circule dans des capillaires tres fins. Le profil de vitesse
du liquide dans le capillaire présente alors un tres fort gradient et permet de décoller
les tubes les uns des autres. La solution contient également un polymere, le PFO-
BPy, qui vient enrober les NTC individuels et les empéchent de se ré-agglomérer en
amas [142]. Deux effets importants résultent de 'utilisation d’un appareil a force de
cisaillement plutot qu’une pointe a ultrason :

1. Les nanotubes séparés par force de cisaillement sont plus longs que ceux
séparés par ultrasons. En effet les forces de cisaillement apportent beaucoup
moins d’énergie dans le systeme et la probabilité de briser les NTCs est
moindre.
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2. Il y a a priori moins de défauts créés dans la structure cristalline des nanotubes.
Or certains défauts sont des sites de recombinaisons non radiatives pour les
excitons, ce qui rend certains nanotubes non luminescents [26, 111, 143].
Réduire le nombre de défauts résulte en une proportion de NTC brillants plus
grande dans le cas d'une dispersion par cisaillement, et donc un rendement
quantique de PL plus élevé.

Ces deux points sont présentés dans les résultats de A. Graff [60], et adaptés sur la
figure 4.9. Pour les NTC dispersés par force de cisaillement, la longueur moyenne est
de 1,82 pm et leur rendement quantique de PL par unité de longueur est de 'ordre
de 2,3% soit proche de deux fois le rendement quantique des NTC dispersés a la
pointe a ultrasons. Les nanotubes déposés sur I’échantillon sont donc plus longs et

ont moins de défauts que ceux étudiés précédemment dans ’équipe de Nano-Optique
du LPA.

élément sous droit, diffusion non autorisée

FIGURE 4.9 — Adapté de [60]. A gauche les histogrammes de longueur des NTC en
fonction de la méthode utilisée pour les disperser. La technique utilisant les forces de
cisaillement produit des tubes nettement plus longs que les autres techniques. A droite
le rendement quantique de photoluminescence en fonction de la concentration en (6,5)
pour les différentes techniques. La dispersion par cisaillement produit une solution
dont le rendement quantique est plus important que pour les autres techniques de
dispersion.

4.1.6 Photoluminescence typique de nanotubes (6,5) longs

Les spectres de photoluminescence sont mesurés grace a un détecteur tres bas
bruit associé a un spectrometre a réseau. La plupart des mesures sont réalisées a froid.
Le dispositif permet de descendre a 12 K avec une tres bonne stabilité en température.
La figure 4.10 montre deux exemples de spectres de PL pris sur I’échantillon RAQ-
Heidelberg-01 et un spectre de PL d’'un NTC typique des échantillons provenant de
sources CoMoCAT commerciales utilisées au LPA. Les spectres de NTCs issus de la
dispersion du PCI présentent tous de multiples raies d’émission, dont la plupart ne
peuvent pas étre attribuées a des ailes de phonon. Il semble donc y avoir plusieurs
pics de photoluminescence au sein de NTC a priori individuels. L’individualité d'un
(6,5) est difficile a prouver, mais les mesures Raman montrent des largeurs de raie
RBM assez fines, de I'ordre de 6cm™!, ce qui est compatible avec des nanotubes
individuels [144], et la densité de NTCs sur la surface de I’échantillon est suffisamment
faible pour que la probabilité d’en trouver 2 collés soit petite.
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FIGURE 4.10 — A et B : Spectres de PL de deux (6,5) obtenus dans des conditions
expérimentales tres similaires : excitation laser continue a 1,59 €V, densité de puissance
d’excitation de I'ordre de 5kW cm ™2 et temps de pose de 'ordre de la seconde. C :
Spectre de PL d’un (9,1) réalisé par Théo Claude sur un NTC CoMoCAT commercial.

4.2 Imagerie hyper-spectrale super-résolue de na-
notubes de carbone individuels a froid

L’hypothese proposée pour expliquer la présence de multiples raies d’émission est
la présence de plusieurs sites de localisation au sein d’'un méme nanotube, comme
déja proposé dans l'article de M. Hofmann en 2016 sur la localisation des excitons
(voir figure 4.4). Toutefois dans notre cas, les différents sites de localisation semblent
tres proches les uns des autres. Une tache de focalisation de largeur a mi-hauteur de
lordre de 0,7 pm permet d’exciter en moyenne 10 raies de photoluminescence. Ce qui
nous donne potentiellement 10 sites de localisation dans une longueur aussi petite
que 1pm (dans 'hypotheése d’un tube droit, ce qui n’est toutefois pas forcément le
cas). Cette section présente la mise en ceuvre d’'une technique de super-résolution
(SR) permettant de conserver 'information spectrale.

Super-résolution d’objets ponctuels

Pour déterminer la position des pieges le long des NTCs, nous avons réalisé des
mesures de SR. La SR permet, sous certaines conditions, de déterminer la position
d’un objet avec une résolution bien supérieure au critere de Rayleigh en faisant son
image sur un détecteur. Ces conditions sont :

1. l'objet doit pouvoir étre considéré comme ponctuel devant la taille de la tache
de diffraction.

2. l'expérimentateur doit connaitre la forme de la fonction d’étalement du point
(Point Spread Function en anglais, PSF).

3. la taille des pixels du détecteur doit étre inférieure a la taille de la PSF
(I’ajustement ne peut pas étre réalisé sur un seul point).
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Si ces trois conditions sont réunies, I'image de I'objet réalisée sur une caméra donne
une tache dont la forme est directement la forme de la PSF. Cette tache peut donc
étre ajustée et le centre déterminé avec une incertitude qui dépend simplement du
bruit sur les pixels du détecteur. La figure 4.11 illustre de fagon tres schématique ce
principe de SR. L’image optique d'un objet de trés petite taille est envoyée sur une
matrice de pixels. Le systeme est concu de sorte que 'image de 1’objet s’étale sur
plusieurs pixels. Cette tache est ajustée par la PSF et permet de recouvrer le centre
de la tache qui correspond a la position de I'objet.

1 acquisition, N pixels de détection de la PL

image de
objet I'EMISSION

image par le systeme optique

v
ajustement par la PSF

+ Position du centre de 1'ajustement ||

FIGURE 4.11 — Schéma explicatif de la super-résolution d’un émetteur ponctuel. Un
objet luminescent est imagé sur un détecteur. La forme de 'image est ajustée par
la PSF dont le centre donne la position de 1’'objet avec une incertitude qui dépend
essentiellement du rapport signal sur bruit.

On peut remarquer des points importants pour I'analyse du signal :

— la précision de la détection de sa position est relativement insensible aux
variations temporelles de I’émission (la précision diminue néanmoins si le
nombre de photons détectés chute drastiquement).

— la précision de la SR ne dépend que du bruit sur les pixels du détecteur, qui
est généralement un bruit de grenaille.

— la SR est indépendante de la forme de 'excitation. L’expérimentateur doit
seulement s’assurer que les photons formant 'image sur le détecteur viennent
exclusivement de I'objet et pas de sources de pollution lumineuse a proximité
de l'objet (ce qui implique également dans le cas de la PL non-résonnante de
filtrer le laser d’excitation).

La figure 4.12 présente un exemple de SR utilisée pour localiser trés précisément
des boites quantiques sur un substrat. Les auteurs éclairent une surface de 50 x 50
nm? & une énergie permettant d’exciter des boites quantiques de InAs/GaAs. Ils
proposent un dispositif expérimental permettant de déterminer la position de ces
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boites quantique par rapport a des marques de repérages avec une incertitude de
quelques nanometres. Cette expérience correspond exactement aux criteres énoncés
précédemment : les boites quantique sont tres petites devant la PSF, la PSF est
connue et ajustée par une gaussienne, et la résolution du détecteur permet d’avoir
une vingtaine de pixels dans la gaussienne. Cet exemple montre la possibilité de
localiser des émetteurs dans un dispositif de PL a température cryogénique proche
de notre propre dispositif.

élément sous droit, diffusion non autorisée

FIGURE 4.12 — Adapté de [145]. A : image optique de la surface de I’échantillon. Les
reperes (bords + A1) sont visibles grace a la réflexion de ’éclairage tandis que les
boites quantiques sont visibles grace a leur PL. B : profil de l'intensité de PL d'une
boite quantique en fonction de la position en x. En bleu les points expérimentaux
et en rouge un ajustement par la PSF du systeme. C : sélection des différentes
sous-zones qui feront I'objet d’un traitement en SR. On peut observer les taches de
PL de trois boites quantique, qui donnent une idée de la forme de la PSF du systeme
optique. D : Superposition de I'image optique et des positions des boites quantiques
déterminées avec la SR (croix noires) avec une incertitude de 'ordre de quelques
nanometres.

Il présente tout de méme un inconvénient majeur (pour nous) qui est que l'infor-
mation spectrale (le spectre des boites) n’est pas accessible dans la mesure de SR.
De plus, les émetteurs ne sont pas distant de moins que la tache d’émission, ce qui
constitue une différence fondamentale avec nos échantillons. Prenons I’hypotheése d'un
NTC présentant trois raies d’émission bien distinctes spectralement correspondant
chacune a un site de localisation le long du NTC. Supposons une distance typique
entre pieges plus proche voisins d’une centaine de nanometres. On a trois objets
considérés comme ponctuels dont les taches d’émission vont se recouvrir en grande
partie. Il n’est alors plus possible d’ajuster 'image par la PSF. Une solution pour
retrouver des conditions de SR usuelle serait de faire une séquence d’acquisition en
filtrant spectralement une a une les raies d’émission (avec une filtre passe bande tres
sélectif par exemple). Les trois images auraient a nouveaux une forme identiques a la
PSF mais avec des centres positionnés a trois positions différentes. Le probleme de
cette technique est que le changement de filtre induit une incertitude sur la position
de la tache qui ne permet plus de se prononcer sur ’écart relatif de position entre les
sites de localisation. En effet un filtre optique va toujours légerement modifier le trajet
optique jusqu’au détecteur et ainsi rendre la mesure de position non significative en
relatif. Pour obtenir la localisation des différents sites d’émission d’'un NTC, nous
avons donc mis en ceuvre une technique proche de la SR usuelle mais permettant de
conserver l'information spectrale.
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Chapitre 4. Excitons dans les NTCs a froid

Super-résolution hyperspectrale

En comparaison d’un dispositif de SR classique, notre dispositif comporte un
réseau de diffraction pour disperser I’émission des NTCs et un moyen de balayer
spatialement la surface de ’échantillon. Le laser d’excitation est balayé sur la surface
et un spectre de PL est mesuré en chaque point. Contrairement a la SR usuelle, la
forme de la tache d’émission ne nous importe pas. C’est la forme de I'excitation
multipliée par la forme de ’absorption qui va donner une tache ajustable par la PSF.
Un biais de cette technique vient de la zone sur laquelle I’absorption a lieu, car pour
pouvoir ajuster les taches de chaque raie par la PSF, il faut supposer que la zone
d’absorption est tres petite devant la taille de la PSF. Or il se trouve que ’absorption
se fait dans des états a une énergie plus haute que Si;, sur des états a priori non
localisés. Ce n’est qu’une fois que la relaxation vers le niveau Si; a eu lieu que la
localisation apparait. Le comportement de ’exciton entre I’état initial et 1’état piégé
pourrait donc avoir un impact important sur nos mesures et cet aspect sera discuté
dans l'interprétation des résultats.

Dans I'hypothéese simple ou I'intensité d’émission est directement proportionnelle
a 'intensité d’excitation au niveau du site de localisation, la figure 4.13 schématise
le principe de la SR hyperspectrale.

1. L’excitation balaye la surface de ’échantillon selon un quadrillage prédéfini.
2. En chaque point, le spectre de PLL du NTC est mesuré.

3. L’intensité de PL de chaque raie est mesurée en sommant les pixels du
détecteur sur lesquels s’étale la raie (typiquement une dizaine de pixels pour
une raie de 2meV avec un réseau de 300 traits/mm).

4. L’intensité de PL de la raie j en fonction de la position 1;(z,y) est ajustée
par la PSF.

5. Le centre de I'ajustement donne la position du site de localisation responsable
de la raie d’émission j.
L’ajustement est réalisé sur toutes les raies et permet de remonter a la position de
tous les sites d’émission.
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FIGURE 4.13 — Schéma explicatif de la technique de super-résolution mise en ceuvre
dans notre montage optique, voir texte.

4.2.1 Imagerie hyper-spectrale de la photoluminescence de
nanotubes de carbone

Expérimentalement, les mesures de spectres de PL sont réalisées de facon syn-
chronisée avec un balayage spatial de la zone d’intérét par le faisceau d’excitation.
La mesure est entierement automatisée pour raccourcir la durée de l'expérience
et ainsi limiter les effets de dérives spatiales. Le lecteur sera déja familier avec le
dispositif de balayage spatial constitué d’un miroir a angle pilotable et de deux
lentilles achromatiques, évoqués dans le chapitre 2, et utilisés pour réaliser la carte
de photoluminescence présentée sur la figure 4.8. La lecture optique intégrée dans
le miroir pilotable permet en outre de prendre en compte I’écart systématique de
position par rapport a la consigne. La figure 4.14 illustre ce « champ de déformation »
de la consigne, probablement di a 'amplificateur de tension du contréleur et a la
pesanteur qui s’applique différemment sur I’axe horizontal et ’axe vertical.
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FIGURE 4.14 — Champ de déformation de la position entre la consigne indiquée en
bleue et la position réelle atteinte par la tache de focalisation en rouge.

Le repérage des NTCs s’effectue en déplacant la tache d’excitation sur la surface
de I’échantillon. L’acquisition de spectres ne peut se faire de maniére continue, chaque
mesure nécessite un temps de pose de l'ordre de la seconde. Le balayage est donc
constitué d'un nombre N de points répartis sur une zone de 1’échantillon avec un
maillage dont le pas est un compromis entre résolution et temps d’expérience. Plus
le pas entre chaque point de mesure est grand et plus ’expérience est rapide pour
couvrir une surface donnée, mais la probabilité de manquer un NTC devient plus
grande. La largeur a mi-hauteur de la tache d’excitation est de 0,69 pm, le pas
présentant un bon compromis est du méme ordre de grandeur. Les cartes typiques
de repérages sont des cartes de 25 x 25 pm? avec un pas de 0,6 pm et un temps
d’exposition de 2s, soit un temps total de pres d’une heure. Une fois le balayage
terminé, les données spectrales de chaque point sont analysées pour trouver des
signatures spectrales correspondant a des NTCs. Une carte spatiale de l'intensité
intégrée de la PL est ainsi produite et permet de repérer les NTC, comme présenté
sur la carte A de la figure 4.15. Le dispositif permet ensuite de revenir de fagon
reproductible sur les positions des NTC et un balayage avec un maillage plus fin est
alors réalisé. En considérant une source d’émission ponctuelle (taille de la zone sur
laquelle 'exciton est confinée tres inférieure a la taille de la tache de focalisation), la
taille de la tache d’émission en mode balayage est identique a la taille de la tache
d’excitation. Pour discrétiser la tache d’émission en une dizaine de points, un pas de
50nm a 100 nm est adopté, comme sur la carte B de la figure 4.15.

Une fois le balayage de SR réalisé, les données hyper-spectrales peuvent étre
analysées dans le but de remonter a la position centrale de la tache d’émission de
chaque raie d’émission. La prochaine section traite de 1’étape de délimitation spectrale
des raies de luminescence, étape qui a une influence importante sur le résultat de la
localisation des sites de piégeage.
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4.2.2 Délimitation spectrale des raies d’émission

La premiere étape pour déterminer la position spatiale associée a une raie spectrale
est de déterminer les limites spectrales de cette raie. C’est un point délicat qui sera
discuté dans la partie traitant des incertitudes. En effet la délimitation entre deux
raies spectrales proches n’est pas forcement tres simple s’il y a un recouvrement entre
les deux raies. La figure 4.16 montre deux exemples représentant un cas « simple »
de délimitation et un cas « difficile » de délimitation. Dans la mesure du possible,
nous analysons tous les nanotubes observés en PL, mais dans certains cas comme le
cas de droite de la figure 4.16, il n’est pas possible de découpler les raies d’émissions,
et le choix méme de la limite des raies n’est pas évident. Dans ce cas la, la mesure
de SR n’est généralement pas faite. On notera également qu’'une autre méthode, qui
consisterait a déterminer l'intensité des raies par un ajustement de leur profil, n’est
pas tres adaptée aux profils de luminescence des nanotubes qui possedent des ailes
de phonon de formes et d’intensités variables.
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F1GURE 4.15 — Cartes d’intensité de PL intégrée sur la gamme d’énergie allant de
1,19¢V & 1,26eV. A : Carte d’une surface de 12 x 12 pm? montrant trois taches de PL
dont la plus intense est encadrée en noir et est située autour de [X = —2.5, Y = —5|.
B : Carte de la zone rouge de A avec un maillage spatial plus fin. C : vue en 3D
projetée de B. Les échelles de couleur sont toutes linéaires avec le nombre de coups.
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FIGURE 4.16 — Spectres de PL de deux nanotubes de I’échantillon RAQ-Heidelberg-02
présentant de multiples raies d’émission. A gauche sur le tube n°14 les raies sont
facilement distinguables les unes des autres tandis qu’a droite sur le tube n°21 les
profils se recouvrent. La délimitation des raies doit prendre en compte les ailes de
phonons (PSB) qui peuvent étre présentent de part et d’autre de la ZPL.

La figure 4.17 montre la délimitation des raies sur le tube n°2. Sur cet exemple,
les ailes de phonon ne sont pas tres marquées pour les raies rouge et violette, et
indiscernable sur les raies bleue et verte. De plus, la raie bleue semble constituée de
deux raies. Des vérifications a posteriori des résultats permettent généralement de
trancher entre trois cas possibles pour expliquer deux raies spectralement proches :

1. Deux sites d’émissions émettent a une énergie tres proche mais a une distance
normalement séparable avec notre technique de SR.

2. Deux sites d’émission émettent a une énergie tres proches et a une distance
qui les rend indiscernables en SR.

3. Un seul site émet mais produit une raie non lorentzienne, par exemple a cause
de sauts de I’énergie centrale de la raie sous 'effet d’'un champ électrostatique
fluctuant.

