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Chapitre 1Résumé des a
tivités de re
her
heMon travail de re
her
he porte de façon générale sur les propriétés optiquesde nanostru
tures : stru
ture éle
tronique, e�ets du 
on�nement, phénomènesde dé
ohéren
e et dynamique des intera
tions éle
troniques sont abordés ave
les te
hniques de mi
ro-photolumines
en
e, ex
itation de la photolumines
en
e,spe
tros
opies Raman et Rayleigh et spe
tros
opie non linéaire pompe-sondefemtose
onde. Au 
ours de ma thèse je me suis intéressé aux nanoparti
ulesde métaux nobles et à leur réponse éle
tronique et vibrationnelle à l'é
hellefemtose
onde. A mon arrivée au laboratoire Pierre Aigrain, d'abord 
omme post-do
torant puis 
omme maître de 
onféren
es, j'ai parti
ipé aux études sur lesboîtes quantiques de semi-
ondu
teurs et en parti
ulier sur les phénomènes dedé
ohéren
e liés aux intera
tions de la nanostru
ture ave
 son environnement.Par ailleurs, en 
ollaboration ave
 Guillaume Cassabois dans le 
adre d'une ACI�Jeunes Cher
heurs�, j'ai développé une thématique sur le nano-magnétisme et lamanipulation de l'aimantation par des impulsions lumineuses ultra-brèves. En�n,j'ai pris en 
harge l'a
tivité 
onsa
rée aux propriétés optiques des nanotubes de
arbone qui a donné lieu à trois thèses depuis mon arrivée.1.1 Dynamique éle
tronique et vibrationnelle denanoparti
ules métalliques à l'é
helle femto-se
onde.Les propriétés optiques des systèmes nanos
opiques métalliques sont large-ment modi�ées par le 
on�nement, 
e qui permet d'envisager leur 
ontr�le, etrend 
es matériaux très intéressants pour de nombreuses appli
ations (nano-optique, 
omposants éle
troniques ultrarapides, déte
teurs, mémoires,...). L'op-tique ultra-rapide permet l'étude séle
tive des mé
anismes d'intera
tion des por-teurs de 
harge ave
 leur environnement dans 
es systèmes. Ces études apportentdes informations essentielles non seulement pour la 
ompréhension des pro
essus7



8fondamentaux (transport éle
tronique, réponse optique...) mais également pour ledéveloppement des systèmes optoéle
troniques. Pour mon travail de thèse (labo-ratoire d'Optique Quantique (CNRS/E
ole Polyte
hnique)), je me suis intéresséaux mé
anismes de redistribution de l'énergie dans des nanoparti
ules de mé-taux nobles. Nous avons étudié les di�érents mé
anismes (intera
tions éle
trons-éle
trons et éle
trons-réseau) dans les matériaux massifs puis nous avons analysél'e�et du 
on�nement quantique et diéle
trique (résonan
e plasmon de surfa
e).Des parti
ules de tailles 
omprises entre 3 et 30 nm de diamètre, pla
ées dansdi�érents environnements ont pu être 
omparées. Ces études à 
ara
tère expéri-mental ont également donné lieu à des modélisations théoriques et simulationsnumériques.Les études expérimentales ont été réalisées dans des métaux nobles, qui
onstituent des systèmes modèles, en utilisant des te
hniques femtose
onde detype pompe/sonde. Dans 
es expérien
es, le matériau (�lm ou nanoparti
ules) estporté hors équilibre par une impulsion infrarouge intense (pompe) qui perturbe ladistribution des éle
trons de 
ondu
tion du métal. La redistribution de l'énergieentre éle
trons (établissement d'une température éle
tronique par intera
tionséle
trons-éle
trons) et vers le réseau (thermalisation du milieu par intera
tionséle
trons-"phonons") permet le retour du système à une situation de quasi-équilibre. Cette relaxation peut être suivie en temps réel ave
 une impulsion desonde, retardée par rapport à 
elle de pompe, qui mesure l'évolution des propriétésoptiques (transmission, ré�exion) du matériau. Suivant la longueur d'onde desonde utilisée, des informations séle
tives sur les intera
tions éle
trons-éle
tronset éle
trons-réseau (et, sur un temps plus long, parti
ule-matri
e) peuvent êtreobtenues.En utilisant une sonde en résonan
e ave
 les transitions interbandes (bandespleines d - bande de 
ondu
tion), UV pour l'argent et visible pour l'or (obtenuespar triplement ou doublement de fréquen
e), il est possible de suivre dire
tementla dynamique de thermalisation interne des éle
trons de 
ondu
tion. Dans les �lmsd'or et d'argent, nous avons montré que 
elle-
i se déroule sur une é
helle de tempsde quelques 
entaines de femtose
ondes (ave
 des temps 
ara
téristiques de 350 et500 fs dans l'argent et l'or). Ces résultats ont été interprétés quantitativement enréalisant des simulations de la relaxation éle
tronique basées sur une résolutionnumérique de l'équation de Boltzmann pour les éle
trons. Nous avons réalisédes études similaires dans des nanoparti
ules dispersées dans di�érentes matri
esdiéle
triques, 
e qui nous a permis de mettre en éviden
e une forte a

élérationde la thermalisation et don
 une augmentation de l'e�
a
ité des pro
essusde di�usion éle
trons-éle
trons pour des tailles inférieures à 5 nm (en rayon),indépendamment de la nature de la matri
e. Pour interpréter 
et e�et, nousavons développé un modèle qui prend en 
ompte la rédu
tion de l'é
rantagedes intera
tions Coulombiennes au voisinage des surfa
es. En utilisant unesonde hors résonan
e ave
 les transitions interbandes, nous avons montré que



9le signal permet don
 de suivre les é
hanges d'énergie éle
trons-réseau . Ceux-
ise déroulent sur des é
helles de temps de l'ordre de 1 ps. Une forte augmentationde l'e�
a
ité de 
es é
hanges a été observée dans les systèmes 
on�nés pourdes tailles inférieures à 5nm, de façon très similaire aux résultats obtenus dansle 
as de la thermalisation interne des éle
trons. Les te
hniques pompe-sonderésolues en temps permettent également l'étude des modes de vibration desnanoparti
ules métalliques. L'avantage de 
es études, par rapport aux mesuresrésolues en fréquen
e (spe
tros
opie Raman) est qu'il est possible de déterminerle temps d'amortissement de 
es modes (
e
i n'est pas possible spe
tralement,
es modes étant à très basses fréquen
es, environ 10 
m−1 et très larges). Lemode de respiration (dilatation - 
ontra
tion) des nanoparti
ules se manifestesur des é
helles de temps longues (10 à 50 ps) par une modulation de latransmission de la sonde lorsque 
elle 
i est au voisinage de la résonan
e plasmonde surfa
e (résonan
e éle
tronique 
olle
tive, 
ara
téristique du 
on�nement dansles nanoparti
ules métalliques). Elle est induite par des os
illations syn
hronesdes di�érentes nanoparti
ules lan
ées en phase par la pompe. Nous nous sommesatta
hés à l'étude de son mé
anisme d'amortissement en fon
tion de la nature dela matri
e et la qualité de l'interfa
e. Cette dernière a notamment été modi�éeen soumettant les é
hantillons à de fortes pressions hydrostatiques grâ
e à uneen
lume à diamants. Ces di�érentes études nous ont permis de mettre en éviden
ele r�le essentiel joué par l'environnement sur l'amortissement, faisant de 
elui 
iune sonde sensible de la qualité de l'interfa
e parti
ule/matri
e .Voir arti
les [R1-9,R11,R14,R17-18,R22℄1.2 Boîtes quantiques de semi-
ondu
teursA mon arrivée au laboratoire Pierre Aigrain dans le groupe d'optique 
ohé-rente et non linéaire (Ph. Roussignol), d'abord 
omme post-do
torant puis 
ommemaître de 
onféren
es, j'ai travaillé ave
 Guillaume Cassabois à l'étude des boîtesquantiques de semi-
ondu
teurs et en parti
ulier à l'analyse des phénomènes dedé
ohéren
e liés aux intera
tions de la nanostru
ture ave
 son environnement.En mettant au point une te
hnique de spe
tros
opie à hautes résolutions spatiale(mi
ros
opie 
onfo
ale sur é
hantillon nanostru
turé) et spe
trale (
ombinaisonoriginale d'une te
hnique dispersive et par transformée de Fourier) nous avonspu mesurer l'évolution de la forme de la raie d'émission interbande d'une boîtequantique InAs/GaAs unique en fon
tion de la température et de la puissan
ed'ex
itation. Nous avons proposé un modèle pour expliquer la dé
ohéren
e in-duite par l'environnement dans le 
adre de la théorie du rétré
issement par lemouvement.Voir arti
les [R10,R12-13,R15-16,R20,R23-24,R26,R28℄



101.3 Magnéto-optique ultra-rapideEn parallèle, dans le 
adre d'une ACI �Jeunes Cher
heurs� ave
 GuillaumeCassabois, j'ai développé une thématique sur le nano-magnétisme et la ma-nipulation de l'aimantation par des impulsions lumineuses ultra-brèves (sub-pi
ose
onde). La méthode habituelle de retournement d'une aimantation par ap-pli
ation d'un 
hamp magnétique de sens opposé à l'aimantation initiale 
onduit àdes vitesses limites de retournement de l'ordre de la nanose
onde pour des 
hampsréalistes. Cependant, 
ette aimantation est due aux intera
tions d'é
hange entreéle
trons et pourrait don
 être modi�ée beau
oup plus rapidement pour peu qu'onpuisse interagir dire
tement ave
 des éle
trons à l'aide d'impulsions laser femto-se
ondes.Nous avons développé une te
hnique originale de type pompe-sonde 
oupléeà un dispositif de mesure d'aimantation par e�et Kerr qui permet de suivrel'évolution - à l'é
helle de la pi
ose
onde - de l'aimantation d'un é
hantillonferromagnétique nanostru
turé suite à l'absorption d'une impulsion de pompe.Notre 
hoix s'est porté sur des é
hantillons multi
ou
hes or-
obalt-or pour lesquelsdes e�ets de résonan
e optique dé
uplent l'e�et Kerr e�e
tif. Il est ainsi possiblede mesurer l'état d'aimantation d'une 
ou
he de quelques plans atomiquesseulement.Nos travaux expérimentaux ont débuté par la réalisation d'une sour
e laserfemtose
onde de type OPA (Ampli�
ateur Paramétrique Optique) qui permet desonder les propriétés magnétiques, via l'e�et Kerr magnéto-optique, à des lon-gueurs d'onde spé
i�ques. Ave
 la mise en pla
e d'un dispositif permettant lamesure de rotation de la polarisation de la lumière de l'ordre du milli-degré, nousavons 
ara
térisé en régime statique des é
hantillons magnétiques. Nous avonsensuite mis au point une te
hnique pompe-sonde ave
 double démodulation per-mettant de remonter à l'évolution temporelle de l'aimantation et de la distri-bution éle
tronique dans les premières pi
ose
ondes suivant l'ex
itation optique.L'extra
tion de la 
ontribution antisymétrique en 
hamp magnétique permet deremonter à la partie purement magnétique du signal et ainsi d'étudier la dyna-mique de la désaimantation photo-induite.Les premiers résultats, obtenus au 
ours de la thèse d'Arnaud Labourt-Ibarre,ont montré que les éle
trons sp sont délo
alisés sur toute la stru
ture et que leurdynamique est très fortement modi�ée par le 
ouplage aux éle
trons d présentsdans la 
ou
he de 
obalt. En e�et, bien que 
onstituée d'or à plus de 95%, 
ettestru
ture présente des temps de thermalisation intra-éle
tronique et éle
tron-réseau 5 fois plus rapides que 
eux observés pour un �lm d'or pur. Ce résultatest bien interprété par la di�usion des éle
trons sp légers sur les éle
trons dlourds apportés par le 
obalt. Ce mé
anisme sera essentile pour 
omprendre ladynamique ultra-rapide de l'aimantation (portée par les éle
trons d) dans 
esstru
tures. Nos premières mesures montrent de forts e�ets sur l'aimantaion à



11l'é
helle de la pi
ose
onde, 
on�rmant 
ertains résultats 
ontroversés publiés pard'autres groupes.Voir arti
les [R30℄1.4 Spe
tros
opie optique de nanotubes de 
ar-boneSpe
tros
opie optique de nanotubes de 
arbone pour l'étude des propriétéséle
troniques unidimensionnelles de 
e système. Laboratoire Pierre Aigrain, E
oleNormale Supérieure, depuis 2000.Au sein de l'équipe de Philippe Roussignol, j'ai développé la thématique
onsa
rée aux propriétés optiques des nanotubes de 
arbone. Nous avons parti
ipéau développement international de 
e 
hamp d'investigation en menant desexpérien
es pionnières d'optique non-linéaire sur des nanotubes mono-parois,puis en développant des te
hniques de spe
tros
opie �ne, photolumines
en
e etRaman, sur des ensembles puis des nanotubes uniques. Ces études, qui ont enparti
ulier permis de pré
iser la nature tout à fait originale des ex
itons dans unsystème quasi-unidimensionnel, font l'objet du mémoire qui suit.Voir arti
les [R19,R21,R25,R27,R29,R31-33℄
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Les nanotubes de 
arbonemonoparoiDès leur dé
ouverte en 1991 [1℄, les nanotubes de 
arbone ont attiré l'attentiondes physi
iens 
ar ils 
onstituent un des très rares prototypes �naturels� (etpeu onéreux) de système quasi-unidimensionnel. En e�et, dans leur versionmonoparoi, les nanotubes de 
arbone sont 
omposés d'un simple feuillet d'atomesde 
arbone enroulé sur lui-même qui peut présenter un rapport d'aspe
t allantjusqu'à 107. Qui plus est, formés à partir d'un semi-métal (le graphène), lesnanotubes de 
arbone montrent une grande variabilité de leur 
ara
téristiquessuivant leur géométrie, 
ertains tubes étant métalliques tandis que d'autres sontsemi-
ondu
teurs ave
 une bande interdite dire
te dans le pro
he infra-rouge [2℄.Très rapidement, des études ont montré 
ombien les propriétés de transportdes nanotubes sont originales et fortement a�e
tées par leur 
ara
tère uni-dimensionnel [3,4℄ et les nanotubes ont rapidement prouvé leur intérêt dans diversdispositifs éle
troniques [5, 6℄. D'autres propriétés remarquables des nanotubesont également été exploitées rapidement, allant jusqu'au stade des appli
ationsindustrielles. On peut 
iter les propriétés mé
aniques liées au module d'Youngremarquable des nanotubes asso
ié à une très faible masse volumique, qui sontexploitées pour le renfort mé
anique de matériaux [7℄ ou en
ore les propriétésd'émission par e�et de 
hamp, là en
ore dues au très grand rapport d'aspe
t,qui sont exploitées dans des prototypes d'é
ran plat de nouvelle génération [8℄ oupour des émetteurs d'éle
trons à 
athode froide destinés à l'ampli�
ation d'ondeshyperfréquen
es [9℄.L'étude des propriétés optiques des nanotubes a pris son essor ave
 la spe
tro-s
opie d'absorption, surtout utilisée 
omme outil 
omplémentaire de diagnosti
stru
tural [10℄, et la spe
tros
opie Raman qui a permis de grandes avan
ées dansl'exploration des propriétés vibrationnelles et des résonan
es éle
troniques [11℄.Les propriétés de lumines
en
e des nanotubes, en revan
he, n'ont été exploréesque beau
oup plus ré
emment 
'est-à-dire au 
ours des huit dernières années. Ils'avère en e�et qu'elles sont très sensibles aux e�ets de l'environnement -
e quise 
onçoit aisément pour un objet 
omposé uniquement d'atomes de surfa
e- aupoint que l'intera
tion entre deux nanotubes de nature di�érente ou ave
 un sub-strat peut 
onduire à l'extin
tion 
omplète de la lumines
en
e du nanotube [12℄.21



22Progressivement, il est apparu qu'un traitement préalable des é
hantillons des-tiné à isoler les nanotubes est né
essaire avant d'entrependre des études optiquesplus poussées [13℄. Une fois 
e verrou te
hnologique levé, il s'est avéré que lespropriétés optiques des nanotubes sont très ri
hes et porteuses d'une physiquenouvelle liée, une fois en
ore, au 
ara
tère unidimensionnel de l'objet : les inter-a
tions 
oulombiennes sont très peu é
rantées à une dimension et 
onduisent à laformation d'ex
itons dont l'énergie de liaison est de l'ordre de 30% du gap [14℄.Cet e�et 
onsidérable, au moins un ordre de grandeur plus fort que pour lessemi-
ondu
teurs 
lassiques, oblige à re
onsidérer leur des
ription puisqu'ils nepeuvent plus être traités 
omme une 
orre
tion par rapport au problème à éle
-trons indépendants [15℄.Au 
ours de mes re
her
hes, qui 
omprennent l'en
adrement de trois thèsessur 
e sujet, je me suis intéressé aux divers aspe
ts de la photo-physique des na-notubes. Je me suis en parti
ulier atta
hé à pré
iser la des
ription des ex
itationséle
troniques en terme d'ex
itons en utilisant des te
hniques variées 
omme lesspe
tros
opies de photolumines
en
e, Raman et Rayleigh, à la fois sur des en-sembles de tubes ou sur molé
ule unique [16, 17℄. Par ailleurs, les spe
tros
opiesrésolues en temps, de photolumines
en
e ou pompe-sonde femtose
onde, nousont permis de pré
iser la dynamique des ex
itations optiques [18�20℄. Nous noussommes également intéressés à l'exploration d'aspe
ts plus appliqués 
omme lapossibilité d'utiliser les nanotubes 
omme matériaux pour l'optique nonlinéaire(en parti
ulier les absorbants saturables pour les lasers impulsionnels) [21℄, pourde nouvelles générations de 
ellules photovoltaïques ave
 les nanotubes gre�ésave
 divers 
hromophores et les phénomènes de transfert d'énergie [22, 23℄ ouen
ore pour le renfort mé
anique en examinant par diverses te
hniques de spe
-tros
opie optique 
omment se réalise le tranfert de 
ontrainte entre la matri
eh�te et les nanotubes [24℄.
1 Synthèse et é
hantillonsLes méthodes de synthèse des nanotubes de 
arbone sont nombreuses [25℄.Au 
ours de mes re
her
hes, je me suis employé à varier autant que possibleles sour
es de nanotubes utilisées a�n de dégager leurs propriétés intrinsèques.Néanmoins, 
omme on le verra par la suite, il s'avère que l'environnement desnanotubes (qui résulte pour une part de leur méthode de synthèse) joue un r�leessentiel dans leurs propriétés optiques. Je dé
rirais i
i brièvement les méthodesde synthèse employées par les 
ollaborateurs qui nous ont fourni des é
hantillonstout au long de 
ette étude.



