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Introduction

Nanoscience nom féminin
Domaine de la science (spécialement de la physique, de la chimie et de la biologie) portant
sur ’étude des phénoménes observés dans des structures et des systémes extrémement petits,
mesurables en nanométres, et possédant des propriétés qui découlent spécifiquement de leur
taille!.

Nanotechnologie nom féminin
Domaine de la science dont la vocation est 1'étude et la fabrication de structures (appelées
nano-objets) dont les dimensions sont comprises entre 1 et 1 000 nanométres (nm)*.

Nanotube nom masculin
Nanotube de carbone ou nanotube, longue structure cylindrique de graphite, de quelques na-
nomeétres seulement de diamétre, alliant la légéreté a une grande résistance mécanique et a
une bonne conductivité électrique’.

Les nanotechnologies et nanosciences entrent aujourd’hui dans le langage courant, comme
I'illustre leur présence dans l'encyclopédie. Les plus audacieux vont jusqu’a prédire qu’elles
seront a l'origine de la prochaine révolution industrielle. Or, personne n’avait seulement en-
visagé la manipulation de la matiére a des échelles aussi petites avant le discours de Richard
Feynman prononcé en 19602. Mais la réelle émergence de ce domaine eut lieu 20 ans plus
tard avec 'invention du microscope a effet tunnel en 1981 par Gerd Binnig, Heinrich Roh-
rer® et sans oublier la contribution essentielle de la microscopie électronique développée dés
les années 30 par Ernst Ruska?. Ceux-ci ont permis 1’étude de la matiére aux échelles na-
nomeétriques, et ainsi, donné accés & ses propriétés quantiques. Les effets émergeant dans les
objets composés de quelques & plusieurs milliers d’atomes donnérent lieu au développement
des “Nanosciences”. Parallélement a cette découverte, la course a la miniaturisation des tran-
sistors, en micro-électronique, a mis en valeur I'importance de la prise en considération de ces
nouvelles propriétés d’un point de vue plus technique : on parle dans ce cas de “Nanotechnolo-
gies”. Ces deux domaines en interaction permanente ont entrainé la communauté scientifique
vers une vision de plus en plus pluridisciplinaire des sciences se retrouvant & l'interface entre
physique, chimie, biologie et ingénierie. Les nouveaux matériaux ainsi développés se révéelent
prometteurs aussi bien du point de vue fondamental dans ces différents domaines (citons le
laser vert et la catalyse en guise d’exemples) que du point de vue des applications potentielles
concernant des secteurs aussi distincts que I'énergie (stockage), la médecine (traitements du
cancer) ou 'informatique (calculateurs quantiques).

Parmi les nouveaux objets ayant bénéficié de cet engouement massif sont apparus de
nouveaux allotropes du carbone. Suite a la découverte des fullérénes (ou “bucky-balls”, mais
également “nano-ballons de football”) en 1985 par Harold Kroto, Robert Curl et Richard

1. Encyclopédie Larousse 2009, http ://www.larousse.fr/encyclopedie

2. Annual meeting of the American Physical Society at the California Institute of Technology (Caltech),
20 décembre 1959

3. United States Patent, 4,343,993 , Gerd Binnig and Heinrich Rohrer, 1982

4. Prix Nobel de Physique 1986, http ://nobelprize.org/nobel prizes/physics/laureates/1986 /ruska-
lecture.html



8 Introduction

Smalley [Smalley 1997], les publications d’Tijima en 1991 et 1992 [lijima 1991, Iijima 1992]
marquérent le départ de l'aventure scientifique des nanotubes de carbone (leur découverte
réelle remontant certainement a plus loin [Monthioux 2006]). A I’heure actuelle, ceux-ci illus-
trent parfaitement les considérations précédentes comme en témoigne leur présence dans cette
méme encyclopédie (ce qui n’est étrangement pas le cas des nanoparticules par exemple). Une
vue de 'esprit consiste a décrire les nanotubes comme un ou plusieurs feuillets d’atome de
carbones (appelés graphéne) enroulés pour former un cylindre ayant quelques nanométres de
diameétre et pouvant atteindre des longueurs de plusieurs micrométres (voire le millimétre de
nos jours). Les théoriciens se sont trés rapidement apercus que de tels matériaux pouvaient
présenter des propriétés physiques particuliérement originales. Par exemple, ceux-ci peuvent
étre métalliques ou semiconducteurs selon la fagon dont ils sont repliés (définissant ainsi leur
chiralité) et leur module d’Young est de l'ordre du terapascal. Ils intéressent ainsi les chi-
mistes cherchant a controéler leur synthése et donc leur enroulement, les médecins en tant que
vecteurs potentiels de substances actives ou ’aéronautique pour la fabrication de nouveaux
composites, a la fois conducteurs et mécaniquement résistant.

Plus particuliérement, I'intérét de connecter individuellement des nanotubes s’est mani-
festé trés tot aussi bien du point de vue technologique que fondamental. Les premiers tran-
sistors & base de nanotubes fabriqués en 1998 [Tans 1998, Martel 1998] ont ouvert la porte
a I’étude de leur possible utilisation industrielle. Cette configuration de connection & trois
contacts permet de moduler I’énergie des porteurs (le niveau de Fermi) via le contact de
grille. Les deux autres contacts permettent d’appliquer une différence de potentiel le long
du nanotube et le flux de porteurs mesuré révéle les propriétés électroniques. Les nanotubes
présentant des propriétés semiconductrices ont un comportement semblable au transistor tra-
ditionnel, mais dominé par les barriéres Schottky se formant & l'interface avec les électrodes
métalliques. Cette effet a partiellement fermé la porte a leur utilisation comme remplacants
du silicium en microélectronique. Mais ils pourraient se révéler utiles pour la fabrication de
nouveaux capteurs, en raison d’une trés forte sensibilité a ’environnement extérieur. Les na-
notubes métalliques sont quant a eux capables de supporter des densités de courant bien
supérieures au cuivre (~ 10A.cm™2) et sont aujourd’hui encore des candidats sérieux pour
I'interconnexion. Toutes ces propriétés ont naturellement nécessité leur compréhension d’un
point de vue plus fondamental. Celles-ci reposent essentiellement sur le confinement électro-
nique de nature tubulaire et la structure de bande du graphéne dominée par les points de Dirac
a zéro énergie. Ce sont ainsi les premiers systémes 1D avec de faibles densités de défauts ayant
pu étre étudiés dans le cadre de la physique dite mésoscopique. La majorité des régimes de
transport électronique existant dans ce domaine ot les dimensions du systéme deviennent infé-
rieures aux longueurs caractéristiques ont ainsi été observés dans les nanotubes. Cette ‘perte’
du caractére classique des électrons pour un comportement quantique s’est révélée a travers,
entre autres, le blocage de Coulomb ou la localisation faible [Coskun 2004, Bachtold 1999].
Aujourd’hui encore, leur étude a permis la découverte de nouveaux phénomeénes, tels que la
présence d'un couplage spin-orbite [Kuemmeth 2008] ou la formation d’une phase de Wigner
[Deshpande 2008| a basse température, malgré la “concurrence” du graphéne ou plus récem-
ment des nanorubans.

Dans ce cadre, nous nous intéresserons aux nanotubes multiparois (MWNT), composés
de ’enroulement concentrique de nombreux feuillets, et a leurs propriétés électroniques sous

8



champ magnétique intense. Les mesures au Laboratoire des Champs Magnétiques Intenses de
Toulouse nous permettent d’atteindre des champs non destructifs de 607" via la décharge d’un
banc de condensateurs dans une bobine résistive mécaniquement renforcée. Les motivations
de notre travail reposent sur la volonté d’observer les modification de la structure de bande
sous champ magnétique par des mesures de transport électronique. Pour cela, il est nécessaire,
d’une part, d’avoir de trés forts champs magnétiques et des nanotubes de “gros” diamétre afin
que le confinement magnétique devienne comparable a celui dii & ’enroulement ; et d’autre
part, d’avoir des échantillons de trés bonne qualité cristalline afin d’éviter les diminutions du
libre parcours moyen liées aux collisions sur les défauts. Méme sous des champs de 607", nous
verrons qu’il est nécessaire d’avoir des diamétres supérieurs & 10nm pour observer les effets
recherchés. Or seuls les MWNT peuvent atteindre ces diamétres, les nanotubes monoparoi
(SWNT) ont des diamétres au maximum de ~ 3nm et présentent alors des qualités struc-
turales inférieures a celles des MWNT de méme diamétre. Mais il s’est révélé intéressant de
“retourner” le probléme. En effet, les propriétés des MWNT sont encore de nos jours moins
bien connues que celles des SWNT. Il est admis que le courant injecté dans un MWN'T passe
principalement par la paroi la plus externe. Mais des questions subsistent, en particulier, sur
les interactions entre feuillets et I'influence des parois internes. Nous verrons que les champs
magnétiques permettent de définir les propriétés de la paroi externe ainsi que sa contribu-
tion au transport. En complément de ce travail, nous avons conduit une étude des propriétés
vibrationnelles des MWNT par spectroscopie Raman, motivée par la besoin d’accéder & des
méthodes de caractérisation des parois internes. Celle-ci a, en effet, montré son intérét dans la
caractérisation de I'injection de charge dans les transistors & base de graphéne et de nanotubes
[Yan 2007, Cronin 2004]. Ce travail de thése combine donc deux approches (1) caractériser les
régimes de transport dans les MWNT individuels, (2) apporter des évidences des propriétés
de la structure de bande sous champ magnétique intense.

Nous reviendrons dans une premiére partie sur les propriétés électroniques et vibratoires
des nanotubes. Ceci nous permettra de définir leurs structures de bande. Les modulations
attendues en présence de plusieurs parois ou sous l'influence d’un champ magnétique seront
abordées. Nous terminerons par une bréve revue des propriétés de diffusion inélastique de la
lumiére utiles & la spectroscopie Raman.

Une fois définie la structure de bande électronique, nous présenterons dans une seconde
partie le formalisme de Landauer-Biittiker, adapté aux systémes mésoscopiques dans lesquels
une ou plusieurs longueurs caractéristiques du transport sont de l'ordre de grandeur (ou supé-
rieures) aux dimensions du systéme. Nous reverrons comment ce formalisme permet de décrire
les différents régimes de transport rencontrés aux échelles nanométriques. Puis nous décrirons
la configuration transistor appliquée aux nanotubes et quelles particularités du transport
peuvent étre observées dans les nanotubes, sans puis avec champ magnétique.

Dans une troisiéme partie, nous présenterons les techniques de fabrication en salle blanche
et de caractérisation préliminaire des transistors & nanotube unique; ainsi que les techniques
de mesure de transport électronique spécifiques a I’environnement en champ magnétique pulsé.

Les trois derniers chapitres concernent la présentation des résultats expérimentaux ainsi
que leurs analyses. Tout d’abord, des mesures de spectroscopie Raman sont effectuées sur un
MWNT en fonction du dopage électrostatique. L’étude détaillée de la bande G en fonction de
I’énergie de Fermi permet une description qualitative du couplage interparois. Nous montre-
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10 Introduction

rons que ce couplage varie d’une paroi & I'autre : ainsi un transfert de charge peut intervenir
entre deux parois consécutives alors que deux autres parois peuvent étre décrites comme non
couplées.

Les deux derniers chapitres présentent des mesures de transport électronique et de ma-
gnétotransport a fort dopage, permettant d’impliquer plusieurs sous-bandes. Un régime de
transport le moins diffusif possible est recherché pour révéler les effets de structure de bande.
Les résultats présentés concernent des nanotubes a paroi externe semiconductrice et métal-
lique.

Dans l'avant-derniére partie, en configuration de champ perpendiculaire & 1’axe du nano-
tube, nous montrons qu’une cavité de Fabry-Pérot électronique a base de nanotube unique est
un dispositif qui présente une sensibilité remarquable pour mettre en évidence 1’émergence
de niveaux de Landau. Des mesures en régime faiblement diffusif et sous plus fort champ
magnétique ont ensuite permis d’observer la formation des états propagatifs associés a ces ni-
veaux de Landau. Cet effet se traduit par un décalage vers les hautes énergies des sous-bandes
plus éloignées du point de neutralité de charge, par la fermeture du gap semiconducteur ainsi
que par la réintroduction de la rétrodiffusion dans les parois métalliques. Un effet, tout a
fait original, d’ancrage du niveau de Fermi au point de neutralité de charge sous champ est
également mis en évidence.

Le dernier chapitre présente les modifications périodiques de la structure de bande (effet
Aharonv-Bohm) sous un champ magnétique paralléle & ’axe du nanotube. Ce travail est réalisé
sur les MWNT déja sondés en configuration perpendiculaire. Nous montrons que la phase et
I’amplitude de I'effet Aharonov-Bohm permettent de déterminer avec précision la métallicité
et la localisation en énergie des différentes sous-bandes 1D. Le magnétotransport sous champ
magnétique est, a notre connaissance, le seul outil permettant une telle caractérisation. Nous
finirons par une étude de 'influence des barriéres Schottky et des défauts résonants en énergie
dont la présence supposée complexifie les spectres de magnétoconductance.

10



CHAPITRE 1

Structure de bandes des nanotubes
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Un atome de carbone neutre présente six électrons dont quatre de valence. Du point
de vue cristallographique, celui-ci existe sous la forme de nombreux allotropes aux propriétés
physiques trés distinctes : le diamant obtenu sous la forme hybridée sp? est le matériau naturel
le plus dur, isolant et transparent alors que le charbon beaucoup plus répandu est en partie
amorphe, noir, conducteur et trés friable.

Les nanotubes de carbone sont généralement définis comme des feuillets de graphéne en-
roulés. Bien que n’ayant aucune réalité du point de vue de la synthése, cette vue de 'esprit
permet une approche simple de leurs principales propriétés physiques. Dans cette partie, nous
nous intéresserons donc aux différentes formes de carbone hybridé sp? (cf. figures 1.1), c’est-
a~dire les formes cristallines de différentes dimensionnalités formant 3 liaisons dans un méme
plan avec un angle de 120° entre elles et une dans la direction orthogonale. Nous aborderons
d’abord les formes tri- et bi-dimensionnelles : graphite (3D) et graphéne (2D). Nous déduirons
ensuite les propriétés physiques des nanotubes monoparoi (SWNT, Single-Walled Nanotubes
en anglais) unidimensionnels (1D) en utilisant les conditions de périodicité le long de la cir-
conférence ainsi que celles des nanotubes multiparois (MWNT, Multi-Walled Nanotubes).



12 Chapitre 1. Structure de bandes des nanotubes

Enfin nous considérerons 'effet du champ magnétique sur ces propriétés et terminerons par
les modes de vibrations. A titre de remarque, la forme de dimension zéro est appelée fulléréne
(ou ‘bucky-ball’) mais nous ne I’évoquerons pas ici.

FIGURE 1.1 — Le carbone sp? dans tous ses états : Graphéne 2D, Graphite 3D, Nanotube 1D
et Fulléréne 0D (Tiré de [Castro Neto 2009))

1.1 Graphéne et graphite

Le graphite est un systéme cristallin massif (donc 3D) étudié et connu depuis le XV III¢
siécle. Il est naturellement présent dans le charbon. Il est formé de ’empilement de feuillets &
structure hexagonale. Un monofeuillet (2D) est appelé graphéne et ses propriétés électroniques
sont prévues depuis 1947 [Wallace 1947|. Pourtant son obtention expérimentale n’a eu lieu
qu’en 2004 |Novoselov 2004]. Celle-ci a entrainé un engouement trés fort en raison de la
linéarité de sa dispersion électronique & proximité du niveau de Fermi & 1’équilibre. Nous nous
focaliserons sur les propriétés a partir desquelles se déduisent celles des nanotubes et utiles
a l'analyse expérimentale, que I'on peut retrouver dans la revue de A. H. Castro Neto et al.
[Castro Neto 2009).

1.1.1 Structure cristallographique

Le graphite est composé d’atomes de carbone hybridés sp? et se présente sous la forme de
couches a structure hexagonale empilées. Les liaisons entre atomes d’une méme couche sont
des liaisons covalentes avec une distance inter-atomique acc = 1.44 A et celles entre couches
sont de type ‘empilement 7 avec une distance inter-couches de 'ordre de 3.4 A.

Le réseau réel du graphéne (voir figure 1.2) est défini a partir d’une maille élémentaire en
losange et le motif est formé de deux atomes définissant 2 sites atomiques A et B. Les vecteurs
de base sont ainsi dj et d3 définis par rapport au vecteurs unitaires orthonormés (z,y) par :

3 3
@ = (*2[@, g), @ = (*2[@, —%) avec a = V3acc = 2.49A (1.1)

12
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FIGURE 1.2 — Réseau direct et réciproque du graphéne. Les vecteurs a; et les atomes A et B
définissent le réseau de Bravais. Les vecteurs b; définissent la 1 zone de Brillouin. (Extrait
de [Castro Neto 2009])

On en déduit le réseau réciproque (lui aussi hexagonal, figure 1.2) défini par les vecteurs b_i
et b_é dont les points caractéristiques (de haute symétrie) sont le point I' en centre de zone
de Brillouin et les points non équivalents, K et K’ , aux sommets de I'hexagone (on note
également M le milieu des segments [K K']).

2 27 - 2 2T
) = (=T (12)

Selon les méthodes de fabrication (ou les origines naturelles) du graphite, 'empilement

by = (

des couches est plus ou moins régulier. Ainsi les deux types de graphite les plus étudiés
ces derniéres années sont le graphite fortement orienté obtenu par pyrolyse (Higly Oriented
Pyrolytic Graphite, HOPG) et le graphite épitaxié, obtenu par sublimation de substrats de
SiC [Berger 2006|. Alors que le premier va présenter un empilement dit type AB (ou Bernal), le
graphite epitaxié va pouvoir présenter des modes d’empilements plus complexes ou des défauts
rotationnels entrainant des liaisons et interactions moins fortes entres couches successives.

1.1.2 Dispersion électronique

Les atomes de carbone présentent trois liaisons de valence o (hybridées sp? comme décrit
précédemment) dans le plan de graphéne. Les orbitales p,, perpendiculaires a ce plan, vont
quant a elles former des liaisons 7. L’essentiel des propriétés de conduction est dicté par ces
derniéres. Nous considérons alors deux électrons par cellule unité (un par atome). Par ailleurs,
nous utiliserons par la suite des modéles a électron unique, c’est-a-dire que nous négligerons
les interactions électron-électron (lesquelles se révéleront effectivement négligeables pour les
propriétés étudiées ici).

Une méthode simple permettant de déduire la structure de bande du graphéne est la
méthode des liaisons fortes. Elle revient a utiliser les orbitales de Bloch (vérifiant la condition
de périodicité sur les sites équivalents du réseau) comme bases du systéme. Puis on calcule
dans cette base les fonctions et énergies propres satisfaisant 1’équation de Schrédinger, a
partir des orbitales atomiques. L’'Hamiltonien est donné par H = % +Vp ot P est 'opérateur

13



14 Chapitre 1. Structure de bandes des nanotubes

moment cinétique et Vj est le potentiel cristallin. Dans le cas du graphéne, on peut obtenir une
description suffisamment précise dans le domaine d’énergie qui nous intéresse en ne prenant
en compte que les orbitales 7 (liante) et 7* (anti-liante) et les sauts entre 1¢® voisins afin de
déterminer I’Hamiltonien du systéme. On obtient ainsi I’équation de dispersion 2D.

1
kg k k 2
Eop (kg ky) = £70 {1 + 4 cos <\/§ a> cos <ya> + 4 cos? (f)} ;Y0 =2,9V (1.3)

2

2

FIGURE 1.3 — Structure de bandes des liaisons m du graphéne dans un modéle de liaisons fortes
prenant en compte les 1¢7* et 2" plus proches voisins. Le niveau de Fermi est en F(k) = 0.
A droite, dispersion conique au voisinage des points K et K'(Extrait de [Castro Neto 2009]).

A température nulle et a 'équilibre, la bande 7 (correspondant au signe moins de 1’équa-
tion 1.3), dégénérée en spin, va étre complétement remplie et la bande 7* complétement vide.
Nous pouvons définir ainsi le niveau de Fermi a 1’équilibre, que nous appellerons point de neu-
tralité de charge (ou Charge Neutrality Point, CNP) comme ’énergie a I'intersection entre ces
2 bandes qui a lieu aux points K et K’ (voir figure 1.3). La dispersion électronique est alors
complétement symétrique par rapport au CNP. Le graphéne est un semi-métal (ou un semi-
conducteur de gap nul) avec la bande 7 (resp. 7*) la bande de valence (resp. de conduction)
de plus haute (resp. basse) énergie.

La propriété la plus remarquable du graphéne (& 'origine de I’engouement récent envers
ce systéme) est sa dispersion linéaire (conique) au voisinage du CNP autour des points K et
K’. On parle dans la littérature d’électrons de Dirac car ceux-ci vont se comporter comme des
particules de masse nulle, satisfaisant 1’équation de Dirac, et non plus celle de Schréodinger.
La dispersion de bande est alors donnée par :

V3v0a

E(0k) = £hokvp avec vp = o

~9,5.10°m.s" (1.4)

— —
On note k = kp + 0k, et kp = 'K et vp sont le vecteur d’onde et la vitesse au niveau de
Fermi. Cette dispersion va avoir des conséquences importantes sur les propriétés de trans-
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1.1. Graphéne et graphite 15

port électronique comme une trés grande mobilité des porteurs (paragraphe 2.2.4) ou sur la
dépendance en champ magnétique des niveaux de Landau (cf. paragraphe 1.1.4).

Des modéles plus raffinés permettent de montrer que la prise en compte des 2" voisins
va briser la symétrie électrons-trous ou que l’énergie de bas de bande o va se situer aux
environs de 7. Ces considérations ne vont donc pas influer sur les domaines énergétiques que
nous sondons expérimentalement (chapitre 2). Par ailleurs, 'effet principal de I’empilement
de plusieurs feuillets va étre la courbure de cette dispersion au voisinage du CNP, c’est-a-dire
que la dispersion va redevenir plus ressemblante au cas usuel de bandes paraboliques avec
des électrons massiques, telles que généralement rencontrées dans la plupart des métaux et
semiconducteurs.

1.1.3 Dispersion des phonons

On s’attend de maniére intuitive & ce que la courbe de dispersion comprenne six bandes
correspondant, d’une part, & la vibration se propageant dans la direction du mouvement relatif
des atomes (longitudinale : L) et, d’autre part, aux 2 vibrations normales a la direction de
propagation (transverses : T) dans ou hors plan (notées respectivement i et o pour ‘in-plane’
et ‘out-of-plane’) chacune pouvant étre en phase (acoustiques : A) ou déphasée (optiques : O)
entre atomes de la méme maille.

Ainsi, de maniére similaire & la dispersion électronique, la structure de bande des phonons
peut étre obtenue en déterminant I’'Hamiltonien du systéme en approximant les vibrations
du systéme par des oscillateurs a force constante [Dresselhaus 2005]. La courbe de dispersion
ainsi obtenue, en considérant les forces exercées par les 3 plus proches voisins, est représentée
sur la figure 1.4.

Notons quelques caractéristiques en centre de zone I'. Les modes acoustiques (non marqués
sur la figure 1.4) ont une énergie nulle. Les vibrations 0TO sont quant & elles environ deux
fois moins énergétique que les modes dans le plans. Ces deux derniers modes iTO et LO sont
dégénérés, ceci peut se comprendre intuitivement en considérant que les variations relatives
des liaisons sont les mémes alors que seule la direction de propagation change. Cette derniére
considération n’a a priori aucune influence pour une quantité de mouvement nulle §= 0. Cette
dégénérescence va étre levée par les interactions entre feuillets dans le graphite et la bande LO
va présenter un extremum local au point marqué sur la figure (croix verte). Les spécificités
de cette courbe concernant les modes actifs en spectroscopie Raman seront commentées dans
le paragraphe 1.5.

1.1.4 Niveaux de Landau

Du point de vue classique, un électron libre, de masse m et de charge e, en mouvement
a la vitesse ¥ et soumis & un champ magnétique uniforme B va subir la force de Lorentz
orthogonale au plan défini par les deux vecteurs précédents. Ainsi, il va avoir un mouvement
circulaire appelé orbite cyclotron de fréquence w. = % et de rayon r, = w%

Du point de vue quantique, le champ magnétique est introduit dans ’'Hamiltonien du
systéme & travers la transformation de 'impulsion, p'— p'— eA ot A est le vecteur potentiel
(B = rot(A)). Cest la substitution de Peierls. Si 'on résout équation de Schrodinger, on
trouve les états propres dits de l'oscillateur harmonique. Ceux-ci sont quantifiés dans le plan

orthogonal & B. Les fonctions d’onde correspondantes ont une étendue donnée par les rayons

15
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F1GURE 1.4 — Courbe de dispersion des phonons du graphéne calculée selon le modéle d’oscil-
lateur prenant en compte les 1¢7%, 2" et 3¢ plus proches voisins. (Extrait de [Saito 1998])
Les parties surlignées correspondent aux énergies sondées en spectroscopie Raman (et décrites
dans le paragraphe 1.5). La croix marque la position du maximum local apparaissant dans le
graphite.

de Landau
h

l,=1lgV2n+1 ou Ig = E (1.5)

Ip est la longueur magnétique. Les états ainsi obtenus sont dits de Landau, les énergies
propres associées sont proportionnelles & B (voir figure 1.5.a) :

1. h%k?
En(k) = hwe(n+ 5) + 5 —

neN (1.6)

Lorsqu’on applique un champ magnétique uniforme sur un solide cristallin, le méme for-
malisme s’applique sur ’'Hamiltonien obtenu par le modéle des liaisons fortes :

(P- eg)z

2m*

H= + W (1.7)
Ou Vp représente le potentiel cristallin permetant de prendre en compte 'influence des élec-
trons liés au réseau.

Un terme de phase, di a la transformation du vecteur p, apparait dans les fonctions d’onde
du systéme. En d’autres termes, le champ magnétique introduit une rupture de la symétrie
de translation dans le plan du réseau orthogonal a B. Les énergies et états propres dans le cas
des électrons m du graphéne deviennent rapidement complexes comme illustré sur la figure
1.5.b. Un comportement fractal apparait lorsque le rapport entre le flux a travers une cellule
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1.2. Nanotubes monoparoi 17

FIGURE 1.5 — (a) Structure de bandes des niveaux de Landau d’un point de vue semi-classique
d’électrons libres (b) Papillons d’Hofstadter : représentation des niveaux de Landau du gra-
phéne en K en fonction du champ magnétique. Niveaux de Landau obtenus dans ’approxima-
tion de la dispersion de Dirac (Traits rouges) et de bandes paraboliques (Traits verts) (Extrait
de [Nemec 2006]).

unité d’aire a® = 5,24A2 et le quantum de flux ¢ est rationnel [Hofstadter 1976| avec :

h
o = — = 4,1356.1071°T.m? = 4135, 6T.nm? (1.8)
e

Si nous nous intéressons seulement aux effets pour des champs accessibles expérimentale-

ment, nous retrouvons la quantification en états de Landau avec deux cas distincts :

— les bandes de haute énergie ont une énergie proportionnelle & B comme pour les bandes
de semiconducteurs traditionnels; c¢’est-a-dire comme des électrons libres ot la masse
effective permet de prendre en compte les effets du potentiel cristallin. On retrouve
une équation similaire a 'équation 1.6 (avec m — m*) : E, = fhwe(n+ 3) FW ot
W = 3’70.

— les bandes proches du point de neutralité de charge ont une énergie dépendant de la
racine carrée du champ magnétique :

E, = tvp\/2¢eh|n|B (1.9)

Le signe + étant celui de n € Z. Cette particularité est due a la dispersion linéaire des
bandes (m* = 0) (voir équation 1.4) dans ce domaine d’énergie.

1.2 Nanotubes monoparoi

Une description simple (et utile) des nanotubes de carbone consiste a définir ceux-ci comme
des “cylindres” obtenus & partir de ’enroulement d’un ou de plusieurs feuillets de graphéne
(cf. figure 1.1). On distingue les nanotubes monoparoi ou monofeuillet (singlewall nanotubes,
SWNT) et multiparois (multiwall nanotubes, MWNT'). Ceux-ci peuvent étre terminés par des
hémisphéres de fullérénes. Comme nous ’avons évoqué dans le cas du graphite, 'interaction
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18 Chapitre 1. Structure de bandes des nanotubes

interfeuillets va pouvoir modifier les propriétés physiques des MWNT par rapport aux SWNT.
Nous nous intéresserons dans un premier temps a ces derniers. Puis dans le chapitre suivant,
nous évoquerons les effets interparois. Notons dés & présent que nous utiliserons également
la notation DWNT pour les nanotubes double parois qui représentent le cas le plus simple
d’étude des MWNT. Les résultats présentés ici sont détaillés dans plusieurs livres [Saito 1998,
Loiseau 2006, Jorio 2008] et revues [Charlier 2007].

1.2.1 Réseau direct et chiralité

On définit la cellule unité d’un nanotube en enroulant un feuillet de graphéne. La condition
évidente d’enroulement d’un feuillet de graphéne pour former un nanotube est que les atomes
de carbone coincident. On définit donc un premier vecteur du réseau direct parcourant la
circonférence du tube (voir figure 1.6,a), le vecteur chiralité :

Ch = ndi +may = (n,m) avec [n,m] € N? (1.10)

n et m sont des entiers afin de satisfaire la condition définie ci-dessus et on prend par conven-
tion n > m. On en déduit que la circonférence du tube est L = |dh| =avn?+m?+nm et
son diamétre d = % est compris entre 0, 7nm et quelques dizaines de nm (on ne rencontre gé-
néralement des nanotubes de diameétre supérieur a 2nm que pour les MWNT). Afin de définir
complétement la maille élémentaire, on définit un second vecteur T appelé vecteur translation
(voir figure 1.6,a) joignant l'origine de CTh au premier point du réseau direct rencontré. Chaque
cellule unité contient alors N = % hexagones et 2N atomes avec dp = gcd(2n+m, 2m+n).

L’ensemble des propriétés des nanotubes seront décrites par la suite selon ces deux directions
préférentielles, nous privilégierons donc les coordonnées selon(%, %) aux coordonnées cy-
h

lindriques.
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FIGURE 1.6 — (a) Réseau direct d’'un SWNT chiral. Le vecteur C}, = (n,m) = (4,2) relie les
points O et A correspondant au méme atome du nanotube. (b) Représentation de coupe et

de face de 3 nanotubes, de haut en bas : un nanotube armchair (5,5), un zig-zag (8,0), un
chiral (8,4).
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1.2. Nanotubes monoparoi 19

A partir du vecteur chiralité, on distingue trois types de nanotubes (voir figure 1.6,b);
deux types étant achiraux et tirant leurs noms de la forme de leur section le long de (?h :

— Les armchairs pour lesquels dh = (n,n), leur section est dite cis c’est-a-dire que celle-ci

a la forme d’un barreau de chaise

— Les zigzags pour lesquels dh = (n,0), leur section est dite trans c’est-a-dire en dent de

scie ;

— Les chiraux pour lesquels n # m (et m # 0).

Les nanotubes zig-zag et armchair seront utilisés pour illustrer certaines des propriétés évo-
quées dans les paragraphes suivants. Les nanotubes chiraux présentent des propriétés similaires
a ces deux cas précédents, dans le cadre des propriétés considérées dans cette thése.

Enfin, notons que les nanotubes peuvent étre terminés par des “hémisphéres” de fullé-
réne ou bien ouverts. Dans les deux cas, les effets sur les structures de bandes électroniques
et vibrationnelles sont négligeables. Les considérations dans les paragraphe suivants seront
généralement déduites pour des nanotubes infinis, sauf mention contraire.

1.2.2 Réseau réciproque et relation de quantification

(a) K (b)
/ \ PZB 9pzB ‘
4 ) -~ graphéne o graphéne
- F K3 K,
PZB k, , PZB
k, , nanotube nanotube
N /
n—/

FIGURE 1.7 — 1°"¢ Zone de Brillouin et vecteurs quantifiés (a) d’un nanotube armchair (5,5)
(b) d’un nanotube zig-zag (8,0) avec les indices rotationnels ¢ correspondants a la méthode
de repliement de zone. PZB — 1¢7¢ Zone de Brillouin (Adapté de [Bourlon 2005]).

Le réseau réciproque est déterminé selon les relations d’orthogonalité habituelles avec le
réseau direct [Saito 1998]. Les vecteurs de base K et Ko sont représentés sur la figure 1.7.
L’enroulement du nanotube revient & introduire une condition de périodicité sur les fonctions
d’ondes le long de la circonférence du nanotube. Les nanotubes vont donc étre des systémes
unidimensionnels. Ainsi, il y a %” vecteurs k autorisés le long de la circonférence. Le vecteur
K> paralléle & I'axe du nanotube va étre le vecteur de base des courbes de dispersion. Ainsi
les vecteurs autorisés dans un nanotube quelconque vont ére définis par :

s T 2mq

— <k<—; ky=k,="% ge[l1:2N] (1.11)
T T L

k est le vecteur (scalaire) définissant la premiére zone de Brillouin 1D le long de l'axe du
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20 Chapitre 1. Structure de bandes des nanotubes

nanotube et k; = k; donne la relation de quantification liée au confinement selon la circon-
férence.