La vérification a posteriori permet généralement de voir lorsque nous sommes dans
le cas n°1, car la gaussienne codant l'intensité de PL de la raie en fonction des
coordonnées {x,y} est alors plus large que pour les autres raies. Pour le différentiation
entre cas n°2 et n°3, nous ne sommes pas en mesure de trancher. On peut émettre
I’hypothese qu'une mesure d’auto-corrélation d’intensité permettrait de se faire une
idée, un site unique ne possédant a priori pas la méme statistique d’émission que
deux sites, mais ce type de mesure n’a pas encore été implémenté dans le dispositif.
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FIGURE 4.17 — Délimitation des pics sur les spectres de photoluminescence. La carte
en couleur représente une partie (une ligne selon la direction horizontale) des spectres
mis cote a cote d’un balayage spatial de la zone autour du nanotube

4.2.3 Ajustement gaussien des taches d’émission : super-
résolution

La SR consiste a dire qu’un émetteur peut étre localisé non pas seulement par
la zone qui caractérise son émission, mais également par la forme de la distribution
spatiale de l'intensité. La forme de l'intensité d’émission est modélisée par une
gaussienne bidimensionnelle, qui est en réalité une approximation de la fonction
d’étalement du point du systeéme optique. En effet, en considérant que l'objet est
ponctuel devant la taille de la fonction d’étalement, I'image obtenue est identique
a la fonction d’étalement. La sous-section 2.2.2 montrait le bon accord entre le
profil d’intensité de la tache de focalisation et un ajustement gaussien de LMH
0,69 pm. Toutefois, les parametres de la gaussienne issus de cet ajustement ne seront
pas réinjectés directement comme parametres de la gaussienne bidimensionnelle car
la focalisation n’est pas immuable dans le dispositif expérimental. Les parameétres
d’ajustement de largeur de la gaussienne v, et 7, seront donc laissés libres dans
les procédures d’ajustement (expérimentalement 7, et v, ne sont pas tout a fait
équivalents, la tache étant légerement elliptique). La fonction d’ajustement est :

G(z,y) = Go eXp(—(x;;O))eXp(—@;ﬂo)) (4.2)

avec z,y les coordonnées spatiales, G le maximum de la gaussienne, v, et v, les
largeurs de la gaussienne dans les directions z et y, et xg et yy les positions du
centre de la gaussienne dans les directions x et y. Les parameétres déterminés par
I'ajustement sont {Go, o, Yo, Va, Yy }-

128



Chapitre 4. Excitons dans les NTCs a froid

La figure 4.18 montre ’ajustement pour une raie d’émission du nanotube n°2.
Pour chaque raie, la modélisation gaussienne de I’émission renvoie la position d’'un
émetteur supposé ponctuel.
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FIGURE 4.18 — Résultats de 'ajustement gaussien 2D de I'intensité d’émission de la
deuxiéme raie d’émission délimitée dans la figure 4.17. Sont présentés ici les données
expérimentales (en haut a gauche), 'ajustement gaussien bidimensionnel (en bas a
gauche), le résidu en valeur absolue (en bas a droite) et l'aire de délimitation de la
raie d’émission sur le spectre d’émission (en haut a droite).

La procédure d’ajustement est réalisée avec ’algorithme nlinfit de Matlab pour
chaque raie de la figure 4.17. Le résultat sur les parametres xg et yo (respectivement
le centre de la gaussienne selon z et le centre selon y) sont reportés sur la figure 4.19,
et montrent un écart de l'ordre de 50 nm a 200 nm entre les sites de piégeages voisins.
Pour ce nanotube, les sites sont étalés surtout selon la direction z, avec une longueur
totale de 'ordre de 500 nm. La mesure directe de la forme du nanotube sur le substrat
nous est inaccessible, car la surface de cet échantillon est trop rugueuse (une rugosité
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4.2. IMAGERIE HYPER-SPECTRALE SUPER-RESOLUE

inférieure au nanometre est présente a l’achat, mais le dépot de I'alumine puis de la
solution qui contient un fort excés en PFO-Bpy rendent la surface plus rugueuse)
pour permettre d’observer facilement les nanotubes au microscope a force atomique.
Cependant, il est possible de remonter a 1’orientation locale du nanotube en chaque
point d’émission car les photons émis sont polarisés parallelement a I’axe local du
nanotube. La sous-section suivante présente ’analyse en polarisation de chacune des
raies d’émission.
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F1GURE 4.19 — Positions des centres d’émission de chaque raies spectrale. Le code
couleur est identique a celui choisi sur les figures 4.17 et 4.18. Le nanotube représenté
n’est pas a 1’échelle et représente une possibilité de 'arrangement spatial d’un nano-
tube permettant d’expliquer la position des sites de piégeage. Le point d’interrogation
signifie que I'on ne sait pas réellement si le nanotube possede cette forme.

4.2.4 Etude en polarisation des raies multiples

L’étude en polarisation de ’émission a plusieurs objectifs. Tout d’abord, comme
indiqué dans la sous-section précédente c’est un moyen de connaitre la direction
locale de I’axe du nanotube. Mais c’est également un moyen de déceler la présence
de multiples nanotubes. En effet, si deux tubes non paralléles forment un amas, la
réponse en polarisation de 1’émission (c’est également vrai en absorption) ne sera
pas celle attendue pour un NTC unique. Les mesures de polarisation sont modélisées
par la fonction suivante avec a I'axe de 'analyseur :

I[(a) = acos®(a — ap) + bsin®(a — ag)

ou a et b sont les poids selon les directions parallele et perpendiculaire a ’axe du
nanotube, respectivement et g est 'angle de I’axe du nanotube. Dans le cas d'un
nanotube individuel, le rapport entre a et b peut étre important [146, 147]. La figure
4.20 montre I'ajustement pour la raie n°2 du nanotube 2. On peut voir que ’angle
local est de —14° £ 3°, et que le rapport a/b vaut ~ 34, ce qui est compatible avec
un nanotube individuel.
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FIGURE 4.20 — Ajustement de l'intensité intégrée sur la raie d’émission n°2 (en
vert sur les figures 4.17 et 4.18) de la mesure en polarisation. En noire les données
expérimentales. En trait vert I'ajustement par la fonction I(a) = acos?(a — ag) +
bsin?(a — ap). En zone pleine verte la direction donnée par le parameétre o et
I'intervalle de confiance donné par Matlab. Les deux parametres qui nous intéressent
sont b et ag. Le parametre b permet de déceler I’éventuelle présence d’un autre
nanotube orienté différemment tandis que le parametre ag nous donne l'orientation
locale du nanotube a I’endroit du site de piégeage.

L’ajustement est réalisé pour chaque raie. L’incertitude indiquée est issue de
I'intervalle de confiance a 95% de Matlab sur les parametres d’ajustement. La figure
4.21 montre I'ajustement de chaque raie en polarisation avec le méme code couleur
que sur les figures précédentes. Cela nous permet de reporter I'axe local du nanotube
sur chaque site de localisation, comme représenté sur la figure 4.22.
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FIGURE 4.21 — Ajustement de 'intensité intégrée en fonction de la polarisation de
chaque raie d’émission.
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FIGURE 4.22 — Position et figure de polarisation de chaque site d’émission du nanotube
n°2. Les couleurs sont celles utilisées sur le spectre de la figure 4.21. On peut voir
que la polarisation présente un fort contraste dans chaque cas. Le NTC représenté
en fond n’est pas a 1’échelle (beaucoup plus large qu'un NTC) pour une question de
visibilité et ne représente qu'une configuration possible.

Ce traitement du signal permet donc de remonter a la fois a la position spatiale
de chaque raie d’émission, et donc de connaitre la répartition spatiale des pieges le
long des nanotubes, mais aussi de vérifier que le nanotube est individuel avec les
mesures de polarisation. Il est toutefois important de connaitre l'incertitude relative
a ces mesures, notamment sur la position pour savoir si les distances mesurées entre
picges sont pertinentes. La section suivante traitera des incertitudes expérimentales
associées aux mesures de SR et les différents effets y contribuant.

4.3 Incertitudes sur la localisation des sites de pié-
geage

Cette section a pour objectif de vérifier si les résultats obtenus en SR sont
significatifs au vu de nos incertitudes expérimentales. Les incertitudes de localisation
de la position des sites d’émission viennent de plusieurs sources.
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Il y a tout d’abord une incertitude liée a notre hypothese de départ sur la forme
de I'absorption. En effet, puisque 'ajustement des gaussiennes est réalisé sur les
cartes de balayage de ’excitation, la position mesurée pour chaque raie est en réalité
la position de la zone du NTC qui va contribuer a la PL de cette raie. Or, comme
expliqué précédemment, si ’absorption n’a pas lieu au méme endroit que 1’émission,
nous avons un biais sur la détection de la localisation. Cette erreur sera explorée plus
loin dans le chapitre, car elle est intimement liée au modele proposé pour décrire la
dynamique des excitons dans les NTCs a froid.

Il y a ensuite des incertitudes liées a des erreurs systématiques. La premiere est la
dérive de I’échantillon sous l'effet de mouvement mécanique. Le cryostat est stabilisé
en température, ce qui limite en grande partie la dérive mécanique, mais la canne de
transfert repose en partie sur le cryostat et induit des contraintes. La dérive dans
notre dispositif peut toutefois étre quasiment indécelable sur des temps de 'ordre de
I’heure en jouant sur la canne de transfert pour minimiser les contraintes mécaniques
qu’elle applique sur le cryostat.

La deuxieme est le recouvrement spectrale entre les raies d’émission. Si deux sites
de localisation distants I'un de 'autre émettent des photons a une énergie proche,
le recouvrement spectral aura tendance a rapprocher les sites lors de ’ajustement
spatial. Un moyen de limiter 1'effet du recouvrement spectral est de pré-ajuster les
données avec des raies d’émission de forme lorentziennes. L’ajustement simultané
des deux raies permet de supprimer 'effet du recouvrement mais demande un temps
de calcul bien plus grand et n’est pas adapté a toutes les formes de raies (aile de
phonon).

Il y a enfin les incertitudes statistiques, qui viennent du bruit entre les acquisitions.
Ce bruit a de multiples origines, et il a la particularité de dépendre énormément du
NTC. En effet, les NTCs ont une statistique d’émission qui dépend de leur sensibilité
a lenvironnement. Certains sites de localisation sont plus au moins enrobés de
PFO-BPy par exemple, ce qui conduit a une différence d’écrantage des charges
extérieures au NTC. De facon générale, les NTCs ont une statistique d’émission
super poissonienne. Les deux premiéres sous-sections traiteront de 1’étude d’un cas
idéal avec une distribution poissonienne de l'intensité dans le temps, puis d’un cas
réel avec une distribution super poissonienne de l'intensité dans le temps.

4.3.1 Incertitude typique dans un cas idéal

Dans un cas idéal, le nombre de photons détectés dans chaque intervalle de temps
correspondant a un point du balayage suit une distribution poissonienne. Soit un
émetteur émettant en moyenne N photons sur I'intervalle de temps AT et possédant
une statistique poissonienne. La probabilité d’observer k& photons dans l'intervalle de
temps AT est :

N*

Pk) = e
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La particularité de cette distribution est que son espérance est égale a sa variance.
Cela signifie que 'écart type de la mesure est v'N, d’olt un rapport signal sur bruit
qui évolue en lN = +/N. La précision de la SR est de ce fait potentiellement illimitée,
car I'augmentation du nombre de coups permet de diminuer le bruit relativement au
signal. En faisant ’hypothese d’un nombre de points (pixels) suffisant, I'incertitude sur
I’ajustement d’une position d’une distribution spatiale gaussienne de I'intensité varie
proportionnellement a ﬁ ou N est le nombre total de photons détectés [148, 149, 150].
On peut voir les résultats comparés d’une expérience de super-résolution et de
simulations de 'incertitude sur le pointé du centre de la tache sur la figure 4.23. Avec
un nombre de photons total N ~ 103, I'incertitude est de I'ordre de la dizaine de
nanometres.

élément sous droit, diffusion non autorisée

FIGURE 4.23 — Adapté de [149]. Les images montrent 1’évolution du bruit sur la
détection en fonction du nombre total N de photons détectés. La courbe représente
I'incertitude sur la localisation selon 1’axe horizontal en fonction du nombre total
de photons N. Les points sont issus de mesures d’ajustement gaussien 2D sur des
protéines fluorescentes, la courbe en pointillés est une simulation tandis que la courbe
en trait plein est issue d’'un modele théorique. L’écart entre la prédiction et les
données est expliqué par un probleme sur la prise en compte du bruit électronique
dans 'article. Le coefficient de la pente est toutefois le méme pour les trois : —1/2.
Ce qui confirme ’évolution de l'incertitude en ﬁ

La statistique poissonienne permet donc a priori d’arriver a la précision limite
qui serait dans notre cas la longueur de localisation de I’exciton. Les expériences
sont donc toujours réalisées avec un compromis entre avoir plus de coups dans
la gaussienne et rester le plus proche possible d’'un comportement poissonien. Les
leviers sont la puissance d’excitation et le temps d’intégration. Diminuer la puissance
d’excitation permet de limiter les évenements de diffusion spectrale et de scintillement
tandis qu’augmenter le temps d’exposition permet d’avoir un meilleur rapport signal
sur bruit. Le comportement non poissonien de 1’émission est traité dans la section
suivante.

4.3.2 Diffusion spectrale et scintillement : statistique d’émis-
sion Super-Poissonienne

Les nanotubes sont exclusivement constitués d’atomes de surface. Les excitons
sont donc tres sensibles a 'environnement électrostatique. Les deux phénomenes les
plus couramment observés dans nos échantillons sont le clignotement et la diffusion
spectrale, tous deux étant des variations temporelles de 1’émission. Or la différence
fondamentale de notre dispositif en termes de bruit sur les pixels par rapport a
un dispositif de SR classique est justement le couplage entre temps et espace. Les
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variations temporelles de l'intensité d’émission peuvent étre a l'origine d’un bruit
non poissonien sur les pixels des cartes spatiales d’intensité.

Diffusion spectrale de I’émission

La diffusion spectrale regroupe tous les processus qui désignent une modification
de I'énergie centrale ou de la forme de la raie d’émission. La diffusion spectrale est
généralement causée par des charges photo-créées dans I’environnement proche du
nanotube [43]. L'effet Stark associé décale alors les raies d’émission vers une énergie
plus basse [24, 120]. De la méme fagon, lorsqu’une charge disparait, la raie subit un
décalage vers une énergie plus haute. Les échelles de temps caractéristiques de la
diffusion spectrale ainsi que son amplitude sont dépendantes de ’expérience [151].
De fagon générale, plus l'intensité du laser d’excitation est élevée et plus la diffusion
spectrale est importante et fréquente [28, 121] (voir 'annexe B). La figure 4.24
illustre un processus de saut spectral de la raie n°l (code couleur rouge) du NTC
n°2. La raie d’émission se décale brusquement (en 1 a 2 secondes) de 2,4meV, ce
qui représente dans ce cas 1,5 fois la largeur a mi-hauteur du profil lorentzien de la
raie avant le saut. La conséquence expérimentale d’un tel saut peut étre une baisse
d’intensité dans la carte de SR. En effet, si le saut est d’amplitude suffisamment
grande pour que la raie sorte des bornes d’intégration de la PL définie dans la
sous-section 4.2.2) I'intensité mesurée chute. Cet effet arrive a cause du couplage
entre espace et temps dans notre expérience. Dans une expérience classique de SR,
tous les pixels qui servent a I'ajustement sont pris sur le méme intervalle de temps,
découplant de fait les variations temporelles sur I’émission avec le bruit sur les pixels.
Dans notre cas, c’est justement ce couplage qui va induire la grande majorité des
erreurs de localisation. Le NTC n°2 montre dans les données expérimentales une
baisse d’intensité forte sur un pixel proche du centre de la gaussienne, qui se retrouve
dans les résidus de 'ajustement. Ce trou dans la carte d’intensité modifie la valeur
du centre de I'ajustement, comme montré sur la figure 4.25. On peut y observer deux
cartes d’intensité spatiale de la PL, obtenue avec deux délimitations spectrale de la
raie n°1 différentes. Le profil 2D de l'intensité est ajusté avec la formule 4.2 pour
chaque carte, et les résultats sont indiqués en rouge. Le fait de prendre en compte
la diffusion spectrale change a la fois la taille et la position de la gaussienne a deux
dimensions. Une trace temporelle de la PL est prise pour chaque NTC mesuré en SR
pour pouvoir voir les éventuels sauts et tenter de les prendre en compte quand cela
est possible. Il est parfois peu pertinent d’élargir la zone d’intégration d’une raie, par
exemple si la raie subit des sauts spectraux qui la font se recouvrir avec une autre
raie. Dans ce cas, la diffusion spectrale n’est pas prise en compte et génere une plus
grande incertitude sur la position du site.

Au dela des incertitudes, on peut également se poser la question de la signification
physique des sauts spectraux pour un site de localisation. En effet, 'hypothese
adoptée précédemment est que la diffusion spectrale ne change pas la position du
site de localisation mais seulement 1’énergie des niveaux du puits de potentiels,
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donc l'énergie d’émission de I'exciton piégé. Mais on peut imaginer des mécanismes
ou le saut spectral est une signature d’une reconfiguration locale du minimum de
potentiel. Nos mesures ne nous permettent pas de savoir si la raie d’émission change
de position lorsqu’elle saute spectralement. L’occurrence des raies présentant une
diffusion spectrale en saut étant relativement faible dans nos données expérimentales,
par simplicité nous resterons dans I’hypothese d'une position spatiale inchangée.
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FIGURE 4.24 — Trace temporelle de I’émission du NTC n°2. A gauche, une trace
temporelle constituée de 500 acquisitions de 1s chacune. L’axe des ordonnées corres-
pond a 'axe du temps et chaque ligne est un spectre de PL obtenu par intégration
d’une seconde. On observe des variations de position spectrale des raies a différentes
échelles de temps et différentes amplitudes. A droite, un grossissement d’une zone de
la trace temporelle de gauche. On peut observer la diffusion spectrale de la raie n°1
(code couleur rouge sur les figures de super-résolution) du NTC n°2. On peut voir
un phénomene de saut spectral a 1’échelle de la seconde mais dont 1’état final est
stable sur quelques dizaines de secondes. La trace temporelle de gauche permet de se
rendre compte que la raie n°l subit une dizaine de sauts en une dizaine de minutes.
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FIGURE 4.25 — Exemple de l'effet de la diffusion spectrale sur les mesures de super-
résolution. La raie n°1 du NTC n°2 diffuse avec une amplitude spectrale mesurée
et présentée sur la figure 4.24. A gauche : la carte d’intensité de la raie n°1 lorsque
les bornes d’intégration spectrale sont prises comme indiquées en trait rouge sur
I'insert représentant une trace temporelle. La raie peut sauter en dehors de la zone
mesurée lors du balayage. En trait pointillé rouge sur la carte d’intensité, le contour
a 1~ de la gaussienne d’ajustement obtenue avec cette mesure. Au milieu : la carte
d’intensité de la méme mesure mais avec des bornes différentes, comme indiquée
sur l'insert . Cette fois-ci la diffusion spectrale est prise en compte. Le contour de
I’ajustement est en trait plein rouge. L’écart sur les positions trouvées est représenté
sur la figure de droite. Les valeurs des axes X et Y sont celles utilisées sur la figure
4.22. La position sans prise en compte de la diffusion spectrale est numérotée 1.
La position de 'ajustement avec les bornes d’intégration élargies est numérotée 2.
L’écart obtenu entre les deux ajustements est de 16 nm, soit 10% de la distance au
plus proche voisin de ce site d’émission.