1. ÉCHANTILLONS 231.1 SynthèseOn distingue deux grandes familles de synthèse des nanotubes : la voiephysique ou haute température (ablation laser et ar
 éle
trique) et la voie
himique ou basse température (type CVD ou Chemi
al Vapor Deposition). Siles premiers é
hantillons dont nous avons disposé ont été obtenus par la premièreméthode, il s'est rapidement avéré que seule les synthèses de type CVD produisentaisément des nanotubes de diamètre su�sament petits (< 9 Å) pour être aisémentétudiés par voie optique. En e�et, le gap des nanotubes semi-
ondu
teurs étantglobalement inversement proportionnel à leur diamètre et les déte
teurs bas bruitétant basés sur une te
hnologie au Sili
ium (de gap 1.12 eV), seuls les plus petitsd'entre eux sont fa
ilement utilisables pour les appli
ations optiques. Il est à noterque toutes 
es méthodes produisent des mélanges d'un grand nombre de 
hiralités,les nanotubes semi-
ondu
teurs représentant statistiquement les 2/3 d'entre eux.1.1.1 Voie physique� Ar
 éle
trique : C'est la méthode historique, qui a permis à Ijima et al. [1℄d'observer les premiers nanotubes. Un ar
 éle
trique sous 
ourant 
ontinude l'ordre de 100 A est produit entre deux éle
trodes de 
arbone dans uneatmosphère inerte. La présen
e de 
atalyseurs de type métaux de transitionest né
essaire pour initier la 
roissan
e des nanotubes. On ré
upère lesnanotubes dans le dép�t qui se forme sur la 
athode. Après diverses étapesde puri�
ation qui permettent d'éliminer 
atalyseur, 
arbone amorphe etfullerènes qui sont 
oproduits par 
ette méthode, on obtient une poudrede nanotubes agglomérés en fagots [26℄. Nous avons peu étudié 
e type detubes.� Ablation laser : Cette méthode 
onsiste à fo
aliser un laser (typiquement unlaser Nd-YAG nanose
onde) sur une 
ible de graphite dopée par di�érents
atalyseurs de type métaux de transition. Un �ux de gaz porteur inerte(par exemple de l'argon) 
olle
te la suie produite et régule la 
roissan
e desnanotubes. En variant les di�érents paramètres de 
roissan
e, on 
ontr�leplus ou moins le taux de nanotubes monoparoi et leur diamètre. Nous avonsutilisés des nanotubes obtenus par 
ette te
hnique dans le 
adre du projeteuropéen SATURN, en 
ollaboration ave
 l'Université de Dresde (équipede O. Jost) [27℄. Ces tubes présentent un diamètre typique de 1.1 nm etune dispersion en taille de l'ordre de 20%. Pour les tubes semi-
ondu
teurs,le gap se situe don
 dans le pro
he infra-rouge autour de 0.8 eV. Nous lesavons utilisés pour des mesures d'ensembles en absorption et lumines
en
eainsi que pour des mesures de dynamique ultra-rapide des ex
itationséle
troniques.



241.1.2 Voie 
himique� Tubes HiPCO : Cette méthode de 
roissan
e en phase vapeur (CVD)utilise la dé
omposition d'un penta
arbonyle de fer sous haute pressionde monoxyde de 
arbone (d'où son nom). Les nanoparti
ules de métal ainsiformés servent de 
atalyseur pour la réa
tion de Boudouard (dé
ompositiondu monoxyde de 
arbone en 
arbone et dioxyde de 
arbone) et dirigent la
roissan
e des nanotubes. Elle a été proposée en 1999 par le groupe de R.E.Smalley de Ri
e University (États Unis) [28℄. Cette méthode produit unedistribution de diamètre très large ave
, et 
'est son intérêt, une queuenon négligeable du 
�té des faibles diamètres. Un étape de puri�
ationest né
essaire pour éliminer les parti
ules de 
atalyseur (30% en masse duproduit de réa
tion). Ces nanotubes sont a
hetés auprès de la 
ompagnieCarbon Nanote
hnolgies In
. (États-Unis) sous forme brute ou puri�ée.� Tubes CoMoCat (pour Cobalt Molybdène Catalyst) : Cette méthode, pro-posée par l'équipe de D. Resas
o (University of Oklahoma) [29℄, est baséesur la dé
omposition de monoxyde de 
arbone sur des nanoparti
ules de 
o-balt formées in situ sur un 
arbure de molybdène. La grande nouveauté de
e type de synthèse est qu'elle présente une 
ertaine séle
tivité et favorise lestubes de 
hiralité (7,5) et (6,5). Néanmoins, 
ette séle
tivité n'est que par-tielle, et 
es deux familles de tubes 
o-existent ave
 une large distributionen diamètres.� HFCVD (Hot Filament CVD) Cette méthode a été développée par l'équiped'A.-M. Bonnot à l'Institut Néel (Grenoble). Le prin
ipe de la méthode estla dé
omposition du méthane en espè
es réa
tives par le �lament 
haud ; lesnanotubes 
roissent à partir de nanoparti
ules de 
atalyseur (Co, Ni, Fe)préalablement déposées sur le substrat tandis que la présen
e hydrogènepermet d'éliminer les dépots graphitiques qui se forment simultanément [30℄.Cette méthode permet de disposer de nanotubes de faible diamètre, enfaible densité surfa
ique. Lorsque le 
atalyseur est déposé sur une grillede mi
ros
ope éle
tronique, on peut observer des nanotubes individualisés,suspendus de part et d'autre des trous (diamètre 2 µm, 
e qui présenteun grand intérêt pour les études optiques (
f. 5). Ces é
hantillons ont étédéveloppés dans le 
adre d'un 
ontrat ANR �nanotube suspendu�.1.2 Post-traitement : é
hantillons pour l'optiqueEn dehors de la méthode HFCVD qui produit des é
hantillons dire
tement uti-lisables dans le dispositif de mi
ro-spe
tros
opie (
f. 5), tous les autres é
hantillonssubissent un post-traitement avant de pouvoir être étudiés par des te
hniques op-tiques. La raison prin
ipale en est que les propriétés optiques des nanotubes sonttrès fortement altérées par leur intera
tion ave
 leur environnement et qu'il fauttenter de les isoler à l'é
helle molé
ulaire par des méthodes physi
o-
himiques



1. ÉCHANTILLONS 25pour a

éder à leur propriétés intrinsèques. Notons que l'étude des mé
anismesde 
es intera
tions ave
 l'environnement est un sujet de re
her
he fort importantqui représente une part signi�
ative des travaux présentés dans 
e mémoire. Lematériau brut issu des fours de synthèse est un mélange de nanotubes de toutes
hiralités, généralement agrégés en fagots, de parti
ules de 
atalyseur et de 
ar-bone amorphe. La méthode la plus répandue pour extraire les tubes 
onsiste enun traitement par a
ide nitrique et sulfurique [31℄ pour éliminer les 
atalyseursmétalliques puis par peroxyde d'hydrogène pour éliminer les espè
es 
arbonéesautres que les nanotubes. La stru
ture physique des nanotubes est préservée par
e traitement, mais il induit un nombre 
onséquent de défauts, typiquement desgroupement 
arboxyliques gre�és sur environ 1% des atomes de la paroi des na-notubes [32℄.A 
e stade les nanotubes sont toujours agrégés en fagots. On peut les sépareren appli
ant une agitation par ultra-sons dans un solvant apolaire ayant une fortea�nité pour les systèmes 
arbonés sp2, le meilleur d'entre eux étant le NMP (N-methyl pyrrolidone) [33℄. Il semblerait 
ependant que les tubes puri�és (et quiprésentent don
 des groupement 
arboxyliques sur leurs parois) se solubilisentnettement moins bien dans le NMP.Une autre te
hnique, qui permet d'aller plus loin dans la séparation des tubesest l'utilisation de surfa
tants dans des solutions aqueuses [13℄. L'appli
ationd'ultra-sons est là-aussi né
essaire pour briser les fagots et pour aider à laformation de mi
elles autour des nanotubes. On obtient alors des objets tels que
eux repésentés sur la Fig. I.1. Les tubes uniques se distinguent des fagots par leurdensité. Il a été proposé de les séparer par ultra-
entrigugation [13℄. On obtientalors des suspensions fortement enri
hies en nanotubes uniques. Néanmoins, nousavons montré que la proportion de tubes uniques ne dépasse pas 10% [19℄. Pourdes raisons de transparen
e dans le pro
he infra-rouge, 
es suspensions sontparfois réalisées ave
 de l'eau lourde.Certaines études optiques ont été menées dire
tement sur 
es suspensions.Néanmoins, pour de nombreuses appli
ations il est souhaitable de disposer dematériaux à l'état solide. Un simple dép�t d'une goutte de suspension sur unsubtrat 
onduit à diminution brutale du signal de lumines
en
e au 
ours de l'éva-poration du solvant (
f. Fig.I.2), qui est vraisemblablement dû à une 
oales
en
edes mi
elles au delà d'une 
ertaine 
on
entration 
ritique et qui 
onduit à lareformation de fagots. Diverses méthodes ont été développées pour pallier 
ete�et. L'in
orporation de divers polymères tels le PMMA (Polymethylmetha
ry-late) ou le PVP (polyvinylpyrrolidone) a 
onduit à des résultats mitigés, la qua-lité optique des é
hantillons dépendant ultimement du degré d'hydratation desé
hantillons [34�36℄. Nous avons développé une méthode originale qui 
onsiste àin
orporer de la gélatine (
ollagène d'origine animale) dans une suspension denanotubes (environ 10mg/ml) à 70oC. Ce mélange se solidi�e lors de son refroi-dissement à température ambiante. Ces gels présentent une e�
a
ité de lumi-
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Fig. I.1 � Simulation numérique de la stru
ture mi
ellaire d'une suspension denanotubes dans SDS-H2O. La di�éren
e de densité entre les tubes uniques et lesfagots permet de les séparer par ultra-
entrifugation. D'après O'Connell et al. [13℄nes
en
e très pro
he de 
elle de la suspension de départ. Ce
i s'explique par lefait que 
e milieu, même solidi�é, reste très hydraté et permet don
 de préserverla stru
ture mi
ellaire qui protège les nanotubes. Ces é
hantillons peuvent êtrerefroidis sous vide jusqu'à des températures 
ryogéniques (4 K) et subir plusieurs
y
les en température sans dommage.2 Stru
ture éle
tronique2.1 Stru
ture géométrique des nanotubes monoparoiUn nanotube de 
arbone monoparoi peut être vu 
omme un feuillet degraphène enroulé sur lui-même (
f. Fig.I.3). Dans un é
hantillon, le diamètredes nanotubes est typiquement de l'ordre de 1 nm et la longueur peut atteindrejusqu'au cm. Plus typiquement, elle est de l'ordre du µm. Les nanotubes ont don
un 
ara
tère unidimensionnel très marqué ave
 un rapport d'aspe
t supérieurà 1000. Sa stru
ture est dé�nie de manière univoque par deux indi
e 
hiraux,habituellement dénotés (n,m) qui représentent les 
oordonnées, dans la base dugraphène hexagonal, du ve
teur qui joint les deux atomes de 
arbone ramenés àune même position lors de l'opération de repliement de la feuille de graphène. Ceve
teur, appelé ve
teur 
hiral ~Ch, représente la 
ir
onféren
e du nanotube.
~Ch = n~a1 +m~a2
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Time (s)Fig. I.2 � Évolution temporelle du signal de photolumines
en
e (é
helle loga-rithmique) après dép�t sur un substrat en quartz d'une goutte de suspension denanotubes HipCo en mi
elles de SDS dans H2O (points). Même mesure pour unegoutte de suspension préalablement enri
hie en gélatine (étoile). L'augmentationtransitoire de signal pour sur la 
ourbe noire est vraisemblablement due à un e�etde lentille lors de l'évaporation du solvant qui modi�e transitoirement l'e�
a
itéde 
olle
tion du dispositif.Le diamètre du tube est donné par :
dt =

| ~Ch|
π

=
a0

π

√
n2 + nm+m2où a0 =

√
3aC−C = 0.246 nm est la longueur des ve
teurs de base du réseauhexagonal, et l'angle 
hiral, dé�ni 
omme l'angle entre la dire
tion zig-zag et leve
teur 
hiral (
f. Fig.I.3), est donné par :

cos θ =
2n +m

2
√
n2 + nm+m2Du fait de la symétrie d'ordre 6 du graphène, on peut 
hoisir θ entre 0 et60o, 
'est-à-dire se limiter à n ≥ 0 et m ≥ 0. Par ailleurs, les tubes tels que

30 < θ ≤ 60 
orrespondent à des tubes tels que 0 ≤ θ < 30 pour lesquelsles indi
es (n,m) auraient été inversés. Ces tubes sont image l'un de l'autre parré�exion par rapport à un plan. Si 
es deux tubes sont di�érents, on parle detubes 
hiraux ; 
'est le 
as de tous les tubes autres que zig-zag (n, 0) (θ = 0) etarm
hair (n, n) (θ = 30). Notons 
ependant qu'ave
 les méthodes de synthèsea
tuelles, on ne produit que des mélanges ra
émiques de tubes 
hiraux.
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Fig. I.3 � Constru
tion d'un nanotube monoparoi (6,3) à partir d'une feuille degraphène. A et A' représentent un seul et même atome dans le nanotube, une foisla feuille repliée. On notera le ve
teur 
hiral ~Ch et ses 
oordonnées dans la base(~a1, ~a2) qui 
onstituent les indi
es 
hiraux du nanotube. Le ve
teur de translation
~T dé�nit la 
ellule élémentaire du nanotube. On notera en�n les dire
tions desymétrie parti
ulière qui, lorsqu'elles 
oïn
ident ave
 le ve
teur 
hiral dé�nissentles nanotubes zig-zag et 
haise (arm
hair).

Le ve
teur translation ~T , plus petit ve
teur du réseau du graphène orthogonalà ~Ch a pour 
oordonnées :
t1 = −2m+ n

P

t2 =
2n+m

Poù P est le PGCD de 2m+ n et 2n+m.La 
ellule élémentaire du nanotube est don
 une surfa
e 
ylindrique qui
ontient N hexagones, don
 2N atomes de 
arbone ave
 :
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N =

| ~Ch ∧ ~T |
|~a1 ∧ ~a2|

=
2(n2 + nm+m2)

PLes tubes a
hiraux présentent la 
ellule élémentaire la plus petite ave
 N = 2n.A titre d'exemple pour les tubes 
hiraux, on trouve N = 42 pour le tube (6,3)représenté sur la Fig. I.32.2 Propriétés éle
troniques du graphèneLes propriétés éle
troniques des nanotubes dé
oulent dire
tement de 
elles deleur matériau 
onstitutif : le graphène. Celui-
i est un semi-métal, 
'est-à-dire unsemi-
ondu
teur à gap nul (
f. Fig.I.4). Une de ses propriétés remarquables est laforme 
onique de la relation de dispersion au voisinage des points K et K ′ de lazone de Brillouin, également appelés points de Dira
 puisqu'un éle
tron en bas debande se 
omporte formellement 
omme une parti
ule de masse nulle obéissant àl'équation éponyme.

Fig. I.4 � Relation de dispersion dans la première zone de Brillouin (PZB) pourune feuille de graphène. On notera le gap nul et la forme 
onique de la dispersionau voisinage des points K et K ′.2.3 Zone de Brillouin et modèle �zone-folding�Le 
ara
tère quasi-unidimensionnel des tubes se traduit par le fait quele ve
teur d'onde garde un 
ara
tère quasi-
ontinu le long de l'axe du tube



30tandis qu'il apparaît une quanti�
ation supplémentaire dans la dire
tion de la
ir
onféren
e. En première approximation, la stru
ture de bandes d'un nanotubese déduit don
 de 
elle du graphène en prenant des se
tions de 
ette dernière pardes plans dé�nis par K⊥ = 2µ
dt

parallèles à l'axe de translation (dans le réseauré
iproque) et espa
és de 2/dt par la 
ondition de quanti�
ation imposée par lapériodi
ité de la fon
tion d'onde sur la 
ir
onféren
e du tube. µ est un nombreentier qui varie de 1 à N . C'est la des
ription dite de �repliement de bandes�ou �zone-folding� en anqlais. Une 
onséquen
e dire
te et fondamentale est quele nanotube présente un 
ara
tère métallique à 
haque fois qu'un de 
es plansinter
epte les points K ou K ′ tandis qu'il est semi-
ondu
teur dans les autres
as. On montre que la 
ondition né
essaire et su�sante pour que le nanotube soitmétallique s'é
rit [2℄ :
n−m = 0 mod 3Statistiquement, un tiers seulement des nanotubes sont métalliques. C'est 
eque l'on retrouve expérimentalement sur la plupart des é
hantillons.