Ainsi les nanotubes armchair ont pour 1" zone de Brillouin et relation de quantification
(figure 1.7.a) :

-7 s 2mq
— <k<L - kg=kL = ;i q€|l:2n 1.12
T<h< s kymh =T gellim (112
et les zig-zag (figure 1.7.b) :
k< k M e 1 2m) (1.13)
; =k = ; :2n .
av3 ™ T aV3 ! + na a

1.2.3 Dispersion électronique et Densité d’états

La relation de dispersion monoélectronique (obtenue par un modéle & un électron, donc
sans interactions électrons-électrons) des SWNTs peut étre déduite directement de celle du
graphéne en tenant compte des considérations précédentes. C’est I'approche dite de “zone
folding” (repliement de zone). On remplace le vecteur d’onde continu du graphéne par un
vecteur “semi-quantifié”; ¢’est-a-dire continu selon la direction paralléle & 'axe du nanotube(k)
et quantifié selon la direction de la circonférence (kq). On obtient alors un systéme de 2N
équations pour les bandes m — 7* décrivant les bandes 1D du NT [Mintmire 1998| :

—

K .
Ey(k) = E2D(1<;|X2 + qK)) (1.14)

2

Dans cette approche, on ne prend pas en compte les effets dus au rayon de courbure du
feuillet qui deviennent négligeables pour les diameétres des nanotubes étudiés dans notre cas
(d > 2nm). Léquation précédente peut se traduire graphiquement, on voit alors que la condi-
tion de métallicité du nanotube se résume a vérifier géométriquement si une bande autorisée
passe par les points K (et K') du réseau réciproque du grapheéne (cf. figure 1.7). On en déduit
la relation sur Cj, : un nanotube est métallique si n —m = 3l (I € N). On s’attend donc
théoriquement & avoir un nanotube sur 3 métallique. Le vecteur d’onde au CNP vaut soit
krp = 0, soit krp = g—;ﬁ La majorité des sous-bandes sont dégénérées et chaque sous-bande
est dégénérée en spin puisque les interactions spin-orbite ou électrons-électrons permettant de

lever cette dégénérescence ne sont pas prises en compte.
Autour du céne de Dirac, cette équation devient, par développement limité autour de kg

et en accord avec les autres formalismes utilisés dans la littérature (formalismes k.p et la
résolution de I'Hamiltonien de Dirac) :

Ey(k) = i%\/((z - §>2 + (lfzd)z (1.15)

0 est le reste de la division de n —m par 3. 3 = 0 si le nanotube est métallique et = £1 s'il

est semiconducteur. Un exemple dans le cas métallique est représenté figure 1.9.b.
Ainsi tous les nanotubes armchair (n,n) sont métalliques et ont leur vecteur de Fermi en
kp = 2% = % Les 2n sous-bandes vérifient 1’équation générale (fig. 1.12.a) [Saito 1994] et
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1.2. Nanotubes monoparoi 21

les bandes autour du CNP s’approximent par 1.17 (pour de faibles 0k = |k — kp|) :

1

_ 0T o5 (R4 2 (kay1®
E.k) = pj:'yo{lillcos(n)cos(2>+4cos (2>} (1.16)
E(6k) = j:’yo\ggéka = +hékvp (1.17)

Et les nanotubes zig-zag (n,0) vérifient kp = 0 et ont pour équation (fig. 1.12,b) :

Eq(k) = £ {1 + 4 cos <\/§;k;a> cos (%) + 4 cos? (%) }2 (1.18)

Dans le cas n = 3l (nanotube métallique), on retrouve bien la méme expression de 1'énergie
de bas de bande que la derniére égalité de I’équation 1.17.

La relation détaillée entre les indices et la relation de quantification de la 1™ ZB du gra-
phéne sont illustrées sur le graphe 1.7. Ainsi les bandes de plus basse énergie ont pour indice

q= # et 2"3_ B dans un zigzag et ¢ = 0 et n dans un armchair. Notons que l'indice g est

aussi appelé moment (ou indice) rotationnel. En effet, la trajectoire dans ’espace réel corres-
pondant & celui-ci est celle formant un angle 2% par rapport a la direction axiale (cf. figure
1.13 a gauche).

3
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FIGURE 1.8 — Dispersion électronique [et densité d’états| (a) d’un nanotube armchair (9,9)
[(c)courbe noire| et (b) d’un nanotube zig-zag (16,0) semi-conducteur [(c) courbe rouge|. Les
deux nanotubes ont un diamétre comparable d ~ 1, 2nm.

A partir de ces différentes équations, nous pouvons également approximer les valeurs de
la bande interdite (gap) et de ’énergie de bas de bande au voisinage du CNP. Ce calcul
peut en outre étre comparé aux valeurs données par I’équation du nanotube zig-zag (1.18)
en choisissant n correctement pour un meétallique ou un semiconducteur. Ainsi le gap d’un
nanotube semiconducteur (Ey) et I'énergie de bas de bandes par rapport au CNP (E,) sont
donnés par :

0.839
E, = 2B, = 1.1
g 1 ) en eV (1.19)
Yoa@
B, = p2&  peN 1.20
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22 Chapitre 1. Structure de bandes des nanotubes

Les bandes d'un nanotube métallique correspondent (seulement) a p = 3l (I € N). Pour un
nanotube semiconducteur p = 3l + 1 et p = 3l + 2 (seulement). Le passage de I'indice ¢ a
p permet d’avoir les plus petits indices pour les énergies les plus basses, afin de clarifier la
notation.

Comme la structure de bande est unidimensionnelle, la densité d’état (Density of States,
DoS) obtenue par dérivation de celle-ci présente des pics appelés singularités de van Hove
(SvH) en bas (et haut) de chaque sous-bande. De plus, dans le cas des bandes linéaires, la
densité d’état est constante. Ainsi, on peut obtenir une valeur analytique de la DoS d’un
nanotube métallique :

8 8

= g = = 4’ 07107 CV.CW -1 121
= VBrave  hor | | 2

p(E) = p(Er)

E

1.8) [Mintmire 1998]. Le spin est pris en compte dans les expressions précédentes.
De la méme maniére, nous pouvons déduire la masse effective m* dans 'approximation de
bandes paraboliques pour un niveau de bas de bande E, donné :

Et la contribution de chaque sous-bande peut étre approximée par pp(E) o (figure

- 2h
\/§VOCWF

En particulier au niveau du gap d’un nanotube semiconducteur (figure 1.9,b) :

m*(E,) E, (1.22)

_2h
- 3dup

e (E,) (1.23)

1.3 Nanotubes multiparois

De la méme maniére que pour la comparaison du graphéne et du graphite, il apparait
intuitivement que les bandes 7 issues des différents feuillets vont pouvoir étre plus ou moins
couplées. Par contre, contrairement au graphite, rien n’indique qu’il est nécessaire de res-
pecter un empilement particulier durant la croissance pour la stabilité cristallographique de
I’ensemble. Nous allons présenter ici quelques considérations qualitatives issues de la bibliogra-
phie théorique (|Charlier 2007| et références incluses), sachant que celles-ci concerne surtout
les DWNTs pour des raisons de ‘simplicité’ de calcul. Soulignons dés a présent que les mé-
thodes actuelles de synthése ne nous permettent pas de maitriser la position et la chiralité
relative des différentes parois.

1.3.1 Commensurabilité et couplage interparois

La détermination du couplage entre parois peut étre faite en calculant la probabilité de
transmission tunnel entre les parois du nanotube. L’énergie de transfert (ou de saut) inter-
feuillets est de 'ordre de 0.4eV pour une distance de 0.34nm. Il est nécessaire de connaitre
I’enroulement relatif de celles-ci afin de déterminer la distance entre atomes des différents
feuillets. Du point de vue cristallographique, un DWNT n’aura généralement pas de maille
élémentaire permettant de décrire ’enroulement des deux parois en méme temps. En d’autres
termes, il faut savoir s’il est possible de superposer les deux mailles élémentaires de maniére
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1.3. Nanotubes multiparois 23

a définir une base commune. On distingue deux principaux cas : le cas commensurable pour
lequel les rapports entre les vecteurs de base sont des nombres rationnels et le cas incommen-
surable. Une vue de l'esprit consisterait a dire que dans le cas commensurable, si on superpose
1 atome de chaque paroi, on peut retrouver périodiquement d’autres atomes superposés si on
parcours le nanotube selon sa circonférence et sa longueur.

Or, le réseau réciproque et la structure de bandes dépendent directement des coordonnées
(n,m) du nanotube. Les structures de bandes dues a chaque feuillet vont donc étre fortement
dissimilaires et leurs points K ne seront pas confondus dans I’espace réciproque. L’interaction
interfeuillets va donc dépendre des conditions de conservation de ’énergie et du vecteur d’onde.
On trouve ainsi que dans le cas incommensurable, la probabilité de transfert est nulle et ceci
est également vrai pour presque tous les vecteurs k du cas commensurable [Kwon 1998]. Or,
ces conditions ne sont strictes que pour un nanotube de longueur infinie et se relaxent dans
le cas d’une longueur finie (relation d’Heisenberg). Donc, une interaction et un transfert de
charge interparois vont pouvoir intervenir.

Ainsi les sous-bandes vont théoriquement pouvoir étre différentes de celles obtenues en
superposant les deux structures isolées. Les deux principaux résultats de ce transfert de charge
[Marganska 2009, Kwon 1998|, sont :

— Douverture (ou fermeture partielle) d'un gap dans une paroi métallique (ou semiconduc-
trice), mais cet effet reste propre au cas commensurable ;

— un décalage du niveau de Fermi de la paroi interne vers de plus basses énergies, ou en
d’autre termes un dopage en trous de celle-ci.

Aucune évidence expérimentale claire de ces effets n’a encore été reportée a notre connais-
sance.

1.3.2 Autres effets : dimmensionnalité et écrantage

Dans les chapitres suivants, nous nous intéresserons principalement a des MWNT com-
prenant de trés nombreuses parois. En effet, nous verrons au paragraphe suivant que les effets
attendus ne seront observables avant 607 que pour des diamétres au moins égaux a 10nm.
Ainsi, avant méme de considérer les effets interfeuillets, on se rend compte que la paroi ex-
terne va présenter un caractére moins unidimensionnel qu'un SWNT. Les valeurs typiques
de 'énergie de gap (pour les semiconducteurs) et des distances entre-sous bandes vont étre
de l'ordre de quelques dizaines de meV. On s’attend également & un étalement progressif des
SvH.

Un exemple est représenté sur la figure 1.9. On représente également sur cette figure un zoom
de la structure de bande proche du CNP. Ainsi que les approximations de Dirac et paraboliques
pour les 17%° sous-bandes métallique et semiconductrice respectivement.

D’autre part, il a été observé expérimentalement que la paroi externe va pouvoir protéger
les parois internes [lakoubovskii 2008]. Généralement, la paroi interne va présenter moins de
défauts (en particulier moins d’adsorbats), étre moins sensible a I'environnement chimique
et, parfois, & une contrainte extérieure. Ceci va se traduire par un écrantage du potentiel
extérieur, donc un plus faible dopage de celle-ci.
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24 Chapitre 1. Structure de bandes des nanotubes

(170,0)

%

FIGURE 1.9 — Dispersion électronique (et densité d’états) (a) d'un nanotube zig-zag (170,0)
(semiconducteur de diameétre d = 13.5nm) et (b) Comparaison d’un nanotube (171,0) métal-
lique et de ce méme nanotube avec les approximations linéaire et parabolique de chaque 1¢7¢
sous-bande.

1.4 Modification de la structure de bandes électronique par un
champ magnétique

L’application d’un champ extérieur va nous permettre de modifier la structure de bandes
décrite au chapitre 1.2. Ainsi, un champ magnétique B va moduler la condition de périodicité
et les propriétés de confinement. On distingue deux directions principales pour son applica-
tion, entrainant des effets propres aux nanotubes en raison de leur symétrie de révolution.
Lorsque le champ magnétique appliqué est paralléle & ’axe du nanotube, une transition métal-
isolant périodique en B est prédite, c’est 'effet Aharonov-Bohm. Par contre, si B est appliqué
perpendiculairement a ’axe du nanotube, nous allons rompre la symétrie de révolution et
entrainer la formation de niveaux de Landau comparables a ceux du graphéne.

Remarque : L’effet Zeeman n’est pas pris en compte dans I’ensemble des calculs de cette
these. Pour les résultats présentés son effet sera soit négligeable, soit inférieur & la résolution
expérimentale. Rappelons que sa valeur pour des électrons (ou trous) de spin % est de Fy ~
5,8.10%eV. T~ 1

1.4.1 Champ magnétique paralléle & ’axe du nanotube : Effet Aharonov-
Bohm

Lorsque le champ est appliqué axialement, la force appliquée sur les électrons va s’exercer
sur la composante de la vitesse selon la circonférence et perpendiculairement & la surface du
nanotube. Le champ ne va donc pas modifier I’énergie de liaison (ou de saut), ni les compo-
santes transverses des fonctions d’onde mais seulement affecter leur phase. Afin d’appliquer
la substitution de Peierls telle que présentée dans 1’équation 1.7, on utilise la jauge de Lan-
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dau : A = (Bz,0) = (%, 0); out @ est le flux & travers la section S = mr? du nanotube. Les
vecteurs d’onde selon C7h vont étre décalés dans la premiére zone de Brillouin. La structure
de bande sous champ est ainsi obtenue en effectuant directement une substitution de k, dans
les équations précédentes (1.15 & 1.18) :

b=kl — kot Z‘ﬁ (1.24)
27 0]

kqe(B) = T <q + ¢0> (1.25)

¢o =1 ~4135.6T.nm> (1.26)

Ainsi, le nanotube va subir des transitions métal-semiconducteur. Celles-ci vont se faire
de maniére périodique avec le champ. Puisque la condition de métallicité se résume a un
critére géométrique (‘les points K sont-ils autorisés ?’), nous pouvons voir plus en détail cet
effet sur la figure 1.10.a, ici dans le cas d’un nanotubes zig-zag. Le champ magnétique va
décaler les états ky, certains vont s’éloigner ou se rapprocher des points K et K’. Un gap
va s’ouvrir dans les nanotubes métalliques alors qu’il va se fermer pour les semiconducteurs.
Parallélement, les états dégénérés & champ nul vont donc se décaler, un vers les hautes énergies
et 'autre vers les basses énergies. Ce phénomeéne va étre périodique en ¢g. En effet, pour cette
valeur du champ la bande d’indice ¢ + 1 va venir remplacer celle d’indice ¢ a champ nul.
On peut retrouver les expressions de ’évolution du gap et des bas de bandes d’un nanotube
métallique et semiconducteur représentées sur les figure 1.10.b et 1.11 dans les références
[Saito 1998, Saito 1994, Roche 2000, Ando 1997, Lu 1995, Ajiki 1993]. Notons simplement
que ’évolution de la bande de plus basse énergie et de la masse effective associée en fonction
du champ peuvent étre approximées (figure 1.11.b) linéairement par :

dE V30a

‘d(¢/¢o) d (1.27)
dm* 2h

‘dw/%) = dr (1.28)

Rappelons que 'expression de m* ne sera suffisamment proche de la valeur réelle que pour de
faibles k.

Le champ magnétique va donc permettre, en modulant la structure de bande, de déter-
miner la métallicité d’un nanotube et les effets des SvH sur les propriétés de transport (voir
chapitre 2). L’expression numérique de ¢¢ illustre un premier avantage de l'utilisation de
MWNT sous champ magnétique, en effet afin d’observer au moins une période a 607, il est

nécessaire d’avoir un diamétre d > 2\/7?—03 ~ 9, 4nm. Quelques valeurs numériques caracté-
ristiques sont reportées en annexe A.

1.4.2 Champ magnétique normal & axe du nanotube : Niveaux de Landau

Lorsque le champ est appliqué perpendiculairement a ’axe du nanotube, le flux total (net)
traversant le réseau va étre complétement nul. Ainsi, contrairement au cas du graphéne (1.1.4),
nous ne pourrons pas observer des niveaux de Landau au sens strict du terme, & priori. Dans
la jauge de Landau, le potentiel vecteur s’écrit dans ce cas : A= (O, Brsin (%)) Le champ
effectif va osciller le long de la circonférence du nanotube. La symétrie de révolution est brisée
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26 Chapitre 1. Structure de bandes des nanotubes

E(k)

(a) Quantification et introduction du flux

E (eV)

B=0 Bo®

métallique (15,0)

K’

E (eV)

semiconducteur (16,0)

FIGURE 1.10 — (a) Illustration de l'effet d’un champ paralléle a ’axe du nanotube sur la rela-
tion de quantification. L’introduction d’un terme de phase entraine un décalage des vecteurs k
autorisés proportionnel au flux a travers la section du nanotube. (b) Représentation de 'effet
Aharonov-Bohm pour des nanotubes zig-zag (en haut : métallique (15,0) d = 1.2nm et en
bas semiconducteur (16,0) d = 1.25nm). Ceci se traduit par une modification des énergies de
bande et des levées de dégénérescence illustrées dans la structure de bande en ¢ = 0 et 0.1¢g.

spatialement et le flux effectif n’est pas le méme pour les différentes cellules unité du réseau.
Dans ce cas, un ‘mélange’ des différents états propres & champ nul est introduit, le nombre
de sous-bandes est conservé et la formation de niveaux de Landau va pouvoir avoir lieu.

Différents formalismes ont été utilisés dans la littérature afin de prédire la structure de
bande alors obtenue (k.p, “Dirac-like electrons”, “tight-biding”) [Perfetto 2007, Nemec 2006,
Saito 1998, Avriller 2007b, Bellucci 2006, Nakanishi 1997, Ajiki 1993]. Sans revenir dans le
détail des calculs et leurs distinctions, nous pouvons retenir quelques grandeurs et résultats
généraux utiles pour la compréhension “avec les mains” du phénomeéne et l'interprétation des
résultats des chapitres suivants.

Tout d’abord, les effets du champ magnétique deviennent drastiques lorsque son intensité
devient comparable & ’énergie de confinement. En d’autres termes, des états localisés appa-
raissent lorsque la longueur magnétique devient comparable au rayon. Il apparait donc naturel

26



1.4. Modification de la structure de bandes électronique par un champ

sy
magnétique 27
(a) DoS(E) (b)E_, (B) o0,
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
. o . 01w, ! R R :
~ s @, g 0,90, 201 1
S 2 g
To) 8 g
~ S s
~ @ @ 15 1
) s § s
> 20 W5 o 5 06 05 16 15 Zo 20 W5 Ao 05 05 05 10 18 20 T
o (eV) E (eV) o 10
= D /5 :
= 7 /3 5 f
© g o g
= g 20 /3 g
N Z o 3
£ s s 0s) ]
2 2
£ £
s S
(%] (%]
2 3 oo
20 15 10 05 00 05 10 15 20 20 15 10 05 00 05 10 15 20 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
E (eV) E (eV) B(T)
/D
— 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
o ] 01D, T IBamasnasss
- n n
© 5 @ 5 9%, 20
Z 2 2 ’
o H H
= 2 2 18
(&) o o ,>\
> 30 15 10 05 00 05 10 15 20 20 15 10 05 00 05 10 15 20 ©)
© E (eV) E (eV) I.IT 10
S z /3 z @ /5 ’
Q g o g f
o g 2073 £
é H H 05
5 5
O £ k] '
n s s
! !
a a 0.0 . N 1 I I I
35 75 W5 55 06 68 18 520 2o W5 Ao 05 05 03 16 15 76 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
E(eV) E (eV) B(T)

FIGURE 1.11 — Représentation de I'effet Aharonov-Bohm pour des nanotubes zig-zag (en haut :
métallique (15,0) d = 1.2nm et en bas semiconducteur (16,0) d = 1.25nm). (a) Représentation
de la densité d’état pour différents flux. (b) Energies de bas de bande (ou des SvH) en fonction
du flux ainsi que leur approximation par I’équation 1.27.
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28 Chapitre 1. Structure de bandes des nanotubes

de normaliser le champ par rapport au rayon.

2 2
9 r er o
=(—) =%-B=2— 1.29
v (zB) n o, (1.29)

On peut trouver dans la littérature I'expression de v directement proportionnelle au champ.
Nous utiliserons ici la convention de ’équation 1.29 par commodité de comparaison avec les
travaux de Rémy Avriller et Stephan Roche.

Pour un nanotube métallique, I'effet principal va étre un aplatissement de la bande au
point de neutralité de charge (donc pour les 0k faibles) induisant une augmentation drastique
de la DoS en ce point. Un nanotube semiconducteur va d’abord voir son gap se fermer vers
v ~ 1,5. Dans les deux cas, les autres sous-bandes vont s’éloigner du CNP et tendre vers les
hautes énergies, la dégénérescence de ces bandes va également se lever partiellement (pour
certains k). Ainsi pour la sous-bande de plus basse énergie, les expression analytiques de la
fermeture du gap du semiconducteur (figure 1.12.b), de la courbure de bas de bande (figure
1.12.a) et de la DoS du métallique au CNP (figure 1.12.d, Insert) sont respectivement :

E,(B) — E;(E(BQ;)O) (1.30)
Eo(6k,B) = +hok (IO(”;;Q)> (1.31)
pCNp(EF,B) = po.I()(QVQ) (1.32)

Iy est la fonction de Bessel modifiée de premier type et d’ordre 0.

Lorsque le champ est suffisamment intense (c’est-a-dire v > 1), I’énergie des sous-bandes
‘magnétiques’ va tendre vers les niveaux de Landau du graphéne quelle que soit la métalli-
cité du nanotube & champ nul. Ce point de vue nous permet de tempérer les remarques en
introduction de ce paragraphe. C’est-a-dire que la brisure de symétrie va étre telle que 'on
retrouve E; = 0 et E, o< /pB pour des valeurs de v suffisamment grandes (figure 1.12.c et
d). C’est pourquoi nous retrouvons les papillons d’Hoffstadter alors que ces systémes sont a
priori 1D. Pour observer ce cas & des champs magnétiques expérimentalement accessibles, il
faudra donc des diamétres suffisamment grands.

Une maniére claire de comprendre la modification de la structure de bande consiste a
comparer le nanotube aux résultats obtenus pour le mouvement de charges ponctuelles sur
une surface cylindrique (figure 1.13). On sait également que la dispersion dans 'espace des
phases selon une direction donnée refléte celle dans ’espace réel dans la direction orthogonale
a celle-ci. Ainsi, I'aplatissement des bandes & faible 0k correspond a la formation d’états
localisés (fonctions d’ondes similaires aux orbites de Landau) sur le haut et le bas du nanotube
subissant le maximum d’intensité de B. Alors que sur les bords du nanotube, les états de fort
0k restent propagatifs formant des états dits ‘snake-like’ car correspondant & un mouvement
classique oscillant autour de I’axe ot le champ effectif est nul.

1.5 Phonons et spectroscopie Raman des nanotubes de carbone

De la méme maniére que pour les électrons, le confinement selon la circonférence des modes
de vibration du réseau permet de calculer la dispersion des phonons des nanotubes & partir
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FIGURE 1.12 — Structures de bandes aux basses énergies (modeéle d’électrons de Dirac) pour
des nanotubes de diamétre d ~ 40nm (A) métallique (510,0) et (B)semiconducteur (500, 0)
et des champs magnétiques (resp .normalisé, cf. texte) de (a)B = 0T (v = 0), (b)B = 5T
(v =1.75), (¢)B = 10T (v ~ 2,5), (d)B = 20T (v = 3.5). On distingue clairement ’aplatisse-
ment des bandes métalliques (équation 1.31) , ainsi que la fermeture du gap semiconducteur
(équation 1.30). [Adapté de [Perfetto 2007], E est en unités de yp]. (C) et (D) Densité d’états
d’un nanotube métallique ( (200, 200), d = 27nm) en fonction du champ magnétique perpen-
diculaire (Bd- = 790007 correspond a un quantum de flux & travers une cellule hexagonale
de graphéne), en (C) on s’apercoit que le comportement général est bien comparable a celui
du graphéne a trés fort champ. On se restreint & des champs expérimentalement accessibles
en (D), I'énergie des bas de bande augmente pour tendre vers les niveaux de Landau du gra-
phéne; la densité d’état au voisinage du CNP est tracée en insert (équation 1.32). [Adapté de
[Nemec 2006]].

de celle du graphéne. L’interaction et le couplage électrons-phonons (‘electron phonon cou-
pling’, EPC) vont étre primordiaux pour ’étude des propriétés fondamentales en particulier
les propriétés de transport (que nous verrons au chapitre 2) et la spectroscopie Raman. Cette
derniére porte sur I’étude des processus de diffusion inélastique de la lumiére, en particulier
ceux liés aux phonons.
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semiconducteur (16,0)

métallique (9,9)

FI1GURE 1.13 — Vision classique des états proches du point de neutralité de charge pour un
nanotube semiconducteur zig-zag et un nanotube métallique armchair. A champ nul (v = 0)
et lors de la formation du premier état de Landau (v > 1).
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1.5.1 Modes de vibration des nanotubes

Les nanotubes vont présenter une richesse trés particuliére avec des bandes communes
au graphéne en raison de la nature identique de leurs liaisons sp?, mais aussi de nombreuses
particularités issues de leur enroulement, que ce soit dii au confinement rendant ceux-ci uni-
dimensionnels ou aux vibrations respectant la symétrie de révolution. Nous ne reviendrons
pas ici sur I’ensemble des propriétés de la courbe de dispersion des phonons.

Tout d’abord, notons simplement que les phonons acoustiques ont une énergie nulle en I'

et vont avoir une importance fondamentale pour les propriétés de transport électronique a
faible polarisation.
Pour les phonons optiques, on retrouve les bandes typiques du graphéne mais également des
modes de vibration propres aux nanotubes représentés sur la figure 1.14. Les modes iTO et
LO ne vont plus étre dégénérés en I'. On peut intuitivement s’attendre a ce que les modes de
vibration selon I’axe et la circonférence n’aient plus la méme énergie bien qu’ils concernent &
Porigine le méme type de liaisons. Ainsi, le mode TO selon la circonférence va présenter une
déviation vers les basses énergies par rapport a celui du graphéne. Mais le mode de vibration
le plus caractéristique va étre le mode RBM (Radial Breathing Mode), celui-ci correspond
aux vibrations dans la direction du rayon. Il s’apparente a une respiration, d’ott son nom.
Son énergie va ainsi fortement dépendre du diamétre comme nous y reviendrons & la section
suivante.

Remarque : Parmi les nombreuses spécificités de la courbe de dispersion, citons I’anomalie
de Kohn. Celle-ci est due au trés fort EPC pour certaines énergies et certaines bandes de
phonon. Ce processus de forte diffusion électronique va abaisser I’énergie du phonon associé
et, dans ce cas, c’est le mode LO qui aura une plus basse énergie que le mode iTO dans les
nanotubes métallique.

1.5.2 Principaux pics Raman du spectre des nanotubes

Le processus de diffusion inélastique de la lumiére (Raman) le plus courant (et présenté
ici) est ’absorption (ou I’émission) d’un phonon appelé processus anti-Stokes (resp. Stokes).
Un tel processus comprend :

I’excitation d’un électron de la bande de valence vers la bande de conduction par ab-
sorption d’un photon d’énergie E = hvjy;

— cet ¢électron est diffusé en absorbant (resp. émettant) un ou plusieurs phonons d’énergie

E=hw;

I’électron relaxe dans la bande de valence en émettant un photon d’énergie hv;y,. £ hw.
Ce processus peut également concerner les trous. Des résultats récents montrent que ceux-ci
sont fortement dépendant de la nature excitonique de I’excitation créée, mais ce dernier point
n’influe pas sur les considérations de ce travail. On distingue en général les processus résonants
pour lesquels soit ’énergie incidente est égale a I’énergie de séparation entre deux sous-bande
(résonance incidente), soit le photon émis est égal & cette énergie (résonance diffusée). De plus,
le spectre Raman d’un nanotube unique pourra étre mesuré sur des durées raisonnables en
raison de la présence de SvH dans la densité d’états électroniques a ces niveaux de transition
entrainant une forte intensité du signal. Il est également important de distinguer les processus
de 17 et 2" ordre. Pour les processus de 1°” ordre, un seul phonon est émis (figure 1.15.a) ; la
conservation du vecteur d’onde impose dans ce cas que ces processus impliquent seulement des
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32 Chapitre 1. Structure de bandes des nanotubes

FIGURE 1.14 — (a) Mode de vibration oTO du graphéne donnant le mode RBM d’aprés
[Saito 1998] (b) Modes iTO et LO du graphéne mono- et bifeuillets donnant les modes iden-
tiques du nanotube, adapté de [Yan 2007, Yan 2008, Ando 2008|

phonons de centre de zone en T (figure 1.4). Pour les processus de 2™? ordre, deux événements
diffusifs interviennent, soit I’émission de 2 phonons (figure 1.15.¢), soit ’émission d’un phonon
et une diffusion élastique (figure 1.15.b). Ces derniers concernent, en particulier, les phonons
de bord de zone en K et les processus & deux phonons peuvent concerner les phonons aussi
bien en K et en I' (figure 1.4). Enfin, les pics n’apparaissent pas comme des singularités mais
comme des Lorentziennes dont la largeur & mi-hauteur est donnée par la durée de vie des
phonons selon le principe d’incertitude d’Heisenberg.

Un spectre typique de SWNT isolé est présenté sur la figure 1.16. Celui-ci peu présenter
jusqu’a 16 pics en prenant en compte toutes les harmoniques. Un revue compléte des différents
pics est présentée dans [Dresselhaus 2005]. Les principales composantes de ce spectre sont
données par deux processus du 1¢" ordre, les bandes RBM et G, et deux de 2" ordre D et G'.

— Les pics a basse fréquence (vers 100-300cm 1) correspondent aux modes radiaux (RBM)
propres aux nanotubes. Leurs fréquences précises dépendent de la chiralité (n,m) du
nanotube et de son diamétre. Celles-ci suivent un comportement en wrpy = % + B.
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émission 1-phonon 2-phonon

1er ordre 2nd ordre

FIGURE 1.15 — Processus Raman Stokes en résonance incidente, adapté de [Dresselhaus 2005].
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FIGURE 1.16 — Spectres Raman de SWN'T individuels métalliques ou semiconducteurs d’aprés
[Dresselhaus 2005|. (a) Principaux pics du 1¢ ordre (RBM,G) et du 27¢ ordre (D,G’). (b)
Bande G du graphite orienté et d’'un SWNT de chaque métallicité.

Les valeurs des constantes A et B vont dépendre de la métallicité du nanotube mais
aussi de son environnement (en solution ou sur substrats, isolés ou en fagots). Ainsi
A =248cm~L.nm et B = 0cm ™! pour des SWNT sur un substrat de SiOs [Jorio 2002)].
— A wg = 1591em ™!, on trouve la bande G du graphéne. Celle-ci correspond aux modes
optiques (LO, iTO) en I typiques du graphéne. Ceux-ci se retrouvent a 1582cm ™! dans
le graphite, en raison du couplage interparois. Enfin, pour les nanotubes, en raison des
arguments du paragraphe précédent cette bande est séparée en 2 composantes : G qui
conserve 1’énergie de la bande du graphéne et correspond a la bande LO, et G~ qui va
quant & elle étre décalée vers les basses énergies de maniére d’autant plus importante
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34 Chapitre 1. Structure de bandes des nanotubes

que le diamétre est faible (dépendance expérimentale en d~2). Les processus de diffusion
liés & ce pic vont étre en réalité beaucoup plus riches que ce nous allons détailler ici. Des
effets de chiralité vont pouvoir induire des bandes G composées de 4 lorentziennes ou
les pics G~ de nanotubes métalliques vont présenter un profil asymétrique et beaucoup
plus large (donc non-lorentzien) dit de Breit-Wigner-Fano et étre associés a 'anomalie
de Kohn dans la bande LO. Notons enfin que la position des pic et leur largeur vont
étre drastiquement modifiées par le dopage.

— A wp ~ 1350em ™!, on trouve la bande D tirant son nom de ‘défaut’. En effet, celle-ci

27?4 ordre impliquant un phonon et un défaut. Ainsi, 1’électron

est due & un processus du
excité va étre diffusé d’une bande proche du point K vers une bande proche du point K’
en absorbant un phonon de vecteur q. Le second processus de diffusion (—¢q) va avoir lieu
élastiquement sur un défaut : impuretés, lacunes, mais aussi sur des molécules adsorbées,
etc... Son intensité mesurée relativement a la bande G va donner une estimation directe
de la qualité cristalline de ’échantillon étudié.

— Enfin, en 2wp, on trouve la bande 2D (ou G’ selon la littérature). Cette harmonique de
la bande D est due a une diffusion par 2 phonons identiques (g, —¢). Elle est formée d’un
pic unique pour le graphéne alors que 2 résonances peuvent avoir lieu en méme temps
pour des SWNT en raison d’effets de courbure (métalliques) ou & des résonances sur 2
singularités différentes apparaissant en méme temps pour ’énergie incidente et diffusée
(semiconducteurs).

1.5.3 Signature Raman des multi parois et de l’effet interparois dans le
graphite

En raison de leur diamétre externe large et du fait qu’ils sont composés de nombreux
tubes concentriques, le spectre Raman des MWNT va étre plus complexe & interpréter que
pour les SWNT. De plus, bien qu’on puisse s’attendre a de nouvelles particularités, ceux-
ci n’ont pas fait 'objet d’une étude intensive, en particulier en tant qu’objets individuels.
Nous pouvons tout de méme nous référer & quelques travaux effectués sur de petits fagots de
MWNT [Rao 2000, Zhao 2002a], sur des DWNT [Villalpando-Paez 2008, Yuan 2009] et sur
les particularités de la transition graphéne-graphite [Lee 2008, Gupta 2006a].

La transition du graphéne au graphite HOPG a été étudiée en fonction du nombre de
feuillets (non reproduit ici) [Gupta 2006a|. Considérons ce dernier point pour la bande G. La
forme du pic en une seule Lorentzienne n’est pas modifiée, seule la fréquence du phonon actif
décroit de wg = 1591em™! en wg = 1582¢m ™! a cause de la levée de dégénérescence due
aux liaisons interfeuillets. La bande 2D est quant & elle décalée vers les hautes énergies et
va présenter une structure en deux pics (distincte de celle dans les SWNTs) également due
a l'interaction entre feuillets. Si on considére maintenant du graphéne epitaxié, le couplage
entre parois étant beaucoup plus faible, le décalage de la bande G n’a plus lieu et la bande 2D
est décalée vers les plus hautes énergies mais conserve une structure proche de la Lorentzienne
unique |[Lee 2008].

Nous ne reviendrons pas sur I’ensemble des particularités de ’étude de DWN'T uniques
mais soulignons tout de méme deux résultats importants [Villalpando-Paez 2008]. Concernant
la bande RBM, la fréquence correspondant & la paroi interne va étre décalée vers les basses
énergies par rapport aux SWNT et ceci d’autant plus que son interaction avec la paroi externe
va étre importante. Il est possible d’observer dans le méme temps un seul pic de bande G
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pour chaque paroi et il semble que le pic 2D n’est observé que lorsqu’il y a résonance. Par
ailleurs, on s’attend a une Lorentzienne multiple pour ce dernier uniquement dans le cas de
structures commensurables.