Clignotement de ’émission

Le clignotement correspond a I'intermittence de I'intensité de PL. Ce phénomene
est trés commun dans les systemes a basse dimension et peut survenir a des temps
caractéristiques variant de la nanoseconde & la minute [152, 153, 154]. L’origine du
clignotement est généralement attribué a I'interaction de ’exciton avec des charges
dans 'environnement local du NTC. Le clignotement se traduit par une statistique
d’émission non-poissonienne, avec un écart type supérieur a celui d’une distribution
poissonienne. Les fluctuations de l'intensité d’excitation du laser (qui n’est pas
stabilisé en puissance) peuvent aussi induire un bruit non-poissonien sur ’émission.
La figure 4.26 montre 1’évolution temporelle de I'intensité de photoluminescence
d’une raie du NTC n°2 (la raie n°2, représenté par la couleur verte sur les figures
des sections précédentes). On peut y observer des variations rapides avec parfois des
sauts d’intensité, ainsi qu'une variation lente non négligeable. Les variations lentes
peuvent étre liées aux fluctuations de puissance du laser, mais peuvent aussi venir
de 'environnement. L’histogramme de l'intensité est représenté a droite de la trace
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temporelle, et est ajusté par une distribution normale. La fonction d’ajustement est :

—(I—1p)?

H(I) = Hy exp( 552
I

)

ou Hy n’a pas de signification physique, c¢’est un parametre de normalisation qui dé-
pend du nombre d’occurrences totales, Iy est 'intensité moyenne émise par I’émetteur
et o1 est I’écart type de I'intensité émise. La différence avec une loi de probabilité
poissonienne se trouve surtout dans le rapport entre o1 et Iy. Une loi de Poisson
peut étre ajustée par la fonction H, et si Iy > 1, on a oy ~ /I;. Sur la figure 4.26 ,
I’ajustement de I'histogramme de la distribution de I'intensité de la raie n°2 du NTC
n°2 donne une valeur moyenne Iy = 318 coups/s et un écart type o; = 45 coups/s. On
peut comparer ce oy avec ’écart type d'une distribution poissonienne de méme valeur
moyenne. Cette distribution est simulée en points bleus sur la figure 4.26 (avec un
pas plus petit sur I'histogramme pour ne pas sous-échantillonner la gaussienne), et
ajustée par une gaussienne en trait plein. L’ajustement donne o?**** = 17 coups /s ce
qui est tres proche de /Iy = 17, 6. Les variations temporelles de I'intensité des NTCs
produisent donc bien une statistique d’émission super-poissonienne, c’est-a-dire une
distribution dont la largeur a mi-hauteur est supérieure a la largeur d’une distribution
poissonienne de méme moyenne. On peut également s’intéresser aux événements
rares, c’est-a-dire lorsque l'intensité est en dehors de l'intervalle Iy £ 207 qui est
I'intervalle contenant 95% des occurrences. Les limites de cet intervalle sont tracés en
traits pointillés vert sur la figure 4.26. Les points de I[(¢) qui en sortent sont marqués
en rouge. On peut observer deux séries de points situés autour de 15s et 95s qui
sortent de I'intervalle Iy 4+ 207. Ces deux séries comptent respectivement 7 et 8 points,
un point correspondant a une seconde. Ces séries sont typiques d’un émetteur qui
clignote sur des temps caractéristiques plus grands que le temps d’intégration. Cela
peut induire des corrélations sur les pixels de nos mesures de SR. Ces corrélations
seront discutés dans la sous-section suivante.
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FIGURE 4.26 — A gauche : trace temporelle du maximum d’intensité de I’émission
de la raie de PL n°2 du NTC n°2 éclairé avec le Ti :saphire a 1,59eV avec un
temps de pose de 1s. A droite : Phistogramme de lintensité de PL (points noirs)
et son ajustement par une gaussienne (trait noir). Les parametres sont : intensité
moyenne de 312 coups/s et écart type de 45 coups/s. Une simulation d’une distribution
poissonienne de méme intensité moyenne est tracée en points bleus, avec un ajustement
gaussien en trait bleu qui donne un écart type de 17 coups/s, ce qui est trés proche

de v/312 = 17,6.
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Incertitudes dues a un bruit super-poissonien

Cette section présente trois méthodes
pour estimer les incertitudes statistiques
sur la SR. La premiere est une méthode
expérimentale : la méme expérience est
reproduite plusieurs fois et la dispersion B
des résultats donne un ordre de grandeur #:
de l'incertitude. La deuxiéme méthode u
est une estimation des incertitudes obte-
nue en simulant des données expérimen-
tales avec comme levier la distribution Figure 4.27 - Simulation de deux bruits,
du bruit que l'on utilise pour générer non corrélé a gauche et corrélé a droite. Le
les signaux. La troisieme méthode est parametre de temps moyen pour le bruit
une estimation de I'incertitude par le cal- corrélé simulé est de lordre de 3 fois le
cul, tiré des travaux de L. Novotny et temps d’un pixel, ce qui donne des corréla-
B. Hecht [155]. Dans le cas des incerti- tjon étalées en moyenne sur trois pixels. Le
tudes simulées ou calculées, 'hypothese balayage est réalisé ligne par ligne, ce qui se

d’un bruit non corrélé entre les pixels manifeste par une corrélation horizontale.
sera toujours posée. La validité de cette

hypothese dépend principalement du rapport entre temps de mesure et temps typique
de clignotement /diffusion spectrale. En effet si les variations d’intensité ont lieu
sur des échelles de temps supérieures au temps séparant les mesures de deux pixels
d’un balayage, il peut y avoir une corrélation sur le signal. Cet effet est illustré tres
schématiquement sur la figure 4.27, ot I'on peut observer un bruit non corrélé et un
bruit corrélé. Dans la sous-section précédente, un exemple de trace temporelle de
I’émission était donné sur la figure 4.26. Le temps moyen passé dans un état tres
brillant ou trés peu brillant (c’est-a-dire avec respectivement une intensité supérieur
a Iy + 207 ou inférieure a Iy — 207) est de l'ordre de 3 s, avec la série la plus longue
de 8s. Or le temps d’intégration dans les mesures de SR est généralement de 25, ce
qui veut dire qu’'une corrélation du bruit peut apparaitre sur nos signaux. Toutefois,
des simulations réalisées avec un bruit corrélé sur quelques pixels montrent des
incertitudes similaires (plus grande typiquement de 50%) a celles présentés dans la
partie suivante sur les incertitudes simulées. Ces simulations sont présentées dans
I’annexe C. Le fait que I'intensité de ’émission possede une petite mémoire temporelle
a ’échelle du temps d’intégration sera donc négligée dans le reste de 1’étude.

Bruit non corrélé Bruit corrélé

Incertitudes statistiques expérimentales

Pour connaitre l'incertitude statistique de notre mesure, le moyen le plus str
est de réaliser un grand nombre de fois I'expérience et regarder la dispersion des
mesures. Mais pour des raisons évidentes de temps, nous ne pouvons pas réaliser un
grand nombre de SR sur chaque NTC étudié. L’incertitude sera donc généralement
déduite de fagon indirecte par des méthodes présentées ci-apres. Mais pour vérifier
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la cohérence de ces méthodes indirectes, nous avons réalisé 10 fois une mesure de
SR sur le méme NTC. Le NTC n°4 présente 3 raies d’émission, visibles sur la figure
4.28. La troisieme raie, située vers 1,248 eV n’est pas assez intense pour sortir du
bruit sur des acquisitions de 1s a 2s (le spectre présenté est une somme de 1000
spectres de 1s). L’ajustement gaussien de la position des sites d’émission est donc
fait sur les deux premieres raies, en intégrant 1’émission sur la ZPL plus les PSB
pour chaque raie (les PSB sont indiquées en bleu sur la figure). La mesure a été
réalisée 10 fois, et les résultats sont présentés sur le graphe de droite de la figure
4.28. La position du site de localisation de la raie n°1 est choisie comme centre a
chaque fois et la position de la raie n°2 est reportée sur le graphe en relatif de cette
origine. La distance moyenne est de 80 nm entre ces deux sites de localisation. La
dispersion (1o) est de 14,7nm sur 'axe z et de 12,4nm sur 'axe y. La dispersion
sur la distance totale est de 12nm. Cette incertitude déterminée expérimentalement
est suffisamment faible comparée a la distance entre les deux sites pour pouvoir dire
que la mesure est significative. Les parametres de I'expérience (nombre de coups,
temps d’intégration et nombre de pixels) sont reportés dans le tableau 4.2. Ils seront
utilisés pour comparer l'incertitude expérimentale avec les simulations.

Raie n° 1 ‘ 2
Temps d’intégration ls
Nombre de pixels 11 pixels
Nombre de coups maximum (intégrale de la raie) | 1500 | 300

TABLE 4.2 — Parametres des expériences de super-résolution sur le NTC n°4.
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FIGURE 4.28 — Super-résolution des deux raies du NTC n°4. La premiere raie est
toujours choisie comme origine (croix noire en (0, 0)). La deuxieéme raie est positionnée
par rapport a la premiere. Les points en bleu représentent les différents points de
mesures. Le point noir représente la moyenne des positions. Les barres d’erreur en
noir représentent 'incertitude a 20 calculée avec I’ écart type des 10 mesures. L’écart
type selon la direction verticale donne o, = 12,4 nm tandis que ’écart type selon la
direction horizontale donne o, = 14,7 nm. La distance moyenne entre les deux sites
de localisation vaut 80 nm avec un écart type de 12 nm.

Incertitudes statistiques simulées

Il est possible de simuler des jeux de données a ajuster par une gaussienne. Les
simulations permettent d’évaluer 'incertitude statistique en fonction de la distribution
de bruit utilisée pour générer les signaux. Les distributions de bruit étudiées sont
toutes des cas particuliers d'un cas général ou 1’écart type au carré Ul%lpho d’un signal
de moyenne N, vaut :

O-IQ\Ipho = ¢ + 6Nph0 + aN}%ho

avec e, 3 et a des parametres. Dans le cas poissonien, e = 0, a = 0 et § = 1. Dans le
cas d’un bruit poissonien plus un bruit électronique ne dépendant pas du nombre de
photons détectés, e # 0, § =1 et a = 0. Enfin dans le cas d’un bruit non poissonien,
e, 3, et a peuvent prendre des valeurs non nulles. Le parameétre e est déterminé en
étudiant le bruit sur les acquisitions de noirs (sans signaux de NTCs) et vaut e = /8.
Le parametre /3 sera toujours pris égal a 1 car nous supposons qu’au mieux (a = 0),
nous avons une distribution poissonienne du bruit et donc 5 = 1. Le seul parametre
laissé libre est donc «. Il est dépendant des NTCs et de la puissance d’excitation.
Généralement, plus la puissance est élevée, plus « est grand. C’est physiquement la
conséquence d’'un nombre de charges photo-créées dans I’environnement du NTC
croissant avec l'intensité du faisceau d’excitation.
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Les simulations sont réalisées en faisant varier plusieurs parametres. Pour un
ensemble de parameétres, la procédure est la suivante : un signal plus un bruit aléatoire
est généré a partir de la formule 4.2 (gaussienne 2D). Ce signal bruité est ajusté
par une gaussienne 2D. On répete ces deux opérations un grand nombre de fois
(typiquement 200) et on regarde la dispersion des parameétres obtenus par ajustement.
L’écart type sur le centre de la gaussienne représente l'incertitude statistique simulée
sur la SR des sites de localisation. La figure 4.29 montre deux figures sur I’évolution
de cette incertitude en fonction de plusieurs parametres. On observe que :

1. lincertitude décroit dans tous les cas lorsque le nombre de photons dans la
gaussienne augmente. Toutefois, dans le cas non-poissonien, la diminution
atteint un palier dépendant de la valeur de a.

2. dans le cas d’'un bruit non-poissonien, l'incertitude décroit lorsque que le
nombre de pixels dans la gaussienne augmente.

Concernant le premier point, I'incertitude sur la position atteint un palier qui dépend
du niveau de bruit en Ngho (parametre «). Plus le parametre « est grand et plus le
palier est élevé. Le tableau 4.3 récapitule les résultats des simulations. Concernant le
deuxieme point, l'augmentation du nombre de pixels n’a pas d’influence dans le cas
d’un bruit poissonien mais est un bon levier pour diminuer 'incertitude de position
lorsque le bruit est plus important.

En utilisant les données de la distribution de I'intensité de la raie n°2 du NTC
n°2 (figure 4.26), on peut estimer la valeur du parametre a. Mais cette estimation
n’est valable que pour cette raie, et dans les conditions expérimentales de la prise de
données. Des lors que les conditions expérimentales changent, la valeur de o peut
changer car elle n’est pas intrinseque au nanotube. La distribution a un écart type
de 45 coups/s pour une valeur moyenne de 312 coups/s, ce qui donne o = (45% — 8 —
312)/312% = 0,017. L’incertitude typique simulée avec ces parameétres est de 12nm.
Cette incertitude est petite (5 a 15%) comparée aux distances mesurées en SR dans
le NTC n°2, qui varient de 80 nm a 230 nm (voir figure 4.22).

On peut essayer de comparer l'incertitude simulée avec 'incertitude mesurée.
L’incertitude expérimentale entre deux sites a été mesurée sur le NTC n°4 et elle vaut
12nm. Une trace temporelle du méme NTC permet d’ajuster les valeurs de moyenne
et écart type de U'intensité et de déduire : af22°* = 0,016 et af2°,! = 0,020. Les
incertitudes simulées donnent respectivement 10 nm et 12 nm, soit une incertitude
sur la distance entre les deux sites de localisation de 16 nm. Cette valeur est en bon
accord avec l'incertitude mesurée expérimentalement. Cette méthode est toutefois
discutable sur un point : la valeur de a est déterminée avec la tache laser ajustée
en position pour maximiser le signal. Or le clignotement des NTCs est d’autant
plus important que la puissance d’excitation est élevée. On peut donc supposer que
pendant le balayage de SR, lorsque la tache n’est pas centrée sur le site d’émission,
la distribution de bruit se rapproche d’une distribution poissonienne. Le parametre
a devient un parametre dépendant des pixels. Prendre une valeur constante de «
calculée pour une intensité élevée d’émission (donc une excitation élevée) donnera
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o 0 0,001 0,02 0,1
Go [coups] | 10 | 10° | 10 | 10° | 10 | 10° | 10 | 10°
std(zo) [nm] | 61 | 0,3 | 52 | 2,2 62 | 23

TABLE 4.3 — Synthese de l'incertitude en fonction du parametre Gy et de a. Ces
résultats sont issus des simulations présentées sur la figure 4.29.

une borne supérieure de l'incertitude sur la SR.
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FIGURE 4.29 — Ecart type sur la position d’un émetteur calculée & partir de la
dispersion des résultats de ’ajustement d’un signal généré avec un bruit aléatoire.
A gauche Décart type du parameétre x, le centre de la gaussienne, en fonction du
nombre de photons Gg. Le nombre de pixels Npiyels est le nombre de points dans
I'intervalle +3,., qui contient donc 99% de l'intensité dans le cas idéal. Les différentes
courbes correspondent a différentes distributions de bruit. On observe un phénomene
de saturation de la diminution de I'incertitude lorsque le bruit n’est pas poissonien.
Le palier d’incertitude minimale atteignable est d’autant plus faible que la quantité
de bruit proportionnel & Gq est faible. A droite écart type du parametre z, le centre
de la gaussienne, en fonction du nombre de pixels dans la gaussienne. Le nombre de
pixels est le méme sur les axes = et 3. Le nombre total de pixels dans la gaussienne
2D vaut donc Nypixels X Npixels- Le nombre de coups total dans la gaussienne est gardé
constant, ce qui implique que le nombre de coups par pixels est décroissant lorsque
le nombre de pixels augmente.

Incertitudes statistiques théoriques

Soit le bruit n;; = \/<NZ2] — <Ni’j>2>, avec N;; le nombre de coups mesurés

par le détecteur a la coordonnées (z;,y;) du balayage. L’incertitude théorique est
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obtenue par un calcul tiré de [155], dans lequel G est I'ajustement gaussien, p =
(Go,mins T0o.mins Yamin, Yo,min, Vy,min) €St 1e jeu de parametres qui minimise le résidu de
I’ajustement et A est un nombre qui dépend du nombre de parametres d’ajustement.
Il vaut 5,9 pour 5 parametres. L’incertitude sur 1'ajustement de xq est :

1 (oG \2)
py = A2 (Z . ( 8;) ) (4.3)
2,]

.J p

Ce calcul permet d’estimer la sensibilité de ’ajustement par rapport a un pa-
rametre (ici xy est pris comme exemple mais cela peut étre n’importe lequel des
paramétres ajustés). En effet, au premier ordre le x2 est une parabole! en fonc-
tion de zp autour de son minimum ¢ . 04, représente I’écart sur x, pour avoir
X2 — X2, = A. Cela représente 'intervalle de confiance a 1-o.