Γ

K K ′ ~b2M

kz

k⊥

− π
a0

π
a0

kz

k⊥

− π√
3a0

π√
3a0

M
K

K ′

~b2

~b1

~b1

Fig. I.5 � Premières zones de Brillouin d'un nanotube arm
hair (5,5) (à gau
he)et d'un nanotube zig-zag (10,0) (à droite), superposés à 
elle du graphène. On aautant de segments équivalents dans le 
adran k⊥ < 0. On notera que tous lestubes arm
hair sont métalliques.Les 
al
uls quantitatifs de stru
ture de bande sont habituellement menés enpartant d'une stru
ture de bande de graphène obtenue par la méthode des liaisonsfortes. Quand on se limite aux plus pro
hes voisins, le seul paramètre de 
emodèle est l'énergie d'intera
tion t0 ≃ 3 eV entre plus pro
hes voisins [2℄. Chaquesegment de la PZB (repéré par un indi
e µ) donne naissan
e à une paire bandede valen
e/bande de 
ondu
tion, symétrique par rapport au niveau de Fermi. Cet
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e µ qui traduit le fait que la phase de la fon
tion d'onde varie d'un multiplede 2π le long de la 
ir
onféren
e, est un quasi-moment angulaire. Suivant lagéométrie propre à 
haque 
hiralité, 
ertaines de 
es bandes sont dégénérées.On a en parti
ulier pour tous les tubes la relation E−µ(−kz) = Eµ(kz) ditedégénéres
en
e inter-vallée qui traduit la dégénéres
en
e des bandes issues de
oupes au voisinage des points K ou K ′ (Fig. I.6). L'étude 
omplète des symétriesspatiales de 
haque 
lasse de 
hiralité et les lois de 
onservation qui en résultentpeuvent être trouvées dans la Réf. [11℄.Energie
0

Ev
−µ

Ec
µ

Ec
−µ

k
−k0 0 k0− π

T
π
T

Ev
µ

Fig. I.6 � Illustration de la dégénéres
en
e intervallée : Allure de la relation dedispersion pour les bandes Ec,v
µ et Ec,v

−µ pour un nanotube 
hiral (d'après [49℄).
Approximation linéaire Pour les tubes de grand diamètre et pour les seg-ments de la PZB les plus pro
hes des points K et K ′, on peut faire l'approxi-mation que les 
oupes dans la stru
ture de bandes du graphène se font dans undomaine où la dispersion est essentiellement 
onique. Il en résulte une expres-sion simpli�ée pour les énergies de bas de bandes (et don
 le gap des nanotubes,puisque bandes de valen
e et de 
ondu
tion sont symétriques) :

Eii =
2ia0t0√

3dtoù i prend les valeurs 1,2,4,5,7,... pour les nanotubes semi-
ondu
teurs et estun multiple de 3 pour les tubes métalliques. On en déduit les résultats importantssuivants :



32 � le gap des nanotubes de 
arbone semi-
ondu
teurs est inversement propor-tionnel à leur diamètre� l'ordre de grandeur de 
e gap est de 1 eV pour un tube de 1 nm de diamètre.Pour les nanotubes usuels, 
e gap est don
 dans le pro
he infra-rouge.� à diamètre égal, les bandes d'énergie les plus basses des nanotubes métal-liques sont à une énergie environ trois fois plus importante que 
elles destubes semi-
ondu
teurs.En�n, on notera que les bandes paraboliques unidimensionnelles qui résultentde 
e modèle 
onduisent à une densité d'état en 1/
√

(E − Ei) ave
 une singularitéintégrable dite de van Hove en bas de bande (Fig. I.7). Ces singularités peuventêtre dégénérées en parti
ulier du fait de la symétrie inter-vallée.
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D
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S

Energie (eV)Fig. I.7 � Exemple de s
héma de densité d'états pour un nanotube semi-
ondu
teur pour un élargissement de 20 meV. On notera la symétrie des singula-rités par rapport au niveau de Fermi. Ces singularités sont en général dégénérées.
E�ets de la déformation trigonale (�trigonal warping� en anglais)Dès qu'on s'é
arte des points K et K ′, 
'est-à-dire que l'on 
onsidère desbandes d'indi
e élevé ou des nanotubes de faible diamètre, l'approximationlinéaire n'est plus su�sante et la symétrie hexagonale du graphène se fait sentir.Cela se traduit par le fait que la gradient d'énergie est plus fort dans lesdire
tions −→KΓ que dans les dire
tions −−→KK ′. Ainsi la position des bandes d'énergiedépend non seulement du diamètre du tube mais aussi de son angle 
hiral. Pluspré
isément, on montre que la proje
tion de ~K⊥ (qui détermine la position des
oupes) sur la dire
tion de plus fort gradient −→KΓ est donnée par :
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−→
ΓK ·

~K⊥

K⊥
=

2

3dt

(2n+m)Ainsi, au voisinage d'un diamètre de tube donné, la variation de la positionénergétique des bandes en fon
tion de l'angle 
hiral fait apparaître des familles de
hiralités 
ara
térisées par le paramètre 2n+m, bien visible sur les diagrammesde Kataura (
f. Fig.I.8). Ces bran
hes sont parfois dénommées bran
hes � laola�dans la littérature. Elles apparaissent en parti
ulier très nettement sur lesgraphes du type E22 = f(E11) et ont permis l'identi�
ation pré
ise des indi
es(n,m) de nanotubes par diverses te
hniques de spe
tros
opie optique, sans avoirbesoin d'une grande pré
ision dans le 
al
ul numérique des positions des niveauxd'énergie.
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Diamètre (nm)Fig. I.8 � Cal
ul, par la méthode du repliement de bandes, des é
arts d'énergieentre paires de bandes (symétriques par rapport au niveau de Fermi) en fon
tiondu diamètre des tubes. Sii (resp. Mii) désigne les é
arts d'énergie dans lesnanotubes semi-
ondu
teurs (resp. métalliques). L'é
art des points à la 
ourbe
E = A/dt est dû à l'e�et de déformation trigonale. Cet e�et s'a

entue pourles faibles diamètres et les indi
es de bandes élevés. On notera par ailleurs lapositions des bandes de tubes métalliques entre les paires de bandes d'ordre 2 et3 des tubes semi-
ondu
teurs.E�ets de la 
ourbure Tous les 
al
uls présentés 
i-dessus sont basés surla 
onnaissan
e de la stru
ture de bandes du graphène. Seules des 
onditions



34de quanti�
ation supplémentaires sont introduites dans la des
ription �zonefolding�. Cependant, pour les plus faibles diamètres, le rayon de 
ourbure devient
omparable à la distan
e 
arbone-
arbone et il apparaît une déformation desorbitales atomiques : la stru
ture de bandes du graphène ne peut plus être utilisée
omme base de des
ription. Ces e�ets sont parti
ulièrement notables pour lesnanotubes métalliques puisqu'ils 
onduisent à l'ouverture d'un �mini-gap� (del'ordre de 20 meV pour un tube de 1 nm de diamètre), sauf pour les tubes desymétrie arm
hair qui restent métalliques. Par ailleurs, aux très faibles diamètres(inférieurs à 0,5 nm), il apparaît une hybridation notable des orbitales σ et π auxe�ets drastiques. Par exemple, la règle prédisant le 
ara
tère semi-
ondu
teur oumétallique d'un nanotube devient 
aduque [37℄. Des tels tubes sont observablesexpérimentalement dans des stru
tures de zéolite [38℄. Les 
hiralités (3,3), (4,2)et (5,0) ont été observées et présentent toutes un 
ara
tère métallique, déduit demesures optiques [38℄ et de transport [39℄.
2.4 Propriétés optiques : règles de séle
tionLes transitions dipolaires éle
triques imposent des règles de séle
tion que nousallons détailler. Tout d'abord, l'impulsion du photon étant négligeable à l'é
hellede la PZB, les transitions sont verti
ales, 
'est-à-dire à ve
teur d'onde kz 
onstant.Par ailleurs, on montre que le pseudo nombre quantique µ est 
onservé lorsquele 
hamp éle
trique est polarisé parallèlement à l'axe du tube tandis qu'on a
∆µ = ±1 pour une polarisation perpendi
ulaire à l'axe du tube [40℄. Ces règlesde séle
tion sont stri
tes pour les tubes zig-zag tandis que des pro
essus umklappsont autorisés pour les autres 
hiralités, ave
 
ependant, une for
e d'os
illateurnégligeable.En�n, une 
onséquen
e importante du grand rapport d'aspe
t des tubes est letrès fort e�et de dépolarisation pour un 
hamp éle
trique perpendi
ulaire à l'axe.Le 
hamp interne est alors presque 
omplètement é
ranté par le dip�le induit surla paroi, alors que 
et e�et est négligeable pour un 
hamp polarisé le long del'axe du tube [41℄. En pratique, les transitions 
orrespondant à une polarisationperpendi
ulaire sont entre un et deux ordres de grandeur plus faibles que 
elles
orrespondant à une polarisation parallèle. Elles ont néanmoins pu être observéessur des expérien
es d'ex
itation de mi
rophotolumines
en
e sur tube unique [42℄.La probabilité d'absorption, pour une transition autorisée, est proportionnelleà la densité d'états jointe entre les deux bandes. Celle-
i est dominée parles singularités de van Hove dé
rites plus haut. On s'attend don
 à des pi
sd'absorption 
orrespondant aux é
arts d'énergie entre bas de bandes de mêmeindi
e µ.
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tions 
oulombiennes : les ex
itonsLes bandes d'énergie 
al
ulées dans les se
tions pré
édentes 
orrespondent àdes niveaux à un éle
tron 
'est-à-dire 
al
ulées pour un éle
tron seul évoluantdans potentiel e�e
tif dû aux ions et aux autres éle
trons. On néglige tousles e�ets de 
orrélation qui peuvent exister entre 
es éle
trons. Ces e�ets sont
ependant parti
ulièrement forts dans un système quasi-unidimensionnel. Onpeut s'en 
onvain
re en réalisant que dans un modèle stri
tement 1D il n'y apas d'é
rantage possible par réorganisation spatiale des 
harges. On peut don
s'attendre en parti
ulier à de très fortes 
orrélations éle
tron-trou (ex
itons).On notera aussi que l'atome d'hydrogène stri
tement 1D n'admet pas de niveaufondamental stable, 
e qui laisse présager une phénoménologie très parti
ulièrepour les ex
itons 1D. En raison de l'extension latérale �nie, les e�ets serontmoins dramatiques dans les nanotubes, mais seront néanmoins d'une ampleur
onsidérable 
omparativement aux 
as 3D ou 2D.Prin
ipes du 
al
ul Plusieurs démonstrations expérimentales de l'existen
ede paires éle
tron-trou 
orrélées (ex
itons) dans les nanotubes de 
arbone ont étéapportées par des te
hniques d'optique non linéaire (PLE à deux photons) et ila été estimé que l'énergie de liaison est de l'ordre de 30% du gap, 
on�rmantle 
ara
tère prépondérant des 
orrélations 
oulombiennes dans 
e système quasiunidimensionnel [14,43℄. De nombreux travaux théoriques ont abordé 
e problème,rendu 
omplexe par le fait que les 
orrélations, qui sont habituellement de faibles
orre
tions à l'hamiltonien à une parti
ule, se trouvent être dans 
e 
as du mêmeordre de grandeur [15, 44�46℄. Deux e�ets prin
ipaux ressortent de 
es études :� Un e�et de 
orrélations à N éle
trons (self-energy) 
onduisant à uneaugmentation du gap e�e
tif� Un e�et d'intera
tion 
oulombienne dire
te entre l'éle
tron et le trou qui
onduit à une série de niveaux hydrogénoïdesIl se trouve que 
es deux e�ets sont du même ordre de grandeur, si bienque l'énergie du niveau fondamental de l'ex
iton est très pro
he de l'énergie degap 
al
ulée ave
 la méthode dé
rite dans les paragraphes pré
édents. Commepar ailleurs, les densités d'états de type van Hove 
onduisent à des résonan
esoptiques très piquées, on 
omprend pourquoi les e�ets ex
itoniques, bien queprépondérants, n'ont été démontrés que tardivement dans les nanotubes (2005)[14℄.Une des di�
ultés prin
ipales de 
es 
al
uls 
on
erne le problème de l'é
ran-tage diéle
trique ou, autrement dit, de la 
onstante diéle
trique qui intervientdans le 
al
ul des énergies 
oulombiennes. D'un point de vue stri
tement intrin-sèque, il s'agit de prendre en 
ompte toutes les transitions éle
troniques sus
ep-tibles d'intervenir dans le 
al
ul de la 
onstante diéle
trique à la fréquen
e 
or-respondant à l'énergie de liaison de l'ex
iton [47℄, 
e qui 
onstitue un problèmeauto-
ohérent. Par ailleurs, la fon
tion d'onde de l'ex
iton ayant une extension



36spatiale 
omparable au diamètre du nanotube, l'environnement va jouer un r�leimportant dans l'é
rantage et on est amené à 
onsidérer une 
onstante diéle
-trique e�e
tive qui représente 
es diverses 
ontributions. De tels e�ets sont bienmis en éviden
e par les études de photolumines
en
e (
f. 3).Indépendamment de 
es problèmes, 
ertaines études ont pu mettre en avantd'intéressantes lois d'é
helles qui relient entre eux les paramètres tels que énergiede liaison, énergie d'é
hange ou diamètre de l'ex
iton et proposent une dépen-dan
e de 
es paramètres en une loi de puissan
e de la 
onstante diéle
trique,quelle que soit la valeur ou l'origine de 
ette dernière [48℄.Symétrie des états Chaque bande d'énergie 
al
ulée par la méthode des liai-sons fortes est sus
eptible de donner naissan
e à une série de niveau ex
itoniques.On supposera que l'é
art entre 
es bandes est su�sament grand pour que les étatsex
itoniques puissent se 
onstruire à partir des seuls états appartenant à la pairede singularités de van Hove 
onsidérée [44℄. Chaque état ex
itonique peut don
s'é
rire 
omme le produit d'une fon
tion enveloppe de type hydrogénoïde, repré-sentant l'extension spatiale de la paire éle
tron-trou, par une partie �atomique�,somme des fon
tions d'onde des états de valen
e et de 
ondu
tion de 
ette singu-larité de van Hove 
ontribuant à l'état ex
itonique 
onsidéré. Cependant, du faitdes dégénéres
en
e systématiques ou a

identelles de 
es singularités, les étatsex
itoniques résultent du mélange d'états de diverses symétries dont dé
oulentles règles de séle
tions optiques ex
itoniques. La symétrie de 
haque état ex
i-tonique s'obtient 
omme produit des représentations irrédu
tibles des symétriesde 
haque état de Blo
h à partir desquels il est formé et de 
elle de la fon
tionenveloppe. Par ailleurs, la 
onservation du ve
teur d'onde impose que seuls lesétats tels que K ≃ 0 peuvent se 
oupler à la lumière, où ~K est le ve
teur d'ondedu 
entre de masse de l'ex
iton.Examinons plus en détails le 
as de la dégénéres
en
e inter-vallée (
f. 2.3)qui 
on
erne tous les nanotubes [49℄. Pour une transition Eµµ donnée, les étatsex
itoniques peuvent se 
onstruire à partir des 4 bandes Ec
µ, Ec

−µ E
v
µ E

v
−µ. Il enrésulte 4 états ex
itoniques :� deux d'entre eux, notés |ψ1

ex〉 et |ψ2
ex〉 ont un pseudo moment angulairetotal nul et sont respe
tivement pair et impair (symétrie d'inversion). Labande ex
itonique asso
iée a son minimum en K = 0. Par ailleurs, du faitde l'intera
tion d'é
hange éle
tron-trou, l'état pair |ψ1

ex〉 est le plus bas enénergie [50℄.� les deux autres, |ψ3
ex〉 et |ψ4

ex〉 ont un pseudo moment angulaire non nul et nepeuvent don
 pas se 
oupler à la lumière (états noirs) (pour une polarisationparallèle). Par ailleurs, la bande ex
itonique asso
iée a son minimum en
K 6= 0, si bien les états |ψ2,3

ex , K = 0〉 sont plus hauts en énergie que lesétats |ψ1,2
ex 〉. Notons 
ependant que 
es états peuvent être impliqués dansdes pro
essus d'ordre 2 faisant intervenir un phonon (
f. 5.2.1).
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K0

niveaux en K = 0

|ψ1
ex〉 noir|ψ2
ex〉 brillant|ψ3
ex〉, |ψ4

ex〉 noirs
|ψ0〉 fondamentalFig. I.9 � Représentation s
hématique des quatres bandes ex
itoniques issues dela dégénéres
en
e inter-vallée pour une singularité de van Hove Eµµ et les niveaux

K = 0 auxquels ils donnent naissan
e. La possibilité de 
ouplage à la lumièrepolarisée le long de l'axe du tube a été indiquée pour une fon
tion enveloppesymétrique, 
orrespondant aux états de plus basse énergie. Figure d'après [51℄En 
ombinant 
es symétries ave
 
elles de la fon
tions enveloppe (fon
tionshydrogénoïdes 1D dont la parité est donnée par leur nombre quantique prin
ipal
α = 1, 2,...), on trouve que le niveau α = 1 est 
onstitué d'un état brillantprovenant de |ψ2

ex〉 et d'un état noir provenant de |ψ1
ex〉, plus deux états noirsprovenant de |ψ3

ex〉 et |ψ4
ex〉, tandis que le niveau α = 2 est 
onstitué d'un étatbrillant provenant de |ψ1

ex〉 et d'un état noir provenant de |ψ2
ex〉, plus deux étatsnoirs provenant de |ψ3

ex〉 et |ψ4
ex〉, et
...Notons pour terminer, qu'en l'absen
e de 
ouplage spin-orbite (négligeablepour les éléments légers 
omme le 
arbone [52℄), le s
héma de niveaux 
i-dessusse dé
line en deux multiplets : le singulet et le triplet. La dégénéres
en
e entre 
esmultiplets est levée par l'intera
tion d'é
hange éle
tron-trou. Cependant, seuls lesétats singulets sont 
ouplés à la lumière dans l'approximation dipolaire éle
trique.En résumé, pour 
haque paire de singularités de van Hove, on attend, parordre 
roissant d'énergie :� un multiplet d'états noirs 
orrespondant aux états triplets� un multiplet d'états singulets 
omprenant :� un état brillant et trois états noirs 
orrespondant à une fon
tion enveloppede type s (paire).� un état brillant et trois états noirs 
orrespondant à une fon
tion enveloppede type p (impaire).Pour 
omprendre, l'allure des spe
tres d'absorption, il reste en
ore à 
omparer