Enfin, les MWNT et le graphite partagent un pic caractéristique, appelé D*, autour de
1610cm =1, figure 1.17.B. Celui-ci est dfi & un maximum local de la bande LO introduisant un
processus similaire a celui de la bande D (mais intravallées) faisant intervenir ces phonons.
Plus généralement, il a été observé pour les MWN'T des spectres proches de ceux du graphite,
en particulier pour la bande G. Et les pics RBM ne peuvent pas étre observés car les signaux
associés sont faibles et étalés en énergie en raison des nombreux pics. Pour certains MWNT
obtenus par croissance par décharge a ’arc, la paroi interne peut étre suffisamment petite pour
entrer en résonance avec 'énergie du laser [Zhao 2002a, Rao 2000]. Dans ce cas seulement, des
pics RBM peuvent étre observés ainsi que le splitting de la bande G similaire & celui décrit
pour les SWNT.
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FIGURE 1.17 — Spectres Raman de MWNT (A) en petits fagots [d’aprés |[Zhao 2002a| (B)
alignés et en lumiére polarisée [d’aprés [Rao 2000]]. Dans les deux cas le pic le plus intense
est attribué aux parois les plus externes avec un pic unique similaire au graphite. En (A), les
autres pics de la bande G sont attribués au splitting de la paroi interne (RBM observés) ; en
(B) on distingue clairement les pics D 1354cm ™1 et D* 1623cm ™" et la bande G est décalée
de maniére comparable aux SWNT.
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CHAPITRE 2
Transport mésoscopique dans les
nanotubes
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Comme nous venons de le montrer au 1" chapitre, le confinement géométrique va induire
des propriétés de transport unidimensionnelles qui vont présenter de nombreuses originalités
par rapport aux gaz d’électrons de semiconducteurs; en particulier en raison de la dispersion
linéaire du graphéne au voisinage du point de neutralité de charges (CNP). Le confinement
magnétique va modifier profondément la structure de bandes électronique et donc les proprié-
tés de transport électronique. De plus, a basse température des effets quantiques importants
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seront observables. L’objet des chapitres 5 et 6 sera d’isoler les effets liés directement aux
modifications de la densité d’état de ceux liés & des changements des propriétés diffusives
des nanotubes sous champ magnétique et a différentes énergies. Il sera nécessaire de modu-
ler I’énergie des porteurs afin d’identifier clairement 'origine des effets observés. Nous ferons
appel, dans les analyses, principalement au formalisme de Landauer-Biittiker, adapté aux sys-
témes unidimensionnels et décrivant la conductance en terme de probabilité pour un électron
d’étre transmis a travers le systéme.

Nous allons revoir dans une premiére partie les différents régimes de transport observables
dans un systéme mésoscopique. Dans une seconde partie, aprés une présentation de l'intérét
de la configuration transistor (permettant de moduler le niveau de Fermi), nous expliciterons
les différents régimes de transport d’un transistor & nanotube individuel, avec et sans champ
magnétique.

2.1 Reégimes de transport

Ce paragraphe est en grande partie inspiré du livre de Supriyo Datta “Electronic Transport
in Mesoscopic Systems” [Datta 1995]. Le formalisme de Landauer-Biittiker permet de décrire
les systémes mésoscopiques, ¢’est-a-dire ceux dont une ou plusieurs dimensions sont inférieures
aux longueurs caractéristiques du systéme décrites au paragraphe 2.1.1. Ceux-ci n’obéissent
alors plus a la loi d’Ohm, pour laquelle la conductance G est directement proportionnelle aux
dimensions du systéme (dans un cas bidimensionnel sa largeur W) et inversement proportion-

nelle & la longueur L :

= 0o— 2.1
G O'L (2.1)

La conductivité ¢ = nep est une propriété du matériau proportionnelle & sa densité de por-
teurs n et leur mobilité u, et indépendante de W et L. Or, pour un conducteur dont les
dimensions sont fortement réduites le libre parcours moyen (distance entre 2 collisions) peut
devenir supérieur & la distance entre les contacts, le conducteur est alors dit balistique. Les
électrons traversant le systéme ne vont subir aucune collision et I’équation 2.1 prédit alors
que la résistance du systéme doit tendre vers 0. Or, on constate que dans ce régime celle-ci
tend vers une valeur finie. Afin de rendre compte de cet effet, il est nécessaire de dévelop-
per le formalisme de Landauer (§2.1.2) prenant en compte les effets liés a l'interface entre
les contacts macroscopiques et I'objet. Celui-ci peut alors s’étendre aux corrections liées a la
diffusion (par les phonons, le désordre statique, les contacts) via un terme de transmission lié
a la probabilité pour un électron d’étre transmis & travers le systéme. Ce terme peut avoir
une origine classique ou quantique selon que la phase des électrons va étre cohérente ou non
dans le systéme (respectivement décrits dans les 2 derniers paragraphes).

Remarques :

Les descriptions présentées dans ce paragraphe ne sont bien entendu pas exhaustives. Le
formalisme est présenté pour des systémes 1D car correspondant au cas des nanotubes et
nous nous limiterons & des régimes de transports rencontrés (ou ayant pu l’étre, et donc a
considérer) lors de cette thése. Par ailleurs, d’autres formalismes sont parfois employés, en
particulier le formalisme de Kubo dans le cas d’interactions quantiques, ou les formalismes
de Drude, Boltzmann bien connus pour la détermination de la conductivité dans le cas semi-
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2.1. Régimes de transport 39

classique. De plus, nous négligerons les interactions électrons-électrons dont 'effet n’a pas été
rencontré dans les expériences présentées dans cette thése.

2.1.1 Longueurs caractéristiques

Les longueurs dites caractéristiques du transport électroniques sont celles associées soit
au temps moyen entre deux collisions des porteurs, soit au comportement ondulatoire des
électrons. Afin de déterminer le régime de transport, il est nécessaire de déterminer le rapport
entre ces différentes longueurs et celle du systéme : L. Deux types de collisions peuvent
étre distinguées en fonction du mécanisme de diffusion considéré : les collisions élastiques ou
inélastiques. Une collision élastique va seulement affecter le sens et/ou la direction du moment
de I'électron (et laisser son énergie inchangée) alors qu’une collision inélastique va également
pouvoir affecter la phase de I’électron (donc la valeur absolue du moment et, selon les cas,
affecter ou non sa direction). On peut alors définir deux temps moyen associés aux collisions :

— T le temps de relaxation du moment, représentant la durée moyenne pendant laquelle
un électron va conserver son moment, c’est-a-dire le temps pendant lequel ’état d’un
électron est conservé ;

— T, le temps de relaxation de phase, représentant la durée pendant laquelle un électron va
conserver sa phase; ou plus rigoureusement, le temps moyen pendant lequel la relation
de phase va étre conservée avec ’état initial.

Nous reverrons qu’on peut considérer uniquement les électrons situés autour du niveau de
Fermi comme participant & la conduction, lorsqu’on applique un champ électrique externe.
Ceci nous permet de définir un libre parcours moyen

lo = vpTe (2.2)

ol vy est la vitesse de Fermi (chapitre 1, équation 1.4). De méme, on peut définir une
longueur de cohérence de phase, en prenant un peu plus de précautions. Il faut en effet
distinguer les cas de forte et faible mobilité. Ainsi, si 7, < 7, on considére que les électrons
conservent leur moment avant de perdre leur phase et la vitesse caractéristique est la vitesse
de Fermi. Dans le cas contraire, le transport va étre diffusif dans une région ot la phase reste

2
cohérente, il faudra donc considérer le coefficient de diffusion d’Einstein D = % afin de

déterminer la distance moyenne parcourue pendant que la phase est conservée. Selon les cas,

lo, = vpTy si T, < Te (2.3)

2 .
lq; = D1, si 7, >Te

La limite inférieure du domaine mésoscopique va correspondre a 1’électronique moléculaire
ou quantique. On atteint ce domaine lorsque le mouvement des électrons ne peut plus étre
considéré que d’un point de vue purement quantique. Les dimensions du matériau deviennent
inférieures a la longueur d’onde de De Broglie au niveau de Fermi, Ap = l% Les différentes
longueurs utilisées sont résumées en annexe A.

Enfin, nous verrons qu’il peut étre important de considérer les longueurs d’écrantage, en
particulier aux contacts (paragraphe 2.2.3). Rappelons également I'importance du confinement

lié & la longueur magnétique [ .
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2.1.2 Transport balistique et formalisme de Landauer-Biittiker

Comme nous ’avons évoqué précédemment, la conductance G, d’un conducteur balistique
(le > L) n’est pas nulle mais finie. Une approche intuitive de sa détermination permet d’in-
troduire le formalisme de Landauer et son extension au cas généralisé aux contacts multiples
et en présence de champ magnétique par Biittiker. On se référera par la suite au formalisme
de Landauer ou Landauer-Biittiker. Celui-ci permet de mettre en évidence que la conduc-
tance d’un échantillon est proportionnelle au nombre de canaux de conduction et & un terme
de transmission prenant en compte la diffusion dans le systéme et/ou aux contacts. Nous
nous contenterons par la suite du cas de conduction par les électrons mais ce raisonnement
peut s’appliquer a la conduction par les trous en modifiant les statistiques d’occupation et en
considérant certaines valeurs absolues.

2.1.2.1 Conductance d’un systéme balistique entre deux contacts ‘parfaits’ :

Ce cas correspond au cas idéal ou il n’y a aucune diffusion dans le conducteur (I, > L)
et aucun phénoméne d’interférence (auquel nous nous référerons sous le nom de contacts
‘parfaits’). Considérons un systéme balistique unidimensionnel de longueur L relié a deux
réservoirs (les électrodes amenant le courant) (voir figure 2.1.a). Les contacts entre le systéme
et les réservoirs sont ‘parfaits’, c’est-a-dire qu’on considére qu’il n'y a pas de réflexion des
électrons allant du systéme vers les réservoirs (ce n’est pas nécessairement le cas dans l'autre
sens). Ceci a pour conséquence que tous les électrons de vecteur d’onde +k proviennent
uniquement du réservoir 1 (de gauche) et ces états se dépeuplent uniquement dans le réservoir
2 (de droite) et réciproquement pour —k.

Nous noterons N le nombre de canaux (ou modes) de conduction accessibles sous polari-
sation (p1 — p2), ceux-ci correspondent aux sous-bandes accessibles dans le domaine d’énergie
alors considéré. Les réservoirs macroscopiques ont une trés grande densité d’états au niveau
de Fermi alors que le conducteur 1D ne va pouvoir conduire qu’a travers un nombre restreint
de canaux en raison de la quantification des états électroniques dans les directions perpendi-
culaires au courant. Le systéme peut ainsi étre vu comme un guide d’onde électronique (voir
paragraphe 2.1.4.1).

Ainsi, sous polarisation nulle, le courant doit étre nul ce qui implique que le potentiel du fil
est aligné aux potentiels des réservoirs. Lorsqu’on applique une différence de tension entre les
réservoirs, la variation de potentiel dans les réservoirs va étre négligeable en raison de la trés
forte densité d’état : (1 —p2) = —e(V1 —Va). Par contre, dans le conducteur mésoscopique, le
quasi-niveau de Fermi des électrons de vecteur d’onde +k va s’aligner avec celui du réservoir
de gauche car aucun électron provenant du réservoir de droite ne peut étre dans un état de
vecteur d’onde positif (cf. figure 2.1.b); idem pour —k et le réservoir de droite. Il apparait
une distribution hors-équilibre qui va entrainer ’apparition d’un courant.

Afin de calculer le courant, on considére que seuls les électrons de vecteur d’onde positif
et d’énergie comprise entre uo et puy vont conduire le courant, les autres se compensant avec
ceux de vecteur d’onde négatif. Notons que I'on se place dans un modéle diffusif ol la vitesse
de dérive de 'ensemble de la mer d’électrons n’est plus le paramétre pertinent du transport
comme dans le modéle de Drude. Le nombre de modes de conduction en fonction de I’énergie
peut étre donné en fonction d’une énergie de coupure E, correspondant au bas de chaque
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FIGURE 2.1 — (a) Schéma d’un conducteur balistique 1D connecté a 2 contacts appelés aussi
réservoirs (b) Structure de bande électronique, les réservoirs ont des densités d’états beau-
coup plus fortes que le conducteur présentant seulement N = 2 canaux de conduction dans
cet exemple. Les potentiels 1 et s sont appliqués aux contacts de droite et de gauche respec-
tivement (p; > pe). Pour de contacts transparents, les états de vecteur d’onde +k (resp.—k)
se retrouvent au potentiel p1 (resp. p2). Voir le texte pour les détails. (c) Potentiel dans le
systéme, on définit une valeur moyenne entre le potentiel des états +k et —k (pseudo niveau
de Fermi). La résistance d’un conducteur balistique tire son origine d’une chute de potentiel
aux contacts. (Tiré de [Datta 1995])

sous-bande. Il est alors donné par la somme des fonctions de Heavyside H(E — Ep) :

=> H(E - E,) (2.5)

Avec o < E < .
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42 Chapitre 2. Transport mésoscopique dans les nanotubes

On note Af(FE) = f(E —u1) — f(E — p2) la statistique d’occupation des états participant
au courant, f(E — p;) est la distribution de Fermi-Dirac des électrons dans le réservoir i au
niveau des contacts. Pour un mode j donné, un gaz d’électrons avec n électrons par unité de
longueur se déplacant a la vitesse v; porte un courant égal a env;. Considérant que la densité
d’électrons associée a un état k est de 1/L (confinement selon la longueur), le courant porté
par un mode est donné par :

10FE
Zv]Af L = or AT () (2.6)

En utilisant la convention usuelle permettant de passer d’une sommation discréte a une
intégrale pour un systéme 1D (via la densité d’états dans I’espace des phases) et en considérant
que la dégénérescence de spin n’est pas levée (facteur 2), on obtient

12L 1 2e [
L= [ parEa=3 [ AJ(E)E; (27)

On détermine alors le courant total en sommant le courant porté chaque canal d’énergie
comprise entre p; et po,

1_21 - / Af(E;)dE; 26 " A(E)N(E)E (2.8)

—00

Cette expression est une expression générale quelle que soit la distribution énergétique des
modes de conduction et la statistique d’occupation. La densité de courant par mode et par
unité d’énergie est donc de 2—,{3 ~ 80nA/meV dans un conducteur balistique. Enfin, on se place
dans le cas ou (1) le nombre de modes est constant dans l'intervalle d’énergie considéré et (2)
& suffisamment basse température pour que la fonction de Fermi-Dirac puisse étre approximée
par celle de Heavyside, et donc sa dérivée par la distribution de Dirac. Alors,

2e 2¢2
I= zN(Hl — o) = TN(Vz -) (2.9)
2¢” —50)—1

Gy est appelé quantum de conductance et la conductance totale est directement propor-
tionnelle au nombre de modes de conduction dans le systéme, on se référe parfois a celle-ci

comme étant la résistance de contact. L’inverse d'un quantum de conductance est égal a
=1/Go ~ 12,91k0.

La résistance de contact va évoluer de maniére proportionnelle au quantum de résistance
et de maniére inversement proportionnelle au nombre de canaux de conduction. Il faut bien
faire attention au fait que cette résistance n’a en aucun cas un rapport avec la qualité des
contacts (nous avons pris un cas sans réflexions) et n’est pas non plus due au conducteur
puisqu’aucun processus de diffusion ou d’interférence n’est présent. Elle tire son origine de
la diminution brutale du nombre de modes de conduction au niveau des contacts, imposant
une redistribution énergétique des électrons. On peut avoir une idée de la nature de cette
résistance en considérant que plus le nombre de modes va étre faible et plus il va étre “difficile”
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2.1. Régimes de transport 43

de redistribuer les électrons. Une analogie peut étre faite avec le guide d’onde optique : une
lumiére polarisée aléatoirement ne va pas étre propagée intégralement car seuls certains modes
vont pouvoir étre propagés (mais l’analogie est & manipuler avec précaution).

Afin de justifier ce raisonnement, il faut examiner ou se situe précisément la chute de
tension. En d’autres termes, comment varie le potentiel électrostatique a l'intérieur du sys-
téme ? Un moyen simple de le calculer est de considérer le potentiel électrochimique moyen
a lintérieur du fil sachant qu’il est égal a u; pour les vecteurs d’onde +k et po pour —k
(voir figure 2.1.c). Nous savons également qu’il doit étre égal au potentiel des réservoirs au
niveau des contacts. Le potentiel ainsi calculé va correspondre au niveau de Fermi & 1’équilibre
en tout point du conducteur et va faire un saut de (ul — p2)/2 au niveau des contacts. En
toute rigueur, la variation de potentiel électrostatique ne sera pas aussi abrupte que celle du
pseudo-niveau de Fermi ainsi calculé, elle va étre étalée sur quelques nanométres au niveau
des contacts (voir paragraphe 2.2.3) dans des zones de déplétion et/ou d’accumulation. Dans
tous les cas, puisque la résistance est associée aux variations de tension, celle-ci est bien située
au niveau des contacts. Enfin, rien ne justifie & priori que le potentiel électrostatique suive le
pseudo-niveau de Fermi. Dans tous les cas, quelle que soit la référence choisie les variations
de tensions auront lieu au niveau des contacts (par exemple, si on considére le potentiel des
électrons provenant du réservoir de droite, ils auront un potentiel u; tout le long du fil et
devront acquérir le potentiel ps pour conduire dans le réservoir 2, la chute de potentiel se
situera alors entiérement sur le contact de droite).

2.1.2.2 Formalisme de Landauer-Biittiker

Généralisation auzx systémes non balistiques, contacts non ‘parfaits’, et n contacts :

Le raisonnement sur le transport électronique dans un conducteur balistique permet de
mettre en avant les deux contradictions importantes entre la loi d’'Ohm (équation 2.1) et un
modéle mésoscopique. Le premier critére & prendre en compte est ’existence d’une résistance
d’interface indépendante de la longueur du systéme et le second est que la conductance n’est
plus inversement proportionnelle & la section du conducteur (elle dépend de maniére discréte
de la quantification introduite par le confinement dans ladite section). Le raisonnement en
terme de conductivité (ou de résistivité) n’a plus aucun sens.

Une maniére simple de généraliser la conductance aux cas non-balistiques est d’introduire
un coefficient de transmission 71" correspondant & la probabilité moyenne qu’a un électron
pénétrant par le contact de gauche d’étre transmis dans le contact de droite. En appliquant
le méme raisonnement que précédemment, on trouve une expression de la conductance (la
formule de Landauer) :

2e2 2e?__
== NT=="-T 2.11
G=- . (2.11)
T=NT=> |t (2.12)

ot T est la “transmission totale”, c’est-a-dire la somme de toutes les probabilités qu'un
¢électron entrant par le canal 7 a de sortir par le canal j. Les ¢;; correspondent aux amplitudes
de probabilité de transmission d’un électron entrant par un canal j de sortir par un canal 3.
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44 Chapitre 2. Transport mésoscopique dans les nanotubes

Ces amplitudes de probabilité de transmission peuvent étre reliées aux processus diffusifs aux
niveau des interfaces ou bien & l'intérieur de I’échantillon.

Ce raisonnement s’applique aux mesures & deux pointes et ne tient pas compte des effets
liés & la température. Lorsqu’on considére I’ensemble des contacts, il nous faut déterminer
tous les coefficients de transmission T}, d’un contact ¢ vers un contact p. Ainsi, une formule
plus globale pour un nombre quelconque de contacts, tenant compte de la distribution de
Fermi-Dirac en chaque contact, nous donne pour le courant passant & travers un contact p :

b= [B)E o in(B) = Y [TpEVE) - Tu(B)(E)] (213

La condition de conservation du courant a 1’équilibre devant étre vérifiée, la somme des
courants entrant doit étre égale & celle des courants sortant lorsqu’on n’applique aucune po-
larisation, soit » qTT,q =53 q Tiqp. Lorsqu’on polarise 1’échantillon, ce cas n’est rigoureusement
vrai qu’en 'absence de diffusion inélastique dans le systéme. Il est en général applicable dans la
limite des faibles polarisations. On peut alors exprimer la conductance entre deux terminaux

petq:

I, = Z qu(\/}, - V:z) (2.14)
a
ou,
Gpq = 2;2/qu(E) <—§£) dE (2.15)
Soit a température nulle, )
Gy = 2= Tru(Er) (2.16)

C’est ce que 'on nomme le formalisme de Landauer-Biittiker. Celui-ci donne des résultats
rigoureusement exacts lorsque le transport le long du conducteur est cohérent, c’est-a-dire
lorsque la fonction d’onde électronique s’étale a travers tout le conducteur. On peut alors
déterminer la valeur des coefficients de transmission & partir de I’équation de Schrodinger dans
le systéme. Il est également applicable s’il n’existe que des diffusions élastiques aux interfaces
et dans I’échantillon. Lorsque les phénoménes de diffusion & prendre en compte introduisent
des transitions entre les différents canaux de conduction, ce formalisme peut rester tout de
méme applicable en généralisant I’équation 2.13. Différents formalismes existent pour calculer
ces coefficients de transmission, comme les matrices de diffusion (matrices S) ou encore la
fonction de Green hors-équilibre (dont l’application au nanotubes de carbone est détaillée
dans la thése de Rémi Avriller [Avriller 2007b]). De méme, le modeéle développé ici est un
modéle & un électron, donc ne prenant pas en compte le principe d’exclusion de Pauli : voir
les livres de S. Datta [Datta 1995] ou D.K. Ferry et S.M. Goodnick |Ferry 1997], pour plus de
détails.

Notons également que les équations 2.14 et 2.15 impliquent que les variations inférieures
en énergie & I’étalement thermique sont moyennées. En d’autres termes, le régime de transport
est linéaire pour :

Ap=eAV < kT (2.17)

T est ici la température.
En bref, la conductance d’un systéme mésoscopique s’exprime comme un terme propor-
tionnel au nombres N de modes de conduction et aux coefficients de probabilité des différents
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2.1. Régimes de transport 45

canaux. Ces coefficients T' sont obtenus a partir de la probabilité de transmission aux contacts,
ainsi qu’a l'intérieur du conducteur proprement dit. Selon la nature du régime de transport
la magnétoconductance pourra donc étre affectée fortement par les modulations soit des pro-
priétés de confinement : N(FE, B) , soit des paramétres diffusifs : T(F, B).

2.1.3 Transport incohérent ou hautes températures

La longueur de cohérence de phase des électrons est diminuée, entre autres origines, par les
collisions électrons-phonons. La densité de phonons augmentant avec la température, la pro-
babilité de collisions électrons-phonons augmente également. C’est pourquoi, nous assimilons
dans ce chapitre le transport incohérent aux hautes températures : I, < [.. Les phénomeénes
diffusifs soit ont lieu au contacts, soit sont liés & la diffusion classique. Nous verrons donc
briévement les origines physiques du contact non parfait. Les défauts statiques et les phonons
vont également affecter le libre parcours moyen, quel est alors I’analogie avec la loi d’Ohm
classique ?

2.1.3.1 Contacts non parfaits

Certains des électrons ne vont pas nécessairement étre transmis tel que supposé dans le
cas ‘parfait’. Nous considérerons en détail U'effet des contacts au paragraphe suivant (2.2.3)
et nous nous contentons ici de considérations générales. Il faut en effet garder a I'esprit qu’il
n’est pas aussi trivial de déterminer ce que mesurent les sondes de tension ou de courant que
dans le cas macroscopique (méme dans un cas de mesure a quatre pointes). Trois points de
vue peuvent étre considérées afin d’aborder les effets de diffusion (ou réflexion) aux contacts
sur la conductance :

écrantage celui-ci concerne tous les centres diffusifs. Le potentiel du contact a 1’équilibre
peut étre différent de celui du conducteur, mais également présenter des défauts sur
la zone de contact (etc...). Il faut alors considérer que la densité de porteur va varier
localement induisant un dipole local car le potentiel électrochimique ne peut pas varier
abruptement. Dans le cas de l'interface aux contact, la densité d’état est plus faible
dans le conducteur, donc le potentiel électrochimique va varier de maniére notable &
I'interface, principalement dans le conducteur. Cette chute de potentiel va étre une
source de réflexion des porteurs donc de diminution du coefficient de diffusion

invasivité le couplage des électrodes avec le conducteur va pouvoir étre plus ou moins bon.
Le potentiel créé par la présence des contacts va ainsi pouvoir perturber celui du systéme
et modifier les états électroniques de celui-ci.

symétrie des contacts Enfin, méme s’ils sont & priori identiques a 1’échelle macroscopique,
les contacts peuvent étre localement différents. Ils vont donc présenter un couplage
différent avec ’objet et pouvoir rendre les mesures asymétriques dans le cas de mesures
a deux pointes (c’est-a-dire le cas considéré ici, ot les mémes contacts servent a appliquer
une différence de potentiel et mesurer le courant).

2.1.3.2 Régime diffusif classique

Les sources de diffusion élastique les plus courantes sont les défauts statiques et les im-
puretés (non magnétiques). Certaines collisions inélastiques, en particulier sur les phonons
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46 Chapitre 2. Transport mésoscopique dans les nanotubes

(acoustiques & basse polarisation et optiques, ainsi que ceux du substrat a plus haute pola-
risation), vont également modifier le libre parcours moyen. Nous n’allons pas détailler toute
la démonstration, mais une expression simple permet de prendre en compte la diffusion clas-
sique dans l'expression de Landauer-Biittiker [Avriller 2007b, Saito 1998, Datta 1995]. Cette
expression permet effectivement de retrouver la conductance de I'expression 2.1.

Puisque nous considérons des systémes unidimensionnels, nous pouvons considérer que les
centres diffuseurs sont en série dans le systéme. Chacun a pour coefficient de diffusion 7; et
pour coefficient de réflexion R; = 1 — T;. Dans le cas de deux centres en série (figure 2.2), il
faut prendre en compte les réflexions multiples (figure 2.2.b). La probabilité de transmission
totale s’exprime alors :

Tio = TVTo + TiToR Ry + I T R?R% + ... = _hT (2.18)
1—RiRs
L’expression R;/T; = (1 —T;)/T; a donc une propriété additive. Ainsi, pour N centres diffu-
seurs de coefficient 7" en série :

Ty = N(l—TT)+T (2.19)

FIGURE 2.2 — (a) Modéle a deux centres diffuseurs dans le systéme. Chacun va avoir un
coefficient de transmission 7T; et de réflexion R; avec T; + R; = 1 (b) Calcul du coefficient de
transmission total dans un cas incohérent. Il faut tenir compte des réflexions multiples pour
déterminer la bonne valeur. Remarque : Dans un cas cohérent, il faut sommer les amplitudes
de probabilité ¢; et r;. (Extrait de [Datta 1995])

La conductance totale liée & un ou plusieurs centre diffuseurs (incohérents) peut ainsi
s’exprimer en considérant que son inverse (la résistance) est additif lorsqu’on les considére en
série.

h n h 1-T
2e2N  2e2N T

G =(NGo) '+ Ggyp = (2.20)
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2.1. Régimes de transport 47

On retrouve le terme de résistance de ‘contact’ et un terme Gg;ry lié & la diffusion par
les centres considérés précédemment. Notons que ’on retrouve la propriété d’additivité de la
résistance.

On peut montrer de maniére heuristique que cette expression tend effectivement vers la loi
d’Ohm d’un conducteur 2D. En prenant en compte la densité linéique de centres diffuseurs,
nous pouvons passer de I'expression en fonction du coefficient de transmission & 1’expression
en fonction du libre parcours moyen l.. Notons qu’en toute rigueur, ’expression ci-dessous
s’applique si les centres diffuseurs considérés ont un coefficient de transmission proche de 1 et

pour des diffusions intrabandes.
le
T(L) =

(L) L+

Il faut considérer que le nombre de mode lié au confinement est proportionnel a la largeur

(2.21)

W et & la vitesse de Fermi. Ainsi, le premier terme (NGg)~! de équation 2.20 tend vers 0
lorsqu’on élargit le systéme et Gyg;ry est égal & Geassique de I'équation 2.1, soit L/oW.

Les expressions précédentes peuvent étre obtenues également & partir de modéles cohé-
rents et moyennées sur différentes configurations de désordre, afin de supprimer les effets
d’interférence (|Avriller 2007b] et paragraphe 2.2.4). L’expression générale de la conductance

est alors :
202 1,

“h I+ L
Selon les cas limites, la prise en compte du libre parcours moyen dans la conductance (avec
des contacts parfaits) devient :

G=N

(2.22)

régime balistique L < I., G = N.2¢?/h
régime quasi-balistique I, ~ L, G = N.e?/h
régime diffusif I < L, G = N.2¢%/h.k

2.1.4 Transport cohérent ou basses températures

A suffisamment basse température (trés variable selon les systémes et matériaux), les pro-
babilités de collision électron-phonon et électrons-électrons vont diminuer et la longueur de
cohérence de phase va pouvoir étre suffisamment grande pour devenir comparable au libre par-
cours moyen. Celui-ci n’est alors généralement dominé que par les défauts statiques. Lorsque
ly > le, des phénomenes d’interférence vont pouvoir apparaitre donnant lieu & une augmenta-
tion de résistance appelée localisation et aux fluctuations universelles de conductance. Dans
le cas ou [, > L, les effets dus aux réflexions aux contacts peuvent étre trés importants. Si
l, > L, la conductance va étre dominée par des effets quantiques dont la nature exacte va
dépendre de la transmission au contacts (équation 2.15).

2.1.4.1 Systéme balistique

Réflexion auzx contacts : Du blocage de Coulomb au régime de Fabry-Pérot

Le traitement quantitatif des régimes décrits ci-dessous fait appel & différents formalismes
de détermination des coefficients de transmission. Ceux-ci correspondent au probléme tradi-
tionnel de particules dans un puits de potentiel ou boites quantiques [Cohen-Tannoudji 1998].
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48 Chapitre 2. Transport mésoscopique dans les nanotubes

Nous allons montrer ici que la quantification introduite dans le cas d’'une bonne transmission
aux contacts va étre proportionnelle & 1/L.

Selon la transparence des contacts, les effets quantiques vont étre de nature sensiblement
différente, voir figure 2.3.a. Pour des contacts quasi-transparents, les modulations de conduc-
tance sont dues a la nature ondulatoire de la fonction d’onde électronique (I, > L), on parle
de régime de Fabry-Pérot par analogie avec les cavités optiques, figure 2.3.c. Dans le cas de
contacts ol la transmission est faible, la répulsion coulombienne va introduire une quantifica-
tion supplémentaire des états dans la boite, c’est le blocage de Coulomb, figure 2.3.b. Dans le
cas intermédiaire, plusieurs électrons occupant la boite, leur interaction mutuelle devra étre
prise en compte, c’est le régime de Kondo.

(a)

Boite quantique

Fermée — — Ouverte
[ . T
Ti~0 Transmission aux contacts Ti~1
Blocage de Effet Régime
Coulomb Kondo Fabry Pérot
(b) () i g i
. ; :
F U,

Vs,

Vg,
—

Distance

FIGURE 2.3 — Modéle cohérent avec des contacts non parfaits. Le systéme correspond alors a
celui de la boite quantique. (a) Le coefficient de transmission aux contacts 7T; pilote le régime
de transport observé (b) Si la probabilité de transmission est faible, I’électron reste piégé
“longtemps” dans la boite et les interactions de Coulomb vont introduire une discrétisation
supplémentaire des états disponibles. Le régime de transport est de type blocage de Coulomb
correspondant a un systéme 0D. (c) Si les contacts sont presque transparents, se sont les
conditions d’interférences des électrons qui vont piloter les résonances. Le régime de transport
est de type Fabry-Pérot de maniére analogue a une cavité optique.

En régime de type Fabry-Pérot, la phase étant cohérente a 'intérieur du systéme, une
partie de la fonction d’onde électronique va étre réfléchie et pouvoir interférer avec elle-méme.
La condition de résonance va alors correspondre au cas ou la phase sera la méme aprés un
aller-retour de ’électron dans le systéme, soit aux longueurs d’onde telles que n.Ap = 2L.
Celle-ci peut s’exprimer en fonction du vecteur d’onde 1D par :

k= n% n € N* (2.23)

On voit sur la figure 2.4 que cette quantification du vecteur d’onde va entrainer une
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2.1. Régimes de transport 49

discrétisation des niveaux d’énergie AF dans la boite. L’expression de AFE va dépendre de
la structure de bande du systéme. Ainsi, pour des températures telles que AE > k. T, des
oscillations de conductance vont apparaitre dont le maximum (& la résonance) sera égal a
N.Gy.

FIGURE 2.4 — lustration de la quantification des vecteurs d’onde 1D par le confinement di
aux contacts. La relation de quantification 2.23 va se reporter sur les conditions de résonance
en énergie via la dispersion électronique. Extrait de |Grove-Rasmussen 2006|

2.1.4.2 Remarque : Localisation (faible a forte) et fluctuations universelles de
conductance

Nous nous contenterons dans ce paragraphe de considérations trés générales. Alors que
dans le paragraphe 2.1.3.2 nous avons considéré les propriétés d’additivité de la transmission ;
dans le cas ot [, > [, il faut tenir compte de la phase des électrons transmis et réfléchis. Ceci
revient & un calcul similaire aux boites précédentes placées en série. Un terme de correction de
la conductance li¢ a la diffusion quantique (aux interférences constructives et destructives) va
apparaitre. De maniére générale, la résistance ne va plus dépendre linéairement de [, /L mais
exponentiellement. Cette correction va correspondre aux régimes de localisation. Les électrons
se ‘localisent’ dans les boites en série d’un point de vue classique.