Dans la limite du bruit poissonien (i.e. n = v/G), la formule 4.3 donne :

2 avec N = > G, ; le nombre total de coups détectés

VN o

Dans I'hypotheése d’un bruit proportionnel au signal G, lincertitude augmente
fortement par rapport au cas poissonien, et I'incertitude dépend alors essentiellement

du pas du balayage s utilisé :
2
Oy X <%> s
Ly

ou L, est la longueur du balayage selon z et ~, est la largeur de la gaussienne selon
x. Dans ce cas, il est intéressant d’avoir un pas plus petit pour augmenter le nombre
de pixels dans la gaussienne, ce qui est visible sur le graphe de droite de la figure
4.29. Cette formule suppose de connaitre les n; ; qui sont les valeurs du bruit sur
chaque pixel. En pratique, on peut extrapoler ces valeurs en prenant la valeur du
bruit issue des traces temporelles (comme la mesure réalisée sur la figure 4.26). En
appliquant cette formule aux deux exemples étudiés jusqu’ici (NTC n°2 et NTC
n°4), on obtient des incertitudes de l'ordre de quelques nanometres. Ces valeurs sont
résumés dans le tableau 4.4. Les valeurs du NTC n°2 semblent faibles, surtout au
regard de la longueur de localisation de 'exciton qui est a peu pres du méme ordre
de grandeur. L’incertitude calculée ne modélise peut-étre pas tres bien 'incertitude
lorsque le nombre de coups dans la gaussienne est élevée, ce qui est le cas pour le
NTC n°2. Pour avoir une idée de la force de la composante non poissonienne dans
I’émission des NTCs étudiées en SR, un histogramme des valeurs de « est présenté
sur la figure 4.30. On peut voir que le NTC n°4, utilisé pour déterminer l'incertitude
de facon expérimentale possede un « légerement plus faible que la valeur moyenne
mais reste du méme ordre de grandeur. La valeur de I'incertitude typique sera donc
prise égale a deux fois I'incertitude déterminée avec le NTC n°4 : oyypique = 25 nim,

Lx*=3,,;(Nij—Gij)?

Oy X
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4.3. INCERTITUDES SUR LA LOCALISATION DES SITES DE PIEGEAGE

n® du NTC : NTC n°2 NTC n°4
n° de la raie de | Raie n°1 | Raie n°2 | Raie n°3 | Raie n°4 | Raie n°1 | Raie n°2
PL :
o 0,027 0,017 0,009 0,043 0,016 0,020
o, calculé via 9,8 7.4 5,2 9,5 11,1 19,2
4.3 en nm
oy calculé via 9,3 8,2 6,3 11,3 9,3 16,9
4.3 en nm
Incertitudes ~ 12 nm
expérimentales
entre deux raies

TABLE 4.4 — Tableau récapitulatif des valeurs de « et des incertitudes sur le posi-
tionnement des sites de localisation.

et nous donne un ordre de grandeur de la précision de nos mesures.
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F1GURE 4.30 — Histogramme des « calculés avec la méthodes des traces temporelles
(méthode décrite dans le paragraphe sur les incertitudes simulées). L’axe des abscisses
est en représentation logarithmique. La valeur médiane de a est 0,034. Le NTC n°4,
qui m’a servi pour estimer les incertitudes de fagon expérimentale, possede un «
moyen de 0,018 (voir 4.4).
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4.4 Modele de DP'exciton piégé dans les NTCs a
basse température par des pieges non inten-
tionnels

Cette section présente les résultats issus des mesures de SR hyperspectrale. Dans
un premier temps la statistique sur 1’écart spatial entre les sites de localisation est
présentée et commentée puis la statistique de la profondeur des puits de potentiels est
présentée. Ces premieres informations constitueront la base du modele de 'exciton
piégé, décrit dans une troisieme partie.

4.4.1 Statistique sur la distance moyenne entre deux pieges
excitoniques : longueur de diffusion des excitons dans
les nanotubes de carbone a température cryogénique

La distance moyenne < L > entre deux sites de localisation voisins dans les NTCs
CoMoCAT du PCI est < L >= 127nm en prenant en compte toutes les distances
mesurées dont la valeur dépasse 25 nm, la valeur retenue comme incertitude typique.
La figure 4.31 représente I'histogramme des distances entre voisins proches. Les
points de distance inférieure a 25 nm ont été mis a 0. On peut essayer de déterminer
les biais possibles sur cette mesure de distance moyenne et leur effet probable sur la
distribution des distances mesurées :

1. il y a un biais de sélection, les NTCs comportant un grand nombre de raies
n’étant pas propices aux mesures de SR. La taille de la tache de focalisation
étant toujours du méme ordre de grandeur, la présence de nombreuses raies
implique une densité plus élevée de sites de localisation. Ces NTCs produirait
des distances inter-sites potentiellement assez faibles.

2. les raies d’intensité trop faible ne sont pas visibles sur des temps d’acquisition
courts. Par exemple dans I'exemple du NTC n°4 visible sur le graphe de
droite de la figure 4.28, on peut voir une troisiéme raie a 1,247¢eV de ~ 6 10?
coups sur une somme de 800 spectres, mais elle est invisible sur un spectre
de 1s (6 103/800 = 7,5coups en moyenne, trop peu par rapport au bruit
électronique). Or, si une raie n’est pas étudiée, un site de localisation n’est
pas localisé. Si le site non localisé est entre deux autres sites, alors la mesure
de distance conduit a une mesure fausse et plus élevée pour la distance entre
ces deux sites. La queue longue observée sur I’histogramme de la figure 4.31
pourrait étre une conséquence de la non prise en compte de raies dans la
mesure de SR.

3. le recouvrement des raies de PL peut induire un rapprochement entre les
sites de localisation. Le recouvrement a tendance a élargir la distribution des
distances entre sites de localisation.
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On peut ajuster 'histogramme des distances par une distribution poissonienne. Les
valeurs a distance élevée ne sont pas bien ajustées par une distribution poissonienne
mais 1’origine des ces points peut-étre due a un biais comme discuté dans le point n°2
ci-dessus. L’espérance de cette distribution poissonienne ajustée est de 71,5nm, ce
qui est assez éloigné de la valeur moyenne des valeurs mesurées. Mais on peut penser
que cette valeur est plus proche de la réalité a cause des biais de notre procédure
de SR, qui ont tendance a augmenter les valeurs de distances entre sites observées.
Un autre moyen de déterminer la valeur moyenne de la distance entre sites est de
faire un calcul rapide en divisant le nombre moyen de raies de PL observées sur les
spectres par la taille de la tache d’excitation. En effet a priori seules les raies qui
sont situées sur des sites de piégeages sous la tache d’excitation vont étre visibles
(en négligeant 'effet de I’absorption, sur lequel nous reviendront plus tard dans cette
section), or la largeur & mi-hauteur de la tache d’excitation est de 'ordre de 0,69 pm,
et le nombre moyen de raies observées est de 10 &= 2, l'incertitude venant des raies
qui se confondent avec des ailes de phonon. La distance moyenne entre sites déduite
de ces deux valeurs est de I'ordre de 70 + 14 nm, une valeur plus faible que celle
obtenue en faisant la moyenne de nos mesures, et plus cohérente avec I'ajustement
poissonien de notre distribution. On notera tout de méme que ce calcul suppose un
nanotube droit et toujours plus grand que la taille de la tache de focalisation, ce qui
n’est probablement pas toujours le cas.
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—J Histogramme des distances entre sites voisins
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FIGURE 4.31 — Histogramme des distances (en nm) entre sites de localisation plus
proches voisins au sein d'un NTCs. Cette distribution de distance est ajustée par une
distribution poissonienne de moyenne A = 70 + 25 nm. L’incertitude expérimentale
étant de 'ordre de 25 nm, les distances déterminées a moins de 25 nm ne sont pas
intégrées dans ’ajustement. Il y a 33 valeurs de distance comprise entre 0 et 25nm,
ce qui représente 12% du total.

4.4.2 Energies d’émission : profondeur des puits de poten-
tiel de localisation des excitons

La position en énergie de la ZPL de chaque raie est déterminée par la profondeur
du puits de potentiel par rapport a 1’exciton libre. M. Hofmann et al. proposent
dans [30] une gamme d’énergie pour les puits non intentionnels de l'ordre de 10 meV
a 30meV. La figure 4.32 montre 'histogramme des énergies centrales des raies de
PL obtenu sur une cinquantaine de NTCs. Cette distribution d’énergie s’ajuste bien
par une gaussienne centrée a 1,234eV. Pour en déduire une différence d’énergie ,
il faudrait pouvoir comparer la position de la ZPL de chaque raie par rapport a
I’exciton libre a ’endroit du NTC ou l'exciton est localisé. Cette information est
inaccessible, mais on peut extrapoler ’énergie de I'exciton non-localisé de mesures de
PL a température ambiante. La photoluminescence a température ambiante sur (6,5)
individuels donne des raies centrées en moyenne a 1,25eV, soit 16 meV au dessus de
la moyenne des raies de PL a 13 K. On peut ajouter a cette valeur le décalage dans le
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bleu de I'énergie de la bande interdite lorsque I'on abaisse la température, modélisé
par R. Capaz [156]. Le décalage calculé pour des (6,5) est de I'ordre de 11 meV entre
295K et 10 K. La profondeur moyenne de nos puits est donc probablement de I'ordre
de 27meV. Cette valeur est toutefois a considérer avec précaution, le décalage de
I’énergie de la bande interdite prédit par la théorie n’étant pas tres clair sur les
mesures en température présentes dans la littérature [24, 25, 30].
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FIGURE 4.32 — En bleu I'histogramme des énergies centrales (en eV) des raies
observées sur les spectres. En rouge un ajustement gaussien de la distribution centré
sur 1,234eV. En pointillés orange 'efficacité quantique théorique de la CCD en
fonction de ’énergie. La sensibilité devient inférieure a 10% en dessous de 1,15¢eV.
Dans cette zone en dégradé gris, les raies de PL sont tres peu intenses sur la CCD et
donc difficilement détectables.

La figure 4.33 présente une descente en température réalisée sur le NTC n°56. La
position des raies de PL est déterminée par des ajustements lorentziens. Le calcul de
I’énergie de la bande interdite en fonction de la température tiré de R. Capaz et al. est
présenté sur le graphe de droite en ajustant 1’énergie a 295 K pour qu’elle corresponde
a ’énergie mesurée de la raie de PL a chaud. La position des raies de plus haute
énergie ne semblent pas suivre cette loi. Cette observation ressemble a celle faite
par M. Hofmann en 2016, qui observait des comportements divers sur 1’évolution en
température des positions des raies. La présence de raies de PL nettement au dessus
de la prédiction théorique pour I'exciton libre (non-localisé) est le plus étonnant.
On voit avec I'histogramme de la figure 4.32 que la présence de raie de PL a haute
énergie est courante, jusqu'a 1,270 eV. Pour obtenir une localisation dans un puits,
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méme peu profond (quelques meV), il faudrait un décalage vers le bleu de plus de
30meV, ce qui est bien supérieur a la valeur prédite.

I I
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FIGURE 4.33 — Etude en température des raies de PL du NTC n°56. A gauche les
spectres de PL intégrés pendant 10s avec une puissance de 5kW cm™2 & différentes
température indiquées a chaque fois au dessus du spectre. On voit une différence de
forme de spectre de PL par rapport a 295 K des 200 K. Les raies de PL. commencent
A se séparer vers 50 K. A droite en carrés rouge la position de toutes les raies de PL
par rapport a la position de la raie a 295 K (en meV) en fonction de la température
(en Kelvin). Les barres d’erreur correspondent a 1’écart type mesuré sur cette position
avec plusieurs acquisitions successives de 1s. Une grande barre d’erreur indique que
la raie n’est pas stable, soit parce que 1’énergie thermique est encore trop grande
pour que l’exciton soit bien piégé dans le puits, soit parce la raie de PL subit de la
diffusion spectrale. En trait noir le calcul de la variation de I’énergie de la bande
interdite en fonction de la température pour un (6,5) d’apres R. Capaz et al. [156].
Le zéro est mis a la main en prenant la valeur de la position de la raie a 295 K. Cette
valeur est de 1,236 eV (un peu plus bas que la moyenne des NTCs a chaud).

En conclusion, la profondeur des puits est incertaine, nos échantillons présentant
des raies de PL a froid jusqu’a des énergies plus grandes que la valeur prédite pour
I’exciton non localisé a froid. On peut résumé nos observations en deux points :

1. il existe des raies de PL a froid a haute énergie (c’est-a-dire a une valeur plus
grande que la PL a froid de I'exciton libre modélisé par R. Capaz [156])

2. la différence d’énergie entre les raies a hautes et a basses énergies peut atteindre
100meV, ce qui est trés largement supérieur a k, T a 300 K.

De ces deux observations, on pourrait penser que le profil de potentiel dans les NTCs
est trés accidenté, présentant des fluctuations tres importantes sur des distances
assez courtes, et que de ce fait les excitons sont pour la plupart localisés méme a
température ambiante, ce qui rejoindrait 1’observation faite en champ proche par
C. Georgi en 2010 [27]. Cela remet en question le caractére homogene de la raie de
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FIGURE 4.34 — Spectres de PL. du NTC
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du NTC n°56 en fonction de la tempéra-
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sur 50 spectres (a température fixée), tan-
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4.35. a I’écart type sur ces 50 mesures. En in-
sert en haut a gauche la valeur moyenne
de la largeur des raies de PL en meV a
chaque température en Kelvin (moyenne
des points rouges pour chaque tempéra-

ture).

photoluminescence & température ambiante qui pourrait correspondre a plusieurs
raies tres élargies par les interactions aux phonons.

4.4.3 Piégeage des excitons dans les NTCs a basse tempé-
rature

La présence de nombreux pieges au sein d’'un méme nanotube a des distances de
quelques dizaines ou quelques centaines de nanometres semble étre vérifiée par les
expériences réalisées sur quelques dizaines de nanotubes. La profondeur typique des
puits de potentiel permettant de localiser les excitons est incertaine mais a priori
de 'ordre de 10meV a 50meV, ce qui est bien supérieur a kgT ~ 1 meV a 15K.
La figure 4.36 schématise le processus de piégeage des excitons en partant de leur
création a haute énergie proche du continuum de S7;. Ce processus peut étre découpé
en 4 parties :

1. L’exciton lié ou non lié est créé a une énergie de quelques centaines de meV
au dessus de I'état fondamental. Dans notre cas, 1'excitation est généralement
réalisée a 0,2 eV au dessus de la PL, ce qui correspond a une absorption assistée
par un phonon sur un état non brillant car de moment non nul (que l'on
appelle exciton noir KK”) [157, 158, 159]. L’absorption n’est pas localisée, elle
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peut a priori avoir lieu partout sur le nanotube. Toutefois elle est d’autant plus
probable que l'intensité d’excitation est élevée. C’est la premiere hypothese
de base de notre mesure de SR.

L’exciton relaxe vers 'état d’énergie excité de plus basse énergie par des
processus non radiatifs tres efficaces. Le temps typique de relaxation est
inférieur & la picoseconde [41]. Ce temps étant tres court, on peut faire
I’hypothése que I'exciton se trouve spatialement a 1’endroit ou il a été créé
par absorption. C’est la deuxieme hypothese de base de notre mesure de SR.

Le temps de vie des excitons a froid dans ce type d’échantillon est de 1'ordre
de plusieurs dizaines voire centaines de picosecondes [35, 160, 37]. La longueur
de diffusion est inconnue dans les nanotubes a température cryogénique, mais
elle a été mesurée a température ambiante sur ensemble [116] et sur tube
unique [112, 108]. La valeur mesurée sur des (6,5) individuels a tempéra-
ture ambiante par J. Crochet et al. en 2012 est de 546 & 5nm [112]. Plus
récemment, la longueur de diffusion a été mesurée de 200nm a 800 nm sur
des (6,5) individuels a température ambiante par X. Ma et al. [141]. Une
longueur de diffusion moyenne de 500 nm a 300 K semble donc étre une bonne
approximation. La longueur de diffusion Lp s’écrit comme la racine du produit
de deux termes, le coefficient de diffusion D et le temps de vie de I’exciton

Tex -
LD = \/ZDTQX

Le coeflicient de diffusion peut étre exprimé grace a la relation d’Einstein [110] :
D = kgT7cas/M

ou kg est la constante de Boltzmann, T est la température, 7y.,; est un temps
de diffusion élastique et M est la masse effective de I’exciton. D’apres [110],
I'inverse du temps de diffusion élastique possede une dépendance linéaire en
température :

ook o< ApnT + T

ot A, quantifie la force de I'interaction entre excitons et phonons acoustiques
et Ty est un terme d’interaction exciton/défauts. Au total, la longueur de

diffusion vaut :
2k T Tox Tsca
Lp =4/ OB exlscat

En supposant le temps de vie des excitons constant en fonction de la tempéra-
ture [160], la longueur de diffusion évolue comme la racine de la température
lorsque AppT < I'y et est constante lorsque AppT > I'y. L’ordre de grandeur
de ces parametres a été mesuré par K. Yoshikawa en 2010 sur des NTC indi-
viduels entre 40 K et 300 K. Dans cette étude, le parametre Ay, est estimé a
0,04 meV K~! tandis que le parameétre Ty est estimé & 5meV [110]. En utilisant
les valeurs de la largeur a mi-hauteur des raies : I'(T) mesurées pendant la
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descente en température du NTC n°56 et reportées sur les figures 4.34 et 4.35,
on peut estimer nos parameétres : Ay, ~ 0,07meVK ™! et Ty &~ 0,7meV, ce
qui donne Lp ~ 360 nm a 10 K en prenant 500 nm a température ambiante.
Ce modele est toutefois tres incomplet car des modeles récents proposent
justement que le déphasage de 'exciton est lié a d’autre phénomenes, et que
la description par les phonons acoustiques ne reproduit pas correctement
les tendances observées dans les mesures a basse température [33, 34, 161].
L’estimation de Lp par ce moyen peut donc étre biaisée. L’autre possibilité
pour évaluer L est de se baser sur des mesures de mobilité électroniques dans
les NTCs. Une mesure de mobilité réalisée entre 80 K a 300 K a montré un
comportement en %, suggérant que le coefficient de diffusion était constant
avec la température [162] pour les électrons. Ce résultat pourrait étre trans-
posable aux excitons neutres d’apres une étude expérimentale réalisée par B.
A. Ruzicka et al. en 2012 [163]. Dans I'hypotheése d’un coefficient de diffusion
constant et d’un temps de vie constant, la longueur de diffusion est également
constante avec la température.

4. L’exciton rencontre un piege suffisamment profond par rapport a kgT et se
piege dans un état du puits, localisé sur quelques nanometres [33, 34, 161].