38la for
e d'os
illateur asso
iée à 
ha
une des transitions autorisées. Le résultatprin
ipal qui ressort des études théoriques est que la quasi totalité de la for
ed'os
illateur est reportée sur la transition |ψ0〉 −→ |1, ψ2
ex〉. Les autres transitionsautorisées ainsi que les transitions vers le 
ontinuum des états ex
itoniquesétant au moins un ordre de grandeur plus faibles [43, 53℄. En pratique, lespe
tre d'absorption présente essentiellement une résonan
e par singularité devan Hove. Comme par ailleurs, la renormalisation du gap et l'énergie de liaisonse 
ompensent presque, on retrouve un spe
tre très pro
he de 
e qui étaitprédit par la simple théorie des liaisons fortes. C'est pourquoi la notation Eµµ,ou plus pré
isément Sii et Mii pour les tubes semi-
ondu
teurs et métalliquesrespe
tivement, 
ontinue à être employée dans la littérature (et dans la suite de 
emémoire) pour désigner des transitions ex
itoniques. Il n'en reste pas moins que lanature physique de 
es résonan
es est bien ex
itonique, ave
 une paire éle
tron-trou fortement 
orrélée, 
e qui a de nombreuses réper
ussions 
omme nous leverrons tout au long de 
e mémoire. Notons pour terminer, que les démonstrationsexpérimentales indis
utables de la nature ex
itonique des transitions [14,43℄ sontbasées sur le prin
ipe de l'absorption à deux photons qui n'est autorisée que pourles états de parité inverse de 
eux autorisés à un photon, mettant en éviden
e lesmultiplets ex
itoniques dé
rits 
i-dessus.3 Propriétés de photolumines
en
eComme indiqué pré
édemment, la mise en éviden
e de lumines
en
e pour lesnanotubes de 
arbone semi-
ondu
teurs date de plus de 10 ans après la dé
ouvertede 
es derniers. En e�et, il s'avère que la lumines
en
e de 
es objets est très puis-sament inhibée quand 
eux-
i sont en 
onta
t ave
 divers environnements, dontd'autres nanotubes (dans les fagots) ou la plupart des substrats usuels. Dès lors, ila fallu mettre au point une méthode d'individualisation physi
o-
himique des na-notubes pour pouvoir mener les premières expérien
es de photolumines
en
e [13℄.Très rapidement 
es résultats ont été exploités pour mettre au point une te
h-nique de diagnosti
 stru
tural d'é
hantillons ma
ros
opiques, 
'est à dire pourdéterminer par des signatures spe
tros
opiques l'identité (i.e. les indi
es 
hiraux

n et m) des nanotubes 
omposant majoritairement l'é
hantillon. Cette te
hnique,initialement mise au point par l'équipe de R. Smalley à Ri
e University [54℄, puis
on�rmée par des te
hniques de spe
tros
opie Raman résonante [55℄ a profon-dément impa
té l'étude des propriétés éle
troniques des nanotubes puisqu'elle aouvert le 
hamp à des mesures sur des nanotubes de 
hiralité bien identi�ée. Parailleurs, l'étude de la photolumines
en
e a permis d'étudier de nombreux mé
a-nismes fondamentaux de la physique des nanotubes de 
arbone, 
omme les e�etsd'é
rantage diéle
trique, la formation de paires éle
tron/trou liées ou ex
itons, ler�le des pro
essus de re
ombinaison radiatifs et non-radiatifs dans la relaxation
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itoniques, le r�le des phénomènes de dopage sur les propriétés op-tiques... De manière plus indire
te, 
es études nous ont aussi permis d'explorerles propriétés élastiques des nanotubes à travers les modi�
ations de stru
tureéle
tronique induites par une déformation 
ontr�lée du tube.3.1 Identi�
ation des 
hiralitésLe travail fondateur dans 
e domaine est 
elui du groupe de R. Smalley et R.B.Weisman à Ri
e University aux États-Unis [54℄. Le prin
ipe de la méthode est lesuivant : la lumines
en
e d'un é
hantillon ma
ros
opique de nanotubes illuminéspar un laser à haute fréquen
e (typiquement 532 nm) provient de tout un ensemblede 
hiralités. Cha
une des raies du spe
tre d'émission peut être fortement exaltéepour 
ertaines longueurs d'onde du laser d'ex
itation (expérien
es d'ex
itationde photolumines
en
e ou PLE). Cette situation 
orrespond au fait que le laserd'ex
itation est en résonan
e ave
 un niveau ex
itonique élevé du nanotube quiémet la lumière. Le diamètre moyen ainsi que la largeur de la distribution étant
onnus par d'autres te
hniques, on peut s'assurer que pour des longueurs d'ondedans le domaine optique, 
ette transition d'ordre élevé 
orrespond à S22. Ondispose alors des énergies des paires de transitions (S11, S22) pour 
ha
une des
hiralités présentes (mais pas en
ore identi�ées) dans l'é
hantillon.Les 
al
uls des énergies de transition par diverses méthodes (liaisons forteslimitées à un, deux ou trois plus pro
hes voisins, méthodes ab initio...) neparviennent pas à reproduire quantitativement le réseau de points expérimentauxdans le plan (S11, S22). Cependant, en raison des e�ets de déformation trigonale, letra
é d'un diagramme ayant S22 pour abs
isse et le rapport S22/S11 pour ordonnéefait apparaître une série de bran
hes horizontales 
orrespondant 
ha
une à unevaleur de n − m donnée. L'axe y = 2 sépare théoriquement les tubes de type
n−m = +1 mod3 des tubes de type n−m = −1 mod3. On passe d'une bran
hehorizontale à sa voisine (en s'éloignant de l'axe y = 2) en ajoutant 3 à la valeurde n − m (qui vaut 1 ou -1 sur la bran
he la plus pro
he de l'axe y = 2). Parailleurs, sur une bran
he donnée, on passe d'un point à son voisin en ajoutant1 à 
haque indi
e lorsqu'on se dirige dans le sens des énergies dé
roissantes.Ainsi, si on s'autorise une déformation arbitraire 
ontinue (homéomorphisme
ontinu) du graphe théorique, on peut reproduire le diagramme expérimentalet déterminer les indi
es (n,m) 
orrespondant à 
ha
un des 
ouples (S11, S22)expérimentaux, à 
ondition d'avoir an
ré 
orre
tement le graphe �théorique� surle graphe expérimental sur au moins un point.Ce
i est réalisé par des mesures 
omplémentaires de di�usion Raman résonantesur le mode RBM (mode de respiration radial). Cette mesure permet d'estimerle diamètre du nanotube pour 
haque 
ouple (S11, S22). On sait en e�et que lafréquen
e du mode RBM dépend du diamètre par une loi du type f = A+B/d.En 
her
hant le meilleur ajustement des modes RBM par 
ette loi tout en
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Fig. I.10 � Diagramme des énergies de transition S11 et S22 en représentation
S22/S11 = f(S22), pour des données expérimentales de nanotubes HiPCO ensuspension aqueuse dans des mi
elles de SDS, et pour des 
al
uls de liaisonsfortes étendues aux troisièmes voisins (d'après [54℄).
respe
tant les valeurs de diamètre 
orrespondant aux indi
es (n,m) prévues parun des s
hémas d'identi�
ation (i.e. pour une 
ondition d'an
rage parti
ulière),on 
onstate qu'il n'y a qu'une façon satisfaisante d'an
rer le réseau de pointsthéoriques par rapport au réseau de points expérimentaux.Pré
isons que 
e s
héma d'identi�
ation des tubes a été validé indépendam-ment par des te
hniques ne faisant intervenir que la spe
tros
opie Raman et lesstru
tures de bran
hes �2n+m = cste� sur le diagramme de Kataura [55℄.Il résulte de 
es études un tableau d'identi�
ation expérimental donnant lesvaleurs (n,m) d'un nanotube dont on 
onnait les énergies de transition S11 et
S22. Notons 
ependant, que 
e s
héma d'identi�
ation ne peut, en toute rigueur,être utilisé que pour des 
onditions expérimentales rigoureusement identiques,
'est-à-dire des nanotubes enrobées dans des mi
elles de SDS (Sodium Dode
ylSulfate) en suspension aqueuse. En e�et, 
omme nous le verrons plus pré
isémentdans la suite, la position énergétique des di�érentes transitions dépend assezsensiblement de l'environnement des nanotubes du fait de l'é
rantage diéle
trique.Néanmoins, pour les tubes de faible diamètre pour lesquels les é
arts d'énergieentre 
hiralités voisines sont assez grands, il est possible d'étendre la validité de
ette table d'identi�
ation à d'autres environnements en déduisant le nouveaudiagramme par déformation 
ontinue. C'est 
e que nous avons réalisé pour desnanotubes in
lus dans une matri
e de gélatine [24, 51℄.Dans toute la suite de 
e mémoire, les études menées au sein d'un ensemblede tubes, sont réalisées en utilisant une double séle
tion spe
trale, en déte
tionet en ex
itation, permettant de s'assurer que la réponse obtenue provient, pourl'essentiel, d'une seule 
hiralité bien identi�ée.



3. PHOTOLUMINESCENCE 413.2 É
rantage diéle
triqueLes ex
itations optiques dans les nanotubes de 
arbone mettent en jeu desex
itons dont les fon
tions d'onde ont une extension latérale légèrement plusgrande que le diamètre du nanotube [14℄. Cet e�et de débordement de la fon
tiond'onde (spill-out) en dehors de la nanostru
ture explique la grande sensibilité despropriétés optiques des nanotubes à leur environnement. En parti
ulier, 
elui-
iest responsable d'un é
rantage des intera
tions 
oulombiennes (mesuré par sa
onstante diéle
trique) qui se traduit par un dé
alage des énergies de transitionoptiques. Expérimentalement, il a été montré par plusieurs équipes [56�58℄ dontla notre [24℄ qu'une augmentation de la 
onstante diéle
trique se traduit par undé
alage vers le rouge des énergies de transition. Ce
i s'explique par le fait queles intera
tions 
oulombiennes sont responsables de deux e�ets antagonistes, l'unlié aux 
orrélations entre 
harges de même signe (self-energy) 
onduisant à uneaugmentation du gap et l'autre, l'intera
tion dire
te éle
tron/trou, 
onduisant àune énergie de liaison de l'ex
iton (négative) [15,44℄. Plusieurs modèles montrentque le premier de 
es deux termes domine, si bien qu'un é
rantage plus e�
a
edes intera
tions 
oulombiennes 
onduit à une diminution de l'énergie des étatsex
itoniques. Il est important de noter que vu les énergies mises en jeu (del'ordre de 300 à 400 meV), 
'est la 
onstante diéle
trique optique (infrarouge)qui intervient dans 
e problème et non la 
onstante diéle
trique statique, 
omme
ela peut être le 
as dans d'autres matériaux [47℄.Nous avons mis 
et e�et en éviden
e en 
omparant les spe
tres de photolumi-nes
en
e de deux é
hantillons, l'un étant une suspension aqueuse de nanotubes enmi
elles et l'autre étant obtenu à partir du premier par in
orporation de gélatine.On 
onstate que toutes les raies (S11) sont dé
alées d'une même énergie de l'ordrede 15 ± 4 meV (
f. Fig. I.11). Par des mesures de PLE, on observe que les raies(S22) présentent une dé
alage 
omparable, bien que plus di�
ile à estimer du faitde la plus grande largeur initiale de 
es raies.Pour aller plus loin dans l'analyse de 
et e�et, nous avons utilisé les loisd'é
helles mises en éviden
e par Pereibenos et al. [53℄ et Lefebvre et al. [59℄pour l'énergie de liaison et la self-energy respe
tivement. Nous avons montréque la sensibilité de l'énergie des transitions à la 
onstante diéle
trique est del'ordre de dS11

dǫ

∣

∣

ǫ=2
∼ 45 meV, à partir des estimations que l'on peut faire de la
onstante diéle
trique dans les deux milieux (solutions aqueuse, gélatine). Il està noter qu'une des
ription �ne du problème né
essite de 
onnaître la 
onstantediéle
trique lo
ale, à l'é
helle nanométrique, au voisinage des nanotubes, puisque
'est 
ette dernière qui est sondée par les ex
itons. Dans le 
as des mi
elles
et environnement est 
onstitué des queues aliphatiques du surfa
tant dont la
onstante diéle
trique est de l'ordre de 1.8 [60℄. Pour l'é
hantillon à base degélatine, l'arrangement molé
ulaire au niveau des nanotubes n'est pas 
onnu,mais on peut estimer que la 
onstante diéle
trique sera intermédiaire entre 
elledu surfa
tant et 
elle de la gélatine (2.3), obtenue par mesure d'indi
e.
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Energy (eV)Fig. I.11 � Spe
tres de photolumines
en
e ex
itée à 1.7 eV pour une suspensionaqueuse de nanotubes en mi
elles (pointillés), et un gel obtenu à partir de la mêmesuspension. On observe un dépla
ement global du spe
tre de 15 meV environ quire�ète l'augmentation de l'é
rantage diéle
trique dans la matri
e solide.Cet e�et d'é
rantage diéle
trique lo
al permet aussi d'expliquer l'élargisse-ment observé sur 
es même raies de PL, et qui est de nature inhomogène (
f. 5).En e�et, bien qu'homogène à l'é
helle ma
ros
opique, l'é
hantillon présente trèsvraisemblablement des �u
tuations de 
omposition à l'é
helle nanométrique en-traînant une dispersion des énergies de transition d'un tube à l'autre, même ausein d'une famille de 
hiralité donnée. L'ordre de grandeur de l'élargissementobservé (5 à 10 meV) est tout à fait 
ompatible ave
 le dé
alage spe
tral global.3.3 E�ets de la températureLes e�ets intrinsèques de la température sur le gap des nanotubes semi-
ondu
teurs sont essentiellement dus au 
ouplage harmonique éle
tron-phononet sont 
al
ulés de l'ordre de −5.10−2 meV.K−1 [61℄. Ils ont pu être observés surdes é
hantillons de tubes suspendus portés à haute température sous atmosphèreinerte [62℄. Ils dépendent très peu de l'angle 
hiral. Lorsqu'on étudie la variationdes énergies de transitions de nanotubes in
lus dans diverses matri
es en fon
tionde la température, on observe des e�ets beau
oup plus marqués, ave
 desdé
alages tant�t positifs ou négatifs. Ils peuvent atteindre 0.2 meV.K−1, soit 4fois plus que l'e�et dé
rit pré
édemment. Qui plus est, ils présentent une trèsforte dépendan
e ave
 l'angle 
hiral. Ces e�ets ont été signalés par plusieursgroupes [34,36,62℄. Nous en avons fait l'étude pour des nanotubes en matri
e degélatine, par des te
hniques de photolumines
en
e [24℄.



3. PHOTOLUMINESCENCE 433.3.1 E�ets de 
ontrainteOn observe sur la Fig. I.12 a) une déformation du spe
tre de photolumi-nes
en
e en fon
tion de la température. Le dé
alage dépend fortement de laraie 
onsidérée 
ontrairement au dé
alage global observé sur la Fig. I.11. La loide dépendan
e de dE
dT

en fon
tion de l'angle 
hiral est mise en éviden
e sur laFig. I.12 b). On observe par ailleurs que les familles q = n−m = 1 (mod 3) et
q = n −m = −1 (mod 3) présentent des e�ets de signe opposé, tout 
ommeles raies S11 et S22 pour un nanotube donné. L'ensemble de 
es observations peutêtre 
ompris dans le 
adre d'un modèle dé
rivant la déformation de la stru
turede bandes d'un nanotube soumis à une déformation axiale [63�65℄.

dSii

dσ
= 0.57q(−1)i(1 + ν)3t0 cos(3θ) (I.1)Cette déformation σ provient de la 
ontrainte induite par la di�éren
e de
oe�
ient de dilatation thermique entre les nanotubes et la matri
e h�te. νreprésente le 
oe�
ient de Poisson (0.15 [67℄) et to l'intégrale de transfert dumodèle de liaisons fortes. θ est l'angle 
hiral.On peut obtenir une estimation de la déformation induite en assimilant le
oe�
ient de dilatation de la gélatine à 
elui de l'eau qu'elle 
ontient en grandequantité. Ce 
oe�
ient est légèrement négatif aux températures inférieures à 60 K,puis augmente linéairement jusqu'à +4.10−5 K−1 vers 200 K. Pour les nanotubesen revan
he, le 
oe�
ient de dilatation linéaire varie peu dans 
ette gamme detempérature et vaut -5.10−6 K−1. Ces valeurs permettent de 
omprendre lesdonnées représentées sur la Fig.I.13 : A basse température les 
oe�
ients dedilatation des nanotubes et de la matri
e sont très pro
hes et l'énergie d'émissionne varie pas ; A plus haute température, le 
oe�
ient de dilatation de la matri
edomine. Sa variation linéaire ave
 la température implique une dépendan
equadratique de la déformation (et don
 de l'énergie d'émission) qui est bienobservée expérimentalement.En exploitant quantitativement la relation I.1, on trouve une valeur del'intégrale de transfert to de 2.2±0.3 eV. Les valeurs habituellement admisesdans la littérature vont de 2.4 à 3 eV. Le fait que la valeur trouvée par 
etteméthode soit pro
he des valeurs 
ommunément admises prouve que la déformationréellement subie par les nanotubes est pro
he de 
elle imposée par la matri
e,i.e. il y a peu de glissement relatif nanotube/matri
e ou de re
onformation del'environnement lo
al des nanotubes. Ce
i est 
ohérent ave
 le fait que les e�etsdé
rits i
i sont parfaitement réversibles et que des mesures faites à la des
ente,à la montée en température ou à l'issue de plusieurs 
y
les redonnent les mêmesrésultats. Ce
i démontre don
 un très bon transfert de 
harge mé
anique entrela matri
e h�te et les nanotubes, 
e qui est une information 
apitale dans le
adre des appli
ations de type renfort de matériau, qui sont une des appli
ationsindustrielles des nanotubes les plus avan
ées à l'heure a
tuelle. Néanmoins, le
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q cos (3 θ)Fig. I.12 � a) Spe
tres de photolumines
en
e ex
itée à 1.7 eV pour un ensemblede nanotubes dans une matri
e de gélatine en fon
tion de la température. Onobserve un dépla
ement des raies dépendant de la 
hiralité. b) Dé
alage en énergie
∆E = E(300K) −E(160K) en fon
tion de l'angle 
hiral.
ara
tère imparfait du transfert de 
ontrainte, bien que faible, peut expliquer quenotre estimation de t0 soit inférieure aux valeurs tabulées.4 Dynamique des intera
tions éle
troniquesNotre groupe a été pionnier dans l'étude de la dynamique des intera
tions éle
-troniques dans les nanotubes de 
arbone. Ces études ont été menées par diverseste
hniques telles que la spe
tros
opie pompe-sonde de saturation d'absorption oula spe
tros
opie de photolumines
en
e résolue en temps. Le prin
ipe 
ommun à
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V)

Temperature (K)Fig. I.13 � Dé
alage de la raie S11 des nanotubes (10,2) en fon
tion de latempérature. La 
ourbe rouge est un ajustement parabolique. Les pointillés sontun ajustement linéaire dans la gamme 150-300 K.
es te
hniques est de porter les nanotubes de 
arbone dans un état ex
ité en untemps nettement plus 
ourt que son temps de relaxation. La présen
e de 
ettepopulation peut être déte
tée par la diminution induite de l'absorption de 
ettemême transition pendant le temps de vie de 
ette population. En utilisant unelongueur d'onde de sonde et de pompe di�érentes, on peut étudier les niveauxéle
troniques intermédiaires impliqués dans le pro
essus de retour à l'équilibre.Notons que 
ette te
hnique pompe-sonde est appli
able à tout type de nanotubesqu'ils présentent de la lumines
en
e ou non. Cette parti
ularité nous a permisde proposer le mé
anisme responsable de l'extin
tion de la lumines
en
e dans lesfagots de nanotubes [18℄.4.1 Spe
tros
opie pompe-sondeLes premières expérien
es ont été menées sur des nanotubes de 1.1 nm dediamètre dont les transitions S11 et S22 sont 
entrées à 1.6 µm et 880 nmrespe
tivement. Dans 
ette gamme de diamètres, les raies d'absorption desdiverses 
hiralités se re
ouvrent et il n'est pas possible de mener des études surune famille de 
hiralité spé
i�que par des te
hniques de �ltrage spe
tral telles que
elles employées pour les é
hantillons de type HiPCO ou CoMoCat. Les nanotubessont déposés sur un substrat. Une analyse AFM montre que la plupart sontagrégés en fagots (n>10) et forment une 
ou
he dis
ontinue d'épaisseur moyenne100 nm.La te
hnique pompe/sonde employée i
i (
f. Fig. I.14) permet d'a

éder à la



46dynamique des états ex
ités des nanotubes dans des 
onditions 
omparables à
elles utilisées dans les expérien
es de PL (ex
itation du système en résonan
eave
 des niveaux de haute énergie (S22) ou hors résonan
e, observation de lapopulation sur le niveau S11...). Cependant, 
omme 
es expérien
es mesurent uneabsorption (et ses variations photo-induites) elles ne sont pas limitées aux seulsobjets lumines
ents (
omme 
'est la 
as pour la PL) et permettent d'étudierdes objets �noirs� tels que fagots de nanotubes, nanotubes métalliques et
... La
omparaison ave
 les résultats obtenus sur des é
hantillons préparés pour favoriserla lumines
en
e permettent alors d'obtenir des informations sur les mé
anismesd'inhibition de la PL à l'oeuvre dans les fagots.
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Fig. I.14 � Montage expérimental de spe
tros
opie pompe-sonde femto-se
ondeà une ou deux 
ouleurs.4.1.1 Dynamique des ex
itons de S11 et S22Nous avons tout d'abord mené des expérien
es �dégénérées� (même longueurd'onde de pompe et de sonde) sur les raie d'absorption S11 et S22 [18℄. Dans
ette 
on�guration la pompe, intense et brève, 
rée une population d'ex
itons quisature partiellement la transition. La sonde mesure la variation d'absorption quise traduit par une augmentation de la transmission de l'é
hantillon, en fon
tion