On distingue la localisation forte et faible. La localisation forte apparait dans les systémes
a plusieurs (N) canaux de conduction, lorsque la longueur dite de localisation L. = NI, est
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50 Chapitre 2. Transport mésoscopique dans les nanotubes

du méme ordre de grandeur que L (la conductance décroit alors exponentiellement avec la
longueur du systéme). Dans le cas contraire, si L. > L, on parle de localisation faible, celle ci
peut se traiter en rajoutant un terme correctif Gj,. < 0 & la conductance totale. On distingue
les cas ol la longueur de cohérence de phase est plus grande ou plus petite que celle du

systéme.
G~ = (NGo) '+ Gulp + G (2.24)
62
Groe = —5 silp>1L (2.25)
2¢2 1
Gloe = —%% sil, <L (2.26)

Notons que dans le régime de localisation faible, la distribution inhomogéne des centres
diffusifs va induire des variations de conductance en fonction de I’énergie et d’un échantillon &
I’autre. Ces variations de conductance sont appelées fluctuations universelles de conductance.

Des démonstrations claires sur le régime de localisation sont faites dans de nombreux
livres [Datta 1995, Saito 1998, Ferry 1997| et revues [Lee 1985], ainsi que sur leur particula-
rités dans les nanotubes [Aronov 1987, Avriller 2007a]. Pour les théses expérimentales, voir
[Bourlon 2005, Lassagne 2006b, Stojetz 2004] par exemple. Nous reviendrons briévement sur
les conditions d’observation de ces effets sous champ, nous ne rappellerons pas ceux-ci dans
les chapitres expérimentaux mais nous avons systématiquement vérifié que les effets observés
ne sont pas dus a ce type de corrections quantiques.
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2.2 Transport balistique et diffusif dans les nanotubes

Afin de sonder les régimes de transport dans un nanotube de carbone unique, et ainsi
isoler les effets liés a la structure de bande de ceux liés au coefficient de transmission, il est
nécessaire de pouvoir appliquer une tension de polarisation et de moduler le niveau de Fermi.
La configuration transistor permet & partir de trois contacts d’obtenir ces résultats. L’appli-
cation d’un potentiel de grille permet de moduler I’énergie et la densité de porteurs pendant
qu’une différence de potentiel source-drain permet de mesurer les propriétés de transport a
ces énergies, ainsi qu'il a été démontré expérimentalement en 1998 [Tans 1998, Martel 1998|.
Par ailleurs, si la physique associée aux nanotubes monoparoi (SWNT) est aujourd’hui trés
approfondie aussi bien du point de vue du transport que des effets du champ magnétique
[Loiseau 2006, Jorio 2008], elle est encore controversée concernant les nanotubes multiparois
(MWNT) du point de vue du transport [Bourlon 2005, Stojetz 2004]. Mais comme nous I’avons
vu au chapitre 1, il est nécessaire d’avoir des diamétres suffisamment grands pour sonder les
effets a fort champ. Dans ce paragraphe, nous présenterons la configuration transistor et les
effets de modulation du niveau de Fermi par le potentiel de grille. Nous évoquerons ensuite
les différents régimes de transport observables a faible polarisation source-drain & la lumiére
du paragraphe précédent. Les effets du champ magnétique sur la conductance apparaitront
naturellement en fin de chapitre.

2.2.1 Configuration transistor

La configuration de connexion nécessaire a I’étude du transport électronique d’un nanotube
individuel (figure 2.5.a) est comparable aux transistors a base de silicium (ou autres semicon-
ducteurs) a grille isolée et basés sur l'effet de champ (MOSFET, Metal-Oxyde-Semiconductor
Field Effect Transistor) [Mathieu 2001]. Deux électrodes appelées sources et drain permettent
d’injecter et collecter les électrons en appliquant une tension V. Elles sont séparées par un
canal de conduction intermédiaire de longueur L déterminant la résistance du systéme qui sera
ici un nanotube isolé. Ces deux contacts nous permettront donc de mesurer la conductance a
deux pointes du systéme. La tension de grille V; est utilisée pour controéler la densité d’élec-
trons dans le canal, et ainsi, le niveau de Fermi des porteurs (le canal ayant une faible densité
d’états). Le role de grille métallique est ici joué par le silicium (S7) fortement dégénéré (ici,
en électrons n™ 1), et séparé du nanotube par un oxyde Si0Os. L’objet de ce paragraphe est de
déterminer le niveau de Fermi en fonction de la tension de grille. La majorité des transistors
meésoscopiques et moléculaires sont basé sur le principe de l'effet de champ [Datta 2006].

Afin de déterminer le niveau de Fermi dans le nanotube en fonction de la tension électro-
statique appliquée, nous nous plagons a tension de polarisation nulle (Vg = Vp = 0V) et &
température nulle. Le modéle utilisé est standard des MOSFETs [Mathieu 2001] et identique a
celui de la boite de Coulomb lorsque les capacités aux contacts sont négligeables C's ~ Cp ~ 0
[Lassagne 2006b, Yamada 2000]. Lorsqu’un potentiel externe est appliqué, deux effets sont a
prendre en compte. Un champ externe lié aux charges injectées de part et d’autre de l'oxyde se
développe, induisant une différence de potentiel électrostatique entre le nanotube et la grille.
Et, le niveau de Fermi Er est décalé en raison de l’addition de porteurs dans le nanotube. Le
couplage de grille total peut donc étre modélisé par une capacité de grille géométrique Cy en
série avec une capacité quantique (ou chimique) Cyy [Kriiger 2001, Heller 2008] dépendant de
la densité d’état d’états; représentés sur la figure 2.5.b.
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FIGURE 2.5 — (a) Configuration transistor de connexion d’un nanotube individuel, 2 contacts
de palladium (Pd) servent de source et drain de courant ; la tension de grille V;; est appliquée
sur le Si nt+ du wafer via un isolant SiOy (grille arriére). (b) Modéle capacitif du couplage
de grille, la tension Vj se répartit aux bornes d'une capacité géométrique Cy et induit une
variation du niveau de Fermi due a l'injection de charges dans le nanotube donnée par une
capacité quantique Cp;.

Le potentiel électrochimique total doit étre égal & celui induit aux bornes de ces deux
capacités soit :

—eVy=Ep—eo (2.27)
Or la capacité géométrique est donnée par la variation de charges sur la grille C, = % et,

de méme, pour la capacité du nanotube Cy; = % Or le systéme reste a ’équilibre si les

charges injectées de part et d’autres sont égales, dQ,; = d@Qy. On en déduit, avec I'équation

2.27,

AC>2nt
Cy

AEp =eAV, +e (2.28)

Cette équation générale est valide quelque soit le systéme considéré. En toute rigueur, il
faudrait considérer pour la suite les dopages intrinséques et extrinséques du nanotube (charges
dans le nanotube, en surface ou piéges dans 'oxyde) induisant un Er(V, = 0V) différent du
CNP. 1l faudrait également tenir compte du couplage avec les contacts et de la température
que nous ne considérerons que pour les équations du transport (§2.2.2 et 2.2.3). L'effet de
ces deux considérations va se traduire par 'existence d’une tension de décalage (threshold en
anglais), V; = Vj, correspondant a la position du CNP [Guo 2002, Charlier 2007], et d’une
hystérésis |Vijayaraghavan 2006, Kar 2006, Kim 2003] dans le cas de piéges dynamiques (en
surface ou dans I'oxyde). Nous supposons Vi, = 0V (soit AV, =V, et AEp = Ep) dans la
suite de cette partie afin d’alléger I’écriture. Enfin, sous polarisation (Vs # Vp) il faudrait
résoudre de maniére auto-cohérente ’équation du transport avec I’équation de Poisson (cha-
pitre 5 et [Datta 2006]).
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Le nombre de charges injectées dans le nanotube est donnée par intégration de la DoS &
partir du CNP jusqu’au niveau de Fermi a 1’équilibre électrostatique.

Ep
Qu=c | pEE (2.29)
CNP
La capacité géométrique (linéique) peut-étre donnée en premiére approximation par un
couplage plan/ruban infinis & travers 'oxyde :
£5i0,d

Cy= =72 (2.30)

Les épaisseurs d’oxyde (de permittivité diélectrique eg,0, = 3.92¢) utilisées étant de t =
300nm et 40nm pour des diamétres de d = 10 — 20nm, les capacités obtenues sont de 'ordre
de Cy = 115~ 230pF.cm™! et Cy = 0.86 — 1.7nF.cm~" pour I'oxyde le plus fin. Nos diamétres
de nanotubes sont du méme ordre de grandeur que I’épaisseur d’oxyde. L’expression ci-dessus
permet, pour nos mesures, une meilleure approximation que celle généralement rencontrée
dans la littérature pour les SWNTs, estimée & partir du couplage cylindre fin avec un plan
[Martel 2001], comme nous avons pu le constater expérimentalement.

L’équation permettant de déterminer le niveau de Fermi & l'intérieur du nanotube devient
donc : s
2 Jonp PIE)AE

Cy

La figure 2.6 représente un exemple du décalage du niveau de Fermi obtenu & partir de
I’équation précédente, par intégration numérique de la DoS.

Erp=eV,—e (2.31)

Enfin, cette relation peut étre simplifiée dans les bandes métalliques o la DoS, pgy (équa-
tion 1.21), est constante. Or, Cy < Cnr = €%.pg ~ 65nF.cm™1 |Kriiger 2001, Datta 2006],
dés que des charges peuvent étre injectées dans le nanotube.

Cg h’UF
Ainsi les variations maximales du niveau de Fermi avec les paramétres précédent vont du
meV/V pour l'oxyde épais a quelques dizaines de meV/V. Nous seront donc capables d’ob-
server des décalages du niveau de Fermi au mieux de ~ 100meV en raison des limitations sur
la tension de grille pouvant étre appliquée avant le claquage de 'oxyde et de 'apparition de

courants de fuite au dela de Vg ~ 15V selon 'épaisseur et la température.

Lorsque le niveau de Fermi est dans une bande interdite, donc qu’aucune charge ne peut
étre injectée, ce modéle prédit que la variation du niveau de Fermi est directement égale au
potentiel de grille. Ce qui revient a considérer que Cy > Cn7. Les nanotubes considérés dans
cette thése sont des multiparois, des charges peuvent & priori étre tout de méme injectées
par effet tunnel dans des parois plus internes [Bourlon 2004]. Dans le cas d’une paroi externe
semi-conductrice, nous avons considéré que la grille était couplée & une paroi métallique de
diamétre juste inférieur.

L’ensemble des calculs ci-dessus est en accord avec ’expérience a un facteur prés toujours
inférieur a 2. Ce qui correspond aux incertitudes pouvant étre données sur I’épaisseur de grille
et par la non prise en compte des effets d’écrantage du potentiel de grille par les contacts.
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FIGURE 2.6 — Décalage du niveau de Fermi en fonction de la tension de grille obtenu a
partir de l’équation analytique 2.32 (droite noire) ou ou par intégration numérique de la
DoS (équation 2.31) pour un nanotube métallique (courbe rouge) ou semiconducteur (courbe
cyan) de diamétre d = 10nm et une épaisseur d’oxyde de 40nm. On distingue clairement
les inflections liées au passage des SvH et la diminution de pente associée a 'augmentation
de la DoS. La courbe verte représente le modéle utilisé pour un MWNT a paroi externe
semiconductrice, en supposant qu’une paroi métallique ‘prend le relai’ dans le gap.

2.2.2 Contacts et nanotube parfaits

Le cas du nanotube balistique avec des contacts transparents découle naturellement des
paragraphes 2.1.2 et 1.2, 1.3. La conductance du nanotube va directement étre proportionnelle
au nombre de sous-bandes accessibles & Er, G = N(EF).2¢?/h (équation 2.9) & température
nulle. N(EF) va étre directement donné par les relations du chapitre 1.2.3. On s’attend donc a
une conductance en marches d’escaliers (équation 2.7). Le choix de I’équation des liaisons fortes
ou de son approximation dans le cone de Dirac dépendra de la proximité du CNP. Le nombre
de canaux de conduction associé a un bas de bande va étre donné par leur dégénérescence.
Ainsi, prés du CNP, toutes les bandes de semiconducteur ont une dégénérescence de 2 et les
bandes dispersives du métallique ont une dégénérescence de 4. Ainsi, comme représenté sur
la figure 2.7, pour un nanotube métallique N = 2 au CNP, puis lorsqu’on arrive en bas de
bande suivante la nouvelle sous-bande est dégénérée 4 fois, donc N =244 = 6; et ainsi de
suite. De maniére similaire pour un nanotube semiconducteur N = 0, puis N = 2,4, 6.

La conductance va étre moyennée par la distribution de Fermi dans les contacts lorsque
la température augmente (équation 2.15) (figure 2.8). Le modéle de transistor balistique ainsi
obtenu va donner la conductance maximale possible puisqu’elle correspond au cas ou T' = 1.

Les nanotubes étudiés peuvent étre modélisés en premiére approche par des SWNT de
gros diamétre. Dans ce cas, I’énergie thermique pour des mesures allant de 4K a 300K (kT <
26meV’) (voir figure 2.8.a) va devenir comparable & I’énergie entre les sous-bandes (AE, ~
30meV pour un semiconducteur de diamétre d = 15nm). La courbe de conductance ne va
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FIGURE 2.7 — Modéle balistique avec contacts parfaits de la conduction & 0K de deux na-
notubes. La conductance est proportionnelle & N, le nombre de sous-bandes accessibles. Les
bandes dégénérées deux fois sont représentées en rouge. (a) Nanotube métallique : N = 2 au
CNP, lorsque que Er augmente, 4 nouvelles sous-bandes sont accessibles (2 en +k et 2 en —k
dans le cas d’'un nanotube armchair) donc N = 6. (b) Nanotube semiconducteur : il n’y a pas
d’états dans le gap, puis N = 2, 4 sous-bandes accessibles, etc...

alors plus présenter de caractéristique en marches d’escaliers bien marquées, & suffisamment
haute température (figure 2.8.b).

2.2.3 Transmission aux contacts

Ainsi que nous ’avons évoqué au chapitre 2.1.3.1, la probabilité de transmission des élec-
trons du nanotube vers I’électrode métallique doit étre prise en compte dans la détermination
de la conductance. Deux effets principaux sont a l’origine de ’apparition d’une résistance de
contact :

— linterface locale entre les atomes du nanotube et ceux du métal ;

— la position relative du CNP et des bas de bande par rapport au niveau de Fermi du

contact.
Par ailleurs, en régime cohérent, ’apparition d’'un coefficient de réflexion a l'interface va
entrainer l'apparition de régimes résonants (chapitre 2.1.4.1), nous reviendrons sur le régime
de Fabry-Pérot rencontré lors de nos expériences.

2.2.3.1 Contacts ohmiques et transistors a barriére Schottky

Contact ohmique et jonctions métal-nanotube métallique-métal
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FIGURE 2.8 — (a) Distribution de Fermi-Dirac pour un niveau de Fermi Er = 100meV a
différentes températures entre 0K et 300K (soit OmeV < kT < 26meV) (b) Conductance
balistique (et contacts parfaits) calculée a différentes températures pour un nanotube semi-
conducteur de diamétre d = 15nm (zig-zag (190,0)). Les énergies des premiéres sous-bandes
sont de 27meV, 55meV, 110meV, donc rapidement comparables & k7.

Afin de considérer les effets dus aux liaisons atomiques entre le carbone et les atomes
du métal, considérons le cas d’'un nanotube métallique pour lequel I'effet d’une barriére de
potentiel est négligeable [Charlier 2007]. La résistance de contact va étre dominée par la nature
chimique des liaisons ainsi que le recouvrement entre les orbitales des deux types d’atomes. Ce
second paramétre va dépendre fortement de la géométrie du contact. Les contacts les moins
résistifs sont obtenus en déposant les électrodes sur le nanotube et non 'inverse ainsi qu’il
a été souligné dans différents travaux théoriques (voir références dans |Charlier 2007]). 11 a
été constaté expérimentalement que lorsque le nanotube est déposé sur 1’électrode, le régime
a basse température est de type blocage de Coulomb donc di a une faible transmission aux
contacts [Tans 1998, Bezryadin 1998|.

Lorsque les contacts se font aprés dépot (ou croissance) des nanotubes, la résistance de
contact est meilleure que dans le cas précédent, mais une grande disparité des résistances
de contacts est tout de méme observée. Ceci est dii au choix du métal, son traitement et sa
pureté. Les métaux historiquement utilisés sont le titanium (Ti), l'or (Au), le platine (Pt), le
palladium (Pd) et certains de leurs alliages (Ti/Au, en particulier). Dans le cas du Ti, Pt et
Au des états d’interface peuvent se former liés & ’absence de liaisons covalentes, parfois di
au métal ou a la présence d’oxyde résiduel (70). Diverses méthodes ont été développées afin
de résoudre ces problémes [Lee 2000, Bachtold 1998, Martel 2001], un recuit rapide s’étant
révélé la méthode la plus efficace et durable [Lee 2000, Martel 2001, Babi¢ 2004].

L’avantage du Pd est que le contact formé est systématiquement et durablement ohmique
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ainsi que démontré par [Chen 2005, Babi¢ 2004, Mann 2003| et vérifié dans notre groupe avec
des coeflicients de transmission de 'ordre de T' ~ 0.7 par contact dans le cas de nanotubes
métalliques |[Lassagne 2007]. Ainsi, la diminution de conductance issue de ces effets pourra
généralement étre modélisée par une résistance de contact R¢o (soit un coefficient de trans-
mission T¢), au premier ordre indépendante des champs électriques et magnétiques externes.

Barrieres Schottky et jonctions métal-nanotube semiconducteur-métal

Dans le cas de nanotubes semiconducteurs, le choix du métal va influer sur l'ancrage
du niveau de Fermi au niveau du contact. Le CNP du nanotube & l'interface va se retrou-
ver & un niveau d’énergie fixe au contact du métal quelle que soit la tension de grille. En
d’autres termes, le décalage du niveau de Fermi par dopage ou par un potentiel externe
ne va pas entrainer uniformément les bas de bandes sur la longueur du nanotube, mais in-
troduire une courbure le long de 'axe du nanotube (figure 2.9.a). Ceci va se traduire par
la formation de barriéres Schottky et une injection tunnel et thermo-ionique des porteurs
a lintérieur du nanotube (figure 2.9.c), donc une déviation au comportement ohmique du
contact dans le cas semiconducteur. L’importance de ces barriéres Schottky en fonction du
gap du nanotube (donc de son diamétre et du champ magnétique), du travail de sortie du
métal et du transfert de charges avec les adsorbats, a été démontré par des mesures de trans-
port [Appenzeller 2004a, Appenzeller 2004b| et microscopie a balayage de grille [Freitag 2001].
Leurs profils ont été mesurés directement par des mesures d’optoélectronique (photocourant,
photovoltage et électroémission) (voir [Avouris 2006| et les références incluses ainsi que les
travaux de Balasubramanian, par exemple [Balasubramanian 2005]).

On s’attend & ce que les barriéres ainsi formées soient beaucoup plus étendues que dans le
cas de semiconducteurs massifs en raison du faible écrantage des charges présentes localement
par le potentiel coulombien du réseau. Dans le cas de nanotubes de grand diamétres, le choix
d’un métal a fort travail de sortie vient limiter leur importance (ce qui est le cas du Pd) lors
de la conduction par trous en particulier [Palacios 2008, Heinze 2002].

Ainsi, le modéle du chapitre précédent (auquel on se référera parfois sous le nom de modeéle
de bandes plates), peut se révéler inadéquat en présence d’une paroi externe semiconductrice.
Il a par exemple été démontré que le comportement des transistor balistiques & base de na-
notubes semiconducteurs était dominé par les barriéres Schottky [Appenzeller 2004b|. Afin
de déterminer le coefficient de transmission des barriéres ainsi formées, il est nécessaire de
connaitre le profil de ces barriéres et leur dépendance en énergie, ainsi que la probabilité de
transmission en fonction de I’énergie des électrons par rapport a ce profil. Lorsque le nanotube
est électriquement neutre (Er au CN P), nous pouvons considérer que les bandes sont plates,
il n’y a pas d’ancrage direct au niveau de Fermi du métal [Léonard 2000, Svensson 2009]. Par
contre, ces niveaux vont rester fixés a 'interface lors du dopage électrostatique du nanotube
alors que, loin du contact, les bandes sont décalées par rapport au niveau de Fermi (figure
2.9.a/b). Les bandes seront courbées avec une hauteur de barriére égale a E,;/2 par rapport au
niveau de Fermi (soit de AEF par rapport au bas de bande dans le nanotube) [Avouris 2006].

Une étude systématique des différents profils faites dans le cadre de mesures de D'effet
Aharonov-Bohm, nous permet de confirmer que le meilleur profil permettant de reproduire
les résultats expérimentaux dans notre cas est donné par une dépendance logarithmique (figure
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FIGURE 2.9 — Formation de barriéres Schottky dues & ’ancrage du niveau de Fermi au niveau
des contacts dans un nanotube semiconducteur. On suppose que les bandes sont plates lorsque
Er = 0 (trait noir en (a) et (b)), ce qui revient a considérer que la différence des travaux
de sortie entre le Pd et le nanotube n’a aucune influence. Les bas de bande restent fixes au
contacts (ancrage) quel que soit le dopage. (a) Lorsqu’on dope le nanotube en électrons, Ep
augmente ou de maniére équivalente E diminue dans le systéme (en rouge et vert pour deux
dopages différents). Les bandes se courbent et induisent la formation d’une barriére. (b) Le
méme raisonnement s’applique pour le dopage en trous. (¢) En présence d’une barriére, les
électrons pourront étre transmis soit par effet tunnel & travers la barriére, soit par émission
thermo-ionique au-dela de la barriére. Un modéle d’effet tunnel thermo-activé permet de
prendre en compte ces deux composantes. (d) Modéle logarithmique de la barriére Schottky,
la hauteur de barriére est de E,;/2 vue du contact et AEpr vu de la zone de bandes plates.
La barriére présente deux longueurs caractéristiques : sa profondeur de pénétration L et zq
pilotant une pente beaucoup plus forte au voisinage du contact.
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2.9.d) de ’énergie en fonction de la position le long de 'axe du nanotube [Lassagne 2006b].
Une détermination précise du profil (soit de I’énergie potentielle associée U(x)) faisant appel
aux calculs auto-cohérents déja évoqués (§2.2.2) [Heinze 2002, Heinze 2003, Léonard 2000].

1 E
AEF IH(L + x()) 111(1‘0) AEF H(L + JZQ) i Lg i AEF (2.33)

V) = o) —In(L + o) In(e +20) | Inag) — In(L +a0) * 2

Avec x la position le long de I’axe du nanotube avec le contact pour origine, L la profondeur
de pénétration de la barriére (de 'ordre de grandeur de I’épaisseur d’oxyde a faible dopage et
du diameétre a fort dopage [Heinze 2003, Palacios 2008]) et zp un paramétre ajustable pilotant
une pente trés rapide directement & l'interface. Le choix d’une dépendance logarithmique
permet de rendre compte des particularités du profil de barriére formé dans les nanotubes.
La longueur de pénétration traduit ainsi I’étendue importante de la barriére due aux faibles
DoS dans les nanotubes alors que la pente rapide & l'interface permet de rendre compte de
I’écrantage du potentiel de grille par les contacts.

L’émission des électrons (symétriquement des trous) a travers la barriére va étre de type
tunnel thermo-activé [Appenzeller 2004b], ¢’est a-dire une combinaison de transmission tunnel
et thermo-ionique. Une approximation du coefficient de transmission est alors donnée par
Iapproximation WKB (Wentzel-Kramers-Brillouin) :

T(E) = exp (—2 /m \/2m*(Ug) —B) dx) (2.34)

x1 et xo sont les points d’entrée et de sortie dans la barriére de la fonction d’onde & I’énergie
E. On prend m* la masse effective de I’électron dans le nanotube, car il a été démontré
par comparaison avec des nanotubes de nitrure de bore que celle-ci domine le coefficient de

transmission [Appenzeller 2004b]. Ceci est di & la pénétration de la barriére principalement
dans le nanotube et non dans 1’électrode écrantant le potentiel électrostatique.

2.2.3.2 Régime de Fabry-Pérot : T' < 1 guide d’onde électronique

En régime de transport cohérent, les sources de diffusion aux contacts vont pouvoir en-
trainer les régimes résonants évoqués au paragraphe 2.1.4.1. Le choix des électrodes de Pd
étant fait de maniére & minimiser les résistances de contact, et donc, maximiser le coefficient
de transmission; les oscillations observées sont de type Fabry-Pérot (" ~ 1) [Liang 2001,
Kong 2001]. La structure de bande des nanotubes (chapitre 1) ainsi que les conditions de ré-
sonance sur le vecteur d’onde (k = nT, equation 2.23) nous étant connus, nous pouvons alors
exprimer les conditions de résonance en énergie (voir figure 2.10). Une expression analytique
simple peut ainsi étre déduite au voisinage du CNP pour un nanotube métallique.

Sachant que E(dk) = £hdkvr (équation 1.17), ’écart entre deux résonances (en énergie) va

étre donné par :

h
AEpp = % (2.35)

De méme, en fonction de la tension de la tension de grille Vg, nous pouvons extraire une
expression analytique (equation 2.32). L’écart entre deux résonances va alors étre donné par :
t de

AV, pp = —
EP = 4 L esion

(2.36)
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60 Chapitre 2. Transport mésoscopique dans les nanotubes

On rappelle que t est I’épaisseur d’oxyde, d le diamétre du nanotube.
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FIGURE 2.10 — Quantification du vecteur d’onde di a un régime de Fabry-Pérot. La dépen-
dance en énergie est donnée via la structure de bande. En Fpq, le transport est résonant
(point vert). Lorsqu’on décale le niveau en Epg 1'état devient anti-résonant.

Ce calcul simple permet une premiére identification du régime de transport, dans le cas réel
il pourra étre nécessaire de prendre en compte d’autres paramétres [Grove-Rasmussen 2006]
tels que la non-linéarité des bandes a haute énergie (figure 2.10) entrainant des battements de
I'amplitude d’oscillation [Jiang 2003, Raquet 2008], la présence de défauts (chapitre 5) et les
nouvelles sous-bandes. L’amplitude des oscillations est donnée quant & elle par la transparence
des contacts. Plus celle-ci est faible, plus les oscillations seront grandes [Avriller 2007b)].

2.2.4 Défauts et désordre : transition balistique a diffusif

L’ensemble des considérations précédentes ont été faites dans un régime de transport ba-
listique. Or, des régimes de transport diffusifs (classiques et quantiques) ont été fréquemment
observés dans les nanotubes. Il faut évidemment prendre en compte le fait que la qualité
cristalline des nanotubes n’est jamais parfaite, ceci vont présenter des défauts structuraux
et/ou des impuretés liés a leur synthése et leur manipulation. Nous allons présenter briéve-
ment dans ce paragraphe quelques considérations qualitatives issues d’études théoriques aussi
bien analytiques que numériques (|Charlier 2007] et références incluses, ainsi que les théses et
publications de [Triozon 2002, Avriller 2007b]). Deux types de modélisations du désordre per-
mettent de prendre en compte les effets principaux attendus. Un modéle de désordre homogéne
permet de considérer les modifications moyennes des énergies de sites donc des intégrales de
saut dues a ces impuretés, il permet de modéliser un effet général mais également 'influence
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2.2. Transport balistique et diffusif dans les nanotubes 61

des phonons acoustiques. Alors qu'un modéle prenant en compte un type d’impureté ou de
défaut réel va permettre de considérer I'influence des nouveaux états électroniques induits par
celui-ci dans la structure de bande.

2.2.4.1 Désordre homogéne
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FIGURE 2.11 — (a) Libre parcours moyen calculé pour un désordre homogéne W = 274 pour
des nanotubes métalliques de différents diameétres. [, est inversement proportionnel a la DoS,
donc celui-ci diminue lorsque 1’énergie augmente en passant par des minima marqués aux SvH.
Au CNP, on voit que [ est inversement proportionnel au diamétre. (b) Calcul pour un méme
taux de désordre du libre parcours moyen d’un nanotube métallique et d’un semiconducteur
de méme diameétre. Le semiconducteur est globalement plus diffusif. Tiré de [Triozon 2004]

L’effet prédit le plus spectaculaire dans les nanotubes est ’absence de rétrodiffusion dans
les bandes métalliques due au désordre de longue portée (c’est-a-dire dont 1’étendue spatiale
du potentiel associé correspond a plusieurs distances inter-atomique) [Ando 1998]. La diffusion
via des faibles variations de vecteur d’onde doit avoir lieu entre les deux bandes linéaires au
voisinage du méme point K au CNP, on parle de diffusion intra-vallée. Cell-ci est interdite en
raison de régles de sélection des pseudo-spins. Cette propriété a motivé leur utilisation pour
I'étude du transport balistiques sur de longues distances [White 1998].

Des modéles plus réalistes prennent également en compte le désordre de courte portée
[Triozon 2004] entrainant une diffusion inter-vallée (du point K vers K'). La figure 2.11.a
représente le libre parcours moyen [, en fonction de ’énergie ainsi déterminé pour plusieurs
nanotubes armchair. Nous pouvons faire plusieurs observations :

— le diminue fortement au franchissement de chaque singularité de van Hove. La densité
d’états étant beaucoup plus importante en bas de bande, la probabilité de diffusion
va étre drastiquement augmentée (régle d’or de Fermi). De maniére générale, le libre
parcours moyen [, est inversement proportionnel a la DoS.
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62 Chapitre 2. Transport mésoscopique dans les nanotubes

— celui-ci est nettement plus important dans les bandes métalliques. Les électrons peuvent
étre diffusés mais avec une probabilité trés faible. Puis, celui-ci diminue au fur et &
mesure que de nouvelles bandes sont franchies.

— Au CNP, [, augmente lorsque le diamétre augmente. Il a été démontré que I, oc d/W?
ou W est le potentiel représentant 'intensité du désordre [White 1998, Roche 2000].

Sur la figure 2.11.b est représenté le libre parcours moyen I, d’'un nanotube métallique et

celui d’'un semiconducteur calculés pour un méme niveau de désordre en fonction de I’éner-
gie. Le nanotube semiconducteur ne comportant pas de bandes linéaires, on s’attend & un
comportement plus diffusif & basse énergie.

2.2.4.2 Deéfauts résonants
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FIGURE 2.12 — (a) Calcul de la conductance pour un défaut résonant dans la DoS (schéma du
bas), ici d’azote. Le nanotube devient diffusif & 1’énergie de résonance, ainsi que dans les SvH.
L’énergie de résonance est fonction du type de défaut mais les conséquences sur le transport
sont qualitativement comparables. Adapté de [Choi 2000]

Un type de défaut donné va entrainer une modification locale de la répartition spatiale
électronique. Un atome ou un défaut va créer des états localisés en énergie dans la structure
de bande (de maniére similaire aux donneurs et accepteurs d’un semiconducteur). Ces états
vont localement augmenter la densité d’états et donc, diminuer le libre parcours moyen. La
figure 2.12 représente un exemple ol un atome d’azote est introduit. Ces calculs peuvent
étre combinés & des méthodes plus statistiques afin de reproduire des cas plus réalistes, les
conclusions qualitatives restant les mémes. Ainsi un méme nanotube va pouvoir présenter un
comportement diffusif et balistique selon I’énergie des porteurs dans les bandes métalliques.
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2.2. Transport balistique et diffusif dans les nanotubes 63

2.2.5 Effet du champ magnétique sur la conductance

L’effet du champ magnétique dans les nanotubes sur la structure de bande électronique
(§1.4) et les différents régimes de transport a été intensivement étudié aussi bien théoriquement
|[Roche 2000, Triozon 2004] qu’expérimentalement. Afin de clarifier les objectifs de cette thése,
il est utile de revoir les équations de Landauer-Biittiker (équations 2.14 et 2.15) a faible
polarisation, en considérant explicitement les dépendances en champ magnétique.

5 N(B

G(Ep, B) = 2% of(E — Ep)

)
2 /Ei(B) T;(E,B) 9E dE (2.37)

N est le nombre de sous-bandes & Er. Le champ magnétique va moduler la position E;
des bas de sous-bandes (donc N), mais également le coefficient de transmission T; associé a
celles-ci.

Différentes approches expérimentales ont permis de mettre en avant l'intérét de coupler
des champs magnétiques forts aux mesures de transport afin de caractériser en profondeur
I'influence de ces différents paramétres. La localisation faible dans un systéme “pseudo-1D”
(le confinement 1D est induit par la symétrie de révolution) a ainsi été étudiée pour des
champs paralléles et perpendiculaires a I’axe du nanotube [Schonenberger 1999, Stojetz 2004,
Langer 1996, Bachtold 1999, Fedorov 2007]. Celui-ci a permis l'observation expérimentale de
Ieffet AAS (Alt’Schuler, Aronov, Spivak |[Aronov 1987]) périodique en ¢y/2 en champ paral-
lele, ainsi que de la suppression de la localisation par un champ perpendiculaire a ’axe du
nanotube. Plus récemment, la présence d’un couplage spin-orbite a été mis en évidence grace
a 'étude détaillée du blocage de Coulomb [Kuemmeth 2008], ainsi que I’apparition d’une
nouvelle phase électronique (cristal de Wigner) [Deshpande 2008].

Nous allons revenir ici sur les effets dans un régime balistique (ou quasi-), en soulignant
les effets principaux déja observés.

2.2.5.1 Configuration de champ magnétique paralléle a ’axe du nanotube

L’étude de régime résonants (blocage de Coulomb [Coskun 2004, Minot 2004, effet Kondo
|Jarillo-Herrero 2005a, Jarillo-Herrero 2005b| et Fabry-Pérot [Liang 2001]) a permis 'obser-
vation du décalage Aharonov-Bohm des sous-bandes (en accord avec les mesures de pho-
toluminescence sur une assemblée de nanotubes [Zaric 2004]). Plus récemment, 1’étude en
régime balistique non-résonant a permis de mettre en évidence le réle prépondérant des bar-
rieres Schottky dans les modulations du gap liées au champ magnétique [Lassagne 2007,
Fedorov 2005]. Rappelons que l'effet Zeeman étant négligeable dans les cas étudié nous ne
le prendrons pas en compte dans les considérations ci-dessous.