Ce modele repose en grande partie sur le fait que la longueur de diffusion doit étre

suffisamment grande a basse température pour permettre aux excitons de rencontrer

un site de localisation, ce qui est supporter par les études réalisées sur le coefficient
de diffusion [162, 163, 110].
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FIGURE 4.36 — Représentation schématique du piégeage des excitons. (1) un exciton
est créé a haute énergie par absorption d’un photon, assisté d’un phonon ou non. (2)
il se désexcite tres rapidement (quelques dizaines de femtosecondes) jusqu’au niveau
de lexciton non piégé (S11). (3) I'exciton diffuse dans la structure de fagon aléatoire.
Sur son trajet il explore le profil de potentiel du nanotube. (4) 'exciton se piege
dans un puits de potentiel suffisamment profond ((a) ou (d)) et y reste jusqu’a sa
recombinaison, radiative ou non.

La longueur de diffusion peut étre vue comme une longueur équivalente d’absorp-
tion. En effet, dans I’hypothése simple ot les excitons se localisent sur le premier
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4.4. MODELE DE L’EXCITON PIEGE DANS LES NTCS A BASSE
TEMPERATURE

puits de potentiel qu’ils rencontrent, la probabilité pour un exciton de se localiser
dans un puits dépend de la distance entre le lieu ou 'exciton a été créé par absorption
et le puits. On peut faire une analogie avec une marche aléatoire a 1D avec des sites
de piégeage. Si la longueur de diffusion Lp est suffisamment grande par rapport a la
distance moyenne entre sites (d,,,), la probabilité peut étre simplifiée en un triangle
dont le maximum (1) est situé sur le site de localisation considéré, et le minimum
(0) est atteint sur les sites plus proches voisins. Ce modeéle est représenté sur la
figure 4.37. Soit une position de création d’exciton x. La probabilité pour le site de
localisation 7 situé en z; de capter 'exciton s’écrit :

0 si 'exciton est situé au dela du site i-1
=2zl g Pexciton est entre le site 7 et le site i-1

Pi(r) = ¢ 50— . o L
ﬁ si Pexciton est entre le site 7 et le site 7+1
0 si Pexciton est situé au dela du site i+1

JPESEEEE . Cas avec forte asymétrie

Lp

[} e N [5)
0 . . 0
0 . AN 0
@ 1 . N )
b . . 2
[ S a
o ¢ N o
< <
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h=1 =
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Zone ou l'exciton a été créé par absorption d'un photon

FIGURE 4.37 — A gauche : représentation schématique du modele de probabilité
de piégeage en fonction de la distance de création de l'exciton au site de piégeage.
La « zone d’attraction » d’un puits, c’est-a-dire la zone pour laquelle la probabilité
qu'un exciton se piege dans ce puits est non nulle, est décrite au premier ordre par
une fonction triangle centrée sur ce puits et dont la largeur dépend de la distance
avec les autres puits (%\) , dans I’hypothése ou cette distance est inférieure a la

longueur de diffusion L. A droite un cas particulier ou la répartition des pieges est
tres asymétrique, et dont les conséquences pour la SR sont discutées dans le texte.

On peut discuter ce modele sur plusieurs points.

1. La simplification qui conduit & une probabilité en triangle suppose une longueur
de diffusion tres grande devant la distance entre sites voisins pour que la
probabilité de présence d’un exciton apres diffusion soit égale en tout point
du NTC en I’absence des puits. Cette hypothese n’est pas vraiment réaliste
mais elle permet de voir le probleme de fagon simple et donne qualitativement
une idée de la « longueur équivalente d’absorption ».

2. Dans le cas d'une grande inhomogénéité dans la répartition spatiale des puits,

156



Chapitre 4. Excitons dans les NTCs a froid

comme schématisé sur le schéma de droite de la figure 4.37, le barycentre de
la probabilité de localisation dans le puits rouge n’est pas a la méme position
que le site de localisation. La SR « voit » donc le puits décalé par rapport a
cette position réelle. Cela rejoint la problématique de la zone d’absorption
d’un puits qui influe sur la tache ajustée par la PSF. Si la zone d’absorption
est centrée sur le site, elle n’influe que sur la largeur de la gaussienne, ce qui
ne rentre pas directement dans notre mesure de position. Mais dans le cas
ou cette zone est asymétrique, la position du site est décalée. La question
importante est de savoir de combien cela peut décaler un site. Dans un cas tres
asymétrique, ou un site voisin est a 50 nm et 'autre site voisin a 200 nm, le
barycentre est décalé de 50 nm vers le site le plus loin. Cet écart est significatif
comparé aux incertitudes, et il est possible que ce biais soit présent dans nos
mesures. Mais ce modele simple du triangle est d’autant plus valable que
la distance entre sites est petite. Si la distance d,,, est du méme ordre de
grandeur que la longueur de diffusion, la probabilité chute plus vite qu'un
triangle & mesure que 'on s’éloigne du site de localisation (voir la ligne en
pointillé rouge schéma de droite de la figure 4.37, qui ne représente pas une
formule analytique mais simplement une tendance possible), ce qui limite
I'effet de I'asymétrie.

En conclusion, nos mesures montrent des distances inter-sites de 1’ordre de quelques
dizaines a quelques centaines de nanometres. Ces distances sont mesurées avec
une technique de SR hyperspectrale dont les biais possibles ont été discutés et ne
semblent pas remettre en cause la tendance générale observée. Des interrogations
restent néanmoins : la longueur de diffusion a une grande importance dans notre
modele de localisation et elle reste inaccessible avec nos mesures. On peut simplement
faire 'hypothese que la longueur de diffusion est au moins égale a la distance
moyenne observée entre sites de localisation voisins. La trajectoire au sens spatiale
et énergétique de l'exciton entre sa création et sa localisation est également une
question importante pour comprendre ’'observation de multiples raies d’émission.
La prochaine section traite de mesures d’intensité de PL en fonction de I'énergie de
I’excitation. Ces mesures donnent des informations sur les états accessibles a 1’'exciton
avant de se piéger, et donc du profil énergétique des NTCs a froid.
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4.5. PHOTOLUMINESCENCE RESOLUE EN EXCITATION

4.5 Photoluminescence résolue en excitation

La photoluminescence résolue en excitation (PLE) est une technique expérimentale
tres utile pour sonder les propriétés d’absorption des objets a faible section efficace
d’absorption, mais aussi les voies de désexcitation des états excités. Dans une certaine
mesure, c’est une alternative a la mesure directe du chapitre précédent. La PLE
explore a la fois I’absorption et le lien entre absorption et photoluminescence. Cette
section présente les expériences de PLE réalisées sur les NTCs particuliers du PCI. La
premieére sous-section présente rapidement le principe, puis les observations réalisées a
température cryogénique sur les NTCs longs sont présentées dans deux sous-sections
traitant respectivement des résonances sur les états de 'exciton noir KK’ et des
résonances sur Sij.

4.5.1 Principe de la photoluminescence résolue en excita-
tion

La PLE consiste a mesurer le spectre d’émis-
sion d’un émetteur en fonction de I’énergie d’ex- Absorption, — Intensité de P1L
citation. L’information obtenue permet générale- o, =
ment d’assigner une chiralité lorsqu’il s’agit d’un —= S =
NTC individuel, ou de connaitre les especes chi- fg_ e
rales en présence lorsqu’il s’agit d’'un ensemble. §
En effet, I'excitation d’une chiralité possede tou- —
jours une résonance tres marquée sur Soy. Le
couple d’énergie Sii, Soo permet presque tou-
jours d’assigner de fagon certaine une chiralité
pour les NTCs de petit diametre. La PLE a égale- PL
ment permis par le passé de sonder le ratio entre
511 Iénergie d’émission et Sy, 1'énergie de la réso- v Energie Energie
nance en excitation, et d’en tirer des informations o
assez fondamentales sur les propriétés optiques
des NTCs [17, 164]. Néanmoins, la PLE permet
aussi de voir des résonances en excitation autres
que la transition excitonique Sy [165, 166, 167].
Ces résonances ne sont pas des transitions exci-
toniques pures, elles impliquent des phonons couplés a des états excitoniques. La
figure 4.38 montre un diagramme d’énergie schématique qui illustre la différence
entre absorption et PLE. L’absorption permet de sonder tous les états qui absorbent
des photons, quelque soit le processus impliqué (mécanisme & un photon, un photon
et un phonon etc). La PLE ne permet de voir que les états qui absorbent et qui
relaxent vers I’état brillant dont 'intensité de PL est mesurée. Dans les études de
spectroscopies sur NTCs, la bande de phonon la plus marquée et la plus étudiée est
visible a la fois en absorption et en PLE, elle est nommé X5 et est située a 1,45eV

v

F1GURE 4.38 — Schéma de prin-
cipe de la PLE et comparaison des
états visibles en PLE par rapport
a l'absorption.
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Chapitre 4. Excitons dans les NTCs a froid

pour les (6,5). L’absorption sur (6,5) individuels était un des objectifs de ma these
mais les difficultés techniques pour réaliser un spectre d’absorption sur ces petits
objets (cf chapitre 3) ont rendu l'observation expérimentales des (6,5) impossible
pour le moment. Pour sonder les propriétés des NTCs longs présentant des multi-raies
d’émission, j’ai donc réalisé des expériences de PLE, qui sont moins difficiles mais
plus indirectes que les expériences d’absorption du fait du caractere hors résonance
de la collection par rapport a l'excitation. L’expérience repose donc sur un filtre qui

permet d’avoir une bonne réjection du laser, ce qui est similaire aux besoins de la
PL.

4.5.2 PLE sur des nanotubes de carbone longs, individuels
et a température cryogénique

Dans notre cas, la PLE est un outil intéressant pour essayer de comprendre le lien
entre absorption et états confinés dans un puits de potentiel le long du nanotube. Plus
spécifiquement, un des objectifs est de sonder les chemins de relaxation des excitons
d’un état excité a haute énergie vers les états localisés. Les raies d’émission possedent-
elles toutes les mémes résonances en excitation ? La figure 4.39 montre les résultats
d’une expérience de PLE réalisée sur un NTC (NTC n°512) a priori individuel, a
température cryogénique (13 K) avec comme source d’excitation le laser titane :saphir
continu accordable. Le pas choisi en excitation est de 1nm, ce qui correspond a un
pas en énergie variable allant de 2,1meV vers 770nm a 1,2meV vers 1000 nm. Le
temps d’acquisition est de 2s avec une puissance d’excitation variable (dépendante
de I'énergie d’excitation mais mesurée a 1’aide d’une photodiode, étalonnée selon la
procédure décrite dans la section 2.2.2) de 'ordre de 1 kW cm™~2. La mesure présentée
sur la figure 4.39 est constituée de 200 mesures, et I’ensemble dure de 'ordre de la
dizaine de minutes. La durée relativement courte de la mesure permet de négliger
tout effet de dérive spatiale de I’échantillon sur l'intensité mesurée. La mesure sur
le NTC 51 montre deux résonances en excitation, a 1,45eV et 1,34eV. Ces deux
résonances sont visibles sur toutes les raies d’émission en méme temps. On peut
s’en apercevoir sur la carte de PLE de la figure 4.39 mais aussi sur les sommes
de chaque raie de PL en fonction de 'énergie d’excitation présentées sur la figure
4.40. La résonance X5 (1,45€eV) ne semble donc pas affecté par la localisation des
excitons : il n’y a pas d’énergie de résonance spécifique pour chaque raie de PL.
Comme cette résonance est due a I’état noir KK’ qui possede un moment non nul, on
peut penser que I'impulsion associée a cet état excitonique prévient tout mécanisme
de localisation. Cette résonance est détaillée plus loin dans cette section.

On peut noter plusieurs choses sur la carte de PLE de la figure 4.39. Premierement
des résonances Raman sont visibles et indiquées par les traits en pointillés noirs. La
ligne située 196 &= 1 meV au dessus de 1’émission correspond & la raie G du spectre

2. Ces mesures ont été réalisées par Raouf Amara au cours de son stage de Master 2 pendant
I’été 2018
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4.5. PHOTOLUMINESCENCE RESOLUE EN EXCITATION

Raman présenté sur la figure 2.7 de la section 2.1.5. La ligne située 217 + 1 meV
au dessus de 1’émission est attribuée au mode M dans la littérature [165, 168]. Les
caractéristiques des phonons impliqués sont indiqués dans le tableau 4.5. On retrouve
ces raies impliquant des phonons optiques sur les PLE différenciées entre raies de PL
de la figure 4.40. Ce pic dépasse peu de la résonance X5 tres large mais est tout de
méme visible sur les trois raies de PL situées de 1,24eV a 1,25eV en émission. La
position du pic est indiqué sur chacune des trois PLE concernées par une ligne verte
en trait plein sur la figure 4.40. Le pic est positionné a 196 meV au dessus de chaque
raie de PL. Il correspond a une résonance sortante du mode G sur les états localisés.

AE [meV] | Nom | Point de symétrie | Nombre de phonons impliqués | Branche

196 G* T 1 iLO [65]

217 M T 2 oTO [168]

TABLE 4.5 — Tiré de [165]. Caractéristiques des modes de phonons visibles sur la
carte de PLE des (6,5). iLO signifie in plane Longitudinal Optical (phonon) et 0TO
signifie out of plane Tangential Optical (phonon).

Deuxiemement on peut noter la présence d'un ensemble de raies vers 1,34 eV, soit
~ 90meV au dessus de Sp;. Cette résonance a également été observée par d’autres
équipes, et notamment évoquée par P. M. Vora et al. en 2010 [159]. Elle pourrait
étre le résultat d’un processus similaire a celui invoqué pour expliquer la résonance
X5 qui fait intervenir des phonons optiques perpendiculaires a la surface des NTCs
(phonons optiques).
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FIGURE 4.39 — PLE réalisée a 13K sur le nanotube n°51. La procédure utilisée
est décrite dans le texte. A : Somme de tous les spectres de PL de la PLE. On
observe deux massifs : 'un vers 1,225¢V constitué d’une raie large (~ 5 meV de
LMH) l'autre vers 1,245€V, constitué de 3 raies proches et de largeur de 'ordre du
meV. B : Carte de PLE, ou 'axe des abscisses donne 'énergie d’émission, 1'axe des
ordonnées 1'énergie d’excitation et le code couleur l'intensité de PL. Le code couleur
est logarithmique. C : Intensité de la PL sommée sur la gamme 1,18 — 1,28 eV en
fonction de I’énergie d’excitation. On peut observer une résonance tres large autour
de 1,45€eV qui correspond a l’absorption sur I'exciton noir KK’ a I'aide d’un phonon
de 160 meV, ainsi qu'une résonance plus marquée vers 1,34 eV, qui n’est pas attribuée
avec certitude (voir texte).
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FIGURE 4.40 — PLE du nanotube n°51 & 13K détaillée en fonction des raies d’émission. Le
graphe du haut montre la somme des spectres de PL obtenus en PLE superposée a la mesure
d’absorption sur ensemble. Les zones de cette somme qui sont colorées sont les bandes d’intégration
utilisées pour délimiter les raies d’émission. Le graphe du bas montre 1’évolution de I'intensité de
PL de chaque raie en fonction de ’énergie du laser avec le méme code couleur. L’axe des abscisses
est en relatif par rapport au maximum de ’absorption sur ensemble (énergie de Si;). On peut
voir que toutes les raies présentent les deux parties résonnantes décrites dans la figure 4.39. Ces
deux résonances sont situées a 90 meV et 200 meV. En pointillés bleus le spectre d’absorption sur
ensemble est également représenté, et montre des résonances aux mémes énergies que la PLE du
NTC n°51. En trait noir le spectre de PL du NTC n°51 excité a 1,59¢eV, soit 345 meV au dessus
de 1,245¢eV. Le trait en pointillés verts montre I’emplacement d’un pic de résonance commun a
toutes les PLE et dont ’énergie n’est pas dépendante de ’énergie d’émission. Cette résonance n’est
pas clairement attribuée dans la littérature et est discutée dans le texte. Les traits pleins en vert

marquent I’emplacement du pic de résonance du phonon optique G pour les trois PLE ou il est

présent.
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4.5.3 Résonances sur les états noirs
Résonance X,

Les résonances situées en dehors des transitions excitoniques S;; sont des réso-
nances impliquant généralement un phonon. C’est le cas de la résonance a 1,45V,
située de 180 meV a 220 meV au dessus de Sy; [157, 166, 167, 169, 170]. Cette réso-
nance assistée par phonon a déja été observé sur des ensembles de (6,5) [167, 158, 171],
mais aussi sur (6,5) individuel [172], et est nommé X,. Cette résonance résulte de
I'interaction de l'exciton dit « KK’ » avec des phonons du bord de la PZB. Ces
excitons sont appelés excitons KK’ du fait du moment de leur centre de masse,
situé proche des points K et K’ de la structure de bande du graphéne. A cause
de ce moment élevé, les excitons noirs KK’ ne peuvent pas se coupler directement
aux photons, porteurs d’'un moment tres faible. C’est donc un processus impliquant
un phonon d’énergie hw,, possédant le bon moment qui permet a un photon de
créer ou détruire un exciton noir KK’ d’énergie E1; + AEk ou E;; est 'énergie de
I’exciton brillant et AEk est la différence d’énergie entre exciton brillant et exciton
noir KK’. La figure 4.42 illustre le diagramme d’énergie et les processus impliquant
I’exciton noir. La résonance X5 est modélisée par 'interaction de plusieurs branches
de phonons situées au point K de la PZB du graphéne avec I'exciton KK’. La forme
de la résonance est ajustée dans 'article de P. M. Vora par la fonction suivante [159] :

{(E) = O(E — Ex,) exp(—(E — Ex,)/Eo) ® exp(—(E — Ex,)*/2¢%) (4.4)

ot le signe © est une fonction de Heaviside, Ex, 1’énergie de la résonance

X5 (Ex, = Ein + AEx + hwpn), Eg une énergie qui décrit la décroissance de la densité
d’états accessibles sur 1’état d’énergie Ex et ® une convolution par une fonction
gaussienne pour prendre en compte un élargissement spectral. La figure 4.43 montre
trois NTCs individuels différents qui présentent tous la résonance X, dans leur spectre
d’excitation. Sur la figure 4.41, la résonance X5 est ajustée avec la formule empirique
4.4. Les parametres d’ajustement sont : Ex, =FEq; + 193 meV, Ey = 100 meV et
e = 17 meV. Les valeurs de Eq et ¢ ne sont pas discutées ici, du fait de leur sens
physique incertain, mais la valeur de Ex, — E1; déterminée avec notre ajustement
est en accord avec celle publiée par J.M. Vora en 2010, qui est de 193 £+ 3meV.
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L4 --- Absorption sur ensemble (295 K) T
—— PLE NTC 51 (13K)
L2} Ajustement avec € = 17 meV N

et Ex, — Eyy = 193 meV (tiré de [159])

Intensité [u. a.]