4. DYNAMIQUE DES INTERACTIONS ÉLECTRONIQUES 47du retard pompe-sonde. Le retour progressif à l'équilibre traduit la relaxationde la population ex
itonique. La Fig. I.15 montre que 
e retour à l'équilibreest beau
oup plus rapide pour les ex
itons de S22 (environ 150 fs) que pour lesex
itons de S11 (environ 1 ps). Ce
i s'interprète 
omme un e�et d'engorgementde la relaxation au niveau du gap des nanotubes semi-
ondu
teurs. C'est unesignature du 
on�nement unidimensionnel (
et e�et ne s'observe pas pour legraphite ou le graphène [68℄). En e�et, le niveau ex
itonique S22 se superposeénergétiquement ave
 le 
ontinuum du niveau S11 
e qui o�re des voies derelaxation non radiative e�
a
es par émission de phonons, tandis que le niveauS11 se trouve isolé des niveaux de valen
e par un é
art énergétique de l'ordre de1 eV, bien plus grand que l'énergie des phonons.
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Retard pompe-sonde (ps)Fig. I.15 � Transmission di�érentielle en fon
tion du retard pompe-sonde d'uné
hantillon de nanotubes de 
arbone déposés sur un substrat pour des longueursd'onde de pompe et de sonde identiques en résonan
e ave
 la transition S11(1600 nm, 
ourbe noire) ou la transition S22 (905 nm 
ourbe rouge).Il n'en reste pas moins que le temps de relaxation observé sur S11 est trèsrapide par rapport aux diverses estimations du temps de re
ombinaison radiatif(théoriques ou expérimentales [48, 69℄) de l'ordre de 10 à 100 ns, 
e qui expliquepourquoi au
une lumines
en
e n'est déte
table sur ses é
hantillons de tubes enfagots. Pour élu
ider la nature des intera
tions qui 
onduisent à une relaxationsi rapide nous avons e�e
tué une série de mesures en fon
tion de la puissan
e depompe. Il s'avère que la dynamique de relaxation ne dépend pas de la puissan
ede pompe (dans la gamme 1-20µJ.
m2), 
e qui ex
lut de fa
to les mé
anismes àplusieurs parti
ules de type Auger. Il s'avère en e�et qu'on peut estimer (à partirde l'absorption et d'une estimation de la densité de nanotubes) que le nombre



48d'ex
itons 
réés par nanotube est inférieur à 1 pour 
ette gamme d'énergie [70℄.En�n, nous avons e�e
tué des mesures à deux 
ouleurs, qui se rappro
hentplus de la 
on�guration utilisée dans les expérien
es de PL ave
 une pompe enrésonan
e ave
 S22 et une sonde en résonan
e ave
 S11. Ces mesures révèlent desinformations importantes sur le mé
anismes de re
onversion interne de l'énergie.Les résultats sont présentés sur la �g.I.16. On observe un signal d'allure trèssimilaire à 
elui obtenu pour pompe et sonde en résonan
e ave
 S11, ave
 unemontée quasi-instanée (non résolue). Ce
i signi�e que la population s'a

umuletrès rapidement sur le niveau S11 bien qu'ayant été 
réée à plus haute énergie.Il y a don
 re
onversion interne d'énergie très rapide (plus rapide que notrerésolution temporelle de 200 fs). Cette montée rapide du signal à deux 
ouleursest 
ompatible ave
 la dé
roissan
e de 150 fs observée sur les mesures dégénéréessur S22 (
on�guration expériementale où la résolution temporelle est de 80 fs).Par ailleurs, une fois la population d'ex
itons établie (par re
onversion interne),sa dynamique de relaxation est identique à 
elle observée lorsqu'on 
rée 
ettepopulation par ex
itation dire
te du niveau S11.
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Retard pompe-sonde (ps)Fig. I.16 � Transmission di�érentielle en fon
tion du retard pompe-sonde d'uné
hantillon de nanotubes de 
arbone déposés sur un substrat pour la pompe enrésonan
e ave
 S22 et la sonde en résonan
e ave
 la transition S11 (
ourbe bleue).Comparaison ave
 le 
as dégénéré sur S22 (rouge).4.1.2 E�et des fagotsLa Fig. I.17 
ompare la transmission di�érentielle en fon
tion du temps pourdes nanotubes déposés sur un substrat de verre (essentiellement agrégés en fagots)



4. DYNAMIQUE DES INTERACTIONS ÉLECTRONIQUES 49et pour une suspension de nanotubes préalablement isolés dans des mi
elles. Onobserve dans les deux 
as une relaxation fortement non exponentielle ave
 unenette augmentation de la durée de vie moyenne des niveaux pour les nanotubesisolés. Il apparaît en parti
ulier pour les mesures sur S11 des 
omposantes trèslentes dont les temps de vie peuvent atteindre jusqu'à 300 ps. Notons 
ependantque l'amplitude relative de 
es 
omposantes lentes est faible (de l'ordre dequelques pour
ents). Si on admet que seules 
es 
omposantes lentes 
ontribuentà la lumines
en
e (par
eque pas trop 
ourtes par rapport au temps radiatif), on
omprend pourquoi :� les é
hantillons de tubes déposés ne présentent pas de lumines
en
e� le rendement de lumines
en
e des nanotubes en mi
elle reste très faible (del'ordre de 10−4 [13℄).
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Fig. I.17 � Transmission di�érentielle en fon
tion du retard pompe-sonde (é
hellesemi-logarithmique) d'un é
hantillon de nanotubes de 
arbone pour des longueursd'onde de pompe et de sonde identiques de 1600 nm en résonan
e ave
 latransition S11. La 
ourbe en trait 
ontinu est obtenue pour une suspension aqueusede nanotubes isolés dans des mi
elles ; les 
arrés 
orrespondent à des mesuresfaites sur un é
hantillon de fagots de nanotubes. Les nanotubes sont issus de lamême synthèse. Insert : Mêmes mesures pour une longueur d'onde de 905 nm enrésonan
e ave
 la transition S22.Les mesures en fon
tion de la température (dans la gamme 20-300 K) pourles nanotubes en fagots montrent que la dynamique de relaxation observée pourles niveaux S11 et S22 est indépendante de la température (
f. Fig.I.18). A 20 Kla population de tous les modes de phonons y 
ompris a
oustiques est fortementréduite. La parfaite superposition des tra
es temporelles obtenues à 20 K et 300 K



50prouve que le mé
anisme de relaxation n'est pas assisté par les phonons. Nousverrons dans la se
tion 4.2 que les nanotubes isolés ne présentent pas du tout
ette 
ara
téristique, qui est don
 une signature des fagots.Pour expliquer 
ette relaxation rapide et indépendante de la température duniveau S11 dans les fagots de nanotubes, nous avons proposé un mé
anisme detransfert d'ex
iton vers les autres nanotubes du fagot et en parti
ulier vers lesnanotubes métalliques qui présentent des voies de relaxation non radiative trèse�
a
es. La taille d'un fagot étant typiquement d'une dizaine de tubes, ave
 unerépartition statistique d'un tiers de tubes métalliques, la probabilité de trouverau moins un tube métallique dans un fagot est supérieure à 98%. Un mé
anismede type transfert Dexter (e�et tunnel) pourrait par ailleurs expliquer l'absen
ede dépendan
e en température. En prenant une barrière tunnel d'une hauteurde l'ordre du travail de sortie du graphite (4 eV ≫ kT ), de largeur égale à ladistan
e intertube dans un fagot (0.3 nm), et pour un ex
iton dont la massee�e
tive est de l'ordre de 10−1m0 et d'énergie de 1 eV 
on�né dans un tube de1 nm de diamètre, on déduit un temps 
ara
téristique d'é
happement de l'ordrede quelques fs à quelques ps suivant les détails du modèle. Cet ordre de grandeurest tout à fait 
ompatible ave
 les 
omposantes les plus 
ourtes observées dansle fagots. Notons qu'un mé
anisme type Förster (transfert radiatif) permettraitaussi d'expliquer un tel transfert d'énergie pour peu que les nanotubes d'unmême fagot présentent un 
ertain re
ouvrement spe
tral entre leurs transitions.Ce mé
anisme présente les 
ara
téristiques requise : 
onstante de temps dans lagamme femtose
onde et très faible dépendan
e en température [71℄. Des mesuressur des sytèmes permettant de faire varier la distan
e entre nanotubes permetraitde dis
riminer entre 
es deux mé
anismes.On peut alors émettre une hypothèse expliquant le 
ara
tère non exponentielde la relaxation à la fois pour les fagots et les tubes en mi
elles : 
ette relaxationdépend fortement du détail de la 
on�guration des fagots. Dans un é
hantillonma
ros
opique de nombreuses 
on�gurations di�érentes 
oexistent 
onduisant àune distribution de temps de relaxation très large. Dans le 
as des nanotubes enmi
elles, 
ette interprétation revient à admettre que les é
hantillons 
ontiennenten
ore de petits fagots ainsi que quelques tubes réellement isolés. Ce
i 
onduità attribuer les 
omposantes rapides de la relaxation à la réponse des fagotsrésiduels et les 
omposantes longues aux tubes isolés, 
'est-à-dire 
eux qui sontresponsables de la lumines
en
e de 
e type d'é
hantillons. En e�et, 
ontrairementaux expérien
es de PL, les expérien
es pompe-sonde enregistrent la réponse detous les objets qui absorbent de la lumière, y 
ompris 
eux qui n'en réémettentpas. Par ailleurs, 
ette présen
e de fagots résiduels, permet d'expliquer les faiblesrendements radiatifs d'ensemble mesurés par divers groupes [13, 72℄, puisque 
esfagots parti
ipent à l'absorption mais pas (ou peu) à l'émission de lumière.
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Fig. I.18 � Comparaison de la transmission di�érentielle mesurée en 
on�gurationdégénérée sur S11 sur des fagots de nanotubes déposés sur une lame de verre pourdes températures de 20 K(
ourbe 
ontinue noire) et 300 K (
ourbe pointilléerouge). La dynamique de relaxation est in
hangée.4.2 Photolumines
en
e résolue en tempsLes te
hniques de photolumines
en
e résolue en temps (TR-PL) sont 
om-plémentaires des te
hniques pompe-sonde et de PL stationnaire présentées pré-
édemment puisqu'elles permettent à la fois de séle
tionner la seule réponse desnanotubes qui émettent de la lumière et d'avoir a

ès à la dynamique de re
om-binaison des ex
itons S11. Les expérien
es présentées 
i-après ont été réalisées auLaboratoire de Physique et Chimie des Nano-Objets à Toulouse en 
ollaborationave
 X. Marie. Elles mettent en oeuvre une 
améra à balayage de fente (streak
amera). Après ex
itation impulsionnelle de l'é
hantillon, 
et appareil permet de
ompter le nombre de photons émis à une longueur d'onde donnée en fon
tiondu temps qui s'est é
oulé depuis l'ex
itation (
f. Fig. I.19). La résolution de l'ins-trument est limitée à 25 ps. Par ailleurs sa sensibilité se limite au visible et trèspro
he infrarouge. De 
e fait, nous avons travaillé sur des nanotubes de petit dia-mètre, type CoMoCat ou HiPCO dont la transition S11 est pro
he de 1000 nm.Qui plus est, pour pouvoir mener des études à basse température, nous avons uti-lisé des é
hantillons de nanotubes dispersés dans une matri
e de gélatine 
ommedé
rits dans les se
tions 1.2 et 3. Nous avons étudié plus pré
isément les 
hiralités(8,6), (9,4) et (10,2) en utilisant les te
hniques d'ex
itation et déte
tion séle
tivesdé
rites pré
édemment.En e�e
tuant des 
oupes des images pour une bande spe
trale étroite, onpeut obtenir la dynamique d'émission pour une 
lasse de 
hiralité donnée. On
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Fig. I.19 � Intensité de lumines
en
e (é
helle de 
ouleurs) en fon
tion du tempsé
oulé depuis l'ex
itation (axe verti
al) et de la longueur d'onde (axe horizontal).La raie prin
ipale 
entrée à 1100 nm 
orrespond à l'émission des tubes (9,4).a reporté sur la Fig. I.20 les résultats obtenus pour les tubes (9,4) et (10,2)à di�érentes températures. Notons tout d'abord que l'é
helle temporelle est de1.2 ns, 
e qui prouve d'emblée que la dynamique de relaxation dans les tubes quiémettent de la lumière est très nettement plus lente que 
elle mesurée par leste
hniques pompe-sonde (0.2 ns au plus) qui prennent en 
ompte les nanotubes�noirs�. Cependant, on retrouve une 
ara
téristique essentielle de la relaxationmise en éviden
e pré
édemment : son 
ara
tère non exponentiel. En revan
he, onobserve une très forte sensibilité à la température pour les 
omposantes longues,en très fort 
ontraste ave
 les observations faites sur les fagots de nanotubes(
f. 4.1.2).4.2.1 E�et des fagotsNous nous sommes tout d'abord atta
hés à dé
rire quantitativement la
omposition de l'é
hantillon pour reproduire l'allure non exponentielle des tra
estemporelles. En généralisant les résultats exposés 
i-dessus (
f. 4.1.2), et en nousappuyant les résultats publiés par Hagen et al. [73℄ à l'é
helle du nanotube unique,nous supposons que 
haque nanotube a, pris individuellement, une dynamique derelaxation exponentielle. Cette dynamique est régie, pour un tube isolé, par untaux de relaxation intrinsèque γ0 somme d'une 
ontribution radiative γrad, etd'un taux non-radiatif γNR. Ces 
ontributions sont toutes deux sus
eptibles dedépendre de la température. Par ailleurs, 
ertains nanotubes appartiennent à des
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Temps (ps)Fig. I.20 � Dynamique d'émission de lumines
en
e pour les nanotubes (9,4) (enhaut) et (10,2) (en bas) à di�érentes températures (
er
les rouges). L'é
helle estsemi-logarithmique. Les 
ourbes en trait 
ontinu sont des ajustements par laformule (I.2) 
onvoluée ave
 la fon
tion de réponse instrumentale.fagots 
e qui ajoute à la 
ontribution intrinsèque un terme jγt 
orrespondantau tranfert d'énergie entre tubes dans un fagot (pour un fagot 
onstitué de
j+1 tubes), que nous supposerons indépendant de la température 
onformémentaux résultats pré
édents (
f. 4.1.2). En�n, nous supposerons que, puisque 
esnanotubes émettent de la lumière, ils appartiennent à des fagots de petite taille,
'est-à-dire ave
 une faible probabilité d'y trouver un tube métallique. Nousdé
rirons don
 la loi de distribution de la taille des fagots par une statistiquePoissonienne, dont le seul paramètre est la taille moyenne du fagot n que nousajusterons pour reproduire les données expérimentales. Dans 
es 
onditions, la



54sommation des 
ontributions de tous les fagots peut se faire analytiquement etloi de dé
roissan
e de l'intensité de PL est donnée par [19℄ :
PL(t) = A(T ) exp[−γ0(T )t− n(1 − e−γtt)] (I.2)Cette relation permet de reproduire ave
 une ex
ellente pré
ision l'allure destra
es temporelles, sur une dynamique de plus de trois dé
ades, ave
 seulement 4paramètres ajustables : une amplitude globale A, la taille moyenne des fagots n,le taux de re
ombinaison intrinsèque γ0 et le taux de transfert d'énergie intertube

γt. Le résultat de 
es ajustements est présenté sur la Fig. I.20 pour une séle
tionde températures. On trouve n = 2.8± 0.1, γ−1
t = 70± 10 ps. Quant au temps dere
ombinaison �intrinsèque� γ0 il vaut typiquement 300 ps à 10 K et 40 à 300 K.Il est remarquable que toutes 
es 
ourbes (seules trois d'entre elles �gurent la�gure I.20, mais nous en avons traité 25 pour 
haque é
hantillon) puissent êtreajustées en 
onservant n et γt 
onstants, 
e qui 
on�rme la pertinen
e du modèle.Par ailleurs, notons que la valeur de n est fortement 
ontrainte n = 2.8 ± 0.1,mais que si l'on réitère l'opération pour un autre é
hantillon on trouve une valeurdi�érente (par exemple n = 2.3± 0.1 pour notre é
hantillon de tubes CoMoCat).Ce
i prouve que 
ette analyse met en éviden
e une 
ara
téristique stru
turale del'é
hantillon et que le taux de désagrégation des fagots dépend assez sensiblementde la méthode de fabri
ation. Con
rètement, pour nos é
hantillons seuls 10%environ des objets émettant de la lumière sont des tubes réellement isolés tandisque la majorité des objets lumineux sont 
onstitués de fagots de 3 tubes (environ30%).L'analyse quantitative des tra
es temporelles fait ressortir un temps detransfert inter-tube indépendant de la température, 
onformément à nos mesurespompe-sonde sur les fagots. Il est de l'ordre de 70±10 ps. Les fagots à trois tubeset plus ont don
 un temps de relaxation de l'ordre de 20 ps ou moins, qui ne peutpas être résolu dans 
ette expérien
e, mais qui expliquent la 
omposante rapideet indépendante de la température observée aux temps 
ourts. Plus pré
isément,on peut tra
er l'histogramme de distribution statistique des temps de relaxationdans l'é
hantillon. Le résultat est présenté sur la Fig. I.21 et est 
omparé auxseules mesures sur tubes uniques disponibles à l'heure a
tuelle dans la littérature[73℄. On 
onstate un bon a

ord qualitatif entre les deux mesures (e�e
tuées defaçon totalement indépendantes) ave
 une majorité de temps brefs et quelquesévènements aux temps très longs.Il ressort �nalement de 
ette étude que la dynamique aux temps 
ourts,quasi indépendante de la température traduit essentiellement la dynamique du
ouplage entre tubes, tandis que les temps longs permettent d'a

éder à ladynamique �intrinsèque� des tubes réellement isolés. Notons que dans des fagotsplus importants tels que 
eux utilisés dans les expérien
es pompe-sonde (
f. 4.1.2),
e modèle donne un temps de relaxation dominé par le transfert inter tube, del'ordre de 70/n ps, où n est le nombre de tubes dans le fagot, 
'est-à-dire quelques
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Fig. I.21 � En haut : Histogramme de la distribution des temps de relaxation dansl'é
hantillon. On observe une majorité de temps de l'ordre de 20 ps et quelquesévènements à des temps beau
oup plus long, jusqu'à 300 ps, 
e qui 
orrespond auxquelques tubes individuels. En bas : Distribution des temps de relaxation mesuréssur des objets individuels (un seul émetteur, éventuellement sous la forme d'unfagot), d'après Hagen et al. [73℄pi
ose
ondes pour des fagots de l'ordre de 10 tubes, 
e qui est 
onforme à nosmesures pompe-sonde.4.2.2 États noirs et rendement de PLCette analyse des signaux permet d'extraire la réponse d'un nanotube isoléet d'étudier sa dynamique de relaxation intrinsèque. Ce
i permet de réévaluerle rendement quantique de photolumines
en
e pour des tubes réellement isolés.En régime stationnaire, le rendement quantique d'un émetteur étant donné par
γrad