Description balistique et bandes plates

Nous pouvons prédire qualitativement les effets attendus en régime non-cohérent via le
régime balistique et en négligeant les barriéres Schottky en premiére approche. Dans ce cas,
T = 1 et la conductance a 0K est directement proportionnelle au nombre de sous-bandes
accessibles. Ainsi, sur la figure 2.13, sont représentés les décalages des bas de bandes élec-
troniques et les courbes de magnétoconductance déduites jusqu’a 607 pour un nanotube
meétallique de diamétre d = 17.3nm et un nanotube semiconducteur de diamétre d = 12nm.
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64 Chapitre 2. Transport mésoscopique dans les nanotubes

Alors que les premiéres sous-bandes induisent des ouvertures et fermetures successives du
gap, les autres sous-bandes sont décalées vers les plus hautes ou basses énergies ; le tout étant
périodique en ¢y = % Une période correspondant dans ce cas & un champ magnétique de
By(17.3nm) = 18T et By(12nm) = 367'. Le champ va induire des oscillations périodiques de
la conductance dont I’amplitude et la phase magnétique vont étre modulées par 1’énergie de
Fermi respectivement a la position des sous-bandes.

Considérons tout d’abord le nanotube métallique au CNP. Trois courbes noires sont re-
présentées & Er = OmeV en fonction de la température sur la figure 2.13.a. La courbe en
pointillé & 0K montre 'ouverture directe du gap, le nombre de sous-bande passant de 2 4 0. La
conductance vaudra 2G( seulement en B = By et 0 sinon. Ce comportement va étre moyenné
par la distribution de Fermi dans les contacts et les sous-bandes supérieures vont commencer
a participer de plus en plus, de maniére identique au cas décrit pour G(E) (§2.2.2) (courbe en
trait plein, 100K et en pointillé, 300K). Ainsi, la conductance va osciller périodiquement, le
nombre de sous-bandes entre Er et E;/2 passant de 2 & 0 pendant la premiére demi-période
puis de 0 & 2, etc... Les maxima de conductance correspondant a ¢g/2 et les minima a ¢q.
Lorsqu’on on commence a doper le nanotube (représenté ici & 100K), 'amplitude des os-
cillations va diminuer puis s’'inverser au-dela de Ep = E;/2 (courbe rouge). Entre E;/2 et
FE1q, le décalage vers le bas de la premiére sous-bande diffusive va d’abord induire une aug-
mentation de la conductance (N passant de 2 a 4), puis ré-augmenter entre ¢y/2 et ¢p. Ceci
va correspondre a un déphasage de m des courbes de conductance. De nouvelle diminutions
d’amplitude et inversion de signe vont étre attendues si l’on continue de doper le nanotube
(courbe magenta).

Pour un nanotube semiconducteur, (figure 2.13.b) les courbes attendues vont étre diffé-
rentes car les valeur de champ correspondant & des fermetures de gap seront en ¢g/3 et 2¢g/3
intercalées par des réouvertures partielles de celui-ci. Au-dela de £y = E,;/2, un comportement
comparable est attendu avec des décalages de sous-bande induisant des déphasages ‘“magnéti-
ques” uniquement lorsque EF coincide avec une énergie E;/2. Les extremas vont quant-a-eux
étre plus nombreux et, selon 'énergie, correspondre & différents multiple de ¢¢ /6.

L’étude de l'effet Aharonov-Bohm sur un nanotube unique via des mesures de magnéto-
transport peut se révéler un moyen original d’identifier la métallicité d’un nanotube ainsi que
la position des singularités de van Hove, sans modélisation préliminaire de l'effet de grille, qui
n’a jusqu’a présent pas été exploité expérimentalement.

Barriéres Schottky

Plus particuliérement, les mesures effectuées sur des nanotubes métalliques multiparois
ont permis 1’observation d’une ouverture et fermeture compléte du gap sous champ magné-
tique soit 'observation d’une période Aharonov-Bohm compléte en accord avec le diamétre.
Les courbes ajustées pour un diamétre de d = 8nm, en accord avec I'observation AFM, sont
représentées sur la figure 2.14, avec (2.14.b) ou sans (2.14.a) prise en compte des barriéres
Schottky a une température T' = 100K . Celles-ci ont permis de mettre en évidence I'influence
prépondérante de l'ancrage du niveau de Fermi aux contacts, et la courbure spatiale des
bandes associées, lorsque la paroi externe devient semiconductrice (parallélement & un travail
similaire sur des SWNT [Fedorov 2007]). Ceci nécessite de considérer la prise en compte de
I'influence de la forme des barriéres, de leur hauteur et de la masse effective dépendant du
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FIGURE 2.13 — (1) Calcul du décalage des premiéres sous-bandes en fonction de ’énergie pour
des niveaux de Fermi positifs jusqu’a 607" et (2) de la conductance en régime balistique de
bandes plates (nanotubes zig-zag) pour (a) un nanotube métallique de diamétre d = 17.3nm
et (b) un nanotube semi-conducteur de diamétre d = 12nm. Nanotube métallique (al) La
période correspondant a un quantum de flux est By(17.3nm) = 18T, I'énergie de bas de
bande & champ nul est E; = 70meV. Le gap s’ouvre et se ferme; la premiére sous-bande
est décalée avec une levée de dégénérescence. (a2) La conductance aux énergies marquées par
les fleches va osciller avec différentes phases selon si 'on ‘perd’ ou ‘gagne’ des sous-bandes
(voir texte) Nanotube semiconducteur (bl) La période correspondant & un quantum de flux
est Bo(12nm) = 36T, I’énergie de bas de bande a champ nul est £y = 35meV, Ey = 7T0meV.
(b2) Les variations de conductance sont plus complexes que dans le cas métallique en raison
de la réouverture partielle du gap.
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champ magnétique.
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FIGURE 2.14 — Courbes de magnétoconductance expérimentales et comparaison avec la ma-
gnétoconductance calculée en régime balistique pour un nanotube métallique de diamétre
d = 8nm (a) dans un modéle de bandes plates (b) dans un modéle avec barriére Schottky.
D’aprés [Lassagne 2007].

Influence du désordre

Enfin, notons 'influence du désordre, et en particulier des défauts résonants prédits théo-
riquement [Avriller 2007a). La courbe dans le cas balistique & température nulle obtenue a
partir d’'un formalisme plus rigoureux est représentée en niveaux de couleur sur la figure
2.15,gauche. Si nous la comparons au cas en présence d'un défaut résonant 2.16,gauche, nous
pouvons constater que des structures supplémentaires vont apparaitre. L’énergie de résonance
des défauts, et donc les minima de conductance induits vont étre modulés en énergie par
le champ de maniére comparable aux sous-bandes. Et la diffusion dans les singularités va
également augmenter. “Avec les mains”, nous pouvons dire que des pseudo-oscillations corres-
pondant au passage du défaut & Er vont se superposer au cas parfait.

2.2.5.2 Configuration de champ magnétique perpendiculaire & ’axe du nanotube

Dans le cas d'un champ magnétique perpendiculaire, les effets de magnétoconductance
induits par la formation des niveaux de Landau sont prédits de longue date, dont le plus
spectaculaire est la réintroduction de la rétrodiffusion, sans évidence expérimentale claire
[Ando 1998|.

Si nous nous contentons de la description du cas balistique quel que soit I’énergie des
porteurs, nous pouvons appliquer un raisonnement similaire au cas précédent. Dans le cas
d’un nanotube métallique, lors de la formation du niveau de Landau au CNP, le nombre
de sous-bandes ne va pas changer (seule leur dispersion évolue), on s’attend donc & une

66



2.2. Transport balistique et diffusif dans les nanotubes 67

EleV]

P[] Y = (r/ip)?

FIGURE 2.15 — Modé¢le de magnétoconductance balistique dans le formalisme de Landauer
avec le calcul de transmission donné par la fonction de Green retardée. La conductance est re-
présentée en niveaux de couleur et le franchissement des sous-bandes est marqué par des traits
noirs. (a) En champ magnétique paralléle (b) En champ magnétique perpendiculaire. Commu-
nications avec Rémi Avriller et Stephan Roche, également reproduites dans [Avriller 2007a].
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v=(r/lg)?

FIGURE 2.16 — Méme modeéle que précédemment en intégrant des impuretés d’azote (défaut
résonant) (et mémes sources).

magnétoconductance nulle (figure 2.15,droite). Les sous-bandes de plus hautes énergie vont
quant-a-elles étre décalées vers les plus hautes énergie. Lorsque le niveau de Fermi franchit
la premiére sous-bande, la magnétoconductance va étre monotone et négative. Et, ainsi de
suite, lorsque I'énergie augmente, le nombre de sous-bande va progressivement diminuer avec
le champ et donc induire une magnétoconductance négative jusqu’'a ce qu’il ne reste qu'une
seule sous-bande (le niveau de Landau ‘attaché’ au CNP) [Ando 1998, Nemec 2006].

Le comportement & haute énergie d’un nanotube semi-conducteur va étre identique. Par
contre, au voisinage du CNP, la formation du premier niveau de Landau va entrainer la
fermeture du gap et donc une magnétoconductance positive.

Remarque : L’énergie de résonance des défauts va suivre une sous-bande de maniére iden-
tique au cas décrit précédemment [Avriller 2007a|, figure 2.16,droite.

Nous avons précédemment souligné que les nanotubes peuvent fréquemment étre décrits
par des modéles balistiques en raison de la faible rétrodiffusion dans les bandes métalliques.
Or, la formation du premier niveau de Landau s’accompagne d’une courbure de celles-ci par
le champ magnétique (figure 2.17.a). La probabilité de diffusion va augmenter avec le champ
au point de neutralité de charges. La théorie prédit une magnétoconductance négative dans
les nanotubes métalliques au voisinage de Er = OmeV, aussi bien en présence de désordre
homogeéne (figure 2.17) qu’inhomogéne (figure 2.16,droite).
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FIGURE 2.17 — (a) La rétrodiffusion est interdite dans les bandes linéaires. La probabilité
de diffusion augmente drastiquement sous champ magnétique. (b) Courbes de magnétocon-
ductance au CNP en fonction de v? obtenues dans le formalisme de Kubo pour différents
diametres (ici, L = |C}|) et un méme taux de désordre. [Ando 1997

2.3 Conclusion : Choix technologiques et paramétres clefs du
transport

Afin d’observer les effets de structure de bande a trés fort champ, il est nécessaire d’avoir
des diameétres assez grands ainsi que des comportements balistiques ou, au minimum, le moins
diffusifs possibles. Nous allons donc connecter des MWNT avec des distances courtes entre
les contacts. Nous allons considérer ce que ces choix impliquent.

Au-dela des particularités évoquées dans le chapitre 1.3, les résultats expérimentaux ac-
tuels ne permettent pas une connaissance parfaite des mécanismes & prendre en compte pour
le transport électronique dans des MWN'T. Sans revenir sur tous les détails des connaissances
expérimentales actuelles, soulignons quelques résultats notables.

— Des travaux sur 1"¢épluchage” de nanotubes multifeuillets [Collins 2001a, Collins 2001b,
Bourlon 2005 ont permis de mettre en évidence que les variations de conductance ob-
servées lorsqu’on retire successivement leurs parois alternent entre des comportements
métalliques et semiconducteurs. Les courbes de conductance dans le cas semiconducteur
restent malgré tout trés faiblement marquées en raison de la conduction par les parois
plus internes.

— Des mesures multi-pointes de conductance en fonction de la longueur et des positions
relatives des sondes de tension par rapport au courant [Bourlon 2004| apportent égale-
ment quelques renseignements statistiques sur la conductance inter-parois. Les valeurs
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de transconductance obtenues fournissent un ordre de grandeur de 10% du courant pas-
sant par le feuillet interne sur une distance de 500nm ; mais elles restent relativement
disparates : g = (3.7 — 20kQ)~!/um. Par ailleurs aucun résultat clair n’apparait sur
I'injection de charge dans les parois internes directement depuis le contact.

— Les libres parcours moyens observés dans les MWNT sont bien inférieurs & ceux dans
les SWNT (voir Annexe A). Les mesures de magnétoconductance précédemment citées
(par exemple [Bachtold 1998, Bachtold 2001, Lassagne 2006a, Schonenberger 1999|) re-
portent des valeurs de [, ~ 5 — 100nm. Ces mesures ont généralement été attribuées a
Ieffet de forts dopages des nanotubes par ’environnement.
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FIGURE 2.18 — (a) Exemple de modeéle résistif prennant en compte les principaux paramétres
influant sur le transport dans un MWNT : la résistance de contact de couplage avec le métal
R, celle liée a la transmission a travers les barriéres Schottky R. gcn, la diffusion (classique
et quantique) dans la paroi externe Ry, la transmission vers les parois plus internes par
injection directe depuis le contact G?( si elle a lieu) ou interparois Gin:. (b) Mesures et
modéle multi-bandes de la conductance d’'un SWNT diffusif [Appenzeller 2004a]. (¢) Modéles
de l'effet d’une variation de ’énergie d’ancrage des barriéres Schottky et d’un changement de
mobilité des porteurs [Heller 2008].
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Un modéle complet prenant en compte ’ensemble de ces paramétres, et leur dépendance
en énergie et en champ magnétique est reporté sur la figure 2.18.a. Il faudrait ainsi prendre
en compte les résistances de contact ohmiques ainsi que les barriéres Schottky, la diffusion
classique et quantique (effets cohérents) dans le nanotube et enfin la contribution des parois in-
ternes. Nous devrons donc faire parfois appel & des modéles ‘simplifiés’ afin de mettre en avant
les termes dominants. En guise d’illustration le cas de SWNT semiconducteurs diffusifs a tem-
pérature ambiante est reproduit 2.18.b et c. Un modéle correct permettant de les décrire né-
cessite de prendre en compte les barriéres Schottky et [, < L [Appenzeller 2004a, Heller 2008|.
Les doubles inflexions théoriques et expérimentales représentées sur la figure 2.18.b sont ainsi
dues & une alternance entre un effet lié a 'amincissement des barriéres en (i) et (iii) et les
régimes ot la diffusion domine en (ii). L’effet d’un changement du travail de sortie a I'inter-
face réduisant la transmission coté p et augmentant celle c6té n est comparé & celui d’une
augmentation des défauts diminuant la mobilité des deux types de porteurs sur la figure 2.18.c.

Par ailleurs, la préparation des échantillons (chapitre suivant) nous permet de contrdler
certains de ces paramétres.

— Les MWNT produits par décharge a I’arc ont une trés bonne qualité cristalline, ce qui

limite la diffusion par les défauts.

— Les distances entre contacts sont choisies les plus courtes possibles. Des régimes quasi-
balistiques (I ~ L) ont ainsi déja été reportés au laboratoire [Lassagne 2007]. Ceci nous
permet également de minimiser la contribution des parois internes sur le transport.

— L’utilisation d’oxydes amincis pour le contact de grille nous permet de moduler le niveau
de Fermi sur plusieurs sous-bandes.

La spectroscopie Raman en configuration transistor a permis ces derniéres années de ca-
ractériser la dépendance en énergie du couplage électron-phonon sur le graphéne et les SWNT
(voir par exemple, [Piscanec 2004, Cronin 2004, Yan 2007, Yuan 2009]) et a montré son in-
térét pour l'étude de l'interaction interfeuillets sur des DWNT et le graphite [Park 2008,
Villalpando-Paez 2008, Yuan 2009]. Il nous a donc semblé intéressant de faire appel a cette
technique pour déterminer plus en détail le couplage des différentes paroi d'un MWNT avec
le potentiel de grille. En effet, la contribution des parois aux propriétés de transport devrait
& priori varier en fonction du nombre de sous-bandes accessibles dans celles-ci, donc de leur
niveau de Fermi respectifs.

Ainsi, comme nous 'avons évoqués au chapitre 2.2.5, les mesures de conductance sous
champ magnétique présentées dans cette thése nous ont permis de caractériser des modula-
tions de la DoS et de la dispersion électronique par des mesures de transport sous champ
magnétique. Le champ permet de conclure de maniére univoque sur le régime de transport,
sur la position en énergie du niveau de Fermi ainsi que sur la métallicité du nanotube, ce que
nous nous attacherons & démontrer dans les chapitres expérimentaux.

Pour conclure, nous bénéficions de dispositifs pour caractériser les effets du confinement
magnétique sur la structure de bande des nanotubes : les transistors (quasi-)balistiques &
MWNT individuels (chapitre 5) permettant de contrdler le dopage électrostatique. Et nous
bénéficions d’un outil pour caractériser le transport dans les MWNT en fonction de I’énergie :
les champs magnétiques pulsés (chapitre 6).
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Ce chapitre a pour objet la présentation des procédés de préparation de transistors ba-
listiques & base de MWNT individuels, de leur caractérisation ainsi que des techniques de
mesures employées.

Nous avons choisi des MWNT afin de pouvoir observer sous 607 les effets décrits dans
les chapitres précédents. En choisissant une distance courte entre les contacts, nous pouvons
raisonnablement attendre un régime de transport balistique, ainsi qu’un transport préféren-
tiellement par les parois externes. De plus, afin de minimiser I'influence des contacts (barriéres
Schottky fines, et contacts ohmiques a faible polarisation), la configuration de choix consiste a
déposer les électrodes sur le nanotube, ceci permettant de mieux entourer le tube par le métal.
Ce métal est du palladium ne nécessitant aucun post-traitement pour obtenir des contacts
ohmiques. Bien que les sous-bandes soient proches en énergie dans un MWNT, il nous a
également paru intéressant de rechercher des effets dans des sous-bandes de haute énergie
inaccessibles par des grilles classiques. Nous avons donc utilisé des grilles plus minces afin
d’augmenter la capacité de couplage.

De plus, I'environnement de mesure sous champ pulsé nécessite de trés fortes énergies
(plusieurs kV et kA au voisinage de I’échantillon) et un délai d’attente entre chaque tir de
champ pulsé di au temps de refroidissement des bobines. Il est donc nécessaire de combiner
aux mesures standards des précautions lors des mesures et connexions d’échantillons afin
d’éviter au maximum les chocs électrostatiques. Ces précautions sont indispensables pour
effectuer toutes les mesures souhaitées sur le méme échantillon (durées totales de mesures de
plusieurs semaines par échantillon en environnement de champ pulsé).
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3.1 Préparation d’échantillons

3.1.1 Nanotubes de carbone étudiés : MWNT de ’EPFL

Les nanotubes utilisés dans cette thése ont été purifiés et synthétisés par Arnaud Magrez
dans le groupe de Lazl6 Forré a I’Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne (EPFL). Ceux-ci
sont des MWNT produits par synthése a I'arc électrique ayant une dispersion de longueurs de
1um & 3um et de diameétres allant de 5nm a 50nm. Le produit de combustion contient égale-
ment des nanoparticules graphitiques fortement attachées aux nanotubes. Ils sont alors mis en
solution aqueuse avec surfactant (SDS, sodiumdodecylsulfate) et purifiés selon une méthode
combinant centrifugation et filtration a travers une membrane polycarbonate [Bonard 1997|.
Apreés plusieurs répétitions, la solution obtenue contient des nanotubes de trés bonne qualité
cristalline (contrairement & d’autres méthodes de purification). Les nanotubes sont alors regus
et conservés soit en poudres, soit en solutions.

Remarque : Nous avons également utilisés différents types de DWNT (vides et remplis) syn-
thétisés au CIRIMAT (groupe d’Emmanuel Flahaut), mais les résultats obtenus sur ceux-ci
n’apparaissent pas dans cette thése.

3.1.2 Salle blanche : Du wafer silicium au transistor a base de nanotubes

Les techniques de préparation des échantillons utilisées dans cette thése ont été dévelop-
pées et améliorées par Mathieu Sagnes [Sagnes 2003] et Benjamin Lassagne |Lassagne 2006b]
(ex-doctorants du laboratoire) ainsi que Jean-Pierre Cleuziou [Cleuziou 2007| (ex-doctorant
du Centre d’Elaboration de Matériaux et d’Etudes Structurales, CEMES) en collaboration
avec les personnels de salle blanche et ’équipe Nano (Frank Carcenac, Christophe Vieu)
du Laboratoire d’Analyse de d’Architecture des Systémes (LAAS). Les nanotubes en solu-
tion sont déposés sur des substrats de Silicium fortement dopés sur lesquels est présente une
couche d’oxyde de silicium (Si03) obtenue par croissance thermique ainsi que des microélec-
trodes d’or prédéfinies par lithographie optique. Aprés repérage des nanotubes au microscope
a force atomique, ceux-ci sont nanoconnectés a des électrodes de palladium par lithographie
électronique.

3.1.2.1 Dépo6t des nanotubes

Maise en solution :

Avant dépot, les nanotubes doivent étre mis en solution. Bien que permettant de séparer
parfaitement les nanotubes, nous avons évité d’utiliser des solutions aqueuses contenant des
surfactants (en particulier du SDS). Ceux-ci présentent 'avantage de s’arranger en micelle
autour des nanotubes et ainsi de les isoler facilement et durablement [O’Connell 2002]. L’in-
convénient majeur est que leur affinité avec les nanotubes est telle qu’ils sont difficiles & rincer
aprés dépot et viennent "polluer" le contact entre le tube et le métal de I’électrode, donc
augmenter la résistance de contact. Nous avons donc privilégié les solvants organiques qui
permettent tout de méme d’isoler les tubes lorsqu’on les disperse aux ultra-sons. Le plus effi-
cace est le DCE (1,2-dichloroéthane) [Cleuziou 2007|. Bien que les solutions obtenues soient
moins stables, elles permettent tout de méme d’avoir des MWNT isolés le temps du dépot (il
reste souvent de petits fagots avec les DWNT). Notons que la densité de la solution peut étre
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facilement estimée & partir de la clarté de la solution allant du noir profond au gris trés clair.
Nous privilégions les solutions faiblement denses donc plus faciles & disperser et permettant
une dispersion de nanotubes individuels (bien isolés) sur la surface de dépot.
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FIGURE 3.1 — (a) Vue a la binoculaire (grossissement x20) d’un substrat apreés les étapes

de lithographie optique : on distingue les électrodes d’or et les zones centrales amincies. (b)
Dépot de MWNT a la microgoutte. Insert : Profil AFM d'un MWNT isolé (trait bleu).

Dépot :

Le dépot des nanotubes ne nécessitant pas d’alignement précis avant contactage par les
nanoélectrodes, nous avons privilégié une méthode de dépot simple. Nous utilisons donc le
dépdt d’une microgoutte de solution. Cette technique ne permet pas un controle trés précis
de la densité de nanotubes déposés. Le contréle de la densité de la solution reste suffisant
pour avoir des nanotubes isolés les uns des autres. Par ailleurs, les MWNT sont plus ‘rigides’
que les SWNT ou les DWNT, les techniques permettant I’alignement des nanotubes ne se
justifient donc pas non plus du point de vue de l'orientation du tube complet.

Quelques pm? de solution préalablement passée aux ultrasons sont prélevées a 'aide d’une
micro-pipette, puis déposés sur le substrat sur lequel les zones ont été prédéterminées. Aprés
évaporation, le substrat est rincé a ’acétone et I’éthanol. Un exemple de dépot présentant des
MWNT isolés observé a ’AFM est représenté figure 3.1.b. Les nanotubes déposés sont liés au
substrat par des interactions de Van der Waals suffisamment fortes pour permettre les étapes
de contactage suivantes.
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3.1.2.2 Techniques de lithographie

La préparation des échantillons fait intervenir majoritairement des techniques de salle
blanche issues de la micro- et la nano-électronique. Cette partie a pour objectif de décrire pas
A pas les étapes de préparation des échantillons parmi lesquelles vont s’insérer les étapes de
dépot (paragraphe 3.1.2.1) et repérage AFM (paragraphe 3.1.3.1).

Préparation du substrat, définition de la grille :

Les substrats utilisés sont des wafers de silicium fortement dopés (dégénérés) en électrons
(Si ntt, n~10%em=3) de 4 pouces de diamétre. Ils présentent une résistivité de 'ordre du
mf).cm et restent conducteurs a trés basse température, condition nécessaire & leur utilisation
comme contact de grille. Ceux-ci sont recouverts d’oxyde Si0s d’épaisseur soit ~ 300nm, soit
~ 40nm (cf. figure 3.1) sur lequel vont étre déposés les nanotubes et les électrodes. La face
arriére est métallisée (bi-couche Cr50nm/Au200nm) afin d’assurer un bon contact pour la
grille arriére.

Le procédé le plus simple permet d’obtenir les grilles plus épaisses. L’oxyde est obtenu
par croissance thermique sur les deux faces du wafer. L’une des faces est nettoyée avec une
solution tamponnée d’acide fluorhydrique (BHF). Cette face est alors métallisée avec la couche
d’accroche de chrome puis de I'or, meilleur conducteur électrique mais ne tenant pas en couche
mince directement sur le S7 ou le SiOs.

Afin d’utiliser des grilles plus fines (de meilleur couplage capacitif, cf. § 2.2.1), il est néces-
saire d’introduire des étapes supplémentaires. En effet, les défauts de I'oxyde thermique font
que le risque d’avoir des courants de fuite est fortement augmenté. Le procédé développé per-
met d’avoir des couches amincies seulement dans la zone ot vont étre connectés les nanotubes
et ainsi de minimiser la surface de contact entre les électrodes métalliques et la zone mince.
Apreés croissance d’une premiére couche de SiOy de 600nm d’épaisseur, I'oxyde est retiré sur
toute I’épaisseur par gravure humide BHF sur des zones de 50um de cdté prédéfinies par
lithographie optique. On fait alors croitre une nouvelle couche d’oxyde de 40nm d’épaisseur.
La couche métallique arriére est alors déposée de la méme maniére que précédemment.

Lithographie optique, définition des microélectrodes :

La lithographie optique (UV) va permettre de définir huit électrodes d’or présentant en
périphérie des plots pour la connection vers la canne de mesure par microsoudure et conver-
geant vers une zone de 30 x 30um? ot pourront étre connectés les nanotubes aprés dépot (cf.
figure 3.1.a). On utilise pour cela la technique dite de “lift-off”. Celle-ci est réalisée sur 'inté-
gralité du wafer. Aprés enduction (et recuit) d’une résine polymére sur une plaque tournante
(spin-coating), celle-ci est insolée & travers un masque sur lesquels ont été définis les motifs.
La résine utilisée (AZ5214) est une résine dite “inversée”, elle subit une deuxiéme insolation
globale. Les processus d’irradiation induisent une plus faible densité de liaisons de la résine
sur les zones non insolées la premicre fois. La résine est alors révélée (mise en solution dans
1'“AZ developper” pour une durée de 40s). Seule les parties non insolées vont étre retirées, le
temps de réaction étant dépendant de la longueur des chaines polymeéres. On effectue alors un
dépot d’Au (40nm) précédé d'une couche d’accroche de Cr (10nm) par évaporation sous vide
qui recouvre & la fois les parties révélées et la résine. Le reste de la résine est alors dissoute
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dans du thrichloréthyléne puis de ’acétone permettant de ne conserver que le métal en contact
direct avec le SiOy (voir figure 3.3).

Une seconde étape de lithographie va étre nécessaire afin de surépaissir par 300nm d’Au
les plots pour la microsoudure. Celle-ci risque en effet de percer la grille si 1’épaisseur d’or
n’est pas suffisante (elle peut également décoller des couches trop minces). Dans le cas de
I'oxyde épais, cette étape ne concerne que les plots de reprise de contacts. Dans le cas de
I'oxyde aminci, la quasi-totalité des électrodes est surépaissie afin d’assurer la continuité des
électrodes a la marche entre la couche d’oxyde épais et la couche d’oxyde mince (cf. figure
3.1.a et 3.3.a).

Une fois ces électrodes définies, plus de mille zones sont disponibles par wafer. Les sub-
strats sont découpés par groupes de 9 zones (4 x 3mm?). Puis, ils sont nettoyés par plasma
ozone avant dépdt. Sur la figure 3.1.a, est représenté un substrat (oxyde mince) utilisé pour
le dépot et la lithographie électronique aprés découpe.

Nanotube

|

(a) (b) (c)

()

(d)

FIGURE 3.2 — Principe du lift-off illustré pour le dépét des nanoélectrodes de palladium.
(a) Dépot des nanotubes (b) Enduction de la résine positive (¢) Insolation (d) Révélation (e)
Dépot d'une couche de métal par évaporation (f) Retrait de la résine (tiré de [Cleuziou 2007]).

Lithographie électronique, contactage par des nanoélectrodes :

Une fois les nanotubes déposés, ils sont repérés & ’AFM et sélectionnés selon la mesure
souhaitée. Leur position est déterminée par rapport aux électrodes afin de dessiner les motifs
par lesquels ils seront contactés par des électrodes de palladium. Rappelons que ce métal
combine un travail de sortie proche de celui des nanotubes & un bonne affinité de contact
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avec le carbone sp? permettant d’avoir les contacts les moins résistifs possibles [Mann 2003,
Javey 2003, Babi¢ 2004, Chen 2005| et chapitre 2.2.3. Les motifs sont dessinés a l'aide du
logiciel Clewin. Des motifs carrés en bord de zone permettent ’alignement manuel afin de
pouvoir reprendre les contacts entre 'or et les électrodes de Pd et de se positionner avec une
précision de 50nm sur les nanotubes (cf. figure 3.3.a). La résine électrosensible utilisée est
la. PMMA (poly-methylmethacrylate, positive). L’insolation se fait a 'aide d’un masqueur
RAITH 150, fonctionnant avec une tension d’accélération de 20kV. Le champ de travail est
160 x 160m?2. De maniére similaire & précédemment, le Pd est déposé par lift-off. Le faisceau
électronique va systématiquement balayer I'intégralité de la surface, il est couplé & un ‘blanker’
qui va le masquer pour les zones a ne pas insoler selon le motif dessiné (ceci étant assisté par le
logiciel du masqueur). La résine étant positive, des ruptures des liaisons chimiques vont avoir
lieu pour les zones insolées. La révélation est identique & précédemment, le solvant est un
mélange de 1 volume de méthyl-isobutyl-kétone pour 3 volumes d’isopropanol (MIBK :IPA,
1 :3). Les nanoélectrodes font une épaisseur de 40 a 80nm.

FIGURE 3.3 — Vue d’une zone lithographiée (a) au microscope optique (4 nanotubes connectés),
(b) au microscope a force atomique (2 nanotubes contactés dont un en 4 pointes).

La résine est généralement “sur-révélée”, c’est-a-dire que nous aurons tendance a utiliser
des temps de révélation long. Ceci a 'avantage de s’assurer que I'intégralité de I’épaisseur de
résine sera enlevée au centre des électrodes lors du ringage avant le dépot. Sinon, celle-ci risque
au mieux de diminuer la qualité des contacts et, au pire, d’entrainer entiérement les électrodes
lors du lift-off. La largeur des électrodes va par contre étre généralement plus importante que
la largeur nominale du motif dessiné. Tout ceci est pris en compte lors de la préparation des
échantillons afin d’avoir des nanoélectrodes de 200 a 400nm de large et des distances entre
contacts de quelques centaines de nanométres. L’échantillon est alors contrélé au microscope
optique et & PAFM (voir figures 3.3.b et 3.4.b).
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3.1.3 Caractérisation des échantillons
3.1.3.1 Observation AFM : repérages

Comme nous 'avons vu dans les chapitres précédents, le microscope a force atomique
(AFM) se révele étre un outil parfaitement adapté a& notre procédé de fabrication et a la
caractérisation préliminaire de nos échantillons. Il présente ’avantage sur les microscopes
électroniques d’étre non invasif et donc, de ne pas diminuer la qualité structurale de nos
nanotubes par le faisceau d’électrons. Nous utilisons un Nano-I de Pacific Instruments en mode
oscillant (figure 3.4.a) (dit “close-contact” ou “tapping” selon le fabricant). Celui-ci consiste a
balayer sur la surface la pointe d’observation en Si (I’apec) portée par un levier (cantilever) en
oscillation sur une fréquence proche de sa fréquence de résonance. L’influence de la surface va
modifier la fréquence et la phase du signal dont les variations vont étre détectées par réflexion
d’un faisceau laser sur le levier via une photodiode. La fréquence d’oscillation est controlée
par une boucle de rétro-action (PID) électronique. Les mouvements et le positionnement du
levier sont guidés par un tube piézoélectrique. Il est ainsi possible d’observer des surfaces
allant jusqu’a 100 x 100um? (limité par la linéarité du piézoélectrique) avec une résolution en
hauteur de 0.5 & 2nm selon la dimension de 'image (plus précisément, la vitesse de balayage
de la surface par la pointe).

(a) | (b1)

. Objectif

(b2)

Cantilever
Echantillon

FIGURE 3.4 — (a) Microscope a force atomique Pacific Nanotechnology (b) Vue d'un MWNT
connecté de diamétre d = 12.5 = 0.5nm et distance entre les contacts L = 540 &+ 30nm et
illustration des différents types d’images : (1) Vue en contraste de hauteur (proportionnel au
signal brut) (2) Vue de la dérivée du signal (proportionnel a la pente d’ou I'impression de
relief) (3) Vue en contraste de phase (4) Vue tridimensionnelle obtenue par traitement de
I'image (combinaison de (1) et (2)).

Une premiére observation de repérage permet de vérifier la qualité du dépot et de repé-
rer les nanotubes isolés (avec certitude dans le cas des MWNT). Les nanotubes sélectionnés
pour étre contactés peuvent alors étre positionnés par rapport aux électrodes d’or (fig. 3.1.b).
La seconde observation aprés contactage des nanotubes permet de vérifier la continuité des
contacts électriques, la distance précise obtenue entre les différents contacts ainsi que 1’ali-
gnement du nanotube (fig. 3.3.b). Sur la figure 3.4.b sont représentées les différentes images
obtenues : le signal traité donnant le relief, sa dérivée et la phase relative.
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3.1.3.2 Tests sous pointes

Malgré toutes les précautions prises, tous les échantillons ne vont pas fonctionner. En par-
ticulier les oxydes 40nm sont particuliérement fragiles et vont parfois étre localement conduc-
teurs en raison de défauts ‘dopants’; certains tubes peuvent également avoir subi une rupture
électrostatique ou présenter de mauvais contacts avec les électrodes. Avant de connecter les
échantillons sur la canne de mesure, nous passons par une étape de test sous pointe de la
conductance des échantillons. Celle-ci permet également d’avoir une premiére caractéristique
de la conductance en fonction de la tension de grille a 'air et & température ambiante. Pour
cela, des pointes reliées & des connecteurs coaxiaux standards sont mises en contact avec les
plots de micro-soudure en méme temps que la grille est connectée & un fil via un support
spécifique. Les détails de la mesure de conductance sont donnés au § 3.2.2. Les échantillons
les moins résistifs sont sélectionnés et, a priori, la métallicité de la paroi externe sera connue
(un tube semiconducteur étant sensé avoir une conductance variant plus fortement en fonction
de la tension de grille) méme si nous verrons au chapitre 6 que la caractérisation & champ nul
peut ne pas étre suffisante.