| | | | |
50 100 150 200 250 300 350
A(E — Ell) [meV]

FIGURE 4.41 — Ajustement de la forme de la résonance Xy observée en PLE a
température cryogénique sur un NTC individuel. En noir les données expérimentales,
en rouge 'ajustement par la fonction de la formule 4.4 avec comme énergie de seuil
193 meV par rapport au maximum de 1’absorption d’ensemble (S71). En pointillés
bleus I'absorption sur ensemble a température ambiante, qui donne une forme moins
asymétrique que la résonance sur NTC individuel.
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FI1GURE 4.42 — Diagramme d’énergie des résonances observées en PLE sur NTCs
individuels. Le diagramme montre 1’énergie et ’origine de la bande X5 en PLE et en
absorption, ainsi que de la bande X7, visible en PL (mais pas sur notre dispositif, qui
n’est pas sensible a I’énergie de X7). Elle est due a I’absorption d’un photon sur ’état
noir KK’ via I’émission d'un phonon de moment K. L’énergie du phonon impliqué
est de ~ 160 meV. Ce processus est visible en PLE car les excitons ainsi créés dans
I’état noir peuvent peupler I’état brillant par le biais de phonons (et éventuellement
par le biais de défauts comme proposé dans la littérature [173]). Le processus inverse,
c’est-a~dire I’émission d’un photon a une énergie différente de S;; par le biais de
I’émission d’un phonon possédant le bon moment est également possible. L’énergie
du photon ainsi émis depuis 1’état noir est appelé X;. Ce processus a été observé
en PL a chaud par différentes équipe [127, 174], mais est tres peu probable a froid.
La probabilité de peupler I'état noir depuis 1’état brillant suit une loi de Boltzmann

d’apres A. R. Amori et al. [173].
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Résonance Y,

La transition nommé Y5 est située plus bas en énergie, ~ 90 meV au dessus de Si;
et 'origine de cette bande pourrait étre similaire a celle de la bande X5, une absorption
sur I’état noir KK’ avec I'aide d’un phonon d’énergie ~ 90 meV — AEg = 65 meV
en prenant AEx = 25 meV [171]. P.M. Vora et al. observent également cette ré-
sonance sur d’autres chiralités a température ambiante, et avancent 1’hypothese
d’un mécanisme similaire a celui de la résonance X, mais 'intensité de cette réso-
nance devrait étre 200 fois moins grande d’apres leur modele [159]. Toutefois, les
phonons impliqués dans leur modele sont des phonons 0TO et oTA (pour out of
plane Tangential Optical/Acoustic phonons), et leur couplage pourraient étre exaltés
par la présence de défauts [175, 176, 177, 173]. Or les NTCs dispersés par force de
cisaillement utilisés pour nos expériences présentent des pics D en spectroscopie
Raman tres intenses, et les pics D sont également plus intenses lorsque la densité
de défauts est importante. Cependant cette résonance n’est pas toujours visible et
ne possede pas toujours la méme forme, elle est parfois trés intense (comparable a
X5) avec une structure composée de 2 raies, comme sur les spectres rouge et noir
de la figure 4.43, et parfois peu intense comparée a X,, avec une seule raie large.
Dans quelques cas elle n’est pas visible du tout, comme sur le spectre bleu de la
figure 4.43. Cette diversité de spectres dans les mesures sur une méme chiralité,
issue d’une méme solution et dans les mémes conditions expérimentales suggere
plutot un phénomene extrinseque : polymere, interactions avec la surface etc. Dans
la these de J. Gliickert, une résonance en PLE située dans cette gamme d’énergie est
attribuée a des phonons oTO couplés a 1'état brillant via 1'aide de liaisons covalentes
aluminium/carbone, dues a la croissance d’une couche d’alumine directement sur
les NTCs [178]. Nos échantillons possedent également une couche d’alumine, mais
elle est en dessous des NTCs, et elle est supposée étre passive (I'aluminium déposé
par évaporation est laissé a l'air libre plusieurs jours pour lui laisser le temps de
s’oxyder) lorsque le dépdt de NTCs est réalisé. Pour pouvoir conclure sur l'origine de
cette résonance, et notamment quel état, brillant ou noir, est mis en jeu, il faudrait
pouvoir observer la transition symétrique, impliquant 1’émission d'un photon assisté
par phonon depuis I’état noir. Le diagramme correspondant est schématisé sur la
figure 4.44. Mais la gamme d’énergie correspondante a cette hypothétique transition
que l'on appellera Y; tombe seulement 40 meV en dessous de la Syq, et est de ce fait
un peu mélangée a la PL de la S1; a température ambiante. Nous n’avons pas observé
de raies a température ambiante qui serait dissociées de la S7;. Toutefois une étude
plus approfondie sera réalisée pour essayer de déterminer si une raie de PL peut étre
contenue dans 'aile rouge de certaines raies de PL de (6,5) & chaud. On peut noter
que plusieurs équipes différentes ont observé une faible émission dans la queue rouge
de la Sy;, parfois attribuée & une émission sur des états extrinseques aux NTCs [174],
parfois attribuée a une émission sur ’état brillant assistée par un phonon RBM [127],
ou encore parfois attribuée a des « états profonds » excitoniques [169, 179]. Un
résumé des articles faisant mention des ces transitions, en absorption comme en PL,
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est présenté en annexe D.

En conclusion, les spectres de PLE des NTCs (6,5) présentent des résonances
dont l'origine n’est pas clairement établie dans la littérature. Ces résonances ont la
particularité d’étre identiques d’une raie de PL a I'autre au sein d’'un méme nanotube.
Cela suggere des mécanismes liés a des états non localisés, qui pourraient peupler
indifféremment tous les sites de localisation. Dans I’hypothése d’'une absorption
assistée par phonon sur I’exciton noir KK’, la non localisation de I’état ou I'exciton
est créé pourrait étre expliquée par le moment du centre de masse de l’exciton,
qui prévient tout mécanisme de localisation. Pour pouvoir observer des états en
absorption qui soient couplés avec I'exciton localisé, une excitation quasi-résonante
sur S71 est nécessaire. La section suivante porte sur I’étude des raies de PL par le
biais de PLE sur Sy;.
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FIGURE 4.43 — PLE sur trois nanotubes différents réalisées a 13 K. La résonance
nommeée X5 dans le texte est bien présente sur les trois NTCs. Elle est située autour
de 1,45¢eV. L’autre résonance, appelée Ys, située a plus basse énergie autour de
1,34 eV n’est pas présente sur tous les NTCs. Pour les trois PLE, une courbe de la
PLE du fond est associée avec la méme couleur. Elle permet d’avoir une idée du 0.
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FIGURE 4.44 — Diagramme d’énergie de la résonance Y5 visible en PLE. Le diagramme
de la résonance X5 est également indiqué en transparence pour comparer les énergies
des phonons impliqués. De fagon similaire a la résonance X5, la résonance Y pourrait
étre due au couplage de I'exciton noir KK’ avec un phonon optique de bon moment et
d’énergie de 'ordre de 65 meV. Le processus inverse, c¢’est-a-dire impliquant 1’émission
d’un phonon, devrait conduire a l'observation d’une raie de PL appelée Y; a une

énergie trés proche de celle de I'exciton brillant.
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4.5.4 PLE quasi-résonante sur Si;
Observations expérimentales

Les excitons sont localisés dans des puits, sur des niveaux d’énergie qui sont donc
situés en dessous de Si;. Nous nous sommes donc intéressés a la possibilité de voir
la résonance Si; en PLE en utilisant un filtre passe bas en énergie tres sélectif. Le
filtre utilisé est un Semrock TLPO01-1116, qui permet de séparer 1’excitation de la
collection avec un écart minimal de 'ordre de 20 + 5meV (dépend de la polarisation
et de l'alignement). Cet écart est a priori suffisamment petit pour pouvoir exciter les
NTCs sur S;; et observer la recombinaison radiative des excitons dans les différents
états confinés situés quelques dizaines de meV en dessous. La résonance Sy, est visible
en absorption sur ensemble a chaud vers 1,245¢eV. Les raies de luminescence vont
de 1,17eV a 1,27eV d’apres I'histogramme de la figure 4.32. La coupure du filtre
accordable est placé vers 1,23 eV, ce qui permet de sonder la S7; jusqu'a ~1,24¢eV.
La figure 4.45 montre trois graphes de la PLE du NTC n°523. Le NTC n°52 présente
8 raies de PL bien visibles a froid, visibles sur le spectre de PL de la figure 4.46. Le
filtre placé a 1,23 eV permet de voir les trois de plus basses énergies pendant que le
laser sonde les énergies proches de Sy;. Ces trois raies sont présentes sur la carte
de PLE de la figure 4.45 & : 1,175¢eV, 1,206 eV et 1,212eV. On observe sur la carte
(graphe B) deux choses :

1. Deux des trois raies ont plusieurs résonances en excitation dans la gamme de
S11. Ces résonances sont bien séparées et bien marquées, et leur intensité est
de l'ordre de 5 a 10 fois supérieure a celle de la résonance X, en valeur créte.

2. Les raies de PL ne sont pas excitées simultanément.

Ces deux points sont importants pour notre modele. Le premier implique qu’il y a
plusieurs états qui absorbent dans la gamme Sy;, et l'intensité de ces résonances,
comparable a l'intensité de la S7; observée en absorption d’ensemble en regard de
la transition X5, laisse penser que ces états sont tres bien couplés avec les états
fondamentaux qui luminescent.

Le deuxieme point est visible sur la figure 4.46 ou les résonances des trois raies de
PL sont tracées en fonction de E — Eq;. Les résonances ne sont pas toutes superposées,
ce qui indique que ce n’est pas un état délocalisé qui absorbe. Or c’est ce que I'on
attend pour Sip, qui est située a une énergie un peu plus haute que les états localisés.

3. Ces mesures ont été réalisées par Raouf Amara au cours de son stage de Master 2
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FIGURE 4.45 — PLE réalisée a 13K sur le nanotube n°52. A : Somme de tous les
spectres de PL de la PLE. On observe deux raies intenses : 'une vers 1,205 eV et 'autre
vers 1,212 eV, ainsi qu’une raie moins intense vers 1,175¢eV. B : Carte de PLE, ou I'axe
des abscisses donne I’énergie d’émission, 1'axe des ordonnées 1’énergie d’excitation et
le code couleur l'intensité de PL. Le code couleur est linéaire. C : Intensité de la PL
sommée sur la gamme 1,17 — 1,22 eV en fonction de I'énergie d’excitation. On peut
observer une résonance tres large autour de 1,45eV qui correspond a 1’absorption

sur I'exciton noir KK’ (résonance X5), et des pics de résonances tres intenses vers
1,25eV.
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FIGURE 4.46 — PLE sur le NTC n°52 a 13K. L’énergie de coupure du filtre est
placée a 1,230 & 5€V, ce qui permet une étude en PLE jusqu’a ~1,240€eV et une
observation a partir de ~1,220eV. La figure du haut montre en trait plein noir la
somme des spectres de PL mesurés pendant la PLE, superposés avec ’absorption en
traits pointillés bleus. Les traits pleins colorés correspondent aux différentes raies
de PL qui sont différenciées en PLE sur la figure du bas. La figure du bas montre
en trait de méme couleur les PLE des trois raies de PL marquées d’une étoile sur
le spectre de PL tracé en trait plein gris. L’absorption est également reportée en
trait pointillé vert. On peut observer sur les trois courbes de PLE des résonances
tres intenses situées a des énergies différentes suivant les raies de PL.
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Interprétations des résonances sur Si;

Nos observations expérimentales remettent en cause la vision de puits espacés
de la figure 4.36 ou les portions de nanotubes entre les puits sont considérés comme
participant a une S; délocalisée. Ce modele conduit a une densité d’états sur Sy,
délocalisée tres forte puisque de nombreux atomes de carbone y participent. Mais
I'observation expérimentale réalisée sur le NTC n°52 montre qu’il n'y a pas de
résonance fixe en PLE qui correspondrait a une hypothétique S7; délocalisée. On
peut donc imaginer que le profil de potentiel le long des NTCs est plus chaotique,
du fait de l'interaction avec grand nombre d’éléments présents dans 1’environnement
du NTC : substrat, polymere, molécules adsorbées, défauts cristallins etc. Il en
résulterait un profil de potentiel en succession de creux et bosses, les excitons se
piégeant dans les creux suffisamment profonds.

Une premiére interprétation possible est que les résonances visibles en PLE soient
dues aux états excités du puits ou 'exciton qui luminesce est piégé. Ce modele est
illustré schématiquement sur la figure 4.47. Dans ce modele les résonances ne sont
pas identiques d’un puits a l'autre, les profondeurs des puits n’étant pas les mémes,
ce qui est conforme a 'observation.

E E

—
S

S “f T | i

» X X
FIGURE 4.47 — Modgle schématique du profil de potentiel des NTCs. A gauche le
modele des puits espacés dans lesquels les excitons se piegent par diffusion le long
de 'axe du NTC. Dans ce modele, les variations de potentiels sont brusques et tres
localisées, de sorte qu'un grand nombre d’atomes de carbone participent a la densité
d’état de S1;. Dans le cas de puits de potentiels plus larges et évasés, le nombre
d’atomes de carbone participant a la densité d’états de S1; diminue fortement, jusqu’a
éventuellement disparaitre dans le cas d'un paysage de potentiel chaotique.

Les ordres de grandeurs qui sont d’intérét pour ce modele sont liés a la profondeur
et la largeur des puits, qui gouvernent les écarts énergétiques que 'on peut attendre
entre deux niveaux excités d’un puits. Dans notre cas, ces deux informations peuvent
a priori étre tirées de deux résultats précédemment présentés. La profondeur des
puits peut étre estimée a ~40meV en prenant comme référence ’absorption a chaud.
La largeur des puits peut étre estimée grace a la forme des raies de PL. de nos NTCs.
La largeur o de la gaussienne représentant la densité de probabilité de 1'exciton dans
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le fond du puits est de 'ordre de 5nm d’apres la sous-section 4.1.3. Cela constitue
une limite inférieure a la largeur du puits, mais celui-ci peut étre beaucoup plus
large s’il est suffisamment profond. On peut imaginer un puits anharmonique évasé
dont le fond permettrait de bien localiser les excitons et possédant des états excités
a plus haute énergie dont la densité d’états serait plus élevée a mesure que 'on se
rapproche du haut du puits. La figure 4.48 montre qualitativement la position des
résonances par rapport a ’énergie de la PL. On pourrait s’attendre dans le cas d'un
piege anharmonique évasé a un espacement décroissant entre états excités mais le
nombre de raies observées est trop faible pour pouvoir conclure. On peut tout de
méme noter I'ordre de grandeur de I’énergie des résonances, de I'ordre de plusieurs
dizaines de meV au dessus de la PL et jusqu’a 80 meV.
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FIGURE 4.48 — Résonances en PLE des trois raies visibles du NTC n°52 a froid en
fonction de I'écart entre énergie d’excitation et énergie d’émission (en meV). L’inten-
sité est normalisée par la puissance d’excitation (en pW) et le temps d’acquisition
(en seconde). Les valeurs crétes sont trés importantes (plusieurs centaines de coups)
comparées a celle obtenues lorsque 'on excite sur X, (entre 1 et 40).

La deuxieme interprétation possible propose un couplage entre le puits émetteur
et des puits voisins peu profonds, comme illustré sur la figure 4.49. Ce modele
expliquerait que les résonances en excitation soient différentes pour chaque raie de
PL puisqu’elles viendraient d’états localisés, mais contrairement au modele précédent,
les écarts n’auraient plus de raison d’étre régulierement espacés si des puits voisins
participent au spectre de PLE. Mais comme dans le cas de la premiere interprétation,
la différence d’énergie entre états émetteurs et états résonnants en PLE est grande

174



Chapitre 4. Excitons dans les NTCs a froid

devant la profondeur supposée des puits (estimée avec la mesure d’absorption a
chaud).

Dans les deux interprétations proposées, il se pose la question de la profondeur
des puits, qui semble mal estimée par notre mesure par rapport a ’absorption a
chaud. Il est possible que I'absorption a chaud se fasse également sur des états
situés dans des puits suffisamment profonds pour étre localisés méme a température
ambiante, et qu’en réalité la profondeur moyenne des puits puisse largement dépasser
les 30meV estimés dans la section 4.4.2. La raie de PL a température ambiante
resterait inhomogene, mais I’élargissement thermique conduirait a une allure globale
gaussienne, lisse, sans résonance individualisable.
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FIGURE 4.49 — Modele schématique du profil de potentiel des NTCs. Dans ce modele,
la S7; délocalisée n’existe plus et ’absorption se fait sur des états plus ou moins
localisés. Les états faiblement localisés ne piege pas les excitons qui peuvent alors
peupler les pieges proches spatialement. Les fleches vertes indiquent le déplacement
de population excitonique.

En conclusion, les observations réalisées en PLE montrent un comportement
inattendu pour la résonance Si;, a savoir sa disparation au profit de résonances
propres a chaque raie de PL. Ces résonances de PLE pourraient étre attribuées a des
états localisés, soit sur les états excités des puits que 'on observe en PL, soit sur
des états faiblement localisés de puits voisins couplés au puits émetteur. Toutefois
les énergies mise en jeu imposent de revoir notre vision de I’exciton se piégeant a
basse température. Pour des énergies de typiquement 60 meV, le piégeage pourrait
étre efficace également a température ambiante, et la raie S;; observée en PL a
chaud pourrait étre la somme de raies tres élargies. Une accumulation de données
de PLE pourrait nous aider a mieux comprendre le phénomene et ferait ressortir
d’éventuelles tendances sur les écarts d’énergie si une origine commune existe. Des
données supplémentaires doivent donc étre prises pour compléter notre interprétation.
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4.6 Diffusion spectrale et corrélations

L’étude temporelle de I’émission donne des informations sur ’aspect dynamique
du potentiel ressenti par les excitons dans les NTCs. La sensibilité des NTCs déposés
sur substrat aux fluctuations de charges extérieures est trés grande. A tel point
que certaines équipes proposent d’utiliser les NTCs comme senseurs électrostatiques
microscopiques [43]. Les NTCs produits par 1’équipe de Jana Zaumseil ont la particu-
larité d’avoir plusieurs sites d’émission sur une distance de ’ordre du micrometre. Ce
sont autant d’indicateurs en temps réel de la dynamique microscopique environnante.
Ils sont de ce fait de bons candidats pour apporter des informations nouvelles sur la
portée et la dynamique des interactions NTCs/environnement. Un point qui nous
intéresse particulierement est d’observer les corrélations de positions spectrales des
raies.