γrad+γNR+jγt
, on 
omprend que les tubes isolés 
ontribuent plus, 
omparativementà leur abondan
e relative, à l'émission de lumière que les petits fagots. Quantita-tivement, on trouve que les 5 à 10% de tubes isolés émettent jusqu'à 50% du total



56de l'intensité de lumines
en
e, 
e qui revient à évaluer que leur rendement quan-tique à basse température est environ 10 fois plus grand que 
elui de l'é
hantillonpris dans son ensemble. On atteindrait alors, dans les 
as les plus favorables, desrendements quantiques de lumines
en
e de l'ordre de 1%. Notons que des mesuresré
entes faites sur un nanotube unique suspendu dans le vide ont 
onduit à uneestimation de rendement quantique (toujours di�
ile) de 7% [74℄.En valeur absolue, l'intensité intégrée émise par les nanotubes isolés est donnéepar :
I0(T ) =

e−nA(T )

γ0(T )
(I.3)
e qui permet d'en étudier les variations en fon
tion de la température puisquetous les paramètres né
essaires sont obtenus dans la pro
édure d'ajustementdes tra
es temporelles dé
rite pré
édemment. Ces variations en température del'intensité émise par un nanotube isolé sont reportées sur la Fig. I.22, pour les
hiralités (9,4) et (10,2). On observe un maximum d'émission très net à environ50 K. La dé
roissan
e de l'intensité à plus haute température, tout à fait 
lassiquedans les semi-
ondu
teurs, s'explique par l'a
tivation de voies de relaxation non-radiatives assistées par phonons. En revan
he, la 
hute brutale de la lumines
en
eà T < 50 K est plus originale. Elle peut s'expliquer par le piégeage des ex
itonssur un état �noir� (i.e. : non 
ouplé au fondamental par intera
tion dipolaireéle
trique) situé à plus basse énergie. Cet e�et semble par ailleurs tout à faitgénéral pour les nanotubes puisque nous le mesurons sur toutes les 
hiralitésdisponibles et qu'il a été 
on�rmé par d'autres équipes sur des é
hantillonsd'orgine di�érente [76℄. Il s'interprète assez naturellement dans le 
adre du modèleex
itonique des nanotubes (
f. 2.5), puisqu'il est prédit que les états singulets�noirs� de type |ψ1

ex〉 sont à plus basse énergie que l'état brillant |ψ2
ex〉. Notonsque les états triplets pourraient également 
orrespondre à 
es états noirs, maisqu'il parait plus di�
ile, vue la faiblesse du 
ouplage spin-orbite et en l'absen
ed'impuretés magnétiques, de briser la symétrie de spin que la symétrie d'inversionspatiale (un défaut y su�t).Pour exploiter quantitativement 
ette variation de l'intensité de PL ave
la température, nous modélisons le nanotube par un système à trois niveaux(
f. Fig. (I.23)). Le niveau supérieur |ψ2

ex〉 est 
ouplé au fondamental radiative-ment et non radiativement via, éventuellement d'autres niveaux intermédiaires.Le niveau noir |ψ1
ex〉 est 
ouplé au fondamental par des 
anaux non radiatifs uni-quement dont on suppose que l'e�
a
ité est à peu près 
omparable à 
eux quia�e
tent le niveau brillant. Par ailleurs, les niveaux |ψ2

ex〉 et |ψ1
ex〉, séparés parune énergie ∆ sont 
ouplés entre eux par des pro
essus dont nous supposeronsqu'ils sont assez rapides (γ↓, γ↑ ≫ γR, γNR) pour qu'on puisse 
onsidérer que 
esniveaux sont à l'équilibre thermique. Cette hypothèse est justi�ée par le fait que
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Température (K)Fig. I.22 � Évolution de l'intensité de lumines
en
e émise par un nanotube isoléen fon
tion la température. Les 
arrés sont les données extraites des mesuresde PL résolues en temps (
omme expliqué au paragraphe pré
édent) tandisque les 
er
les sont obtenus en appliquant la même pro
édure à des mesuresde PL stationnaires e�e
tuées sur le même é
hantillon, en 
onservant la mêmedistribution de taille. On 
onstate un très bon a

ord entre les deux séries dedonnées à �haute� température. A basse température (zone grisée), l'é
art peuts'expliquer par un probléme de 
ontr�le de la température entre 10 et 20 K surle dispositif de PL résolue en temps.les expérien
es réalisées sur tube unique font apparaitre des dynamiques mono-exponentielles [73℄. Dans 
es 
onditions, la répartition initiale de population entre
|ψ2

ex〉 et |ψ1
ex〉 n'intervient plus dans la dynamique et l'évolution de la populationsur le niveau brillant est donnée par :

n2(t) =
C

1 + e∆/kT
e−γ0t (I.4)ave


γ0(T ) =
γR(T )

1 + e∆/kT
+ γNR(T ) (I.5)quant à la PL intégrée, elle est donnée par :
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IPL(T ) ∝ γR(T )

γ0(T )

C

1 + e∆/kT
(I.6)

C est une amplitude qui 
orrespond aux 
onditions initiales et qui re�ètele nombre d'ex
itons 
réés dans le système. Ce nombre dépend du 
oe�
ientd'absorption sur S22 et du rendement de 
onversion interne S22 −→ S11. Noussupposerons que C est indépendant de la température. Par ailleurs, la variationde γR ave
 la température est donnée, pour un système uni-dimensionnel, par :
γR(T ) = Γ0

√

δ
kT
. Elle traduit la répartition thermique de la population dans eten dehors de la fenêtre radiative. Les paramètres auxquels on a

ède expérimen-talement sont γ0(T ) et IPL(T ).

|ψ1
ex〉

(F)

|ψ2
ex〉

γ↓

γ↑ γNR

γ′NR

γR

Fig. I.23 � Modélisation des états ex
itoniques par un système à trois niveaux.Seul le niveau supérieur est 
ouplé radiativement au fondamental.En ajustant les 
ourbes IPL(T ) ave
 le modèle pré
édent (2 paramètresajustables dont une amplitude globale), on peut déduire la valeur de ∆ é
arténergétique entre les sous-niveaux ex
itoniques noir et brillant du niveau S11. Ontrouve ∆ = 4.2 ± 0.5 pour la 
hiralité (9,4) et ∆ = 3.8 ± 0.5 pour la 
hiralité(10,2).Ces valeurs 
orrespondent aux bornes inférieures des prédi
tion théoriques[48,77,78℄. Par ailleurs, il est important de souligner que la dépendan
e en T−1/2de γR est indispensable pour pouvoir reproduire les 
ourbes expérimentales. Le
adre théorique de l'ex
iton dans un nanotube semble don
 adapté pour dé
rirenos expérien
es. Cependant on ne peut pas ex
lure 
omplètement que l'état noir



4. DYNAMIQUE DES INTERACTIONS ÉLECTRONIQUES 59soit lié à un niveau de défaut sur lequel l'ex
iton libre viendrait se piéger. La
omparaison entre é
hantillons de nanotubes bruts et puri�és (potentiellementplus ri
hes en défauts) ne fait pas apparaitre de di�éren
e signi�
ative, 
e quirenfor
e l'interprétation en termes de niveaux intrinsèques. Notons que d'autresdémonstrations expérimentales de l'existen
e de 
et état noir ont été proposéespar une méthode 
onsistant à le rendre partiellement brillant en appli
ant un fort
hamp magnétique [75℄. Des valeurs tout à fait 
omparables de l'é
art énergétiquenoir/brillant ont été observées sur des é
hantillons d'origine tout à fait di�érente[76℄.Notons en�n que ∆ est très faible devant kT à température ambiante, 
e quisigni�e que 
es deux niveaux sont également peuplés à 300 K et que l'existen
e de
et état noir ne peut, à elle seule, expliquer le faible rendement de lumines
en
eobservé sur les nanotubes.4.2.3 Dynamique de la re
ombinaisonL'analyse des tra
es temporelles permet également d'a

éder à la loi d'évo-lution du taux de re
ombinaison intrinsèque γ0 en fon
tion de la tempértaure(Fig. (I.24)). On observe un 
omportement linéaire en température sur la gamme40-300 K, puis un plateau voire une légère augmentation de γ0 à très basse tem-pérature. L'expression (I.5) montre que γ0 est essentiellement dominé par lespro
essus non radiatifs. En e�et, le terme γR est pondéré par un fa
teur d'o

u-pation qui est non négligeable à haute température uniquement, 
'est-à-dire à destempératures où γR ∝ T−1/2 devient faible. Expérimentalement, le fait que γNRdomine à toute température est 
on�rmé par les valeurs du rendement quantiquequi ne dépassent jamais quelques pour
ents. Dans la suite nous négligerons don
la 
ontribution radiative.La dépendan
e en température observée sur γ0 est don
 à re
her
her dans lesmé
anismes non radiatifs. Ceux-
i sont typiquement des pro
essus de di�usionvers des niveaux non radiatifs (grandes valeurs de K, autres symétries...) assis-tés par des phonons. Leur dépendan
e en température est donnée par le fa
teurd'o

upation du mode de phonon impliqué dans le pro
essus de di�usion domi-nant (
elui qui permet d'assurer la 
onservation énergie/impulsion en 
ouplantdeux états ex
itoniques). A température su�samment haute (i.e. ~ωph/kT < 1,le fa
teur de Bose-Einstein se linéarise et on a :
γNR ≈ γ0(T ) ≈ Γ0

NR

e~ωph/kT − 1
+ γ0

NR (I.7)
≈ Γ0

NR

kT

~ωph
+ γ0

NR (I.8)où γ0
NR représente les 
ontributions non radiatives résiduelles à 0 K, non



60a
tivées par phonons.
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Température (K)Fig. I.24 � Évolution du taux de re
ombinaison ex
itonique dans un nanotubeisolé pour les tubes (9,4) (
roix) et (10,2) (ronds). L'in
ertitude devient impor-tante à haute température 
ar la re
ombinaison intrinsèque devient 
omparableau taux de 
ouplage entre tubes et la dé
onvolution est moins pré
ise. La 
ourbepointillée est un �t des données par la formule (I.7).En ajustant les données expérimentales, on obtient : γ0
NR = 3.1 ns−1, Γ0

NR =
10 ns−1 et ~ωph = 4± 1 meV. L'énergie du phonon a
oustique est essentiellementdéterminée par le seuil d'a
tivation des voies non-radiatives. Il s'agit don
d'un phonon a
oustique de bas de bande dont l'énergie est imposée par les
onditions de 
onservation impulsion/énergie lors de la di�usion entre les deuxétats ex
itoniques. Par ailleurs, on peut rendre 
ompte de la légère remontée de
γ0 à très basse température en envisageant que le taux non radiatif du niveau noirest légèrement plus grand que 
elui du niveau brillant. Reste la question de savoirquels sont les niveaux intermédiaires impliqués dans 
es pro
essus non radiatifs.Il n'est pas possible de répondre ave
 
ertitude à 
ette question ave
 les élémentsdont nous disposons i
i. Néanmoins on peut imaginer qu'il s'agisse de niveaux dedéfauts ou des états triplets ex
itoniques prévus par la théorie. La faible valeurdu 
ouplage spin/orbite dans les nanotubes expliquerait pourquoi γNR ≪ γ↑, γ↓.5 Spe
tros
opie de nanotubes uniquesComme on l'a vu dans les se
tions pré
édentes, toutes les expérien
es menéessur des ensembles de nanotubes font apparaîtres de fort e�ets inhomogènes qui



5. SPECTROSCOPIE DE NANOTUBES UNIQUES 61s'expliquent par le fait que les tubes sont très sensibles à leur environnementlo
al (atomes de surfa
e). Dans les 
onditions dé
rites 
i-dessus, 
es moyennes
on
ernent typiquement 109 tubes. Pour obtenir une image plus �ne de la phy-sique des nanotubes, il est 
lair que l'étude à l'é
helle de l'objet unique représenteune avan
ée 
onsidérable. Elle permet d'étudier un nano-objet 
ara
térisé dansun environnement identi�é, de faire varier 
e dernier, d'appliquer diverses te
h-niques sur le même objet, et
... Diverses te
hniques optiques sont appli
ables àl'é
helle de l'objet unique. On peut 
iter la photolumines
en
e, les spe
tros
opiesRaman et Rayleigh... Ces te
hniques peuvent êtres 
omplétées par des mesuresstru
turales telles que la di�ra
tion éle
tronique ou des mesures de transport (na-notubes 
onta
tés) sur la même molé
ule. C'est 
ette versatilité, appliquée à unseul et même objet, qui fait toute la ri
hesse des études sur nano-objet unique.5.1 Photolumines
en
eNous avons développé au laboratoire un mi
ros
ope 
onfo
al 
ryogénique per-mettant d'étudier la photolumines
en
e ou la di�usion Raman à l'é
helle d'unemolé
ule unique et à basse température (
f. Fig. I.25). Ce mi
ros
ope est basé surl'utilisation d'un obje
tif de mi
ros
ope à grande ouverture numérique et grandedistan
e de travail. Combiné à un �ltrage spatial de la lumière 
olle
tée, il per-met d'étudier la réponse de l'é
hantillon à l'é
helle d'un volume d'environ 1µm de
�té. Après dispersion spe
trale dans un spe
tromètre 
ommer
ial (
omplété pardes �ltres passe-bas (PL) ou 
oupe bande (Raman), destinés à éliminer la di�u-sion élastique du laser), la lumière est déte
tée par une 
améra CCD refroidie pardouble étage Pelletier développée au laboratoire. Certaines expérien
es prélimi-naires ont été e�e
tuées ave
 une photodiode à avalan
he en mode 
omptage dephoton. Dans l'attente d'un déte
teur infra-rouge en 
ours de développement, nosétudes se sont limitées aux nanotubes de petit diamètre émettant à une énergie
ompatible ave
 les déte
teurs à base de sili
ium.Les mesures que nous avons faites à l'heure a
tuelle restent préliminaires et
on
ernent un petit nombre de tubes (quelques dizaines) et sont limitées pour lemoment par le problème de photoblan
himent. Nous présentons 
ependant i
i 
esrésultats partiels dans la mesure où ils apportent une information qualitativementimportante par rapport aux études sur ensembles et dans la mesure où ils
orrespondent à la voie que nous 
omptons développer dans le futur pour nosétudes sur les nanotubes.Notre dispositif expérimental n'étant pas une sonde lo
ale au sens nanomé-trique, il impose de travailler sur des é
hantillons dilués de sorte qu'on trouveun nanotube au maximum dans le volume d'étude. Nous avons essentiellementutilisés des é
hantillons de type nanotubes insérés dans une matri
e de gélatine(
f. (1.2)) dans le régime de forte dilution. Un substrat est préalablement 
ouvertd'un réseau de plots en or pour le repérage, permettant de revenir d'un jour à
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laser He:Ne

objectif Cassegrain

filtre neutre variable

objectifFig. I.25 � Dispositif de mi
ro-photolumines
en
e �bré.l'autre sur le même nanotube. Par une te
hnique de �spin-
oating� nous formonssur 
e substrat des �lms d'environ 1 µm d'épaisseur qui représentent une den-sité surfa
ique de nanotubes inférieure à 1 µm−2. L'é
hantillon est pla
é dansun 
ryostat lui-même monté sur des platines de translation à moteurs pas à paspermettant un positionnement ave
 une pré
ision de l'ordre de 100 nm. La �-gure I.26 montre les performan
es du dispositif en termes de résolution spatialepour la lumines
en
e d'un nanotube. On notera que la symétrie 
ir
ulaire de lata
he de lumines
en
e indique que le nanotube a une longueur inférieure à 1 µm,
e qui est 
ompatible ave
 nos estimations par mi
ros
opie AFM qui indiquentdes nanotubes d'environ 100 nm de longueur (les nanotubes sont 
oupés lors del'étape de séparation des fagots à l'aide d'ultra-sons).En balayant des surfa
es importantes (jusqu'à 100 x 100 µm) on repère deszones lumineuses, sur lesquelles on e�e
tue ensuite un balayage plus �n. Il arrivede ren
ontrer des objets dont l'extension dépasse notre résolution, 
e qui peut
orrespondre à de grands agrégats de nanotubes. Ils présentent en général desspe
tres d'émission larges et non stru
turés.Cependant, on trouve essentiellement des objets pon
tuels (à notre é
helle)dont les spe
tres d'émission sont très di�érents des spe
tres d'ensembles. Unexemple en est donné sur la Fig. I.27. On observe une largeur de raie de 0.8 meV,soit environ 30 fois plus petite que les largeurs de raies dans des ensembles à lamême température. Ce
i 
on�rme la nature inhomogène des raies observées sur
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Position (µm)Fig. I.26 � Répartition spatiale d'intensité émise par un nanotube de 
arbone.La déte
tion est à 980 nm et l'ex
itation à 700 nm. Il s'agit vraisemblablementd'un tube (8,3). A droite : se
tion de 
ette image selon un diamètre. Le minimumse
ondaire 
orrespond au premier anneau de di�ra
tion de la tâ
he d'Airy (liée àl'ouverture de l'obje
tif).les ensembles. Cette mesure est 
onforme à d'autres observations rapportées dansla littérature ave
 des pro�ls de raie très variables et des largeurs s'é
helonnantde 0.25 à 8 meV [79, 80℄. Les �u
tuations de l'énergie d'émission d'un nanotubepour une 
hiralité donnée sont vraisemblablement dues aux variations lo
alesd'environnement et en parti
ulier de 
onstante diéle
trique. A 50 K, nous avonsmesuré des largeurs de raies de l'ordre de 5 meV. Le faible nombre de tubesque nous avons pu observer à 
ette température ne permet pas d'étayer 
ettevaleur par une statistique �able. Cependant si on se réfère aux études publiéespar d'autres groupes [81, 82℄, il a été observé que, même pour des nanotubesuniques, les largeurs de raies peuvent être l'ordre de kT, 
e qui est 
ompatibleave
 la valeur que nous avons observée à 50 K.Par ailleurs, il est à noter que 
e spe
tre n'est pas stable dans le tempsà l'é
helle de la dizaine de se
ondes (Fig. I.28). On observe un phénomènede 
lignotement (
hute brutale de l'intensité émise), qui présente à la fois un
ara
tère réversible (à l'é
helle de la minute) et irréversible (à l'é
helle de ladizaine de minutes ou de l'heure, suivant les densités de puissan
e d'ex
itationutilisées). C'est 
e phénomène de photoblan
himent qui limite nos investigationspour le moment. Ce 
lignotement s'a

ompagne d'un phénomène de di�usionspe
trale, 
'est-à-dire d'un dé
alage soudain de l'énergie d'émission. Ces deuxphénomènes sont typiques dans les expérien
es de �uores
en
e de molé
ule
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Fig. I.27 � Spe
tre d'émission d'un nanotube unique à basse température (10 K).L'ex
itation est à 700 nm.unique. Ils sont souvent interprétés 
omme étant dus à de fort e�ets Stark induitspar des porteurs de 
harges photo
réés qui viennent se piéger dans le voisinageimmédiat de la molé
ule. La dynamique de la di�usion spe
trale traduit 
elle des
y
les de piègeage/dépiègeage. Elle peut être a
tivée par la température ou ladensité de puissan
e d'ex
itation. [83℄.5.2 Di�usion Rayleigh résonanteLes travaux dé
rits dans 
ette se
tion ont été réalisés à l'o

asion de monséjour à l'Université de Columbia (USA) 
omme `visiting s
ientist' dans l'équipedu Pr T. Heinz en 2006-07.La te
hnique de spe
tros
opie Rayleigh est basée sur la déte
tion de lalumière di�usée de façon élastique par tout objet polarisable. L'e�
a
ité dupro
essus de di�usion étant proportionnelle au 
arré du volume du di�useur,elle devient très faible pour une molé
ule ou un nano-objet et, 
omme elle n'estpas spé
i�que en longueur d'onde (di�usion élastique), elle n'est déte
table quesur �fond noir�, 
'est-à-dire si le nano-objet est suspendu dans l'air ou le vide. Ce
i
onstitue une forte 
ontrainte expérimentale ; en revan
he, une fois 
e problèmede déte
tivité résolu, 
ette te
hnique présente de nombreux avantages. Commepour tout pro
essus de di�usion, la di�usion Rayleigh est exaltée au voisinage desrésonan
es éle
troniques 
e qui permet de faire une spe
tros
opie des ex
itationséle
troniques au même titre que d'autres te
hniques telles que l'absorption ou la
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Fig. I.28 � Évolution temporelle de l'émission d'un nanotube unique. Émissionà 997 nm ; ex
itation à 700 nm ave
 une densité de puissan
e de 15 kW/
m2. Onobserve des périodes de disparition totale et spontanée de l'émission à l'é
helle dela minute. Ce phénomène reste réversible pendant quelques dizaines de minutes.PLE. Par ailleurs, à la di�éren
e de la PL 
ette te
hnique est sensible à tout typede tube (semi-
ondu
teur ou métallique). Elle est par ailleurs très e�
a
e (grandese
tion e�
a
e) et multi-
anal : en utilisant une sour
e de lumière blan
he, onobtient en un seul spe
tre l'ensemble des résonan
es optiques. En�n elle permetde sonder les ex
itations d'ordre élevé.Plus quantitativement, on peut é
rire la se
tion e�
a
e par unité de longueurde la di�usion Rayleigh par un objet 
ylindrique sous la forme [84℄ :
σR(ω) =