3.1.3.3 Connexion sur la canne de mesure en environnement de champ magné-
tique pulsé

Connexion des échantillons :

Les échantillons sont montés en deux temps sur la canne de mesure. L’échantillon est
d’abord positionné sur un porte-substrat en alumine avec des motifs en couche d’or sérigra-
phiés comprenant huit plots dont un permet de connecter directement 1’échantillon par la
grille arriére a la laque argent (fabriqués sur commande par Systrel). Les fils permettant le
contact des plots du porte-substrat vers la canne sont soudés avant de coller I’échantillon. Ces
porte-échantillons (fig. 3.5.a) plats permettent d’effectuer a la fois des tests sous pointe et une
caractérisation AFM. Une fois le nanotube sélectionné, les plots de I’échantillon sont connectés
par microsoudure a ultra-sons (“wedge-bonding”) avec des fils d’or au porte-substrat. L’en-
semble est alors monté sur la canne de mesure permettant de placer ’échantillon au centre
du champ (au maximum de son intensité), et les fils soudés au porte-substrat sont reliés a des
relais sur la canne a la laque argent, fig. 3.5.b.

Protection électrostatique des nanotubes :

Les nanotubes sont connus comme pouvant supporter des densités de courant colossales,
10°A.cm™2 pour un SWNT [Yao 2000], soit un courant de ~ 25uA par paroi constaté dans
les MWNT [Collins 2001a, Bourlon 2005]. Cependant, la moindre décharge électrostatique
provoque des différences de potentiel trés importantes aux bornes des tubes et des courants
transitoires dépassant les limites tolérées par les échantillons. Celles-ci peuvent alors induire
des ruptures des nanotubes. Nous avons vérifié a ’oscilloscope haute fréquence les tensions
transitoires pouvant étre subies par I’échantillon. Lors de la connexion deux effets principaux
apparaissent :

— des pulses de tensions passent par la masse commune, en particulier lors de 'allumage de

certains appareils (en particulier la machine & wedge-bonding ou les tubes fluorescents) ;

80



3.2. Techniques de mesure : Mesures de transport électronique sous champs
intenses 81

FIGURE 3.5 — Echantillon connecté (a) sur son porte substrat permettant le contact de grille
arriére (b) sur la canne de mesure

ainsi que lors d’un contact de soudure (ou laque argent) si une différence de potentiel
existe entre les deux parties a connecter (fil et plot par exemple).

— des effets de rayonnement beaucoup plus faibles que ceux précédemment cités.

Afin de limiter au maximum les risques, I’échantillon et ’expérimentateur sont mis en per-
manence a un potentiel commun via une masse de référence. L’échantillon et les instruments
‘non-agressifs’ sont reliés & un potentiel commun via un transformateur d’isolement et une
masse spécifique (découplée de celles du laboratoire). Les échantillons ‘en attente’ sont rangés
dans des boites antistatique ou protégés par une enceinte et reliés a la terre s’ils sont déja
connectés a la canne.

Durant les mesures sous champ magnétique pulsé, il est obligatoire d’utiliser une masse
de mesure commune a ’ensemble des boxs (salles de mesures), découplée des hautes tensions
utilisées pour la génération du champ. Cet environnement reste cependant trés agressif, en
particulier lors du pilotage de I'automate contrélant le générateur. Nous utilisons alors des
interrupteurs et filtres m haute-fréquence permettant de relier les nanotubes a la masse en
I’absence de mesure et de filtrer une partie importante des tensions induites par 1’électronique
de puissance (voir §3.2.2). L’ensemble de ces précautions permet d’effectuer des mesures ap-
profondies et a pu étre étendu & d’autres nano-objets également fragiles, tels que le graphéne
et les nano-rubans.

3.2 Techniques de mesure : Mesures de transport électronique
sous champs intenses

3.2.1 Production de champs magnétiques pulsés

Afin de générer des champs magnétiques pouvant atteindre 607" de maniére non destructive
pour la bobine et I’expérience, il est nécessaire de faire appel a la technique dite “pulsée”. Avant
de présenter la technique utilisée dans le laboratoire rappelons que le champ magnétique
terrestre est de ~ 5.1075T environ et que certaines étoiles (& neutrons) peuvent présenter

81



82 Chapitre 3. Cadre Expérimental

des champs allant jusqu’a 10°7T. Sur Terre, les outils disponibles pour produire du champ
magnétique vont de 'aimant permanent de 'ordre du T, aux champs destructifs utilisant
la technique de compression de flux permettant d’atteindre quelques 10007". Les plus forts
champs statiques sont produits a I’aide de bobines supraconductrices (257"), résistives (357)
ou hybrides (combinant les deux techniques), le record actuel étant de 457. Pour atteindre
des champs plus intenses, il est nécessaire d’utiliser la décharge de condensateurs dans des
bobines résistives renforcées mécaniquement. Cette technique permet d’atteindre jusqu’a 897
pour des pulses trés courts (quelques ms).

Le site toulousain du LNCMI dispose d’un banc de condensateurs de 10 x 1.4M J (voir fi-
gure 3.6.a) pouvant étre chargés jusqu’a 24kV directement a partir du secteur EDF. L’objectif
est de maximiser la durée du champ et ’espace disponible pour les dispositifs de mesure. Les
bobines utilisées pour ces mesures sont en Cuivre/Zylon & densité de renforts optimisés (voir
figure 3.6.d) refroidies dans un bain d’azote liquide. Elles présentent ’avantage de combiner
une bonne conductivité électrique, une résistance mécanique importante et une forte chaleur
spécifique. Le trou disponible pour insérer le cryostat Hélium et la canne de mesure est de
27mm (4 77K) et le champ maximum peut atteindre 627" (5 bancs de condensateurs a la ten-
sion maximale) au centre de la bobine pour une durée totale du pulse de 450ms (voir figure
3.6.c). L’échauffement est ainsi minimisé mais il reste suffisamment important pour nécessiter
une attente d’environ 45min (refroidissement optimisé) & 1h15min avant de faire un nouveau
tir. Par ailleurs, afin d’augmenter leur durée de vie, les bobines sont généralement utilisées
en routine a des champs de 56 — 58T". Le principe complet du montage (avec Thyristors pour
le déclenchement du champ, et résistances crowbar pour empécher l'inversion du champ) est
représenté sur le schéma 3.6.b.

3.2.2 Mesures de transport électronique

Cannes de mesure et (re-)protection électrostatique :

Comme évoqué dans les chapitres et paragraphes précédents, nous disposons pour nos me-
sures de deux cannes quasi-identiques permettant de placer ’échantillon au centre du champ
magnétique, soit directement dans le cryostat & Hélium, soit entourée d’une enceinte permet-
tant de faire le vide et de controler le gaz environnant 1’échantillon. Les plots de mesures sont
connectés & des fils remontant par paires torsadées le long de la canne vers un connecteur
Jaeger. Celui-ci est relié & un boitier de mesure présentant des sorties BNC via des filtres 7
passe-bas permettant de couper les hautes fréquences, limitant ainsi les tensions parasites en
cours de mesure. De plus, des interrupteurs et des montages potentiométriques intermédiaires
permettant de relier toutes les bornes de I’échantillon a la masse de mesure et d’appliquer de
maniére progressive les tensions de mesures (cf. figure 3.7).

Caractérisation a champ nul :

Trois types de mesures & champ nul sont faites. Des caractéristiques :
— Courant-tension I(V;) permettant généralement de vérifier la linéarité dans les domaines

de polarisation ou est utilisée la détection synchrone (a I’aide d’amplificateurs de tension
(resp. courant) Stanford Research SR560 (resp. SR570)) ;
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FIGURE 3.6 — Laboratoire des champs magnétiques intenses de Toulouse (environnement
pulsé) (a) Banc de condensateurs 14MJ (b) Schéma de principe de la production de champs
magnétiques pulsés (¢) Exemple de pulse dans une bobine 607" de 27mm de diamétre intérieur
(d) Vue en coupe d’une bobine a renfort optimisé (e) Schéma de montage d’une bobine avec
cryostat a Hélium, plongés dans 1’azote liquide.

— Des mesures de conductance différentielle en fonction de la température G(T') = = (T),
en général & polarisation continue nulle;
— Des mesures de conductance en fonction de la tension de grille G(Vg).

Les mesures différentielles sont effectuées & 'aide d’un générateur de fonctions Stanford
Reasearch DS360 utilisé pour appliquer une tension continue V; superposée a une tension al-
ternative V3 gc allant du V' a la dizaine de mV a des fréquences de 'ordre de f ~ 20 — 30H z
entre une borne de I’échantillon et la masse. Le courant est démodulé a I'aide d’une détection
synchrone SR830 ou EG&G 7265. Notons que les résistances d’échantillons étant de 'ordre de
quelques k€2 & quelques dizaines de k2, le terme correctif pour la tension réellement au borne
de I’échantillon est généralement négligeable (ou corrigée dans les figures présentées si néces-
saire). Dans la mesure du possible, les tensions appliquées sont telles que €.V}, prqr < k. T,
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ceci nous permet de rester en quasi-équilibre et de comparer les mesures aux calculs théoriques
(pour lesquels on suppose généralement que V;, — 0). La tension de grille est appliquée via
un générateur programmable Yokogawa 7651 permettant d’appliquer des tensions de grille
Vy € [—32,32]V. La mesure de température est obtenue sur un Lakeshore 330 ou 332 a partir
de la tension de seuil d’une diode au Si étalonnée entre 1.8 K (Hélium pompé) et 300K. Le
Lakeshore permet également de commander une résistance de chauffage placée sur la canne
et réguler la température. Nous pouvons ainsi effectuer les mesures présentées ci-dessus de
conductance différentielle soit en fonction de la température a tension de grille fixée, soit en
fonction de la tension de grille pour une température donnée.

Potentiometre

7=

Vb -~ 1—0\0

Mise a la masse

PR
=

SR DS360 | (Lock-in)
SR&30 Etage filtrant
EG&G7265
< AN y
N HH  HH
Al
contact 2 (Vb— contact 1
B tube N
SiD2
Si dopé

Ve
Yokogawa
7651

FIGURE 3.7 — Montage de mesure de conductance différentielle incluant les protections contre
les chocs électrostatiques (potentiométre, mise a la masse et filtres capacitifs)

Spécificités sous champ magnétique :

La canne de mesure présente un porte-échantillon tournant permettant d’orienter le na-
notube soit parallélement, soit perpendiculairement au champ magnétique. L’intégration du
courant induit dans une bobine pick-up montée sur la canne sert & la mesure du champ
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magnétique.

La dynamique des pulses de champ est telle que ses fréquences harmoniques sont (presque)
toutes & des valeurs inférieures au kHz. Afin de s’affranchir des effets d’induits associés a
cette dynamique, nous utilisons le méme montage en détection synchrone a des fréquences
supérieures. Pour nos échantillons de résistance de ’ordre de quelques kS, en tenant compte
de la présence des filtres m, nous pouvons nous affranchir des effets capacitifs et inductifs en
travaillant & des fréquences comprises entre 1.5 et 5kH z. Les mesures en tension continue se
sont révélées impossibles pour ces échantillons, en raison de la trop forte intensité de I'induit
en comparaison des petits signaux & mesurer. Ainsi, les mesures dans cette thése sont toutes
différentielles G(B) = (i%(B) a tension de grille Vi fixée.

3.2.3 micro-Raman

Les mesures de spectroscopie Raman ont été effectuées au Centro de Estudio de los Se-
miconductores (groupe de Jésus Gonzalez) a I’ Universidad de los Andes (CES, ULA, Mérida,
Véneézuela).

Les spectres Raman sont enregistrés en mode confocal a réflexion a température ambiante.
La lumiére diffusée est dispersée par un spectrométre Dylor XY 800 & triple monochromateur
en mode soustractif. La résolution spectrale est de 1lem™! et collectée par un capteur CCD
refroidi & 'azote liquide. L’excitation est obtenue par la raie verte d'un laser Ar* & 514.5nm
focalisée sur I’échantillon a ’aide d’un objectif X100 donnant un diameétre du spot de ~ 1um.
La puissance laser est réduite & ImW et le substrat et les électrodes permettent d’évacuer la
chaleur et de thermaliser I’échantillon.

Pour conclure, nous venons de présenter ’ensemble des procédés mis en oeuvre pour la
préparation de transistors a base de nanotubes multiparois uniques et pour leur caractéri-
sation par des mesures de transport électronique sous champ magnétique trés intense et de
spectroscopie Raman. La mise en place de dispositifs de protection de I’échantillon face aux
décharges électrostatiques dans I’environnement champ magnétique pulsé a permis de réaliser
des séries d’expériences de transport sur plusieurs semaines, ces mesures sont présentées aux
chapitres suivants.
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CHAPITRE 4

Evolution de la bande G du spectre
Raman de nanotubes multiparois sous
I’effet d’un dopage électrostatique
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Ce chapitre concerne la caractérisation d'un MWNT isolé par spectroscopie Raman en
fonction de la tension de grille. Les mesures sont effectuées en conditions ambiantes. La carac-
téristique principale observée est une bande G composée de 4 pics fins. Celle-ci est décalée vers
les hautes énergies lors de la modulation du niveau de Fermi par rapport au point de neutralité
de charge. Chaque mode présente différents décalages, symétriques pour les dopages en élec-
trons et trous. Une premiére analyse rapide du spectre complet ainsi que de la conductance en
fonction de la tension de grille est tout d’abord présentée. Puis, I'origine de ces pics est discutée
en regard des nombreuses expériences sur le graphéne [Pisana 2007, Yan 2008, Malard 2008,
Das 2008, Yan 2007, Piscanec 2004] et les nanotubes monoparoi métalliques et semiconduc-
teurs [Wu 2007, Tsang 2007, Das 2007, Farhat 2007, Nguyen 2007, Farhat 2009, Gupta 2006b,
Lazzeri 2006, Cronin 2004, Park 2008, Yuan 2009, Ando 2008, Margine 2007, Caudal 2007].
Nous ferons également référence aux quelques travaux sur I'interaction interfeuillets obtenue
sur des nanotubes double-parois [Park 2008, Yuan 2009, Villalpando-Paez 2008|. En considé-
rant que chacun des pics de la bande G est issu d’une paroi différente, une analyse simple est
proposée au dernier paragraphe. Celle-ci permet de mettre en avant ’évolution de ’écrantage
du potentiel de grille d’une paroi a l'autre.

4.1 Evidences expérimentales

Le nanotube caractérisé dans ce chapitre a été déposé sur un substrat & oxyde aminci
t = 40nm. L’observation a 'AFM avant connexion donne un diamétre de d = 10 £ 2nm
et permet de s’assurer qu’il est effectivement isolé. Les électrodes de Pd sont séparées de
L = 600nm, valeur vérifiée au microscope optique.
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4.1.1 Conductance en fonction de la tension de grille
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FIGURE 4.1 — Conductance en fonction de la tension de grille (en unité de quantum de
2¢2 N . . NI . .

conductance Gip = ) obtenue a température ambiante, a I'air. Le décalage du niveau de

Fermi calculé analytiquement pour un nanotube métallique (d = 10nm et ¢ = 70nm) est

représenté sur ’échelle du haut, en accord avec les mesures Raman.

La conductance différentielle mesurée a l'air et 4 température ambiante (testeur sous
pointe) est présentée figure 4.1. La dépendance en fonction de la tension de grille, entre —10V
et +10V, présente une variation lente avec un maximum de 1 Gg & —10V et passe par un
minimum de 0.6Gy & V;, = —1V. La conductance réaugmente ensuite et semble tendre vers
une saturation a 0.7Gq pour les tensions de grille positives.

Il est délicat de tirer des conclusions de cette unique courbe. Une telle conductance peut
étre associée a celle d’une paroi externe semiconductrice, avec le point de neutralité de charge
a —1V. L’amplitude de variation relativement faible serait due & la conduction via une ou
des parois internes a caractére métallique. De plus, la 1égére asymétrie de conductance peut
provenir soit d’une différence de hauteur des barriéres Schottky pour les trous et les électrons,
comme généralement constaté pour les contacts au Pd (paragraphe 2.2.3), soit d’'une asymétrie
du libre parcours moyen. Le cas d’un nanotube métallique présentant un défaut résonant ne
peut étre complétement exclu, mais la premiére hypothése semble plus en accord avec les
mesures Raman, comme nous le verrons au paragraphe 4.3.

Le régime de transport est faiblement diffusif étant donné les valeurs de conductance et la
distance entre les contacts (en accord avec les chapitres suivants). L’échelle du haut de la figure
4.1 en énergie est tracée d’aprés ’analyse décrite dans le paragraphe 4.3. L’énergie de bas de
bande par rapport au CNP d’un nanotube de diamétre d = 10nm correspond & Fy = 126meV
dans le cas métallique (donc on resterait dans la premiére bande) et & £y = 42meV dans le
cas semiconducteur.
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4.1.2 Spectre Raman a tension de grille nulle

Absence de mode RBM

Aucun mode radial (RBM) n’est observé dans le domaine des basses fréquences (non re-
produit ici). Pour les parois de grand diamétre d ~ 10nm, la fréquence wrps serait de ordre
de 25¢m ™!, hors de notre fenétre expérimentale (trop proche de la gaussienne du laser). Pour
les feuillets plus internes de diamétre aux environs de 1nm [lakoubovskii 2008, Jantoljak 1998,
Zhao 2002a], I’énergie d’excitation est apparemment non résonante. De plus les signaux RBM
sont plus faibles pour les MWNT que pour les SWNT en raison du couplage mécanique in-
terparois et de I’étalement des SvH.
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FIGURE 4.2 - (a) Spectre Raman entre 1250 et 1750 em ™! a V,; = 0V, on distingue les bandes
D et G. La bande D est trées faible et la bande G présente deux composantes principales A et
B. (b) Bande G’ (second ordre) entre 2600 et 2800 crn~!. Ajustement lorentzien en pointillés
bleus.

Processus du second ordre

La trés faible bande D (Ip/Ig ~ 0.05, voir figure 4.2.a) ainsi que ’absence de bande D’ a
1610cm ! confirment la (trés) bonne qualité cristalline de ces nanotubes. La bande G’ (2D)
a la fréquence de 2705¢m ™! (figure 4.2.b) peut étre correctement ajustée avec une seule Lo-
rentzienne de largeur & mi-hauteur (FWHM) égale a 57cm~!. Cette caractéristique, similaire
au graphite pyrolytique, suggére 'existence d’un couplage interfeuillets, ainsi qu’il a déja été
observé pour les MWNT en fagots ou en assemblée [Jorio 2008]. Ceci peut également étre la
conséquence de I'absence de résonance avec le laser incident.
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4.1.3 Bande G pour différents niveaux de dopage

La principale composante du signal est le pic G multiple entre 1500 et 1600cm ! présentant
deux bandes fines clairement distinctes a V; = 0V (figure 4.2.a). Le pic de plus basse énergie
noté A et centré a 1555c¢m~! présente un profil Lorentzien fin. Le second pic noté B et
centré en wg = 1574em ™! est beaucoup plus intense et présente un épaulement du coté des
hautes énergies. Afin de pouvoir déconvoluer les différents modes présents dans cette bande,
I’évolution du spectre sous différentes tensions de grille V, = =16V, =7V, OV est représentée
figure 4.3. Ce spectre peut étre correctement ajusté, quelle que soit la tension de grille, en
considérant une Lorentzienne pour la bande A, notée 1 et trois Lorentziennes pour la bande
B centrés sur wg = 1571em ™, 1577em™! and 1582cm™! a Vy = 0V. Ces Lorentziennes
sont respectivement notées 2, 3 et 4 sur les figures 4.3 et 4.4. Ces derniers pics présentent
différents décalages vers le bleu en fonction du dopage. Les FWHM correspondantes sont de
5em ™! pour le pic 2 et environ 10em ™! pour les pics 3 et 4. Nous ne présenterons pas par
la suite I’évolution en fonction de V; de la largeur des pics en raison du large recouvrement.
Celles-ci ne varient pas dans la marge d’erreur de 3 — 4em ™! pour les pics 2, 3 et 4. La
lorentzienne 1 correspondant & 1’ajustement du pic A a pour maximum 1555+ lem ™!, est de
FWHM 6 + 1em™! et n’évolue pas en fonction de la tension de grille.

Comme il a été reporté pour les MWNT, I'interaction interparois induit un comportement
plus proche du graphite que du graphéne pour la bande G* [Li 1997, Jantoljak 1998]. Ainsi,
aucun pic n’est observé au-dela de 1582cm ™! la fréquence caractéristique du graphite, en
I’absence de polarisation externe. En d’autres termes, il existe effectivement une interaction
entre les différents tubes puisqu’il n’y a aucun pic & 1591em ™! tel qu'il est typiquement observé
dans le cas du graphéne et des SWNT isolés [Dresselhaus 2005].

4.2 Discussion sur l’origine des pics constituant la bande G

La bande G décrite précédemment ne peut étre interprétée qu’a travers des processus du
premier ordre invoquant les interactions avec les phonons optiques. De maniére évidente, ceux-
ci ne peuvent pas étre directement attribués comme étant équivalents aux pics du graphite et
du graphéne, car ces derniers ne présentent qu’'une Lorentzienne quel que soit le nombre de
couches [Gupta 2006a, Lee 2008]. L’identification précise de 'origine de chacun des pics reste
une tache délicate étant donné que les études théoriques et expérimentales concernent en trés
grande majorité les SWNT. Comme nous 'avons déja évoqué au premier chapitre (paragraphe
1.5), jusqu’a 6 pics peuvent apparaitre a partir d’'une unique paroi en raison de la levée de
dégénérescence entre phonons TO et LO, chacun pouvant avoir une symétrie de fonctions
d’onde de type A, E; ou E5. Nous ne reviendrons pas sur la théorie de groupe nécessaire a
I’explicitation de ces symétries. Notons simplement qu’il est nécessaire de travailler en lumiére
polarisée pour distinguer ces différentes symétries, ce qui n’est pas notre cas ici.

Pour un SWNT isolé, la dépendance en fonction du diamétre de la fréquence des phonons
optiques au CNP (en I') varie en

We- = WG, graphene — C’/d2 (4.1)
Wat = WG graphene = 1592em ™! (4.2)
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FiGURE 4.3 — Bande G sous trois tensions de grille négatives distinctes. Un exemple de
déconvolution est représenté en pointillés & Vi = —7V. Le pic A est non affecté par le dopage
et se compose d’une lorentzienne notée 1 (couleur :magenta respectée sur les graphes suivants).
Le pic B se décale vers la droite et se compose de trois Lorentziennes notées 2 (bleue), 3(verte)
et 4(noire).

[Lazzeri 2006, Ando 2008, Caudal 2007, Jorio 2002, Dresselhaus 2005]. C' est une constante
phénoménologique positive dépendant de la métallicité du nanotube. Plus précisément, la
bande G est divisée en deux pics (paragraphe 1.5) avec un pic nommé G* a la fréquence
caractéristique du graphéne correspondant a la symétrie LO (TO) pour un nanotube se-
miconducteur (resp. métallique), et un pic G~ fin (resp. large et asymétrique) correspon-
dant a la symétrie TO (resp. LO) avec C = 45.7cm~t.nm? (resp. C' = 79.5cm~t.nm?). Ces
pics présentent chacun leur propre dépendance en fonction du niveau de Fermi des électrons
[Tsang 2007, Caudal 2007].

A partir de ’équation 4.1, le pic 1 est attribué a I'une des parois les plus internes comme
cela a déja été rapporté pour les MWNT individuels et en petits fagots obtenus par décharge
a l'arc [Zhao 2002a, Zhao 2002b]. Sa largeur a mi-hauteur de 6¢m~! correspond & celle d'un
nanotube semiconducteur non dopé. Ce feuillet étant observé alors qu’aucun pic RBM n’est
mesuré, il est probable qu’il soit en résonance avec la lumiére diffusée. Le diamétre de cette
paroi serait alors d’environ 1.1 — 1.3nm. Cette valeur reste indicative étant donné que 1’étude
systématique de Jorio et al [Jorio 2002] concerne des SWNT isolés les uns des autres.
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Les trois autres Lorentziennes peuvent étre attribuées a cette méme paroi, les pics 2 et 3
correspondant & deux autres symétries du mode LO et le pic 4 correspondant au mode TO
avec wg+ = Wq, graphite- Cette hypothese est en accord avec les FWHM observées d’environ
10cm ™!, le pic G~ des SWNT métalliques étant généralement de plusieurs dizaines de em ™!
de large. Par ailleurs, ces modes peuvent également étre attribués au feuillet externe a partir
des mémes arguments. Cependant, on s’attend & ce que 'intensité relative des pics LO soit
inférieure & celle du pic TO, comme il a été observé sur des MWNT individuels (et en petits
fagots) [Zhao 2002a| ou alignés [Rao 2000]. Or, dans nos mesures, les pics 2 et 3 sont beaucoup
plus intenses que le pic 4, quelle que soit la tension de grille (figure 4.3). De plus, l'effet du
couplage électron-phonon de chaque mode prévoit un décalage en énergie plus important pour
le(s) pic(s) de symétrie A [Piscanec 2004, Farhat 2007] alors qu’aucun des trois pics 1, 2 ou
3 ne présente un décalage réellement plus important que les deux autres.

Si nous considérons de nouveau les équations 4.1 et 4.2, une alternative consiste a attribuer
les pics 2 et 3 aux modes G~ de différentes parois de plus grands diamétres que celui du pic
1, le pic 4 correspondant au mode GT. Nous ne pouvons pas directement calculer de diamétre
ainsi que nous ’avons déja précisé. Les conditions de résonance ne sont & priori pas respectées
et le couplage mécanique interparois n’est pas pris en compte dans les équations précédentes
comme illustré pour le pic 4. De plus, si les feuillets associés sont semiconducteurs, le pic
4 devrait étre plus intense que les pics 2 et 3. A I'opposé, si ceux-ci sont métalliques, leur
largeur devrait étre, a priori, plus importante que celle du pic 4, ce que nous n’observons pour
aucun des trois pics.

Ces deux hypothéses, bien que présentant certaines incohérences, ne peuvent pas étre
complétement exclues considérant I'influence des feuillets environnants, non prise en compte
dans les modéles utilisés dans la littérature. Nous tentons cependant un scénario alternatif :
ces trois pics sont attribués aux trois parois les plus externes, ou, au moins a trois différentes
parois. Le diamétre le plus large correspondrait a la plus haute fréquence, pic 4 (voir figure
4.5.a), et ainsi de suite pour les deux autres feuillets de diamétre décroissant pour les pics 3
puis 2.

Notons que, dans le domaine d’énergie de 'excitation lumineuse, la courbe de Kataura
montre de nombreuses transitions interbandes possibles pour les nanotubes ayant un diamétre
d’environ 10nm. Par ailleurs, on s’attend & des SvH étalées et trés proches les unes des autres,
comparé aux SWNT. Ainsi, de nombreuses sous-bandes sont susceptibles d’induire des condi-
tions de résonance plus ou moins fortes pour les différentes parois. Mais, on peut s’attendre a
ce que les conditions de résonance soient satisfaites pour quelques feuillets induisant des pics
plus intenses. Il y aurait alors une plus forte absorption des photons issus du laser ainsi que
de la lumiére diffusée par les parois plus internes. Ceci justifierait la présence d’un pic B trés
intense, puis aucun pic avant la présence du pic A a beaucoup plus basse fréquence.

Des transitions interbandes entre plusieurs parois induites par les phonons peuvent égale-
ment entrer en compétition et provoquer des résonances supplémentaires ainsi que des dépen-
dances en grille de la largeur des bandes beaucoup plus complexes (ainsi qu’il a été constaté
sur les DWNT [Yuan 2009]). Dans ce cas, il est naturel d’observer uniquement des bandes de
faible largeur, en particulier pour la bande 2 la plus intense. Ceci justifie également ’absence
de dépendance notable de la largeur de ces différents pics en énergie alors que le décalage des
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maxima reste relativement important.
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FIGURE 4.4 — Positions des pics Raman de la bande G en fonction de la tension de grille (méme
indices que pour la figure 4.3). Les pics se décalent vers les hautes énergies symétriquement
par rapport a V, = 0 £ 1V. Les droites représentent les ajustements linéaires des données.

4.3 Ecrantage et couplage interparois

La figure 4.4 présente 1’évolution des fréquences des pics Raman de la bande G en fonction
de la tension de grille appliquée entre —16V et 10V. Le décalage vers le bleu des pics 2, 3
et 4 évolue symétriquement par rapport a V; = 0 £ 1V ainsi qu’il est communément reporté
pour des dopages en trous et en électrons (graphéne et nanotube, voir par exemple [Yan 2008,
Malard 2008, Wu 2007, Tsang 2007, Das 2007, Farhat 2007, Park 2008, Yuan 2009]). Cette
symétrie est en accord avec le positionnement du CNP en V, = —1V par mesures de conduc-
tance (figure 4.1, paragraphe 4.1). Notons dés a présent que plus la fréquence du maximum
est grande, plus le décalage est important. Le pic 4 est le plus sensible au potentiel externe,
puis viennent les pics 3 et 2, et enfin le pic 1 n’est pas affecté.

Une analyse quantitative simple peut étre faite & partir de notre derniére proposition sur
l'origine des pics. Considérons dans un premier temps que le pic de plus haute fréquence
correspond a la paroi la plus externe en contact direct avec les électrodes. Un ajustement
linéaire des données donne une pente de ‘;E“‘jgg = 0.45 £ 0.05cm ! /V. Nous pouvons utiliser
le terme linéaire de la dépendance démontrée pour le graphéne [Pisana 2007, Piscanec 2004,

Tsang 2007|, en négligeant le terme logarithmique (lié a ’anomalie de Kohn) & faible dopage
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en raison de la température expérimentale de 300K et de la dispersion des données.
Awg = A.—— (4.3)

La dépendance en diamétre du décalage de fréquence en énergie peut a priori étre négligée
dans un premier temps, puisque nous considérons, d’une part des diamétres voisins, et d’autre
part, lorsque les diamétres sont de 'ordre de 10nm, les relations dans la littérature ne sont
plus valides. Ceci nous permet alors d’extraire des valeurs relatives de l'efficacité de grille d’'un
pic a autre, et ainsi d’un feuillet & I'autre. La force de couplage électron-phonon A est fixée
a 13em ™!, valeur admise pour le graphéne et les SWNT.

Remarque : Celle-ci est également en accord avec les FWHM moyennes observées et données
pour le graphéne par 7A/4 ~ 10cm ™.

ng(EV?)) ~ 6.9meV/V pour la paroi la
plus externe associée au pic 4. Cette dépendance en énergie est effectivement plus faible que
celles reportées pour des SWNT [Wu 2007, Tsang 2007, Das 2007, Farhat 2007] de diamétres
d < 3nm. Nous pouvons comparer cette valeur a I'efficacité de grille calculée pour un nanotube
métallique de diamétre d = 10nm comme décrit au chapitre 2.2.1 (équation 2.32). Une effica-
cité de grille de 6.9meV/V correspondrait alors a une épaisseur de grille de t = 77 £+ 10nm,
(équation 2.30). Cette valeur est utilisée pour I’échelle du haut de la figure 4.1. Nous consta-

On en déduit une efficacité de grille moyenne oy =

tons un accord raisonnable avec 1’épaisseur supposée de 'oxyde ¢ = 40 £+ 10nm considérant
I'incertitude sur la croissance de 'oxyde, mais également 1’écrantage par les contacts du po-
tentiel de grille que nous ne prenons pas en compte.

Par ailleurs, nous pouvons considérer une paroi externe semiconductrice et un couplage
du potentiel de grille avec une paroi métallique dans le gap, comme décrit dans le méme
chapitre (figure 2.6 et équation 2.31). Le décalage moyen du niveau de Fermi déterminé pour
une variation de tension de grille de 16V correspond dans ce cas & une épaisseur d’environ
t ~ 40nm. Bien que ces valeurs d’épaisseur d’oxyde soient simplement indicatives, il semble
raisonnable de considérer que le pic 4 correspond effectivement & la paroi la plus externe, ou
bien a I'un des premiers feuillets internes subissant un décalage en énergie pouvant étre décrit
par des paramétres similaires au graphéne [Yan 2008, Malard 2008].

Les dépendances en grille des pics 3 et 2 sont maintenant comparées a celle du pic 4.
Ceux-ci sont moins affectés par le potentiel de grille. Les ajustements linéaires donnent res-

pectivement Zg;g; =0.25+0.05em™1/V et 0.2£0.05em ™1 /V (figure 4.4). Soit des efficacités

de grille de a3 = dd(g/f’)) ~ 3.8meV/V et ag = dégg)) ~ 3.1meV/V correspondant a des
diminutions de pente de 45% de la paroi 4 a la paroi 3 et de 20% de la paroi 3 a la paroi 2
(soit de 55% de la paroi 4 a la paroi 2).

Afin d’approfondir ’analyse de ces résultats a partir d’hypothéses simples, nous continuons

de considérer des couplages plans avec le potentiel de grille. Les diminutions du potentiel
électrostatique calculées dans ’approximation de Thomas-Fermi pour les couches successives
du graphite donnent, d’aprés |[Zhang 2005] :

V(z) = Ve #/s (4.4)

Vo est le potentiel électrostatique sur le feuillet externe, Ag = 0.4nm est la longueur d’écran-
tage et z est la distance mesurée & partir de la premiére paroi. Nous prenons ici z = reg — 7
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allant de z = Onm pour le feuillet externe a z = 5nm au centre du nanotube (figure 4.5.b). Ce
modéle considére que les différentes parois ne sont pas couplées entre elles. Les charges accu-
mulées sur un feuillet écrantent le potentiel pour les parois plus internes sans aucun transfert
de charge d’un feuillet a 'autre.