Cette section présentera dans un premier temps un cas particulier d’anti-corrélation
d’intensité entre deux raies d’émission. Cette mesure et ’analyse de cette trace tem-
porelle ont été réalisées par Raouf Amara au cours de son stage de Master 2. Dans
un deuxiéme temps, nous observerons un cas de corrélation de 1’énergie d’émission,
interprété comme résultant de deux sites tres proches subissant un environnement
fluctuant similaire.

4.6.1 Anti-corrélation d’intensité

La trace temporelle de I'émission du NTC n°52 réalisée a 13 K, Ejqer = 1,59¢€V,
une puissance d’excitation de 2kW cm ™2 et un temps d’intégration de 2s est présentée
sur la figure 4.50. On peut observer deux raies, marquées par des étoiles rouge (pour la
raie qui émet a plus basse énergie) et bleue (pour la raie qui émet a plus haute énergie),
qui ont des intensités d’émission anti-corrélées. Lorsque la raie rouge disparait, la
raie bleue devient nettement plus intense.

L’intensité de chaque raie en fonction du temps est tracée sur la figure 4.51.
Lorsque l'intensité de la raie rouge (située a 1,233eV) chute, l'intensité de la raie
bleue (située a 1,237eV) augmente. Inversement, lorsque la raie rouge revient dans
son état brillant la raie bleue revient a son niveau bas d’émission. Le phénomene se
reproduit plusieurs fois en 200s. On peut remarquer sur la courbe noire de la figure
4.51 que la somme de l'intensité d’émission des deux raies n’est pas constante, la
disparition de la raie rouge ne s’accompagne pas d’une augmentation en intensité
équivalente sur la raie bleue.

Les interprétations sont schématisées sur la figure 4.52.

1. Modele n° 1 : les 2 puits ne sont pas forcément cote a cote, mais le puits de
la raie rouge subit des sauts spectraux, comme ceux présentés sur la figure
4.24 de la section sur la diffusion spectrale. Si les deux puits ont la méme
énergie d’émission lorsqu’il n’y a pas de charge en présence, 1’énergie du site
subissant le décalage Stark sera bien situé en dessous de I’énergie des deux
puits lorsqu’il n'y a pas de charge. Toutefois, 'intensité totale émise est plus
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FIGURE 4.50 — Trace temporelle du NTC n°52 réalisée a 13K, 1,59¢eV, Ejga =
2kW cm~2 et 25 de temps d’intégration. Le code couleur représente I'intensité d’émis-
sion avec une échelle linéaire. Les étoiles rouge et bleue marquent la position spectrale

des deux raies de PL qui présentent des intensités d’émission anti-corrélées.

grande lorsque les deux sites émettent a une énergie différente (voir figure
4.51), or une raie subissant un décalage Stark est généralement moins intense
que lorsqu’elle n’est pas modifiée (c’est que 1'on observe sur cet échantillon,
avec par exemple le cas du NTC n°2 sur la figure 4.24). L’augmentation
observée expérimentalement est donc un comportement rare dans le cadre de
cette interprétation.

. Modele n° 2 : une charge se met dans le puits de la raie rouge et bloque les
excitons, qui vont dans le puits spatialement a proximité qui se trouverait étre
le puits de la raie bleue. Mais, d’une part, nous n’avons pas de preuve qu’ils
sont spatialement proches, le on/off sur la raie rouge empéchant de faire une
mesure de SR. D’autre part, si le site de la raie rouge devient non radiatif, il
pourrait servir de site de recombinaison non radiative, ce qui n’aurait a priori
pas un effet d’augmentation de la raie bleue.

L’observation d’anti-corrélation est relativement rare puisque seulement deux traces
temporelles montrent un phénomene d’anti-corrélations marquées pour l'instant.

Mais une étude plus poussée réalisée par Raouf Amara est en cours.
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FIGURE 4.51 — Trace temporelle de I'intensité de deux raies du NTC n°52. En bleue
la raie de PL centrée autour de 1,237 eV, en rouge la raie de PL centrée autour de
1,233 €V, et en noir la somme des deux.
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FIGURE 4.52 — Interprétation des anti-corrélations observées sur les traces de PL.
Deux modeles sont présentés. Le modele n°1 fait intervenir deux puits qui émettent
a la méme énergie, mais spatialement indépendant. C’est un modele reposant sur
des sauts spectraux. Le modele n°2 fait intervenir deux puits qui émettent a une
énergie différente, mais qui sont spatialement proche devant la longueur de diffusion
des excitons. Ce modele repose sur une redistribution de population d’excitons.
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FIGURE 4.53 — Trace temporelle d’une raie d’émission dédoublée du NTC n°2 étudiée
dans la section 4.2.3. Les traits rouge et bleu montrent les énergies de PL des ZPL
déterminées par un ajustement bi-lorentzien.

4.6.2 Corrélations spectrales

La diffusion spectrale, déja discutée dans la section 4.3.2, est liée a des interactions
dont la portée est typiquement d’une dizaine de nanomeétres [180, 119, 43]. Au vu de
la distance moyenne entre sites d’émission qui est de 'ordre de ~70 nm, la probabilité
de voir deux raies dont les énergies d’émission sont corrélées est faible. Les traces
temporelles réalisées jusqu’a maintenant vont effectivement dans ce sens avec une
seule occurrence de deux raies corrélées spectralement. Ce NTC est le NTC n°2; dont
les mesures de SR sont celles choisies comme exemple sur les figures 4.15 et 4.22. La
raie n°3, en bleu sur les figures 4.15 et 4.22, est composée de deux raies tres proches
qui ont été traitées comme une seule raie de PL dans le traitement présenté dans la
sous-section 4.2.3. En effet, une trace temporelle, visible sur la figure 4.53, nous a
permis de nous rendre compte que ces deux raies proches spectralement subissent
une diffusion spectrale parfaitement corrélée (coefficient de corrélation de 0,95). Or
les décalages Stark sont invisibles pour une charge deés lors qu’elle est placée a plus
de 20 nm en prenant la valeur de 0,44 eA déterminée par J. Noé et al. en 2018 pour le
dipdle permanent formé par Iexciton piégé [43] et la résolution spectrale du dispositif
de détection de 0,2meV. On peut donc supposer que cette double raie de PL provient
soit de deux sites tres proches, soit d’un seul site subissant une diffusion spectrale
rapide entre deux états d’énergies proches. En reportant le décalage Stark de chaque
raie (par rapport a la valeur haute, considérée comme 1’énergie sans effet Stark), on
peut observer sur la figure 4.54 que les décalages subis par la raie « bleue » (située a
plus haute énergie dans le doublet) sont moins importants que les décalages de la
raie « rouge ».
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FIGURE 4.54 — Décalage Stark de ’énergie d’émission de chaque raie de la double
raie du NTC n°2. Le coefficient de la pente de I'ajustement linéaire est de 0,785.

Le décalage Stark observé en PL peut étre modélisé par 'interaction d'un exciton
piégé de dipdle permanent p et d'un dipdle créé par une charge piégée et sa charge
miroir dans le substrat a des distances de respectivement 7" et r,, de I'exciton piégé.
La figure 4.55 illustre schématiquement un cas possible d’orientation des différents
éléments. Le décalage induit sur I’émission de PL de I’exciton peut se lire au premier
ordre comme [43] :

—e T l—e 1,
AEp, = —7p. [ = — L=
o 47reop <|77]3 1+e |7’;,'1|3>

ol €, est la constante diélectrique relative du matériau et ¢y est la constante diélec-
trique du vide. Ce décalage est donc dépendant de I’angle entre le dipole de I'exciton
piégé et le dipole créé par la charge piégée. Dans le cas évoqué de corrélation spectrale
du NTC n°2, le décalage spectral différent pour les deux raies pourrait indiquer une
sensibilité différente de chaque piege au champ électrostatique généré par les dipoles
(charges piégées, molécules polaires etc) présents dans I’environnement. Cela pourrait
venir d’un dipole p différent. Le coefficient directeur de la droite ajustée sur les points
de la figure 4.54 est de 0,785, ce qui peut étre interprété comme une différence de
20% sur la force du dipole de la raie bleue. C’est un argument en faveur de deux
sites proches plutot qu’un méme site diffusant rapidement, dont le dipdle est fixé par
la nature du puits.
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4.6. DIFFUSION SPECTRALE ET CORRELATIONS

élément sous droit, diffusion non autorisée

FIGURE 4.55 — Tiré de [43]. Schéma d’une charge piégée a la surface d’un substrat a
proximité d'un NTC (en marron) déposé sur le substrat. Le dipdle créé par la charge
piégée produit un décalage Stark sur les excitons piégés dans le NTC. La valeur du
décalage dépend du champ ainsi que de l'orientation du dipdle, ici représentée par la
fleche bleue clair.

En conclusion, on voit que des informations spectrales peuvent permettre de
déduire des informations spatiales en faisant des hypotheses sur les mécanismes de
diffusion spectrale.

Conclusion

Ce chapitre traite de la localisation des excitons a basse température dans des
piéges créés non intentionnellement par les inhomogénéités de I'environnement des
NTCs. La présence de multiples raies d’émission dans les spectres de PL des NTCs
a température cryogénique est attribuée a une répartition aléatoire du potentiel le
long des NTCs, qui produit des pieges dont la profondeur varie d'un piege a ’autre.
Une étude systématique de super-résolution hyperspectrale de quelques dizaines de
NTCs a permis de remonter a la fois a la distance entre ces pieges excitoniques,
mais également a leur profondeur. La distance moyenne entre deux sites de piégeage
excitonique est estimée a 70nm et semble suivre une distribution poissonienne. La
profondeur moyenne des puits de potentiel est estimée a quelques dizaines de meV
avec l'observation d'un écart type important. En pratique, la profondeur de la
plupart des puits supérieure a 30 meV nous laisse penser que les excitons peuvent
étre localisés dans ce type d’échantillon méme a température ambiante, comme c’est
le cas pour les défauts intentionnels réalisés par fonctionnalisation de la surface des
NTCs [132, 181, 182]. En plus des mesures de super-résolution, des mesures de PLE
ont montré que I'image de la transition excitonique Sy, doit étre revisitée a basse
température. Les mesures montrent en effet une disparition du caractere universel de
la résonance Sp; pour les différents pieges excitoniques. Cette étude suggere que les
propriétés d’absorption des NTCs a froid (et éventuellement a chaud) sont gouvernées
par la physique des pieges excitoniques, donc profondément liées a I’environnement.
Enfin, le début d'une étude sur les corrélations temporelles menée conjointement avec
Raouf Amara montre des anti-corrélations et des corrélations qui pourront apporter
un éclairage différent sur I'interaction entre les pieges et 'environnement fluctuant.
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Conclusion

La découverte de ’émission de photons dégroupés par des nanotubes de carbone
individuels a basse température en 2008 les a rendus tres attractifs pour certains types
d’applications requérant des émetteurs contactables électriquement et émettant dans
les bandes télécoms. Mais ces applications ne peuvent transiger sur certains criteres
comme l'efficacité quantique et la stabilité spectrale qui ne sont pour le moment pas
bien controlées dans les nanotubes. Mentionnons cependant les travaux réalisés au
LPA sur les nanotubes de carbone placés dans des micro-cavités optiques, qui ont
permis d’augmenter significativement 'efficacité quantique effective d’émission de ces
objets. On peut également citer les travaux sur la fonctionnalisation des nanotubes
de carbone, qui ont permis d’améliorer le rendement et la stabilité spectrale. Mais les
nanotubes ne sont pas encore suffisamment bien compris pour pouvoir étre utilisés
dans des applications d’optoélectronique. Une source de photon uniques pour la
cryptographie quantique doit par exemple générer a la demande des photons uniques
et indiscernables. L’indiscernabilité des photons dans les nanotubes de carbone est
fortement limitée par la faible stabilité spectrale. Cela vient de l'effet prépondérant
de l'interaction de I'environnement avec les excitons, qui sont les quasi-particules
gouvernant les propriétés optiques des nanotubes.

L’environnement modifie en profondeur les propriétés optiques des nanotubes.
Ainsi le couplage des excitons aux phonons est modifié par leur localisation et
par les contraintes mécaniques. Il permet d’observer I’émission de photons uniques.
Mais il est aussi source de fluctuations, d’hétérogénéités et ces différents aspects
sont difficiles a controler. Dans le but de mieux comprendre 'effet de 1’environ-
nement sur les propriétés optiques des nanotubes de carbone, nous avons mis en
place deux expériences s’intéressant a la transition excitonique fondamentale. Ces
deux expériences sont complémentaires, puisque 'absorption permet de sonder les
états électroniques intrinseques des nanotubes de carbone tandis que la photolu-
minescence permet de voir ceux qui luminescent (et qui sont souvent des niveaux
de pieges ou des états extrinseques de basse énergie), donc ceux qui sont utilisés
pour les applications optiques. Dans ce contexte, les états électroniques les plus
intéressants pour comprendre les effets de I’environnement sur les propriétés op-
tiques sont les états proches du niveau excitonique fondamental : la transition Si;.

Le dispositif d’absorption en lumiére polarisée nous a permis d’observer a la
fois en imagerie et en spectroscopie des nanotubes ultra-longs synthétisés au LCC
a Montpellier ainsi qu’a ’'ENS. L’imagerie nous a permis de visualiser in situ des
nanotubes de carbone, ce qui est intéressant pour une caractérisation rapide de
densité lors d’'une croissance par exemple. Concernant la spectroscopie d’absorption,
la forme des spectres et la largeur des résonances ne correspondent pas a ce que
I’on attend pour des nanotubes individuels mono-parois. Ces différences peuvent
étre dues a la présence de fagots ou de nanotubes multi-parois. Les mesures sont
aussi faussées par la dépolarisation parasite des éléments optiques du montage, qui
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limite également la sensibilité du dispositif. Les expériences ont permis de mieux
comprendre les différentes origines de cette dépolarisation, et certaines observations
ont été bien reproduites par la modélisation, ce qui nous a permis d’améliorer
le maintien de polarisation. Un élément clé de ce maintien est le dispositif de
grossissement accordable, qui permet de minimiser la dépolarisation de I'objectif de
microscope en permettant d’utiliser une plus petite ouverture numérique effective.
Mais le dispositif dans ’état actuel n’a pas permis I'observation de la transition Si;
des nanotubes (6,5), le rapport signal sur bruit n’étant pas assez bon pour extraire
la résonance du bruit sur la caméra méme sur des temps d’acquisition de plusieurs
dizaines de minutes. Le principal élément limitant est ’objectif de microscope. Nous
ne pouvons pas utiliser les objectifs possédant le meilleur maintien de polarisation
car ceux-ci possedent des distances de travail trop courtes pour pouvoir travailler
avec un cryostat.

Un article tres récent de Yao et al. [183] propose une configuration légerement
différente dans un dispositif tres similaire a celui qui nous a inspiré pour ce travail [42].
La lumiere n’est pas polarisée linéairement mais elliptiquement grace a une lame
A/4. Les auteurs observent des nanotubes de carbone de plusieurs nanometres de
diametre mais estiment avoir une sensibilité suffisante pour observer les objets 1D
de petit diametre (jusqu’a 0,3nm pour les nanotubes de carbone). Dans la littéra-
ture, un autre moyen d’obtenir un bon signal sur bruit sans réjection du laser est
d’avoir une ouverture numérique trés importante (typiquement plus grande que 1).
Mais atteindre une grande ouverture numérique est compliqué a basse température,
ou l'utilisation d’huile optique est impossible. Toutefois, il est peut-étre possible
de surmonter la difficulté d’une ouverture numérique importante en utilisant un
milieu quasi-homogene a 'interface sur laquelle sont déposés les nanotubes. Cette
configuration, que 'on nomme adaptation d’indice (index matching), réduirait consi-
dérablement la quantité de lumiere réfléchie et permettrait d’observer la transition
S11 des (6,5) a froid sans le besoin d'un dispositif de maintien de polarisation. C’est
ce genre de configuration qui a été utilisé pour observer des nanoparticules d’or extreé-
mement petites (jusqu'a quelques nanometres) en lumiere blanche par K. Lindfors et
al. en 2004 [78]. Cette technique a également été utilisée sur des (6,5) individuels dans
I’équipe de Achim Hartschuh au LMU a Munich. Ces résultats ne sont pas publiés
mais rapportés dans le manuscrit de these de Tobias Gokus [85]. Ces deux études
ont néanmoins été réalisées a température ambiante avec des huiles optiques pour
réaliser 'adaptation d’indice, ce qui n’est pas compatible avec les basses températures.
L’utilisation d’une lentille a immersion solide d’indice proche de celui du substrat
est une voie envisageable pour réaliser un dispositif d’adaptation d’indice possédant
une grande ouverture numérique et compatible avec les températures cryogéniques.

Le dispositif de photoluminescence a température cryogénique a permis de mener
une étude de super-résolution hyperspectrale sur des échantillons de (6,5) individuels
présentant des raies de photoluminescence multiples a basse température. Leur
présence est attribuée a une répartition spatiale de pieges excitoniques qui localisent
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les excitons sur quelques nanometres le long de I'axe des nanotubes. Ces pieges sont
non-intentionnels et sont une signature de l'interaction prononcée des nanotubes
avec ’environnement. La mesure de super-résolution a permis de montrer que la
distance moyenne entre deux sites de localisation voisins est de l'ordre de 70 nm.
Cette distance est plus petite que la longueur de diffusion, estimée a ~300nm a
température cryogénique en se basant sur les mesures réalisées par d’autre équipes
a température ambiante [112, 141]. Cela suggere que tous les excitons photo-créés
finissent par se piéger dans un puits suffisamment profond.

Dans un deuxieme temps, des mesures de photoluminescence résolue en excita-
tion ont permis d’observer plusieurs choses. D’une part des résonances au dessus
(de 7T0meV a 350meV) de Sj; qui semblent couplées a tous les sites de piégeage
excitonique. D’autre part, de fagon plus surprenante, des résonances sur S1; qui sont
propres a chaque site excitonique.

La résonance située a plus haute énergie est bien connue et documentée dans
la littérature (résonance Xs). Elle est attribuée a un processus d’absorption sur
I’état excitonique KK'. Cet exciton possede un moment non nul et n’est donc pas
directement couplé a la lumiere, cette transition est assistée par un phonon optique
possédant une énergie de 'ordre de 160 meV. La deuxieme résonance couplée a tous
les pieges, située a ~90 meV, n’est pas visible sur tous les nanotubes. Elle pourrait étre
également liée a 'exciton KK'. La présence de cette résonance peu documentée dans
la littérature a été mise en lien avec l'observation d’'une bande D treés intense dans
les spectres Raman. Cette résonance pourrait étre due au couplage entre ’exciton
noir KK’ et des modes de phonons assistés par défauts.