π2

16

(ω

c

)3

d4
t |ǫ(ω) − 1|2 (I.9)On notera la dépendan
e en fréquen
e qui 
omporte un e�et en ω3 
ommunaux pro
essus de di�usion de la lumière pour un objet unidimensionnel et une�et résonnant à travers la 
onstante diéle
trique. Contrairement à l'absorption,la di�usion Rayleigh fait intervenir parties réelles et imaginaires de la 
onstantediéle
trique. Un objet transparent a aussi une signature Rayleigh.Le dispositif que nous avons utilisé (
f. Fig.(I.29)) est basé sur une sour
e delumière blan
he de forte brillan
e (né
essaire du fait de la petite taille de l'objetet don
 de la faible se
tion e�
a
e de di�usion) obtenue par 
ouplage d'un laserfemto-se
onde à une �bre optique non linéaire mi
ro-stru
turée. On obtient unspe
tre quasi-
ontinu entre 420nm et 1200 nm au moins. On fo
alise 
e fais
eau



66sur les é
hantillons grâ
e à un obje
tif de mi
ros
ope et on re
ueille la lumièredi�usée grâ
e à un se
ond obje
tif dans une 
on�guration à 90 degrés. La lumièrere
ueillie est alors dispersée par un spe
tromètre et intégrée sur une 
améra CCD.On déte
te en parallèle une fra
tion du fais
eau sour
e 
e qui permet de 
orrigeren temps réel les �u
tations spe
trales de la sour
e.Cette te
hnique très fé
onde a permis de réaliser de nombreuses expérien
esdans divers domaines : en e�et, elle permet un repérage spatial rapide desnanotubes et l'identi�
ation de leur 
hiralité. Cette identi�
ation est basée surune te
hnique assez similaire à 
elle dé
rite dans la se
tion 3.1 : la re
onnaissan
ede motifs dans les 
artes représentant les énergies de transition pour di�érentes
hiralités, par exemple des 
artes S44/S33 = f(S44), et la 
omparaison ave
 desmodèles théoriques. Notons que nous avons réalisé l'an
rage du réseau de pointsen mesurant dire
tement la stru
ture 
ristalline de 
ertains tubes par mi
ros
opieéle
tronique en mode di�ra
tion [86℄. Il en résulte une table de valeurs empiriquesqui permet de déduire l'identité d'un nanotube, i.e. ses indi
es (n,m) à partir desénergies de transition S33 et S44 mesurées par di�usion Rayleigh. Cette table n'estvalable, a priori que dans une gamme de diamètres restreinte autour de 2 nm.Une fois le nanotube répéré spatialement et identi�é spe
tralement, il estensuite possible de le transférer sur un substrat et de l'insérer dans diversdispositifs (transistors, dispositifs de déformation mé
anique...) et de réaliser touttype de mesure sur un nanotube unique parfaitement 
ara
térisé et ainsi de véri�erdes prédi
tions théoriques �nes. On peut 
iter, parmi d'autres travaux, l'étudede l'e�et de déformation trigonale [86℄, de l'e�et d'é
rantage diéle
trique [58℄, despropriétés mé
aniques (mesure de module d'Young, modi�
ation de la stru
turede bande sous une déformation 
ontr�lée) [65℄ ou en
ore propriétés de transport :ouverture d'un minigap pour les tubes métalliques 
hiraux, 
as des nanotubesarm
hair [66℄...La 
lé de 
es expérien
es réside dans le fait de pouvoir disposer d'é
hantillonsde nanotubes suspendus sur une fente plus large que le fais
eau laser (typiquement1 à 2 µm). Ces é
hantillons sont obtenus par 
roissan
e CVD de nanotubeslongs (typiquement 100 µm) sur un substrat de sili
ium à travers lequel unefente débou
hante de 30 µm de large a été préalablement obtenue par gravure
himique. Ces é
hantillons sont fabriqués dans l'équipe du Pr J. Hone à Columbia.Les nanotubes obtenus se présentent sous forme de petits fagots ou de tubesindividualisés dont le diamètre est de l'ordre de 2 nm. En déviant, avant lespe
tromètre, le fais
eau de lumière di�usée vers une 
améra (type web
am), onpeut �voir� les nanotubes (
f. Fig.I.30) et repérer leur position grâ
e à une platinede mi
ropositionnement. Par ailleurs, la dépendan
e en d4
t de la se
tion e�
a
e dedi�usion permet de distinguer très fa
ilement les nanotubes uniques des fagots.En e�et, même pour un fagot de 2 nanotubes, l'intensité di�usée augmente deplus d'un fa
teur 10. Ce diagnosti
 est très pré
ieux 
ar il reste di�
ile à établirpar d'autres te
hniques (AFM, SEM...). Par ailleurs, la grande sensibilité de la
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Fig. I.29 � Dispositif expérimental pour l'étude de la di�usion Rayleigh.di�usion Rayleigh permet de savoir qualitativement si le nanotube a été �pollué�lors de la 
roissan
e (gangue de 
arbone amorphe...)La Fig. I.31 présente des spe
tres de di�usion rayleigh typiques pour des nano-tubes semi-
ondu
teurs ou métalliques, pour une polarisation de lumière in
identeparallèle aux nanotubes. Ces spe
tres ont été 
orrigés de la dépendan
e systéma-tique en ω3 de façon à faire ressortir les résonan
es du matériau ; On observe unesérie de raies asymétriques, qui 
orrespondent aux transitions optiques autoriséesdans 
haque type de tubes. Pour des diamètres de l'ordre de 2 nm et pour unefenêtre de déte
tion de 400 nm à 1000 nm, on observe typiquement les transi-tions S33 et S44 des nanotubes semi-
ondu
teurs et les transitionsM11 et M22 desnanotubes métalliques. Les résonan
es de 
es derniers sont dédoublées du fait del'e�et de déformation trigonale (
f. (2.3), [85, 86℄), 
e qui permet de re
onnaîtrerapidement les nanotubes métalliques. Notons 
ependant que 
e dédoublementdisparaît pour les nanotubes arm
hair.Suivant les 
onditions de 
roissan
e, on observe également des 
on�gurationsoriginales 
omme des fagots in
omplets (
f. Fig.I.32), des jon
tions en Y, oudes 
hangements de 
hiralité. En moyenne, la permanen
e 
ristallographique est
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Fig. I.30 � Visualisation dire
te de la di�usion Rayleigh de l'é
hantillon ; onre
onnait les bords de fente et au 
entre un point lumineux 
orrespondant à uneportion de nanotube au point fo
al de l'obje
tif de mi
ros
ope. A droite : imagedu même é
hantillon par mi
ros
opie éle
tronique à balayage ; on distingue unnanotube traversant la fente.ex
ellente. Sauf 
as parti
ulier, on observe la même signature spe
trale tout lelong du tube (100 µm ou plus).5.2.1 Bandes latérales et ex
itonsNous avons appliqué 
ette te
hnique pour étudier les bandes latérales dephonons observables sur 
ertains nanotubes et approfondir la des
ription desex
itons en parti
ulier pour les transitions de haute énergie [17℄. La �gure I.33détaille le spe
tre de di�usion Rayleigh de nanotubes semi-
ondu
teurs. Grâ
eau très bon rapport signal/bruit du dispositif de spe
tros
opie Rayleigh, onobserve en plus des deux résonan
es éle
troniques prin
ipales des bandes latéralesanti-Stokes dé
alées d'environ +200 meV, dont l'intensité est d'environ 10% de
elles des résonan
es prin
ipales. Ces bandes latérales ont été observées sur denombreux nanotubes de 
hiralité di�érente. Le dé
alage spe
tral par rapport à labande prin
ipale est toujours le même : 200 meV. Cette énergie est typique desmodes de phonons optiques, que l'on peut observer en spe
tros
opie Raman parexemple. Un phénomène similaire a été observé par des te
hniques d'ex
itation dela photolumines
en
e : une bande latérale à 200 meV de la bande S11 est observéesur les spe
tres de PLE [87, 89, 90℄.L'observation simultanée de la bande Stokes en PL et anti-Stokes en PLE surdes é
hantillons enri
his en 
hiralité (6,5), a permis de montrer que 
es bandeslatérales 
orrespondent à une quasi-parti
ule formée d'un ex
iton noir et d'un
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Fig. I.31 � Spe
tre de di�usion Rayleigh d'un nanotube métallique (à gau
he)et semi-
ondu
teur (à droite). On observe le dédoublement de la raie métalliquedue à la déformation trigonale.phonon [88℄. Contrairement à 
e que pourrait laisser a

roire l'é
art énergétiquede 200 meV, 
e ne sont pas les phonons optiques de 
entre de zone qui entrent enjeu dans le pro
essus des bandes latérales, mais plut�t 
eux de bord de zone dontl'énergie est de l'ordre de 170 meV. En e�et les positions asymétriques des bandeslatérales Stokes et anti-Stokes montrent 
lairement que la partie ex
itonique de
ette quasi-parti
ule provient d'ex
itons noirs de type |ψ3,4
ex , K〉, 
'est-à-dire non
ouplés à la lumière 
ar possédant une impulsion non nulle en bas de bande(
f. (2.5)) et qui ont une énergie légèrement supérieure à l'ex
iton brillant. Cesphonons de bord de zone sont 
eux responsables des bandes D et 2D dans les
omposés 
arbonés. Ainsi, en mesurant simultanément le spe
tre de di�usionRayleigh et de le spe
tre Raman 2D, il est possible de déterminer pour 
haque
hiralité l'é
art d'énergie entre les ex
itons de type |ψ2

ex, K = 0〉 (brillant) et
|ψ3,4

ex , K〉 (noirs). On trouve expérimentalement un é
art de l'ordre de 30 meV ena

ord ave
 les premières estimations de [88℄, bien plus grand que l'é
art entre lesétats |ψ1,2
ex , K = 0〉 déterminés dans la partie (4.2). Ces ordres de grandeur sontbien prédits par la théorie [45℄.Cette théorie permet aussi d'avan
er quelques hypothèses pour expliquer pour-quoi les bandes latérales de phonon sont proéminantes pour 
ertaines 
hiralités ettrès faibles voire indéte
tables pour d'autres. Il a été montré que le 
ritère prin-
ipal pour 
omprendre l'intensité de 
es bandes latérales est la densité d'étatsjointe asso
iée à la quasi-parti
ule ex
iton-phonon. Comme la bande de phononsest essentiellement plate en bord de bande, seuls les ex
itons ayant eux-même
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Fig. I.32 � Spe
tre de di�usion Rayleigh d'un fagot 
onstitué de 3 nanotubesde longueur di�érente. Ce type de 
on�guration permet d'étudier les e�etsd'é
rantage entre nanotubes (dé
alage vers le rouge des raies dans un fagot) [58℄.Dans la portion intermédiaire, seuls deux nanotubes subsistent puis un seul dansla portion inférieure.une faible dispersion, 
'est-à-dire une forte masse e�e
tive, pourront se 
ouplere�
a
ement aux phonons. Plus pré
isément, plus la bande ex
itonique est plate,plus grand sera le nombre d'états mixtes ayant un ve
teur d'onde total dans lafenêtre optique.Notons 
ependant que dans le 
as de la spe
tros
opie Rayleigh, un autree�et peut moduler l'intensité des bandes latérales, qui pourrait être quali�éd'ampli�
ation non résonnante. En e�et, 
omme la se
tion e�
a
e de di�usionRayleigh fait intervenir le 
arré du module de la 
onstante diéle
trique, ilpeut apparaître des termes 
roisés entre une 
ontribution non résonante etla 
ontribution des bandes latérales qui exaltent l'amplitude relative de 
ettedernière.L'originalité de notre observersation réside dans le fait que, 
ontrairement àl'ensemble des autres travaux publiés à 
e jour sur 
e sujet, nos observationsont été faites sur les transitions de haute énergie (S33 et S44) de nanotubes
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Fig. I.33 � Spe
tres de di�usion Rayleigh de nanotubes semi-
ondu
teurs indi-viduels suspendus. On observe pour 
haque résonan
e éle
tronique une bandelatérale d'amplitude relative 0.1 dé
alée de 200 meV vers le bleu. Inset : Spe
trede di�usion Raman pour le nanotube (12,10). La forme de la bande G 
on�rmele 
ara
tère semi-
ondu
teur du nanotube et l'énergie du mode RBM est par-faitement 
ompatible ave
 le diamètre asso
ié aux indi
es 
hiraux déduits de ladi�usion Rayleigh.de plus grand diamètre. Or 
es bandes latérales de phonons sont, 
omme lemontrent aussi bien les travaux théoriques qu'expérimentaux, intimement liéesà la nature ex
itonique de la transition. Ainsi, nous apportons la preuve du
ara
tère ex
itonique des transitons éle
troniques de haute énergie dans lesnanotubes de 
arbone. Cette 
on
lusion n'avait rien d'évident a priori puisque
es niveaux éle
troniques se superposent au 
ontinuum d'états dus aux ex
itonsde basse énergie, 
e qui laissait présager l'instabilité des ex
itons de haute énergie.Plusieurs indi
es expérimentaux allaient d'ailleurs dans 
e sens. Par exemple, ila été montré par des expérien
es pompe-sonde que la durée de vie des étatsde haute énergie est environ un ordre de grandeur plus faible que 
elle desétats S11 [18,92℄. Par ailleurs, des expérien
es de spe
tros
opie Raman résonanteréalisée ré
emment sur des nanotubes de grand diamètre ont permis de mesurerl'énergie des transitions de haute énergie pour un grand nombre de 
hiralités. Il



72apparaît que, une fois 
orrigées des dépendan
es en angle 
hiral, les énergies detransitions obtenues ne sont pas 
ompatibles ave
 les lois d'é
helle prévues parla théorie et véri�ées pour les transitions S11 et S22 [93, 94℄. Les auteurs de 
estravaux ont attribué 
et e�et au fait que les transitions de haute énergie seraientde type bande à bande ou du moins auraient un 
ara
tère ex
itonique atténué
omparativement aux transitions S11 et S22.Nos observations sur les bandes latérales de phonons ne vont pas dans 
esens, puisqu'une bande latérale pronon
ée est la signature d'une transition detype ex
itonique, 
omme expliqué plus haut. Aussi pour renfor
er notre analyse,avons nous mené une étude détaillée des pro�ls de raies, en 
omparant les
apa
ités d'un modèle bande à bande et d'un modèle ex
itonique à reproduireles pro�ls de résonan
e éle
troniques de nos spe
tres Rayleigh. La di�
ultéprin
ipale réside dans le fait que la di�usion Rayleigh est sensible à la foisaux parties réelles et imaginaires de la 
onstante diéle
trique (eq. (I.9)), 
e quioblige à in
lure dans le modèle des 
ontributions non résonantes des nanotubesmais aussi, éventuellement, de l'environnement. Pour modéliser les transitionsex
itoniques, nous avons utilisé un pro�l Lorentzien tel que la sus
eptibilitédiéle
trique 
omplexe s'é
rive : χ(ω) = χ1 + iχ2 ∝ [(ω0 − ω) − iγ/2)]−1 où γ estun élargissement e�e
tif. Pour modéliser la réponse liée à des transitions bande àbande dans un objet unidimensionnel, nous avons 
al
ulé la partie imaginaire de lasus
eptibilité via la densité d'états jointe, en supposant que 
haque état |µ, k >
ontribue ave
 le même élément de matri
e à la polarisabilité et possède unelargeur naturelle γ [95℄. On obtient χ2(ω) ∝ 1

ω2

q

η+

√
1+η2√

1+η2
, où η = ω−ω0

γ
. La partieréelle est 
al
ulée par transformée de Kramers-Kronig. En pratique, pour éviterles problèmes numériques soulevés par 
ette opération et pour un élargissementfaible devant le �gap�, on peut obtenir la partie réelle par 
onvolution de χ1(ω) sansélargissement ave
 une lorentzienne de largeur γ. L'intensité du signal Rayleigh estalors obtenue (pour le modèle ex
itonique, 
omme pour le modèle bande à bande)par la formule ( I.9), en ajoutant à la 
onstante diéle
trique une 
ontribution nonrésonante réelle indépendante de la fréquen
e. Cette 
ontribution non résonantejoue sur l'asymmétrie des raies et varie signi�
ativement d'un tube à l'autre(tout 
omme l'allure expérimentale des spe
tres). Nous attribuons 
et e�et àdes pollutions involontaires des nanotubes par une gangue de 
arbone amorphelors de la synthèse.Le résultat des simultations est présenté sur les Figures I.34.Il apparaît 
lairement que le �t par un modèle lorentzien, 
'est à dire unedes
ription ex
itonique des transitions S33 et S44 est plus adapté. On remarqueen parti
ulier que le modèle bande à bande surestime systématiquement l'ailebleue de la résonan
e. Ce
i traduit le pro�l asymmétrique des singularités devan Hove de la densité d'états jointe. On peut 
her
her à ra�ner le modèle enprenant en 
ompte la 
ontribution non résonante due aux transitions adja
entes.
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Fig. I.34 � Spe
tre de di�usion Rayleigh pour une transitions S33 d'un nanotubesemi-
ondu
teur individuel suspendu (
ourbe noire) et son ajustement par lemodèle ex
itonique (
ourbe bleue) et bande à bande (pointillés rouges).
Le résultat ne 
hange qu'à la marge : le modèle lorentzien reste 
lairement plusadapté et l'aile bleue n'est pas e�
a
ement 
orrigée.Ces ajustements par un modèle ex
itonique donnent un élargissement del'ordre de 80 meV. Il est intéressant de noter que 
ette valeur reste faible devantl'énergie de liaison de l'ex
iton qui est de l'ordre de 400 meV [14℄ et est don
parfaitement 
ompatible ave
 la stabilité de 
e dernier. Notons en�n que 
ettelargeur est 
ompatible ave
 les temps de vie mesurés sur les niveaux ex
ités pardes te
hniques résolues en temps, de l'ordre de 50 à 100 fs soit quelques dizainesde meV [18, 92℄.Toutes 
es analyses renfor
ent l'hypothèse ex
itonique pour les transitionsde haute énergie dans les nanotubes de 
arbone. Malgré des temps de vierelativement brefs, dus au 
ouplage ave
 le 
ontinuum des bandes inférieures,
es ex
itons subsistent grâ
e à leur ex
eptionnelle énergie de liaison. Ce résultatest à rappro
her de l'existen
e de 
ontributions ex
itoniques dans les transitionsoptiques de nanotubes de 
arbone métalliques [96℄. Là en
ore, des ex
itons sontobservés malgré un 
ouplage vers un 
ontinuum d'états non liés. Ce
i renfor
el'image très parti
ulière de la physique des nanotubes en tant qu'objets uni-dimensionnels, ave
 des intera
tions 
oulombiennes très peu é
rantées qui altèrentprofondément les prédi
tions faites par les modèles à éle
trons indépendants.