En considérant une distance interparois de 0.34nm, la réduction du potentiel effectif (et
donc de lefficacité de grille) est de 48% entre deux parois successives, non couplées. Cette
valeur est en accord avec celle observée entre entre les parois 4 et 3. Par contre, celle-ci est
bien plus importante que celle observée entre les parois 3 et 2. La comparaison est représentée
figure 4.5.b en considérant que ces pics correspondent exactement aux trois feuillets les plus
externes. Ce couplage important suggére donc un transfert de charge significatif de la paroi 3
vers la paroi 2 responsable de l'efficacité de grille supérieure a celle supposée pour le feuillet
2 dans I’équation 4.4.

Enfin, le pic 1 n’est pas du tout affecté par le potentiel de grille (figure 4.4). Considérant
le petit diamétre et la nature semiconductrice attribués a cette paroi, ceci démontre que le
niveau de Fermi du tube le plus interne est constant ou, au moins, reste dans le gap.

4
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FIGURE 4.5 — (a) llustration d’une des configurations possibles des quatre parois actives sur le
spectre de la bande G. La paroi interne est notée 1, I'externe 4 (image obtenue avec Nanotube
Modeler de JCrystalSoft). (b) Potentiel relatif calculé dans I’approximation de Thomas-Fermi
(sans échange interparois), le potentiel V' est normalisé par rapport a celui vu par la paroi
externe Vj. Les croix rouges correspondent aux positions des feuillets avec une distance in-
terparois de 0.34nm. L’échelle de droite et les lignes verticales correspondent & 'efficacité de
grille «; de la paroi i normalisée par rapport a la paroi la plus externe 4. Le points sont donnés
en supposant que les parois 4, 3 et 2 sont les plus externes et que la paroi 1 & un diamétre
de 1.2nm (chapitres 4.2 et 4.3).
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4.4 Discussion et Conclusion

Notons que cette analyse est en accord qualitatif avec les mesures de transport de Bourlon
et al. |[Bourlon 2005]. Ceux-ci montrent en effet que des électrons peuvent passer de la paroi
externe vers les internes par effet tunnel (sur des MWNT issus du méme laboratoire, EPFL).
Ces résultats ont montré des valeurs variables d’un échantillon a I'autre, & I'image de nos
différences entre les rapports de 4 & 3 et de 3 & 2. Finalement, I’écrantage devient malgré tout
trés important pour la paroi la plus interne. Il a été également déja observé sur des DWNT
que l'environnement agit comme une protection vis-a-vis de l’environnement pour la paroi
interne [lakoubovskii 2008].

Comme nous 'avons évoqué dans le paragraphe 4.2, I'identification des pics n’est pas uni-
voque si on ne considére que le spectre & tension de grille nulle. A notre connaissance, aucune
étude spécifique de la dépendance en énergie des différents pics issus d’une méme paroi et
d’un méme phonon pour différentes symétries n’a été faite. Nous n’avons donc pas approfondi
ce scénario. Par ailleurs, I'utilisation de ’équation 4.1 permet d’identifier des diamétres infé-
rieurs & 4nm. Dans ce cas, les équations de la dépendance en énergie des fréquences pour des
nanotubes métalliques prévoient la présence d’une anomalie de Kohn marquée que nous n’ob-
servons pas, a priori (en accord avec la forme des pics). Pour des nanotubes semiconducteurs,
le niveau de Fermi devrait rester dans le gap et aucun effet notable de la tension de grille n’est
attendu. Le tracé de courbes représentant le produit du diamétre par la fréquence en fonction
de la tension de grille [Caudal 2007|, nous permet tout de méme de vérifier que la prise en
compte seule du diamétre ne justifie pas des écarts aussi grand entre les décalages observés
pour les différents pics. Les conclusions qualitatives données dans notre analyse ne sont ainsi
pas affectées. Au ‘pire’, nous trouverions un transfert de charge de 100% de la paroi 3 vers la
2. Nous proposons donc cette analyse alternative en restant conscient que 1’idéal serait une
étude plus systématique (différents échantillons, lumiére polarisée et différentes excitations
laser par exemple), complétée de modéles prenant en compte I'interaction mécanique et élec-
tronique en présence de plusieurs parois.

Pour conclure, ce chapitre présente I’étude de la bande G d’'un MWN'T unique composée
de quatre modes distincts. Le mode de plus haute fréquence présente un décalage vers le
bleu sous I'application d’un potentiel de grille de 0.45¢m~!/V. Les modes de plus basse
fréquence présentent des décalages moindres, le plus bas n’étant pas affecté par le potentiel.
Ces mesures sont hors résonance et non polarisées et la théorie n’étant développée que pour
les SWNT, une définition claire de l'origine de chacun des pics est certainement sujette &
controverse. Nous proposons tout de méme de considérer que chacun des pics correspond & une
paroi distincte. Comme rencontré traditionnellement, nous considérons que plus la fréquence
est basse, plus le diamétre est faible; celui-ci ne peut étre calculé en raison des couplages
mécaniques entre parois. Afin de déterminer le couplage électronique entre ces parois, un
modéle analytique simple est proposé et comparé au potentiel attendu en ’absence d’un tel
couplage. Nous constatons ainsi que la fréquence du phonon optique associé a la paroi la
plus externe est, d’une part, égale a celle du graphite, et d’autre part, décalée de maniére
identique au pic du graphéne en fonction du niveau de Fermi. La signature Raman des pics de
plus basses fréquences montre que ’écrantage du potentiel extérieur entre paroi successives est
variable. Nous en déduisons qu'un méme nanotube peut présenter deux parois non couplées
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(électrostatiquement) et présenter un transfert de charge de 1'ordre de 80% entre deux autres
parois. La paroi la plus interne est quant-a-elle bien isolée du potentiel extérieur.

Ce travail illustre par ailleurs la variabilité des effets interparois sur un méme MWNT.
Il nous sera difficile d’exploiter I’étude Raman pour la prise en compte des contributions
des parois internes dans les mesures de transport. Ce travail permet cependant de valider
(dans une certaine mesure) une des hypothéses énoncées au chapitre 2.2.1 : les parois plus
internes sont effectivement couplées au potentiel de grille, nous pouvons donc raisonnablement
supposer que lorsque nous sommes dans le gap d’une paroi externe semiconductrice, le niveau
de Fermi va étre déterminé par le couplage avec une paroi plus interne.
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CHAPITRE 5

Formation des niveaux de Landau
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Comme nous 'avons vu dans les chapitres 1.4 et 2.2.5, la théorie prédit la formation d’états
de Landau lorsqu’un champ magnétique est appliqué orthogonalement a l’axe du nanotube,
pour des valeurs de champ normalisé v = r/lp > 1 (lorsque lorbite cyclotron s’inscrit en-
tierement sur la paroi du nanotube). Le champ va localiser la fonction d’onde électronique
de maniére inhomogéne sur sa surface. Ce chapitre a pour objet d’étudier expérimentalement
cet effet. Afin de I'observer sous 607, il est nécessaire d’avoir des nanotubes de diamétre suf-
fisamment grand (d 2 8nm) et la connexion de nanotubes en configuration de Hall n’est pas
accessible technologiquement. Les mesures sont donc effectuées en configuration transistor sur
des MWNT.

Le premier paragraphe concerne 1’étude d’un nanotube de diamétre relativement faible
sous ‘seulement’ 357". L’apparition d’un régime de Fabry-Pérot & basse température permet
tout de méme d’augmenter la sensibilité du systéme aux variations de dispersion électronique.
Nous mettons ainsi en évidence I'aplatissement des bandes au voisinage du CNP attendu lors
de I’émergence du premier niveau de Landau. Dans la continuité de cette mesure, I’étude de
deux nanotubes de plus grand diamétre sous 607" combinée & une meilleure efficacité de grille
nous permet d’apporter des preuves du décalage vers les hautes énergies des autres sous-bandes
ainsi que de la formation d’un état propagatif. Celui-ci étant lié¢ théoriquement aux états de
Landau se formant sur les flancs du nanotube. Sur une paroi semiconductrice, nous observons
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la fermeture du gap et, sur une paroi métallique, la réintroduction de la rétrodiffusion prédite
depuis de longues années. De maniére encore plus spectaculaire, toutes les courbes de magnéto-
conductance du nanotube métallique présentent le méme effet & n’importe quelle tension de
grille, V,, en raison de la modulation magnétique de 'efficacité de grille liée a I'augmentation
exponentielle de la densité d’état (DoS) au point de neutralité de charges (CNP).

Les calculs numériques ont été effectués par Rémy Avriller lors de sa thése dans ’équipe de
Stephan Roche au CEA.

5.1 Aplatissement des bandes métalliques en régime de Fabry-
Pérot

Comme nous 'avons vu au chapitre 2.2.5, dans un nanotube métallique au voisinage du
point de neutralité de charge (CNP) en régime balistique, on s’attend a une magnétoconduc-
tance nulle. Tant que le libre parcours moyen n’est pas suffisamment affecté par le champ et
reste supérieur & la distance entre les contacts, le nombre de sous-bande n’étant pas modulé, la
conductance doit théoriquement rester constante [Ando 1997|. L’étude des régimes résonants
(a basse température) permet d’accroitre fortement la sensibilité de la mesure aux modifica-
tions de structure de bande [Kong 2001]. En particulier, les énergies de résonance dans un
régime de Fabry-Pérot vont étre modulées par le champ magnétique via les modifications
de la dispersion électronique, les conditions de résonance sur le vecteur d’onde restant non
modifiées (chapitres 2.1.4.1 et 2.2.3).

C) : (b)
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Energie
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Sk ak=riL

FIGURE 5.1 — (a) Image AFM du nanotube étudié en régime de Fabry-Pérot L = 200nm (b)
Conditions de résonance Fabry-Pérot dans les bandes métalliques.

Les résultats présentés dans cette section ont été obtenus a basse température (1T' = 4.2K),
sur un MWNT de diamétre d = 8 £ 1nm, de distance entre contacts (2 pointes) L ~ 220nm
(cf. figure 5.1.a) et d’épaisseur de grille t = 300 & 50nm. Cet échantillon a déja été caracté-
risé en champ paralléle et présente un régime de transport balistique pour des températures
T < 300K |[Lassagne 2006b|. Les mesures ont été faites sur une bobine 407" et restent donc
dans un régime de ‘bas champ’ : v ~ 1. Mais les modulations des conditions de résonance du
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régime de Fabry-Pérot sous champ perpendiculaire permettent de mettre en évidence 'apla-
tissement des bandes dii & I’apparition du premier niveau de Landau au voisinage du CNP.

Note : Avant d’étudier les courbes représentées dans ce chapitre, quelques résultats ‘pré-
liminaires’ ont déja été présentés dans la thése de Benjamin Lassagne ([Lassagne 2006b],
échantillon B du dernier chapitre). Certaines des courbes ne sont pas reproduites ici. En par-
ticulier a 300K, cet échantillon présente une caractéristique G(Vg) plate a 1,05G¢ et une
résistance linéaire (R = 11k en accord avec la conductance différentielle) jusqu’a une polari-
sation V, = 150mV. De plus, la dépendance en température est linéaire entre 300K et 160K .
Ceci permet de penser raisonnablement que le nanotube est balistique et d’extraire une ré-
sistance de contact de 'ordre de T3,; = 0.6 correspondant & une résistance d’environ 2, 5k
aux interfaces entre le MWNT et le palladium. Cette valeur étant en accord avec différentes
mesures multipointes et, & priori, indépendante de la position en énergie.

Par ailleurs, les courbes de magnétoconductance en champ paralléle permettent d’observer
un peu moins d’une demi-période a 357" et de confirmer le diamétre de 8nm pour lequel @ est
attendu a 82T. Bien qu’un léger décalage apparent sous champ du niveau de Fermi soit observé
en désaccord avec la théorie, I'expérience permet tout de méme de situer le CNP a V, ~ 8V
et de confirmer que la paroi externe métallique contribue principalement au transport. On
peut raisonnablement supposer que la présence d’'un défaut résonnant vient ‘asymétriser’ les
courbes G(Bj) (voir chapitre 2). La présence d'un tel défaut est fortement confirmée par
les courbes de conductance en fonction de la grille a plus basse température [Kong 2001].
Enfin, une premiére estimation de 'efficacité de grille donne a = 66‘% ~ 2,6meV/V | soit la
premiére SvH (150meV’) a AV g ~ 57V. Les mesures ci-dessous restent donc dans les bandes
métalliques, et celles sous champ proches du CNP.

5.1.1 Dépendance en température et en énergie de la conductance : appa-
rition du régime de Fabry-Pérot désordonné

Les courbes de conductance en fonction de la tension de grille sont représentées sur la figure
5.2 pour des tensions comprises entre —15V et 15V. Une évolution distincte apparait entre
les tensions de grille positives et négatives . Entre 126K et 40K (figure 5.2.a), un minimum
apparait a V, = —10V et sa valeur diminue nettement avec la température. La conductance
reste constante autour de 1Gy pour V; € [0;15V], et la valeur de ce ‘plateaun’ augmente pour
la méme diminution de température. En dessous de 40K (figure 5.2.b) des fluctuations se
superposent & la tendance moyenne et leur amplitude augmente jusqu’a 2K. Le régime de
grilles positive et négatives se distinguent clairement par leurs valeurs moyennes et extrémes.

Pour les grilles négatives, la valeur moyenne diminue et les courbes a T = 2K oscillent
entre 0,2 et 1Gp. Il est assez difficile d’affirmer le régime de transport observé dans ce cas.
Le maximum autour de —5V se divisant en 4 pics (traits pointillés, figure 5.2) et la présence
de minima trés marqués fait penser & un régime de type blocage de Coulomb méme si la
conductance moyenne reste autour de 0,6Gg. Nous n’irons pas plus loin dans ’analyse de ce
domaine, I’étude sous champ portant sur les tensions de grille plus proches du CNP.

Pour les tensions de grille positives, les pics les plus robustes en température forment
une structure périodique conservée et dominante & basse température (fléches sur la figure
5.2.b). D’autres structures de plus faibles amplitude se superposent a celle-ci. La transfor-
mée de Fourier de ces courbes donne une seule période claire de période AV, = 2,7+ 0,2V

101



102 Chapitre 5. Formation des niveaux de Landau

1.2 1.6
(a) — 126K i
I 80K
1.1 F |— 40K
— 1.0+
=
% -\/
N 09+
(D -
0.8 -
0.7 -
0_6I....I....I....I....I....I....I L
15 10 -5 0 5 10 15 15

FIGURE 5.2 — Conductance différentielle en fonction de la tension de grille & différentes tem-
pératures : (a) de 126K a 80K et (b) de 40K a 2K. Passage d’un régime indépendant de la
grille & 'apparition d’oscillations.

correspondant aux pics principaux. La conductance oscille entre 0,5 et 1,5Gg autour de la
valeur moyenne de 1G quasiment égale a celle observée a température ambiante. De plus, les
courbes représentées sont trés robustes en fonction des cycles thermiques et restent inchan-
gées aprés plusieurs semaines de mesures. Ces derniéres valeurs confortent un mécanisme de
transport balistique au sein d’une cavité Fabry-Pérot. La présence de structures parasites est
certainement due a la présence de défauts pouvant multiplier les sur-structures [Kong 2001]
comme nous le verrons sur les courbes théoriques.

Avant de passer au courbes théoriques, une premiére analyse peut étre faite sachant que
I'intervalle en énergie entre deux résonances est donné par la relation AF = }g’—f (voir chapitre
2.1.4.1, et figure 5.1.b). On s’attend donc & une période de Fabry-Pérot de AE = 7, 5meV pour
vp = 8.10°m.s~!. L’expression analytique du couplage de grille dans les bandes métalliques
(voir chapitre 2.2.1) permet de déduire une valeur expérimentale de la période d’interférence
de AFE¢y, = 7.05 4 0.5meV . On obtient donc un bon accord entre théorie et expérience.

Afin d’approfondir la compréhension de ces résultats expérimentaux, nous modélisons le
comportement théorique d’une cavité de Fabry-Pérot |Avriller 2007b] obtenue & partir d’un
nanotube (10,10) de longueur L = 34nm connecté a deux électrodes semi-infinies. L’ensemble
des résultats est obtenu dans le formalisme de Landauer-Biittiker. Le résultat de 2G| pour des
contacts parfaits est représenté par des pointillés bleus sur les différentes courbes de la figure
5.3. La non-transparence des contacts est représentée par un terme de saut aux contacts et
les deux modes métalliques ne sont pas mixés. Sur le haut de la figure 5.3 sont représentés
les résultats obtenus pour un nanotube parfait avec une réflexion partielle aux contacts et
un nanotube présentant du désordre avec des contacts parfaits. Sur la premiére courbe, on
retrouve une période d’oscillation rapide correspondant & la condition d’onde stationnaire
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FIGURE 5.3 — Modélisation numeérique de la transmission d’un nanotube (10,10) de N = 140
cellules unités en fonction de ’énergie. La courbe bleue (pointillée) représente le cas d’un na-
notube parfait avec des contacts transparents : T' = 2. De gauche & droite et de haut en bas :

Oscillations de Fabry-Pérot dues a I'introduction d’un terme de saut au contact (nanotube par-
fait) égal & thopping = —(1+0.3)7p correspondant & une transmission des contacts Ty, = 0.75.
Effet d’un désordre de type Anderson W = 0.8y (contacts transparents) correspondant a un
libre parcours moyen [, = 2L. Oscillations de Fabry-Pérot sur un nanotube désordonné en
utilisant les mémes paramétres que précédemment. Comparaison entre les oscillations bien dé-
finies du nanotube parfait (rouge) avec les oscillations combinant les diffusions sur les défauts
aux réflexions aux contacts (bleue).

(Ak = 7 /L représentée figure 5.1.b), ainsi qu’un battement lié a Pasymétrie de la courbe de
dispersion & suffisamment haute énergie. On s’attend par ailleurs a ce que I'amplitude de ces
oscillations diminue avec la transparence des contacts. D’autre part, I'influence des défauts
est modélisée par un désordre homogeéne de type Anderson (sans revenir dans les détails du
formalisme, ce modéle permet d’obtenir un désordre réparti uniformément en énergie donc non
résonnant) permettant de simuler un libre parcours moyen I, > L. On voit donc sur la 2"%
courbe que la conductance moyenne diminue d’'un peu moins que moitié, comme attendu,
et que des interférences non périodiques en énergie apparaissent & cause du déphasage de
la fonction d’onde électronique ou, en d’autres termes, en fonction des différents chemins
(d’'interférences constructives) obtenus par les collisions sur les défauts. Les deux courbes du
bas se comprennent ainsi facilement & partir des deux premiéres : les interférences rapides de
type Fabry-Pérot sont suffisamment robustes pour étre conservées. Les diffusions multiples
induisent des fluctuations supplémentaires et un ‘contraste’ plus apparent entre les minima
et maxima de la courbe.
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104 Chapitre 5. Formation des niveaux de Landau

Nous pouvons ainsi, comparer directement les figures théorique et expérimentale (figure
5.4) sur un domaine d’énergie équivalent (correspondant & 5 — 6 périodes et restant dans les
bandes métalliques). Les conductances moyennes et ’amplitude des oscillations observées sur
les deux courbes sont proches les unes des autres. Ce constat permet de valider définitivement
Iinterprétation de ce régime de transport en terme d’interférences de type Fabry-Pérot.

B I R LS _ 1.6 AL LT M 'AE='7I4II'T%€'V:
; b ;
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FIGURE 5.4 — Gauche : Courbe de comparaison sur 5 périodes entre les différents régimes
de transport théoriques. Malgré I'apparition de sur-structures dans le dernier cas, la période
principale est conservée (un maximum et un minimum de chaque courbe est marqué par
une fleche). Droite : Courbe expérimentale de conductance retracée en fonction de I’énergie
au voisinage du CNP a 126K (pointillés bleus), 12K (tirets rouges) et 2K (noire continue).
On distingue I’émergence d’une oscillation de période principale AE = 7.4meV autour de la
valeur moyenne dés 12K, puis des structures moins réguliéres en énergie apparaissent a 2K
alors que I'amplitude des oscillations augmente.

5.1.2 Emergence d’un niveau de Landau : dépendance en champ perpen-
diculaire des conditions de résonance

Afin d’étudier I’émergence du niveau de Landau, on réalise des courbes de magnétocon-
ductance entre un état résonnant (courbe noire) et un non résonnant (courbe jaune foncé)
par pas de 0.3meV entre E = [8,10]meV. L’ensemble des courbes G(v) et AG(B) a T = 2K
est représenté sur la figure 5.5 pour des champs allant jusqu'a 357 (soit v = 1.1). On ob-
serve des modulations complexes de la conductance dont l’amplitude et la position en champ
magnétique évoluent de maniére cohérente d’une courbe a l'autre en fonction de 1’énergie.
La fléche indique la réintroduction d’un état résonnant pour la courbe partant de I’état non-
résonnant. Sur les courbes AG(B), on peut clairement observer que les maxima et minima
sont tous décalés vers des champs magnétiques plus faibles lorsque I’énergie est augmen-
tée (traits pointillés). Le décalage en énergie de I'ensemble de ces extrema donne une pente
dB/dE € [-0.8,—1.5]T'/meV dont les ajustements en tension de grille sont représentés sur
la figure 5.6.b.
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FIGURE 5.5 — Courbes expérimentales de conductance en fonction du champ magnétique
orthogonal représentées de deux maniéres complémentaires. Celles-ci partent a champ nul
d’un état résonant (8mel’) en noir a un état anti-résonant (10meV’) en jaune par pas de
0.3meV. Gauche : G(v) mettant en évidence les destructions et réintroductions successives des
états résonants sous champ. L’état non résonant devient résonant en v ~ 0.7 soit B = 13.5T
(Fleche). L’amplitude des résonances sous champ est moins importante que celle & champ nul.
Droite : AG(B) = G(B) — G(B = 0) mettant en évidence la condition de conservation d’une
résonance (tirets, voir texte) retracées sur le graphe 5.6.b.

Comme pour la dépendance en énergie de la conductance, des arguments simples peuvent
étre déduits a partir des conditions de résonance de la cavité de Fabry-Pérot combinés a
I’aplatissement des bandes sous champ orthogonal. Etant donné le champ magnétique appliqué
et le diamétre du nanotube, nous pouvons utiliser I’équation 1.31 exprimant la réduction de
la vitesse de Fermi au voisinage du CNP, vp(v) = vp/Ip(2v%). On voit clairement sur la
figure 5.6.a que les conditions de résonance (fixant Ak) évoluent en fonction de Er et de B,
résultant en un comportement oscillatoire de la conductance.

Ainsi, pour un état résonnant (ou anti-résonnant) donné (k fixé), nous pouvons exprimer
une condition de phase stationnaire en fonction du champ. C’est-a-dire que 'on peut suivre
pour une valeur de k fixé, les variations d’énergie et de champ nécessaires pour conserver la
méme résonance. Ceci revient expérimentalement a suivre les courbes en pointillés des figures

5.5.b et 5.6.b.

ok ok
dk = SZdB+—dE = 0 (5.1)
dB In(2v?) 1 B
a8 _ _ B 2
~ dE L(2?) * 202 " §Ep (52)

Ou Iy et I sont les fonctions de Bessel modifiées de 1¢" type a l'ordre 0 et 1. L’estimation
numérique de 1’équation ci-dessus donne une pente dB/dE = —1 + 0.37/meV, pour B €
[10,30]T et Er ~ 8 — 10meV, correspondant aux domaines expérimentaux.

Un autre moyen de comparer les modulations de résonance aux effets théoriques du champ
consiste a partir d’un état résonant & une énergie et un champ donné (0Ep et By sur la fi-
gure 5.5.a). A énergie fizée, le champ magnétique va successivement détruire et restaurer une
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106 Chapitre 5. Formation des niveaux de Landau

résonance pour chaque valeur satisfaisant 0k(B) x 2L; = 27n. Expérimentalement, a chaque
résonance restaurée par le champ magnétique correspond un maximum local de magnétocon-
ductance. On peut ainsi dériver une expression directe de la relation entre un état résonant
et le champ magnétique :

Io(2v%) = {mn x % + 1} (5.3)

Ainsi, la succession d’états résonants sous champ magnétique, définie par n, va étre donnée
par une variation réciproque de Iy. Si on utilise cette équation pour ’apparition d’un premier
état résonant & partir d’'un état non-résonant & champ nul soit n = %, on trouve une varia-
tion de 137". Cette valeur correspond bien & celle obtenue pour la courbe a 10meV (jaune)
marquée par une fléche sur la figure 5.5.a. On a également tracé sur la figure 5.6.c les points
correspondants aux maxima de la courbe & 8meV (courbe noire). La droite de pente proche
de I'unité passe par les points représentant les valeurs Io(?) en fonction de n en accord avec
I’équation 5.3.

Cette analyse simple permet ainsi de rendre compte des aspects majeurs des courbes de ma-

gnétoconductance.
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FIGURE 5.6 — Etude analytique de I’évolution des conditions d’interférence de type Fabry-
Pérot sous champ normal a I’axe du tube. (a) Représentation graphique au voisinage du point
K de la condition de résonance sur le vecteur d’onde et de la variation de la dispersion linéaire
des bandes métalliques. La pente diminue au fur et a mesure que le champ augmente. On peut
donc étudier soit les conditions stationnaires de conservation d’une résonance (k donné), soit
les valeurs de B pour lesquelles, & énergie d Fp fixée, les résonances n sont restaurées par le
champ magnétique. (b) Représentation des points (couples (B, V7)) correspondants & un état
résonant sur la figure 5.5, les traits correspondent aux ajustements linéaires de ces points.
(c) Représentation pour la courbe a 8meV (noire) de la fonction de Bessel Iy(212) calculée a
chaque maximum de la courbe G(B).

Afin d’aller plus loin dans ’analyse, nous avons repris la modélisation numérique de la
transmission Fabry-Pérot en intégrant I’effet du champ. Les courbes G(FE, v) sont représentées
en profil bidimensionnel pour un nanotube parfait (figure 5.7.a) et un nanotube désordonné
(figure 5.7.b). Considérant le cas parfait, dans le régime de champs faibles v < 0.6, les in-
terférences sont presque insensibles au champ magnétique. Seule une légére dispersion dans
les résonances a lieu lorsque la tension de grille s’éloigne du point de neutralité de charges.
Lorsque l'intensité du champ atteint v &~ 0.6, les maxima sont scindés en deux. Cet effet est
di a une levée de la dégénérescence orbitale induite par le mélange des modes considérés avec
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FIGURE 5.7 — Cartes 2D de conductance G(FE,v) en niveau de gris. Tube (10,10) (a) parfait
et (b) désordonné avec les mémes parameétres que la figure 5.3. Comparaison des cartes (c)
expérimentales et (d) théoriques (zoom sur l'encadré de la figure (b)) pour des niveaux de
Fermi allant d’une résonance a une anti-résonance. Les pointillés bleus permettent la mise en
évidence des points communs entre les deux cas.

d’autres sous-bandes. Ce processus se répéte a différentes valeurs de v = 0.8, 1.0, ... et la figure
se complexifie avec 'intensité du champ. A v ~ 1.0, on constate bien la formation du niveau
de Landau au CNP. La sensibilité du régime de Fabry-Pérot aux diffusions multiples permet
d’observer un comportement fractal pour des champs beaucoup plus faibles que ceux reportés
dans la littérature [Nemec 2006], permettant la mise en évidence de la formation des niveaux
de Landau dans un nanotube métallique pour des champs expérimentalement accessibles. La
caractéristique obtenue en présence de désordre (figure 5.7.b) est complétement ‘brouillée’ &
fort champ, ainsi que la séparation des modes aux champs intermédiaires.

Afin de comparer ces courbes aux résultats expérimentaux, la carte 2D G(E,v) est tracée
pour une gamme d’énergie allant d’une résonance a une anti-résonance (5.7.d) face a une
représentation équivalente des courbes expérimentales (5.7.c). On constate clairement que les
principales tendances expérimentales sont bien reproduites par les courbes théoriques (poin-
tillés bleus). Les résonances restaurées sous champ sont moins marquées que celle & champ
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108 Chapitre 5. Formation des niveaux de Landau

nul. On trouve également un excellent accord pour les valeurs de champ vg = 0.6,0.8,1 aux-
quelles une faible variation des courbes est attendue en fonction du niveau de Fermi.

En conclusion, I’étude du transport dans un MWNT (d ~ 8nm), avec une courte distance
entre contacts, nous permet la mise en évidence d’un régime de transport de type cavité de
Fabry-Pérot désordonné & basse température. L’étude des courbes de magnétoconductance
jusqu’a 357 entre une résonance et une anti-résonance révéle I'aplatissement des bandes au
voisinage du CNP. L’ensemble de ces résultats est en trés bon accord avec les simulations
théoriques en fonction de I’énergie et du champ magnétique.

5.2 Formation des états propagatifs dans un nanotube semi-
conducteur

Ce paragraphe et le suivant sont intimement liés car ils présentent des effets similaires. En
effet, rappelons que la théorie prédit un mélange d’états a trés fort champ tel que la structure
de bande devient similaire aux niveaux de Landau du graphéne pour des valeurs de v > 1,
quelle que soit la chiralité du nanotube (paragraphe 1.4.2). Les mesures présentées ont été
obtenues pour des champs pouvant atteindre 607 & T'= 100K et 150K, sur deux tubes dont
les parois externes présentent des métallicités différentes avec des distances courtes entre les
contacts et des diamétres comparables. Ces expériences ont permis de mettre en évidence la
formation d’états de Landau propagatifs (paragraphe 2.2.5), malgré la présence de désordre,
en accord avec les simulations numériques modélisant les caractéristiques du transport par les
états se propageant sur les flancs des nanotubes.

Les mesures présentées dans ce paragraphe concernent un tube a la paroi externe semi-
conductrice dans un regime de transport faiblement diffusif caractérisé jusqu’a des valeurs de
v? ~ 4. L’émergence du niveau de Landau a énergie nulle combiné au décalage vers les hautes
énergies des sous-bandes supérieures induit la fermeture du gap ainsi que la formation d’un
état de conduction unique a fort champ (v > 1.5) quel que soit le niveau d’énergie.

5.2.1 Conductance en fonction de la tension de grille : Caractérisation du
couplage et position des sous-bandes

Sur la figure 5.8.a est représentée la courbe de conductance en fonction de la tension de
grille & 150K d’'un MWNT de diamétre d = 13+2nm (estimation AFM, figure 6.11 paragraphe
6.2) connecté en grille arriére d’épaisseur ¢ = 40 + 20nm et de distance entre les contacts de
palladium L ~ 550nm. La courbe G(V;) présente une forme en V caractéristique avec un
minimum trés marqué a G = 0.4Goy en V9 = 2V. Sa conductance augmente de maniére
quasiment symétrique. L’augmentation de la conductance pour les grilles inférieures a 2V
est légérement plus rapide que pour les grilles positives. Par ailleurs, on note des doubles-
inflexions nettes aux tensions de grille V; = 4 et 0V et des variations de pentes plus larges a
d’autres tensions de grilles (& —3, =7V et 6, 10V'). Ces variations correspondent & des tensions
de grille V' = |Vy — Vg0| identiques ou proches : Vs =2V pour la premiére double inflexion
et V€ [5,8]V ou V) € [4,8]V pour les suivantes.

Ces observations sont en accord avec le comportement attendu pour une paroi externe
semiconductrice dans un régime faiblement diffusif. En effet, dans le cas de transistors a base
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5.2. Formation des états propagatifs dans un nanotube semiconducteur 109

de nanotubes diffusifs, il a été reporté par Appenzeller et al. [Appenzeller 2004a] une compé-
tition entre 'effet des barriéres Schottky et I'apparition de nouvelles sous-bandes diffusives.
En effet, cet article montre qu’a faible polarisation une premiére inflexion apparait lorsque
I’énergie de Fermi coincide avec le bas de bande lorsque ’émission thermo-ionique devient
non négligeable & travers la barriére Schottky. Une deuxiéme inflexion apparait lorsque la
barriére est assez fine et que le transport est dominé par la diffusion & I'intérieur du nano-
tube (paragraphe 2.3). On observe ainsi une conservation du régime ‘en marche d’escalier’
a plus haute température. Ce régime de transport apparait raisonnable puisque nous savons
que ces MWNT présentent effectivement des barriéres Schottky & l'interface avec le palla-
dium et un comportement balistique pour les nanotubes métalliques de distance L ~ 200nm
|[Lassagne 2006b, Lassagne 2007, Raquet 2008| et chapitre 5.1. On s’attend donc, pour un na-
notube semiconducteur (bandes plus diffusives) avec une distance entre contact plus grande,
a effectivement observer un régime de transport diffusif.

Remarque : L’observation d’un effet Aharonov-Bohm 6.2 et I’étude sous champ perpendi-
culaire 5.2.2 confirment cette analyse et permettent d’extraire un diamétre d ~ 14nm comme

nous le verrons par la suite.
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FIGURE 5.8 — (a) Conductance en fonction de la tension de grille & T'= 150K d’un nanotube
semiconducteur de diametre 14nm. Le minimum correspondant au CNP est a V;, = 2V. La
densité d’états est représentée en rouge pour une efficacité de grille évaluée numériquement
a partir de I'épaisseur de grille nominale. Les inflexions coincidant avec la position calculée
des SvH laisse suspecter un régime faiblement diffusif combiné a des barriéres Schottky. (b)
Conductance d’un nanotube balistique avec des contacts transparents en fonction de I’énergie
calculée & 0K et 150K pour un nanotube (174,0). Les points de couleur font référence aux
courbes de magnétoconductance 5.9 et 5.10.a.

Ainsi, nous avons calculé numériquement la DoS pour un nanotube zigzag (178,0) semi-
conducteur (d ~ 14.1nm) et une épaisseur d’oxyde t = 40nm en fonction de I’énergie et de la
tension de grille (voir paragraphe 2.2.1), ainsi que la conductance de ce nanotube en régime
balistique (contacts parfaits). On constate sur la figure 5.8.a que la position des singulari-
tés coincide avec les inflexions dans la limite d’incertitude sur la grille et le diamétre (soit
quelques meV/V') lorsqu’on situe le CNP a V,; o = 2V. De plus, sur la figure 5.8.b, on constate
que la caractéristique en ‘marches d’escalier’ & T' = 0K est fortement lissée & T = 150K. La
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110 Chapitre 5. Formation des niveaux de Landau

comparaison des courbes théoriques sans paramétres d’ajustement confirme les considérations
qualitatives ci-dessus.