Enfin, I’étude de photoluminescence résolue en excitation quasi-résonante sur
la transition S7; a permis de mettre en évidence des résonances propres a chaque
raie de PL, suggérant une disparition de la S7; délocalisée, propriété intrinseque des
nanotubes, au profit d’états localisés couplés aux pieges excitoniques.

Cette observation demande a étre soutenue par une statistique sur de nom-
breux nanotubes, qui permettrait de mieux appréhender les échelles caractéristiques
d’énergie mises en jeu. De nombreuses interrogations sont en effet posées par cette
observation : quelle est la profondeur réelle des puits de localisation, est-ce que
les excitons retrouvent un caractere délocalisé a température ambiante, ou encore
comment les sites de recombinaison non radiative influent sur la luminescence venant
des sites de localisation. Des efforts doivent également étre portés sur la modéli-
sation des interactions NTCs/environnement, en particulier les échelles d’énergie
des différentes origines de localisation discutées dans la littérature. Une meilleure
connaissance des différentes origines du piégeage des excitons dans les NTCs pourrait
nous permettre de controler la densité de certains types de défauts (par exemple
en limitant I’exposition a l’air libre, ou en réalisant des échantillons enterrés pour
limiter la présence de molécules adsorbées). Une collaboration avec ’équipe de S. K.
Doorn (Los Alamos National Laboratory) initiée pour les expériences d’électrodyna-
mique quantique en cavité menées dans ’équipe d’optique du LPA, pourrait nous
fournir des échantillons différents, comportant des défauts tres profonds en énergie
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dont la densité peut étre controlée. Des mesures de super-résolution associées a des
mesures de photoluminescence résolue en excitation sur S7; pourraient montrer les
états excités des sites de fonctionnalisation. On pourrait ainsi sonder le caractere
homogene ou hétérogene des énergies de ces états excités d’un site a l'autre (sachant
que les sites ont la méme origine : la fonctionnalisation). De fagon générale, réaliser
des expériences similaires sur différents types d’échantillons pourrait nous aider a
comprendre 'origine de la localisation, la profondeur des puits et la présence ou non
de la S1; en excitation. Idéalement, ces expériences sont a croiser avec des expériences
d’absorption.

Les corrélations temporelles sont un autre aspect de nos expériences qui apportent
des informations sur la nature des défauts et leur interaction avec ’environnement.
J. T. Gliickert rapporte deux types de comportements a propos de la diffusion
spectrale [178, 184], qu’il attribue & des origines de piégeage différentes. Des nano-
tubes comportant des défauts différents proches spatialement pourraient permettre
d’observer les différences de comportement des sites de localisation lorsqu’ils sont
soumis a des fluctuations de I'environnent similaires. Enfin, les études de corrélations
nous donnent plus d’information sur la portée des interactions en jeu. Les calculs et
les expériences réalisés par plusieurs équipes montrent que les charges ont un effet
visible sur la photoluminescence sur une distance allant jusqu’a une vingtaine de
nanometres [185, 186, 43]. Dans le cas des anti-corrélations d’intensités, une méthode
de mesure/d’analyse permettant d’avoir acces a la super-résolution reste a trouver
pour mettre en relation position des sites et comportement spectral. Cela pourrait
nous donner des informations sur la diffusion des excitons dans les nanotubes de
carbone. De facon générale, le fait d’avoir de nombreux sites de localisation proches
spatialement au regard de la longueur de diffusion est un outil d’étude intéressant
grace au potentiel couplage entre les populations excitoniques des sites via la diffusion.

Pour conclure, ce travail a montré I'importance de I’environnement sur la pho-
toluminescence des nanotubes de carbone. Les nanotubes fournis par 1’équipe de
Jana Zaumseil au PCI a Heidelberg nous ont permis d’observer des sites de pié-
geages multiples avec des profondeurs et des répartitions spatiales aléatoires, ce
qui montre que méme au sein d’un nanotube individuel, les propriétés optiques ne
sont pas homogenes. La densité importante de ces pieges de localisation excitonique
semble faire disparaitre les propriétés intrinseques des excitons aussi bien en lumi-
nescence qu’en excitation. Controler ces effets d’interfaces est un enjeu important
pour les applications. Les récents résultats obtenus par différentes équipes nous
permettent d’envisager un meilleur contrdle dans les années a venir, ce qui couplé a
une meilleur compréhension de la physique de ’exciton en interaction avec 1’envi-
ronnement permettra stirement de répondre aux besoins des applications telles que
les télécommunications sécurisées. Le controle des propriétés bénéficie d’une part
des progres constants sur la synthese [187, 188, 189], et d’autre part des progres
sur la gestion de ’environnement. Premierement grace a la fonctionnalisation de
Iinterface, soit dans le but de créer des défauts profonds, soit dans le but de coupler
des molécules actives telles que les colorants [190, 132]. Deuxiémement en isolant
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les nanotubes de leur environnement, par exemple en créant des systemes de types
ceeur coquille & base de nanotubes de carbone [191]. Pour conclure, le dispositif et
les expériences réalisées au cours de ce travail pourront étre utilisés sur d’autres
types d’échantillons, et permettront de mieux comprendre la physique tres riche des
excitons dans les nanotubes de carbone.
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APPENDIX A : CALCUL DU
CONTRASTE.DANS UN
SYSTEME REEL

L’expression du contraste dans un systeme subissant deux types de dépolarisation
a été développée avec Léonard Monniello du L2C.

Base du calcul! : les axes horizontaux et verticaux que 'on appelle resp. {x,y}.
Le champ incident est E;, le champ réfléchi est E,. et le champ diffusé par le NTC est
E,:. La configuration expérimentale est la suivante : Polariseur selon x, nanotube
contenu dans le plan (x,y) faisant un angle 6 avec 1'axe x et enfin analyseur selon y
ou faisant un angle 0 avec y.

Avant le polariseur on a :

E, =rEye'’x

avec 1 le coefficient de réflexion, Ey 'amplitude du champ et ¢ la phase acquise par
le champ au cours du trajet. Le champ diffusé par le nanotube s’écrit :

E.: = (1 +1)*Egx(cos fx + sin fy)

ou x est le terme que l'on cherche a déterminer dans I'expérience. Il possede une
partie réelle et une partie imaginaire : Y = X’ + ¢x”. L’analyseur forme un angle ¢
avec y. Les champs en sortie de 'analyseur s’écrivent :

E, = E,.(sin 6x + cos dy) = rEge'’ sin 0
et pour le champ du nanotube :
Ent = Epg.(sin 0x + cos dy) = (1 + r)Egx(cos 0 sin § + sin 0 cos d)

on pose d K 1, de sorte que sind ~ J et cosd &~ 1. On a comme expression simplifiée
pour le champ total :

Eior = rEge®S + (1 4 1)Egx (0 cos  + sin §)
I'intensité détectée est obtenue en prenant le module au carré :
Lot = [1Ege'?6 + (1 +1)Egx (6 cos @ + sin §) [

Lot = [TEoe™8|?+|(1 + 1)Eox (6 cos 6 + sin 0)|*4+-2Re(rEpe'?s x ((1 4 1)Egx (6 cos § 4 sin §))*)

1. contrairement a la convention choisie dans le manuscrit, les vecteurs ne sont pas représentés
avec des fleches mais en gras

207



Lot = 121502 + (1 +1)%Io|x|*(d cos 6 + sin 9)2 + 2r(1 4 1)1o6 (8 cos @ + sin §)Re (e x*)
Lot = I; + Ing + ARe(e”x*)
o I, = r?y0?%, Iy = (1 4 1)?To|x|*(d cos @ + sin6)? et A = 2r(1 + 1)Ip6( cos 6 + sin 6).

Dans le cas ou ¢ = 7/2 (phase de Gouy), le contraste s’écrit :

. Itot _Ir ~ _A

C
L L,

Im(x)

en négligeant le terme I,y (terme de diffusion pure). Si maintenant une intensité
rf..Eo|? passe a travers 'analyseur quelque soit son angle (dépolarisation non co-
hérente, donc pas d’interférence avec le champ diffusé) et qu'une amplitude rf.E,
déphasée d'une phase W par rapport au faisceau réfléchi idéal passe a travers ’analy-
seur (dépolarisation cohérente), on a :

Er,coherent :rEO (ei¢5 + fcei(¢+qj))
d’ou une intensité réfléchi modifiée :
I = r?Io(f2, + |6 + f.e™|?) = r*1o (6% + £2, + 2 4 20f. cos V)
d’ou un contraste :

_ 2Re(rEg(e?d + £,/ T7)) x ((1 4 1r)Eox(6 cos b + sin6))*)

¢ r21y(0% + £2. + £2 + 20f. cos V)

2r(1 4 1)1p(0 cos @ + sin ) Re(i(6 + f.e'¥)x*)
21 (0% + £2, + £2 + 20f; cos V)
on utilise A = 2r(1 + r)[)d(d cos O +sinf), on a :

C:

o ARe(i(d + f. cos ¥ + if. sin ¥) (' — ix"))
B r21o(02 + 2, + £2 + 26f. cos V)

_ ARe(i(0x' — idx" + fc cos Wy — if, cos Wx” + if, sin Wy + f.sin Wx”)
1215(02 + £2, + £2 + 26f. cos V)
~ A[(6 +fccos W)Im(x) — f.sin WRe(y)]
21 (0% 4 £2, + £2 + 20f, cos V)
on retrouve 'expression 3.10 en simplifiant les Iy et en donnant une valeur a 6.

La valeur choisie dans le manuscrit est la valeur idéale qui maximise le contraste :
0 = +45°.
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APPENDIX B

: EFFET DE LA

PUISSANCE D’EXCITATION
SUR LA DIFFUSION

SPECTRALE

Cas du nanotube n°2 excité a 1,59¢eV. Toutes les raies voient leur stabilité
temporelle diminuée lorsque la puissance augmente. Cela est particulierement visible

pour la raie située a 1,235€V.
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F1GURE B.1 — Trace temporelle de photo-
luminescence du nanotube 2. Puissance
d’excitation de 2pW a 1,59¢eV avec un
laser Ti :Sa. Température ~ 13K
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FIGURE B.2 — Trace temporelle de photo-
luminescence du nanotube 2. Puissance
d’excitation de 31 pyW a 1,59V avec un
laser Ti :Sa. Température ~ 13K
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F1GURE B.3 — Trace temporelle de photo-
luminescence du nanotube 2. Puissance
d’excitation de 102 pW a 1,59 eV avec un
laser Ti :Sa. Température ~ 13K
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FI1GURE B.4 — Trace temporelle de photo-
luminescence du nanotube 2. Puissance
d’excitation de 650 pW a 1,59 eV avec un
laser Ti :Sa. Température ~ 13K
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Annexe C. Bruit corrélé

APPENDIX C : EEFET DU

BRUIT CORRELE SUR
I’ INCERTITUDE DE

SUPER-RESOLUTION

Je prends une corrélation sur 2 et 3 pixels, des cartes de 21 par 21 pixels et un
nombre de coups variables. L’incertitude trouvée pour les signaux corrélés est de
I'ordre de 50% plus grande que I'incertitude sans corrélation avec un oo = 0, 034 (valeur
médiane des «). La figure C.1 montre les trois courbes représentant 'incertitude
en fonction du nombre de coup. Un écart de 50% reste raisonnable, surtout dans
la mesure ou le bruit simulé est corrélé tout le temps alors que dans les nanotubes
les corrélations peuvent étre intermittentes. L’hypothese d’un bruit non corrélé ne
semble donc pas trop mauvaise pour modéliser notre incertitude.

102
\-\\—‘ X:100
/g Y 12.43
Sl RO T e T o A
= 10 L
2 X100 0o e P tee g te\ eseon 4
Y:8.719
——a = 0,034
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F1GURE C.1 — Incertitudes sur le parametre xy de la gaussienne 2D en fonction du
nombre de coup maximum pour plusieurs types de bruit.
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Annexe D. Littérature sur Y5

APPENDIX D : ETUDES
FAISANT MENTION D’UNE

RESONANCE OU D’UNE RA]JE
DE PL NON ATTRIBUEE

Nature de :
) s s Observation et
Auteurs | Année I’échan- Temp. e s
. Interprétations
tillon
‘ ~ 80/90 meV au
Plentz et 2005 En.s emble. 295 K dessus de S;;. Pas
al. [166] Liquide .- s
d’interprétation
PLE -
ABS Berciaud ~ 80/90 meV au
2007 | Individuels | 295 K dessus de Sy; (6,5).
et al. [172] .- e
Pas d’interprétation.
~ 80/90 meV au
Torrens et Ensemble. dessus de S11 (6,5).
al. [158] 2008 Liquide 295 K Attribué a la Sy; des
9.1)
~ 90 meV au dessus
Vora et Ensemble. de S11 (8,3). Attribué
al. [159] 2010 Liquide 295 K a un phonon oTO
couplé a l'exciton K
~ 110 meV au dessus
I T. Glie N (%e S11 (9,1). Attribué
ckert [178] 2014 | Individuels 6 K a un phonon oTO de
la liaison Al-C due a
I’alumine.
~ 44 meV au dessous
Kiowskvi Individuels. de Si1, bien visible a
et al. 1 gg] 2007 | Suspen- | 295K froid (9,4). Etats
' dus. et 6 K excitonique de basse
énergie
PL ~ 44 meV au dessous
de S11 pour (7,5) et
~ 35 meV au dessous
hi‘eltz[gle?g]et 2007 E;Z‘flrgze' 205K | de Siy pour (7,6).
' et 6 K | Visible a froid. Etats
de basse énergie,
nature inconnue.
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~ 50 meV au dessous
de S1; pour (7,5) et

i\f?ﬁélﬁ QH; 2009 E&?E(?ée' 295 K | ~ 50 meV au dessous
de Si; pour (6,5).
Pas d’interprétation.
~ 41,5 meV au
Cambré et Individuel. dessous de S; (6,4).
al. [127] 2012 Gel 295 K Attribué au phonons
RBM.
~ 37 meV au dessous
Kadria. de Sy sur/des' (8,3).
Viliet | 2016 | Individuel. | 205 K | , |nterprétation
incertaine : soit etat
al. [174] - .
extrinseques, soit
exciton K.
~ 40 meV au dessous
de Si; sur des (6,5),
un (7,5), un (7,6) et
un (10,3).
M. Gan- Individuels. _ Interpretation
. 2017 4 K incertaine mais ils
dil [193] Suspendus P
éliminent les
hypotheses de trions,
de phonons et de
I’état noir du centre
de zone.
~ 40 meV au dessous
Amori et Ensemble. . de S11 (7,5). Attribué
al. [173] 2018 Liquide 295; m au phonons RBM, car

mieux visible a froid.
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Résumé

Les propriétés optiques de nanotubes de carbone sont décrites idéalement par
la physique d'un objet unidimensionnel, donnant lieu notamment a 'apparition des
excitons pour décrire les transitions optiques de ces objets. Les expériences d’optique
(émission, absorption) réalisées sur ces objets a température ambiante et sur des
ensemble d’objets ont permis de confirmer les prédictions théoriques basées sur la
physique des objets 1D. Mais a température cryogénique et a 1’échelle de I’objet unique,
les propriétés optiques observées expérimentalement sont systématiquement tres
éloignées de celles d'un objet 1D. On peut notamment citer 'apparition de propriétés
comme 1’émission de photons uniques, qui a largement contribué a 'intensification
de la recherche sur ces objets pour des applications en photonique quantique. Ces
propriétés sont attribuées a la localisation des excitons le long de ’axe des nanotubes
dans des puits de potentiel créés aléatoirement par l'interaction des nanotubes avec
leur environnement. Les propriétés optiques sont alors proches de celles des objets
0D, et sont fortement modulées par I'environnement. Les mécanismes et 'origine de
la localisation et la connaissance physique de ces puits sont encore tres limités. Ce
travail montre d'une part le développement d’une technique d’absorption sur objet
individuel et la caractérisation de sa sensibilité, et d’autre part I’étude statistique de
I’émission de nanotubes a température cryogénique. Les résultats obtenus par une
technique de super-résolution couplée a une imagerie hyper-spectrale montrent les
grandeurs caractéristiques des puits de potentiels au sein de nanotubes individuels.
Un dispositif expérimental de photoluminescence résolue en excitation implémenté
au cours de ce travail a également montré une modification de 1’état excitonique
fondamental par ’environnement, avec 'apparition d’une discrétisation spatiale et

spectrale de I'état fondamental délocalisé en une multitude d’états localisés.

Mot clés : nanotubes, absorption, photoluminescence, localisation, ex-
citon, photons uniques, imagerie hyperspectrale, super résolution, tem-
pérature cryogénique



Abstract

The optical properties of carbon nanotubes are ideally described by the physics
of a one-dimensional object, giving rise in particular to the emergence of excitons to
describe the optical transitions of these objects. The optical experiments (emission,
absorption) carried out on these objects at ambient temperature and on ensembles
confirm the theoretical predictions based on the physics of 1D objects. But at
cryogenic temperature and at the single emitter scale, the optical properties observed
experimentally are systematically different from those of a 1D object. One can cite
the emergence of properties such as photon antibunching, which largely contributed to
the intensification of research on these objects for applications in quantum photonics.
These properties are attributed to the localization of excitons along the nanotube axis
in local potential wells (traps) created randomly by the interaction of nanotubes with
their environment. The optical properties are then close to those of 0D objects, and
are strongly modulated by the environment. The mechanisms and the origin of the
localization and the physical knowledge of these traps are still very limited. This work
shows on the one hand the development of an absorption setup on individual object
and the characterization of its sensitivity, and on the other hand the statistical study
of the emission of nanotubes at cryogenic temperature in a micro-photoluminescence
setup. The results obtained in the later setup by a super-resolution technique coupled
with hyper-spectral imaging show the characteristic quantities of potential wells
within individual nanotubes. An experimental excitation-resolved photoluminescence
setup implemented during this work also showed a modification of the fundamental
excitonic state by the environment, with the emergence of a spatial and spectral
discretization of the delocalized ground state in a multitude of localized states.

Key words : nanotubes, absorption, photoluminescence, localization,
exciton, antibunching, hyper-spectral imaging, super resolution, cryo-
genic temperature
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