746 Matériaux 
omposites6.1 Transfert d'ex
itation et photolumines
en
eLa très forte intera
tion des nanotubes ave
 leur environnement, dont ona vu 
ertaines 
onséquen
es dans les paragraphes pré
édents, peut être mise àpro�t pour générer de nouvelles fon
tionnalités dans des matériaux 
omposites.Le prin
ipe général de 
es travaux 
onsiste à gre�er sur un nanotube une molé
uleorganique qui sert d'antenne pour 
olle
ter la lumière et qui puisse ensuitetransférer l'énergie re
ueillie vers le nanotube. On exploite alors les propriétésspé
i�ques de 
elui-
i (par exemple ses propriétés de transport) pour diversesappli
ations. Cette te
hnique a l'avantage de 
ontourner une di�
ulté ré
urrentelorsqu'il s'agit de travailler ave
 des ensembles de nanotubes, à savoir l'inévitabledispersion en diamètre et angle 
hiral des é
hantillons et don
 la dispersion despropriétés, en parti
ulier optiques. Par exemple sur des é
hantillons de nanotubesde type HiPCO les transitions optiques S22 
ouvrent presque tout le domainevisible. En gre�ant les nanotubes ave
 une molé
ule ayant une bande d'absorptionà une longueur d'onde bien dé�nié, on va pouvoir ex
iter tous les nanotubes,quelle que soit leur géométrie, ave
 une seule et même radiation. Les appli
ationsenvisagées à long terme peuvent 
on
erner le tri et la séparation de nanotubes [99℄ou en
ore les appli
ations à la biologie [97℄. Ce même prin
ipe est intéressantpour la mise au point de nouvelles générations de 
ellules photovoltaïques ouphoto
ondu
tives [91℄, 
ertains travaux ayant déjà démontré des rendements toutà fait intéressants [98℄.Nous nous sommes intéressés au système nanotube/porphyrine. Cette molé-
ule possède en e�et les 
ara
téristiques physi
o-
himiques requises. Sa stru
turemolé
ulaire (
f. Fig. I.35), en parti
ulier le 
ara
tère aromatique de l'ensemble duma
ro
y
le est favorable à un gre�age de type �π-sta
king�, 
'est-à-dire relative-ment peu perturbateur pour le nanotube (par opposition aux gre�ages 
ovalentsqui perturbent notablement les propriétés des nanotubes). Ce gre�age repose surles intera
tions de Van der Waals entre les 
y
les aromatiques de la molé
ule etles liaisons π du nanotube. Les 
omplexes nanotubes/porphyrines sont obtenusen jouant sur les a�nités relatives de la porphyrine et du nanotube pour le sol-vant. Nous avons travaillé en parti
ulier sur des solutions aqueuses grâ
e à uneversion hydrosoluble de la porphyrine - la 5,10,15,20-tetrakis(4sulfonatophenyl)porphyrine (TTPS) - qui joue alors aussi le r�le de surfa
tant permettant de sta-biliser les suspensions de nanotubes. Par ailleurs, 
ette molé
ule, pro
he dérivé dela 
hlorophyle, est 
onnue pour 
es propriétés optiques ; elle est impliquée dansles systèmes biologiques dans des pro
essus de transfert d'énergie photo-assistés(type photosynthèse) et est utilisée 
omme marqueur �uores
ent de protéines.Dans 
e système nous avons pu observer pour la première fois le 
ouplageentre la porphyrine et le tube grâ
e à la signature de lumines
en
e dans le pro
he
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tre d'absorption de la porphyrine TPPS en solution aqueuse à pH8. En pointillés, la 
ontribution des bandes Q grossie 10 fois. Insert : Stru
ture
himique de la molé
ule TPPS. Les groupes phényls ne sont pas 
oplanaires.infrarouge des nanotubes, 
orrespondant à la re
ombinaison des ex
itons S11.C'est un des très rares exemples de 
omplexes nanotube/molé
ule permettantd'observer la lumines
en
e 
ara
téristique des nanotubes résultant d'un transfertd'énergie [100℄.Le spe
tre d'absorption d'une solution aqueuse de TPPS est présenté sur laFig. I.35. Ce spe
tre est dominé par une bande d'absorption très intense dansle bleu vers 3 eV, appelée bande de Soret. On note également une stru
tureenviron 20 fois plus faible 
onstituée de plusieurs raies au voisinage de 2.2 eV : lesbandes Q. La porphyrine ne présente au
une signature spe
trale dans le pro
heinfrarouge. Son spe
tre de lumines
en
e présenté sur la Fig.I.36 fait apparaîtreune série de raies vers 1.8 eV qui 
orrespondent aussi aux bandes Q. Le dé
alageStokes observé entre la PL et l'absorption est une signature de l'e�et Fran
k-Condon bien 
onnu dans 
es systèmes molé
ulaires : les transitions optiques entrele fondamental et les bandes Q sont plus favorables pour les niveaux vibrationnels
n > 0.Le 
omplexe nanotube/porphyrine présente des 
ara
téristiques spe
tralesassez di�érentes (
f. Fig.I.37.b, pointillés) : la bande de Soret est dé
alée versle rouge d'environ 120 meV tandis que des raies supplémentaires apparaisent
orrespondant aux transitions S11 et S22 des nanotubes. Le dé
alage vers le rougede la bande de Soret peut s'expliquer par un réarrangement 
onformationnelde la molé
ule en intera
tion ave
 le nanotubes, dans un mé
anisme similaire à
elui rapporté pour des porphyrines déposées sur un substrat [101℄. Ce dé
alage
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tre de photolumines
en
e (PL) de molé
ules de porphyrine libres(
ourbe grise) ou gre�ées à des nanotubes (
ourbe noire, X100). On noteral'e�ondrement de l'intensité de PL des porphyrines gre�ées signe du transfertd'énergie vers les nanotubes.spe
tral est une signature de l'intera
tion e�e
tive des porphyrines ave
 lesnanotubes. On 
onstate par ailleurs la réapparition d'une bande de Soret à3 eV 
orrespondant à la porphyrine libre lorsque 
elle-
i est pla
ée en ex
èsdans la solution. Un spe
tre de photolumines
en
e de 
e 
omplexe montre une�ondrement de la lumines
en
e intrinsèque de la porphyrine ave
 une rédu
tiond'environ deux ordres de grandeur de la PL des bandes Q (Fig.I.36), qui peuts'expliquer par un transfert d'ex
itation des porphyrines vers les nanotubes. Enrevan
he, la lumines
en
e 
ara
téristique des transitions S11 des nanotubes dansle pro
he infrarouge est préservée.Le phénomène le plus démonstratif du transfert d'énergie s'opèrant dans le
omplexe nanotube/porphyrine, s'observe dans les expérien
es de PLE (Fig.I.37).On observe en e�et que la PL des nanotubes est exaltée (de plus de 500%)pour une ex
itation en résonan
e ave
 la bande de Soret des porphyrines.Plus pré
isément, un spe
tre de PLE montre que 
'est bien la bande basseénergie de la bande de Soret qui pro
ure le maximum de signal au niveau desnanotubes [22℄. Comme expliqué plus haut 
e dé
alage vers le rouge de la bandede Soret s'interprète 
omme une signature du 
ouplage entre la porphyrine et lesnanotubes, e�et qui est 
on�rmé par les mesures de PLE. De plus les spe
tres dePLE des nanotubes seuls ne présentent pas de résonan
e signi�
ative dans 
etterégion spe
trale, 
on�rmant le r�le spé
i�que du 
ouplage porphyrine/nanotube.La démonstration de 
e transfert d'énergie dans des nanotubes gre�és ouvre
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Fig. I.37 � a) Spe
tre d'ex
itation de la photolumines
en
e d'une suspensionde nanotubes, pour di�érentes énergies de déte
tion repérées par les �è
hesde 
ouleur sur le spe
tre de PL non résonante (inset). Chaque énergie dedéte
tion 
orrespond à la réponse prépondérante d'une famille 
hirale spé
i�queindiquée sur le graphe. b) Mesures similaires sur un é
hantillon de nanotubesfon
tionnalisés par des porphyrines. Une bande supplémentaire 
ommune à toutesles 
hiralités apparaît vers 442 nm. Elle démontre le transfert d'énergie entre lamolé
ule de porphyrine et le nanotube. A plus basse énergie, on trouve une raiepotentiellement due à l'absorption sur les bandes Q des porphyrines, puis lesbandes ex
itoniques S22 de 
haque famille 
hirale.la voie à de nombreuses appli
ations. Nous travaillons a
tuellement à mieux
omprendre la nature et la dynamique des pro
essus mi
ros
opiques à l'oeuvredans 
e transfert (mé
anisme de transfert de 
harge, Dexter, Foerster, ...) grâ
eà des expérien
es 
ombinant des mesures à basse température et des mesuresrésolues en temps. Grâ
e à des mesures pompe-sonde à deux 
ouleurs, nousmettons en éviden
e les états éle
troniques impliqués dans 
e transfert ainsi queles temps 
ara
téristiques asso
iés à 
ha
une des étapes de la 
onversion interned'énergie. En parallèle nous travaillons à améliorer l'e�
a
ité de 
e transfert



78en améliorant le 
omplexe molé
ulaire. Une voie prometteuse semble être laréalisation du gre�age des nanotubes dans des mi
elles servant de mi
ro-réa
teurs.Une variante non hydrosoluble de la porphyrine est alors utilisée pour favoriserson insertion dans les mi
elles et sa probabilité de réa
tion ave
 les nanotubes. Lespremiers é
hantillons ainsi obtenus présentent une bien meilleure stabilité dansle temps ainsi qu'une e�
a
ité de transfert d'énergie fortement améliorée [23℄.



7. CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES 797 Con
lusions et perspe
tivesDans 
e mémoire, qui retra
e -à travers nos 
ontributions- l'état des 
onnais-san
es sur les propriétés optiques des nanotubes de 
arbone, apparaissent les pro-grès 
onsidérables e�e
tués au 
ours des dernières années à la fois dans la maîtrisedes é
hantillons et dans la 
ompréhension mi
ros
opique de la photophysique desnanotubes. Les développements théoriques pour dé
rire les nanotubes de 
arbonese sont énormément enri
his et a�nés et 
onstituent désormais un 
adre solidepour interpréter des e�ets de plus en plus �ns. Les études menées à l'é
helle femto-se
onde permettent aussi d'avoir une bonne 
ompréhension de la dynamique desex
itations optiques dans 
es systèmes. Par ailleurs, la spe
tros
opie optique desnanotubes est une te
hnique qui a atteint la maturité né
essaire pour être utiliséeen routine pour du diagnosti
 �n, rapide et non invasif de stru
tures 
arbonées :détermination des indi
es 
hiraux des nanotubes, 
omposition des é
hantillons,
ontraintes mé
aniques et intera
tions ave
 l'environnement peuvent être sondéespar les diverses te
hniques optiques présentées dans 
e mémoire.Dès à présent de nouveaux 
hamps de re
her
he se développent autour de 
esa
quis. Nous en privilégierons trois qui se dé
linent autour d'une des
ription plus�ne des propriétés intrinsèques des nanotubes, des appli
ations de 
es derniersdans divers matériaux ou dispositifs fon
tionnels et en�n l'exploration d'autrestypes de nanostru
tures 
arbonées, en parti
ulier le graphène.L'image des nanotubes qui résulte des études présentées dans 
e mémoireest 
elle d'un nano-objet fortement marqué par son 
ara
tère uni-dimensionnel-morphologique et quantique- et en forte intera
tion ave
 son environnement.Pour aller plus avant dans la des
ription �ne de ses propriétés, il est né
essaired'aborder 
es études à l'é
helle de la molé
ule unique, là où l'environnementest 
ontr�lé ou éliminé (nanotubes suspendus dans le vide) et où la stru
ture(i.e. les indi
es 
hiraux) de l'objet étudié est unique et 
onnue. Ces études sedéveloppent en 
ollaboration ave
, entre autres, l'équipe de JM Gérard au CEAGrenoble qui synthétise des nanotubes suspendus entre des plots de sili
ium.Dans 
es 
onditions très 
ontr�llées, nous étudierons des questions importantesqui restent en suspens. On peut 
iter le rendement quantique de lumines
en
edes nanotubes et les pro
essus physiques qui le limitent dans des 
onditionsintrinsèques [102℄. Cette question nous amènera à aborder la question 
entraledes intera
tions éle
trons-phonons, du r�le du dopage spontané ou intentionel etdes impuretés. Par ailleurs, en explorant des gammes de diamètre variées, on peutaussi étudier �nement le r�le du 
on�nement sur les e�ets à N 
orps et l'in�uen
erespe
tive des e�ets bidimensionnels (la feuille de graphène initiale) qui dominentà grand diamètre et des e�ets purement unidimensionnels qui apparaissent à faiblediamètre ou haute énergie [46, 93, 94℄.Dans le domaine des appli
ations, nous poursuivrons nos travaux sur lespossibilités d'exploiter la forte intera
tion des nanotubes ave
 leur environnement



80en parti
ulier ave
 le système prometteur nanotube/porphyrine. Nous étudierons
e système ave
 les te
hniques de l'optique femtose
onde a�n de déterminerle mé
anisme mi
ros
opique à l'oeuvre dans le transfert d'énergie observé ausein de 
e 
omplexe. L'étude de la dynamique de 
e transfert nous permettrade déterminer les niveaux d'énergie intermédiaires mis en jeu et les 
inétiquesasso
iées et d'améliorer 
e 
omplexe molé
ulaire en vue d'appli
ations dans ledomaine des 
ellules photo-sensibles. Les outils développés dans 
ette étudeseront également appliqués dans le 
ontexte plus général de la 
ompréhensiondes intera
tions entre un nanotube et son environnement, en parti
ulier dans le
as des nanotubes reposant sur une surfa
e.Historiquement, la re
her
he sur les nanotubes s'est d'abord développée parl'étude des propriétés de transport qui a débou
hé sur des résultats ex
eptionnelstant en terme de mobilité des porteurs que de physique des pro
essus mi
ros
o-piques sous-jas
ents (plasmons, liquide de Luttinger...). La spe
tros
opie optiquea ensuite permis d'explorer des gammes d'énergie plus importants (quelques eV)qui mettent en jeu la dimension latérale �nie des nanotubes. Une des voies les plusprometteuses a
tuellement est sans doute liée aux possibilités d'études 
roiséesentre 
es deux domaines de re
her
he. Dans 
e domaine de très beaux résultats ontdéjà été obtenus par plusieurs équipes 
omme la lumines
en
e par inje
tion éle
-trique dans des dispositifs ambipolaires [103℄ ou en
ore la photo
ondu
tivité [104℄.Nous initions un projet 
onjoint ave
 l'équipe de physique mésos
opique du LPA(C. Glattli et B. Plaçais) sur les propriétés opto-éle
troniques des nanostru
tures
arbonées (nanotubes et nanorubans de graphène) par
ourues par un 
ourant. Lebut est de réaliser des expérien
es d'opto-éle
tronique sur des dispositifs 
onta
téstype transistor à e�et de 
hamp. Nous nous intéresserons à l'ouverture d'un gapdans la bande linéaire du graphène lorsque la largeur du nano ruban diminue, gapa priori a

essibles à notre futur 
apteur infra-rouge [105℄. Par ailleurs, la spe
-tros
opie mi
ro-Raman que nous développons a
tuellement sera très utile pour
omprendre les phénomènes hors équilibre qui se déroulent à la fois dans les nano-tubes et dans le graphène sous forte polarisation. Nous examinerons en parti
ulierles intera
tions éle
trons-phonons à haute densité de 
ourant par observation dusignal anti-Stokes des modes de phonons optiques. En e�et, il a été observé que la
ondu
tivité du graphène 
hute à forte densité de 
ourant à 
ause de la générationtrès e�
a
e de phonons optiques lorsque les éle
trons dépassent un 
ertain seuild'énergie, limitant ainsi les performan
es des dispositifs [106,107℄. Il a été démon-tré ré
emment que les te
hniques de spe
tros
opie Raman anti-Stokes permettentd'observer spé
i�quement les populations de phonons hors équilibre [108℄. En dé-veloppant 
es te
hniques, nous nous atta
herons à déterminer quels modes dephonons sont prin
ipalement responsables de 
e 
ouplage, leur durée de vie etleur impli
ations sur d'autres propriétés 
omme les �u
tuations de 
ourant (bruitde grenaille).
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