Le reste de 'analyse sera fait en fonction de I’énergie & partir de la correspondance définie
ci-dessus.

5.2.2 Magnétoconductance : Vers un état propagatif unique

Sur la figure 5.9 sont représentées les courbes de magnétoconductance obtenues pour le
meéme échantillon & 150K sous 567 pour des tensions de grille allant de 2 & 10V (marquées
a champ nul sur le graphe 5.8.a). Ces courbes présentent de larges variations (allant jusqu’a
AG = 0.2Gy soit une variation de 40% au CNP) et une forte dépendance en énergie. Les
courbes passent progressivement d’une magnétoconductance positive au CNP & une magné-
toconductance négative a fort dopage (Fr = 60meV). Elles convergent alors toutes vers une
valeur unique de G = 0.7G pour un champ magnétique B ~ 35T correspondant & une valeur
normalisée de 12 > 2.5 soit v > 1.5. De maniére plus détaillée, lorsque le niveau de Fermi est
dans le gap (Er < 30meV), la conductance augmente sous champ et sature pour des valeurs
de v 2 1.5. A contrario, lorsque les électrons commencent & occuper la seconde sous-bande, la
conductance est réduite et sature vers la méme valeur pour des champs identiques. Les courbes
intermédiaires (Er dans la premiére sous-bande) présentent un léger minimum local di & une
compétition entre une premiére décroissance suivie d’une augmentation vers la valeur unique

de 0.7Gy.

La formation des niveaux de Landau dans un nanotube semiconducteur s’accompagne de
la fermeture du gap au CNP ainsi que du décalage vers les hautes énergies des autres sous-
bandes. Un premier test simple de cette hypothése consiste donc & comparer la courbe au
CNP avec un modéle d’activation thermique des porteurs dans la 1¢7¢ sous-bande. L’équation
donnant la fermeture du gap est connue théoriquement E,(v) = E,/Io(4v?) (équation 1.30)
ou Eyo(eV) = 0.82/d(nm) est le gap & champ nul. Ainsi, en utilisant ’équation ci-dessous,
valide pour un modéle de bandes plates au CNP & suffisamment haute température, nous
pouvons clairement reproduire I’augmentation de conductance :

Ey(v)
kT

Gonp = Ap.2exp < > + Gint (5.4)

Les parameétres Ag et Gy sont laissés libres et indépendants du champ. Ils permettent de
prendre en compte respectivement l’existence de résistances de contact et interne, et d’une
contribution des parois internes. Le diamétre d du nanotube est également laissé libre. Les
valeurs extraites des 2 premiers paramétres ne permettent pas d’extraire de valeurs quanti-
tatives car, a priori, rien n’indique que ceux-ci soient indépendants du champ (la variation
de courbure des bandes devrait induire une variation du libre parcours moyen et du profil
de barriére). Par contre, le fait que la courbe puisse étre correctement reproduite seulement
pour un diameétre d = 14 + 0.5nm est une indication forte que la fermeture du gap domine la
magnétoconductance comme représenté en pointillés sur la figure 5.9.

Afin d’aller plus loin dans l’analyse nous avons modélisé la magnétoconductance dans
le formalisme de Landauer-Biittiker. Un premier modéle simple est obtenu & partir d’'un
nanotube parfait avec des contacts transparents. Seul le nombre de sous-bande & énergie fixée
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FIGURE 5.9 — Courbe de magnétoconductance sous 567" pulsés acquises sous diverses tensions
de grille, Vo € [2V,10V], soit de OmeV a 60meV . La correspondance tension-énergie est
déduite du calcul précédent. Les points a tension nulle sont marqués sur le graphe 5.8. La
courbe en pointillé marque la courbe de conductance obtenue & partir d'un modéle d’activation
thermique et de la fermeture théorique du gap sous champ pour un diamétre d = 14nm.

est alors pris en compte. Car, dans la cas balistique, seule la position des sous-bandes en
fonction du champ va modifier la conductance.

La figure 5.10 & gauche représente les courbes G(B) obtenues pour le cas parfait & 150K
avec d = 14nm pour un domaine d’énergie comparable. On obtient un trés bon accord quali-
tatif avec les courbes expérimentales. Alors que la formation du niveau de Landau & énergie
nulle s’accompagne d’une fermeture de gap, le décalage de la 2% sous-bande induit une dimi-
nution de conductance. Toutes les courbes convergent bien vers un premier niveau unique en
v = 1.5 correspondant & 'occupation du premier niveau de Landau quelle que soit I’énergie.

Remarque : Le décalage des sous-bandes de plus haute énergie est obtenu a partir des
courbes de Nemec [Nemec 2006| et de I'extrapolation donnée dans cette méme référence pour
passer d'un diamétre d connu & un diameétre d’ quelconque (équation p.9 de cette méme réfé-
rence) pq(E, B) = %p& <%E, %B). Nous ne intéressons pas a la DoS mais seulement a la po-
sition des sous-bandes. Ceci revient alors a considérer que 1’énergie des sous-bandes est propor-
tionnelle au diamétre et leur dépendance en champ proportionnelle & v. Nous avons donc consi-

déré que E'~(ZV(Z)O) peut étre extrapolé a partir de courbes théoriques. De maniére rigoureuse,
(o=
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112 Chapitre 5. Formation des niveaux de Landau

seuls les nanotubes métalliques peuvent étre traités & partir de cette relation. Mais nous avons
vérifié que les valeurs extraites de différentes références [Lee 2003, Perfetto 2007, Nemec 2006|
(ainsi que que celles de ce chapitre) coincident toutes a partir de cette loi d’échelle aussi bien
dans le cas semiconducteur que métallique, pour des modéles ot la courbure n’est pas prise
en compte et des valeurs de v < 4 suffisantes pour nos mesures.

Afin d’analyser plus en détails la nature du transport lors de la formation de ce premier
état de Landau, le systéme a été modélisé par un nanotube (17,0) faiblement désordonné
connecté & deux nanotubes semi-infinis jouant le réle d’électrodes. De maniére identique au
chapitre précédent, on utilise un désordre de type Anderson avec W = 0.3y dans le for-
malisme de Landauer-Biittiker et le décalage en énergie des sous-bandes est calculé avec un
modéle de tight-binding et la substitution de Peirls & partir de I'influence du désordre sur
I’Hamiltonien microscopique du sytéme. Contrairement au chapitre précédent 5.1, les courbes
sont moyennées sur quelques dizaines de configurations afin de supprimer les composantes
interférentielles de la conductance (absentes & la température expérimentale). La valeur du
désordre est choisie de maniére & avoir un bon accord quantitatif avec les courbes expérimen-
tales, en supposant une transmission totale due aux contacts de 'ordre de 0.5 afin d’étre en
accord avec les travaux précédents (paragraphe 5.1 et [Raquet 2008, Lassagne 2007]).

FIGURE 5.10 — (a) Magnétoconductance calculée pour le régime balistique a 150K corres-
pondant a un nanotube semiconducteur de diamétre de 14nm. =Les énergies sélectionnées
vont du CNP a la seconde sous-bande électronique. Insert : Rappel de la conductance calcu-
lée en fonction de I’énergie & champ nul (figure 5.8). (b) Magnétoconductance calculée pour
un nanotube (17,0) faiblement désordonné W = 0.3 et moyennée sur 10 configurations de
désordre pour les deux premiéres sous bandes. Insert : Conductance en fonction de I’énergie
pour différentes valeurs de v allant de 0 & 1.5. Les fleches symbolisent le décalage en énergie
des deux premiéres sous-bandes sous champ magnétique.

L’insert de la figure 5.10 & droite présente la dépendance en énergie de la conductance
pour des valeurs de v allant de 0 & 1.5. La conductance augmente a chaque fois que I’énergie
correspond & ’apparition de nouvelles sous-bandes en passant par une diminution pronon-
cée de la conductance au niveau des SvH. Ces courbes montrent clairement les décalages en
énergie des différentes sous-bandes (fermeture du gap et décalage vers le haut de la seconde
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sous-bande). A la lumiére de celle-ci, la figure principale se comprend rapidement. Méme en
présence de désordre les courbes convergent vers une valeur unique de 2G( en accord avec
I'image des états (de flanc) se propageant sans diffusion (en raison de leur séparation sur les
bords opposés pour des sens de propagation opposés). Cette image est également supportée
par des calculs de conductance en fonction de la longueur faits & plus fort désordre W = 0.8,
ou 'on constate que la dépendance de la conductance exponentielle & champ nul (transition
vers une localisation d’Anderson ([Avriller 2007b])) devient linéaire et de faible pente en fonc-
tion de la longueur lorsque ces états se forment & v > 1.5 (non reproduit ici). De plus, la
diminution liée a la perte d’une sous-bande s’accompagne d’un minimum lié au passage de
la singularité au niveau de Fermi. Celle-ci nous offre une premiére piste d’explication de la
présence d’une diminution & bas champ pour les courbes d’énergie intermédiaire sachant que
I’énergie thermique est de 'ordre de grandeur de ’énergie interbandes et viendra moyenner
ces diminutions. Un modéle prenant en compte la dépendance en champ magnétique de la
transmission aux barriéres Schottky ainsi que la diffusion dans le nanotube serait nécessaire
pour détailler la dépendance en énergie du minimum expérimental des courbes de magné-
toconductance. Ces simulations reproduisent tout de méme qualitativement les principales
particularités des courbes expérimentales. La transmission aux contacts peut également étre
invoquée pour justifier I’écart en valeur absolue entre la conductance expérimentale (0.7%)

et théorique (2%) a fort champ.

En bref, I’étude de la conductance a 150K d'un MWNT (d ~ 12nm) est présentée en fonc-
tion de la tension de grille et sous champ magnétique intense. L’ensemble de ’analyse permet
de montrer que nous sondons principalement le transport via une paroi externe semiconduc-
trice pour des énergies atteignant la 2" sous-bande. L’application d’un champ magnétique
normal & ’axe entraine la convergence de la conductance vers une valeur unique, quel que soit
le dopage. Celle-ci est due a la formation de niveaux de Landau entrainant la fermeture du
gap et le décalage vers les hautes énergies de la seconde sous-bande. La nature propagative du
niveau de Landau au voisinage du CNP est en accord avec les modéles basés sur des nanotubes
balistiques et faiblement diffusifs & champ nul.

5.3 Réintroduction de la rétrodiffusion et ancrage du niveau de
Fermi dans un nanotube métallique

Les mesures présentées dans ce paragraphe concernent un tube de paroi externe métallique
dans un regime de transport quasi-balistique caractérisé jusqu’a des valeurs de v? ~ 8. D’une
part, le décalage vers les hautes énergies de la sous-bande dispersive est également observé.
D’autre part, une magnétoconductance négative forte en accord avec la réintroduction de la
rétrodiffusion est observée pour la premiére fois (alors que la 1°7¢ prédiction théorique date de

1ére

1997 [Ando 1997, Ando 1998]). De maniére encore plus spectaculaire, 'ensemble des courbes
présente la méme décroissance car toutes les tensions de grille convergent vers le CNP sous
Ieffet du champ.

Note : La caractérisation de grille apparaitra en détails au chapitre suivant. En effet, la
correspondance tension de grille - énergie peut étre obtenue a partir du champ magnétique
paralléle (chapitre 6.1) ainsi que le diamétre de la paroi externe d = 17.3 + 0.5nm en accord
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114 Chapitre 5. Formation des niveaux de Landau

avec I'estimation AFM d = 18 4+ 1nm. Celle-ci nous permet également de vérifier la distance
entre contact L ~ 150nm. L’épaisseur de grille est de t = 40 £ 10nm, ’épaisseur nécessaire
pour simuler l'effet de grille étant quant-a-elle de t = 65 £ 5nm en raison d’un probable
écrantage du potentiel de grille par les contacts (négligeables dans les cas précédents car les
paramétres caractéristiques t et /ou L étaient plus importants).

5.3.1 Champs intermédiaires : Perte d’une sous-bande a haute énergie,
diffusion par les SvH

Avant de considérer le domaine complet de champ magnétique jusqu’a 607, focalisons-
nous sur des domaines d’énergie et de champ ol les effets sont comparables & ceux présentés
dans le chapitre précédent. La figure 5.11.a présente les courbes de conductance obtenues
pour des énergies correspondant au bas de la 1"¢ bande diffusive (F; ~ 70meV) et pour
des valeurs de champ magnétique allant jusqu’a B = 21T soit v ~ 1.5. Les courbes obtenues
pour des énergies de 71 & 73 meV a 100K (V; =8, 9 et 10V') sont représentées sur la figure
de gauche. On constate une légére diminution de la conductance suivie d’'un minimum local
décalé sous champ lorsque I’énergie augmente. De maniére similaire au cas semiconducteur,
la sous-bande va se déplacer vers les hautes énergies lors de 'application du champ. Si I'on
suit le décalage de ce minimum entre 70 et 80 meV (soit en considérant trois courbes de
plus que celles représentées), on trouve une dépendance expérimentale de dE/dB = 3 +
0.5meV/T. La comparaison entre expérience et théorie est représentée sur la figure 5.11.b. Le
décalage en énergie E;(v) théorique est obtenu a partir de I'extrapolation décrite au chapitre
précédent [Nemec 2006]. La courbe peut étre ajustée par une droite pour B € [5,15|T de
pente dEy, /dB = 3.21 +0.02meV/T. La pente obtenue expérimentalement pour des énergies
similaires est en bon accord avec les variations théoriques.

Malgré tout, un décalage important entre les données théoriques et les points expérimen-
taux est apparent. Afin d’approfondir I'analyse, nous pouvons observer la dépendance en
température de la courbe a 8V sur la figure 5.11.c. Ainsi, lorsqu’on diminue la température
a 30K puis a 4K, on constate I'apparition de fluctuations (ou oscillations) supplémentaires
liées & 'apparition d’oscillations de type Fabry-Pérot similaires au chapitre 5.1. L’allure de
la courbe a 4K ne peut pas étre analysée en détail car le motif attendu & cette énergie est
lié & la présence de 6 bandes. Par ailleurs, on constate clairement que le minimum devient
beaucoup plus marqué comparé aux fluctuations. La variation relative entre le minimum de
conductance et celle & v = 1.5 passe de % ~ 5% a 100K a % ~ 50% a 4K. Ce minimum
se décale également vers de plus bas champs au fur et & mesure que la température diminue.
Ainsi, lorsqu’on s’affranchit expérimentalement du moyennage en température, on retrouve
une figure beaucoup plus proche de celle attendue en terme d’augmentation relative de la dif-
fusion pour le passage d’une SvH au niveau de Fermi. Sur la figure 5.11.d, est représentée cette
méme courbe a 4K avec la courbe théorique obtenue pour un nanotube (10,10) présentant
un faible désordre (balistique au CNP) pour un potentiel comparable E = 0.35vy. Dans les
deux cas, le niveau de Fermi est dans la 2"% sous-bande et proche du bas de celle-ci & champ
nul (Er/Egym ~ 1.05 — 1.1). Ainsi, méme en présence d’'un faible désordre, on constate bien
une augmentation drastique de la diffusion liée au passage de la SvH.

Nous retrouvons la perte d’une sous-bande comme pour le nanotube semiconducteur.
La présence de ce minimum plus marqué peut étre justifiée par le fait que les singularités
sont plus espacées en énergie dans un nanotube métallique (ici, nous avons 30meV pour
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le semiconducteur et 70meV pour le métallique), donc moins sensibles a la distribution en
température. De plus, la SvH d’un nanotube métallique va étre environ 2 fois plus marquée
car elle correspond & ’apparition de 4 nouvelles bandes en Fj.

(d)

G (2e?h)
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FIGURE 5.11 — (a) Magnétoconductance transverse obtenue pour un MWNT (d ~ 17.5nm)
de paroi externe métallique a 100K, tracée pour des champs magnétiques intermédiaires
et des énergies correspondant au bas de la premiére sous-bande diffusive. Les courbes sont
représentées pour trois énergies, toutes les courbes diminuent et passent par un minimum local
avant d’atteindre le méme plateau de conductance. Le minimum est décalé vers les hauts
champs en augmentant I’énergie. (b) Dépendance théorique de la premiére SvH (triangles
noirs) et données expérimentales des minima locaux & 100K en fonction du champ (carrés). Les
traits représentent les ajustements linéaires obtenus pour des valeurs d’énergie comparables.
(¢) Evolution en température de la courbe & Er = 71meV. Le minimum est de plus en plus
en marqué. A 4K des oscillations de type Fabry-Pérot se superposent. (d) Comparaison de la
courbe expérimentale & 4K et Er = 7T1lmeV a celle du graphe précédent a 0.357 soit pour
des énergies similaires en bas de premiére sous-bande.
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116 Chapitre 5. Formation des niveaux de Landau

5.3.2 Forts champs : Rétrodiffusion au CNP et modulation du couplage
de grille par le champ

Les courbes de conductance obtenues sur 'intégralité du champ magnétique sont présen-
tées sur la figure 5.12, pour des énergies Er € [0,100]meV (Vg € [4;20V]). Elles présentent
toutes une trés large diminution pour des champs magnétiques B > 35T et convergent toutes
vers un méme régime de transport quel que soit le dopage électrostatique. Pour les énergies
proches du point de neutralité de charge de 0 & 45meV, dans la bande métallique, la conduc-
tance dépend d’abord faiblement du champ avant de subir une diminution drastique au-dela
de v =~ 1.7. Cet effet est la premiére évidence expérimentale de la réintroduction de la ré-
trodiffusion due a 'aplatissement des bandes sous champ magnétique. Les courbes présentées
précédemment ainsi que celles a plus haute énergie tendent également vers ce méme régime de
conductance. En effet, comme nous le démontrerons, le niveau de Fermi va s’ancrer au CNP
a fort champ quelle que soit la tension de grille.

v2

0 1 2 3 4 5 6

0 10 20 40 50

30
B (T)

FIGURE 5.12 — Courbes de magnétoconductance en champ normal & 'axe & 100K d’'un MWNT
de paroi externe métallique (d ~ 17nm). Les énergies vont de OmeV a 110meV, soit des
tensions de grille de 4 & 20V. Les correspondances tension-énergie sont déduites des oscillations
Aharonov-Bohm en champ paralléle (paragraphe 6.1).

Afin d’expliciter les effets de réintroduction de la rétrodiffusion (§2.2.5) et d’ancrage du
niveau de Fermi, les calculs théoriques obtenus pour un nanotube (10,10) avec un désordre
W = 0.579 sont présentés sur la figure 5.13. La figure 5.13.a représente les DoS du nanotube
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(10,10) et d’'un nanotube métallique de diamétre 17.3nm afin de faciliter la comparaison. La
figure 5.13.b représente les calculs similaires au cas précédent (semiconducteur) ot le potentiel
du tube (ur = Epr/v0) est fixé et indépendant du champ. Ce modéle permet de mettre en
évidence le passage d’'un régime balistique & un régime trés diffusif au CNP (u7 = 0.01) ainsi
que le passage par un minimum pour les courbes a plus forte énergie (telles que pup > psym)
décalé sous champ & mesure que I’énergie des porteurs augmente. Ce dernier constat étant en
accord avec les détails donnés pour le paragraphe précédent (figure 5.11.b). Par ailleurs, les
simulations pour des énergies éloignées du CNP (ur >> 0.2) convergent vers la valeur unique
de 2G liée a la formation de I’état propagatif unique a fort champ.

Ce désaccord entre théorie et expérience est dii & une distinction importante entre les deux
cas. En effet, les mesures sont effectuées a tension de grille fixée, donc & densité de charges
constante. Or la DoS est fortement dépendante du champ. Il en va donc de méme de son
intégrale dont on déduit le nombre de charges dans le systéme (cf.chapitre 2). L’apparition
du niveau de Landau au CNP s’accompagnant de 'apparition d’une singularité croissant sous
champ, nous pouvons qualitativement anticiper un nombre de charges croissant au CNP donc
une diminution du niveau de Fermi correspondant & une tension de grille donnée. Afin de
déterminer ’équilibre entre le potentiel électrostatique et la densité de charge, le potentiel
électrostatique du tube (ur = Er/70) est calculé de maniére auto-cohérente numériquement
en fonction du potentiel de grille (ug = eV, /70) et du champ magnétique (ici v). La situation
d’équilibre entre la charge électronique et la charge électrostatique se résume par la solution
pr de I'équation :

—br
clur — e} = [ p(B)E (5.5)

0
Ou k = Cy/Cy = 0.8, la capacité de grille normalisée, est choisie de maniére a étre équi-
valente & celle de I’échantillon expérimental (avec Cp = %‘32 ~ 4.4.107 1 Fom =L 'unité de

capacitance). Sur la figure 5.13.c, la relation pp(v) est tracée pour différents potentiels de
grille. On montre ainsi que quel que soit le potentiel de grille, on observe un ancrage du po-
tentiel du tube vers le CNP sous fort champ. Celui-ci intervient méme pour des potentiels de
grille (e = 0.55) induisant un potentiel du tube dans la premiére bande diffusive a champ nul.
Les fleches indiquent les potentiels de la figure 5.13.b afin de comparer directement avec les
résultats de la figure 5.13.d tracés a ug fixé. On constate alors clairement que pour un méme
désordre, toutes les courbes présentent une forte diminution de la conductance liée a cette
variation du niveau de Fermi sous champ. Les courbes dans la bande métallique convergent
rapidement vers le CNP et présentent une diminution rapide et forte de la conductance. Sur
les courbes a plus forts dopages (en particulier, ug = 0.55 soit up(v = 0) = 0.33), on retrouve
le passage de la SvH, suivi du plateau de conductance avant d’observer ’ancrage du niveau
de Fermi en accord avec nos mesures.

Remarque : Ce dernier effet n’est pas observé sur le nanotube semiconducteur. L’explica-
tion la plus simple est que la fermeture du gap n’intervenant qu’a v ~ 1.5, 'augmentation
de la DoS au CNP ne sera critique que pour des champs que nous n’observons pas expéri-
mentalement. Mais il est également probable que le gap se ferme suffisamment pour constater
la formation d’un niveau unique & T = 150K mais ne se ferme jamais complétement. En
effet, les résultats théoriques sont (quelque peu) contradictoires a ce sujet selon si les argu-
ments viennent d’un modeéle tight-binding (|[Nemec 2006, Saito 1994], oscillation du gap) ou
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FIGURE 5.13 — (a) Densité d’états d’un nanotube (10,10) utilisé dans les simulations (p7)
ainsi que d’un nanotube (219,0) (Er) afin de montrer les correspondances en énergie par
rapport aux sous-bandes a champ nul. Les points se référent & quelques courbes des figures
(b) et 5.12. (b) Courbes de magnétoconductance G(v) calculées pour un nanotube (10,10)
faiblement désordonné W = 0.5y9 dans un régime quasi-balistique. Celles-ci sont calculées
pour différents potentiel du NT fixés dans les bandes métalliques et la premiére sous-bande
diffusive. (c¢) Calcul auto-cohérent du potentiel du tube pup(v) a différents potentiels de grille
pe pour un couplage k£ = 0.8. Les fleches représentent les potentiels de la figure (b) pour
faciliter la comparaison entre les courbes a ug et celles a pp fixé. (d) La prise en compte de la
densité de charges constante permet de reproduire plus fidélement les données expérimentales
a potentiel de grille fixé. L’influence du décalage du potentiel du tube vers le CNP apparait
a travers la réintroduction de la rétrodiffusion sur 'ensemble des courbes.

d’arguments de supersymmétrie ou k.p (JAndo 1997, Lee 2003|, fermeture compléte).

Les courbes théoriques prédisent une chute compléte de la conductance vers un état com-
plétement isolant. Nos courbes expérimentales subissent effectivement une diminution dras-
tique de la conductance pour des valeurs de v comparables (€ [1,2]). Ensuite la pente diminue
vers 12 ~ 1.5 4 0.5G) mais gardent la méme valeur pour I'ensemble des courbes. Cet effet
peut-étre attribué au transport par des parois plus internes encore conductrices. Cette valeur
est d’ailleurs comparable & celle de la conductance dans le gap de 1’échantillon précédent a
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champ nul.

En conclusion, la magnétoconductance obtenue sur un MWNT (d ~ 18nm) de paroi
externe métallique est analysée pour des dopages allant du CNP & la 17 sous-bande diffusive.
La présence d’'un minimum local & bas champ sur les courbes & fort dopage permet la mise
en évidence du déplacement vers les hautes énergies de la sous-bande diffusive de maniére
similaire au cas rencontré sur une paroi semiconductrice. L’ensemble des courbes converge
vers une valeur commune décroissante pour des champs supérieurs a 307 (soit v? = 2). Ces
courbes correspondent & la premiére mise en évidence expérimentale de la réintroduction de
la rétrodiffusion. Cet effet s’accompagne d’une augmentation drastique de la DoS entrainant
un ancrage du niveau de Fermi vers le CNP quel que soit le dopage électrostatique initial.

5.4 Conclusion : Emergence, propagation et rétrodiffusion dans
les niveaux de Landau des nanotubes

L’ensemble des mesures présentées dans ce chapitre concerne la mise en évidence expéri-
mentale de la formation d’états de Landau sur les parois externes de MWNT sous un champ
magnétique perpendiculaire & leur axe, par ’étude de la magnétoconductance de transistors a
nanotubes individuels en régimes de transport quasi-balistiques ou faiblement diffusifs. Dans
la premiére partie, I’étude de la modulation des résonances dans un régime de cavité Fabry-
Pérot a permis d’augmenter fortement la sensibilité du systéme étudié (d = 8nm) sous 357"
L’observation de I'aplatissement des bandes au voisinage du CNP a ainsi permis de révéler
I’émergence d’un niveau de Landau & énergie nulle. L’étude & plus fort champ magnétique
de deux autres nanotubes de plus gros diamétres ont permis ’observation directe des états
propagatifs associés & ce niveau et d’effets prédits, pour certains, depuis plus de 10 ans sans
évidence expérimentale. La décroissance de la magnétoconductance a fort dopage dans les
deux échantillons ont révélé le décalage vers les hautes énergies des sous-bandes dispersives
formant le niveau de Landau supérieur. La formation du niveau de Landau au CNP a entrainé
quant-a-elle une magnétoconductance positive liée a la fermeture du gap du nanotube semi-
conducteur et la réintroduction de la rétrodiffusion dans un nanotube métallique. Enfin, nous
avons également observé un effet original lié & la combinaison de ’augmentation de la DoS
et des contraintes expérimentales, les mesures étant faites & potentiel électrostatique fixé :
I’ancrage du niveau de Fermi au CNP quelle que soit sa valeur & champ nul.
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Les échantillons étudiés dans ce paragraphe sont les deux derniers du paragraphe précé-
dent, aux mémes températures. En champ paralléle & leur axe, plusieurs quantum de flux
vont pouvoir passer a travers la section des parois externes. L’étude détaillée de I'amplitude
et de la phase des oscillations induites par le décalage des sous-bandes nous permet de carac-
tériser en détails la métallicité de la paroi externe, ainsi que le niveau de Fermi associé & un
potentiel de grille donné. Nous verrons également que le régime de transport est difficilement
caractérisable uniquement avec les courbes de conductance en énergie. Le champ magnétique
va nous permettre d’identifier, en particulier, les effets des barriéres Schottky ainsi que des
défauts résonants en énergie. Dans la paroi semiconductrice, la caractéristique en énergie nous
ayant déja permis d’évoquer un régime faiblement diffusif, nous verrons comment celui-ci peut
expliquer pourquoi nous n’observons qu’une fermeture de gap par période, contrairement aux
prédictions théoriques.

6.1 Identification de I’énergie de Fermi et du régime de trans-
port dans un nanotube métallique par effet Aharonov-Bohm

Le nanotube étudié dans ce paragraphe est le méme que celui présenté au chapitre 5.3.
L’observation AFM (figure 6.1) avant les mesures indique un diameétre de d = 18 & 1nm et
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une distance entre contacts de L = 125 + 20nm, la préparation de ’échantillon ayant été
faite sur un substrat a oxyde aminci. Ce dispositif présente une magnétoconductance, sous
champ paralléle & son axe, oscillant sur plusieurs périodes & différentes tensions de grille, et ce
jusqu’a la température ambiante. Aprés une premiére caractérisation en fonction de la tension
de grille, nous montrons comment le champ paralléle permet de confirmer de maniére univoque
le diamétre. Un modéle basé sur I’hypothése d’un transport balistique et des bandes plates
aux contacts permet d’estimer ’énergie des porteurs en fonction de la grille en s’appuyant
sur les changements de phase (magnétique) des oscillations associées a la présence des sous-
bandes 1D. Nous verrons cependant que ce modéle simple ne permet pas de rendre compte
de certains détails des courbes expérimentales et nous invoquerons qualitativement les effets
des barriéres aux contacts et les effets de défauts localisés en énergie.

241 Snm

FIGURE 6.1 — Observation AFM d’'un MWNT connecté de diamétre d = 18+ 1nm. La distance
entre les contacts est L = 125 + 20nm.

6.1.1 Dépendance en température de la conductance en fonction de I’éner-
gie

Les figures 6.2 présentent les caractéristiques de conductance différentielle en fonction de la
tension de grille entre —10V et +10V acquises sous polarisation alternative (vp = 0.1mV’). La
courbe 4 T" = 300K est obtenue & I’air, sous pression atmosphérique et présente une hystérésis
de tension de grille de plusieurs volts. L’échantillon est ensuite pompé durant 24h avant la
descente en température et les mesures sous champ magnétique. L hystérésis est alors réduite
a une valeur inférieure & 1.5V a 100K (non montré ici). La courbe de conductance & 300K
est comprise entre 1.2% et 1.02% et nous permet seulement d’illustrer 'effet du dégazage
en comparaison avec celles & plus basses températures.

La conductance & 99K (courbe verte, figure 6.2.a) passe par un minimum G = 0.6% en

N

Vy = 1.7V, la courbe croit de maniére asymétrique jusqu’a 0.7% a 10V et 1.1% a —10V.
Lorsque la température diminue jusqu’a 40K, le minimum devient plus marqué alors que la
conductance évolue peu aux fortes tensions de grille. La caractéristique a 40K commence &
présenter des plateaux faiblement marqués mais reproductibles. Cette caractéristique G(Vj)
peut étre assimilée & celle d’une paroi externe semiconductrice tel que nous ’avons décrit
au chapitre 5.2.1, bien que le minimum soit moins marqué. Il peut aussi s’agir d’une paroi
métallique en présence de défauts résonants autour de V; ~ 2V. Les mesures sous champ
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FIGURE 6.2 — Conductance différentielle en fonction de la tension de grille (sous une tension
de polarisation efficace de v, = 0.1mV). (a) Courbe a T' = 300K sous conditions ambiantes.
Courbes entre 7' = 100K et 40K montrant la formation d’'une courbe en V asymeétrique. (b)
Courbes entre T' = 40K et 4K : la conductance moyenne varie peu en température sauf aux
environs du minimum ot la diminution de conductance est notable. Des oscillations de type
Fabry-Pérot désordonné apparaissent sauf au voisinage du minimum.

magnétique valideront cette seconde hypothése.

Les courbes de conductance entre 40K et 4K sont présentées sur la figure 6.2.b. Alors

que la valeur moyenne de la conductance reste constante & énergie fixée & partir de 20K,
des fluctuations apparaissent dont ’amplitude augmente lorsque la température diminue.
Plus précisément, dans le domaine entre 0V et 2V le minimum devient plus prononcé et
s’accompagne d’oscillations de trés faibles amplitudes d’environ 0.02%. Pour des tensions de
grilles comprises entre 2V et 10V ,et similairement entre 0V et —10V, des oscillations de plus
fortes amplitudes se forment jusqu’a atteindre environ 0.4% a 4K. Celles-ci évoquent un
régime de cavité Fabry-Pérot désordonné similaire a celui décrit au chapitre 5.1. Sous fortes
tensions de grille, positives et négatives, les modulations se complexifient évoquant ’apparition
de nouvelles sous-bandes. Un traitement quantitatif de ces courbes est hasardeux en raison
du nombre de sous-bandes non connu a ce stade et des dispersions E(k) non linéaires a haute
énergie. De méme, le traitement sur de faibles domaines de grille ne nous permet de considérer
qu’un faible nombre d’oscillations, ce qui rend peu précis la détermination des périodes.
A titre indicatif la transformée de Fourier dans le domaine [2V;8V] a 4K donne ainsi une
période principale de AV, = 1 £ 0.3V. Si nous considérons une épaisseur d’oxyde comprise
entre 40nm et 60nm, ceci correspond a une distance entre contacts de Lpp ~ 55nm (équation
2.36). La longueur ainsi obtenue est deux fois inférieure a la distance entre contact mesurée a
I’AFM de L = 125+ 20nm. Or nous avons vu que la présence de défauts entraine ’apparition
de fluctuations supplémentaires. Le régime observé dans ce domaine est probablement de
type Fabry-Pérot désordonné, et nous ne pouvons pas résoudre la période principale attendue
d’environ 2V par transformation de Fourier sur un domaine de seulement 6V'.

L’analyse de la conductance en fonction de la tension de grille et de sa dépendance en
température permet d’extraire quelques hypothéses générales sur le régime de transport ob-
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servé. Bien que des effets quantiques apparaissent au dessous de 40K, ces seules mesures se
révelent insuffisante pour déterminer sans équivoque les régimes de transport et la métallicité
de la paroi externe.

6.1.2 Magnéto-oscillations de la conductance : Signature de la métallicité,
du diamétre et de 1’énergie des porteurs

L’étude en champ magnétique paralléle & ’axe du nanotube révéle sur plusieurs périodes
et plusieurs sous-bandes un effet Aharonov-Bohm permettant d’identifier la métallicité de la
paroi externe ainsi que des correspondances entre le niveau de Fermi et la tension de grille sans
calcul ni paramétre d’ajustement. Nous montrons dans cette partie comment des considéra-
tions dans un régime ‘parfait’ (nanotube balistique et bandes plates aux contacts) permettent
de rendre compte compte des principales caractéristiques des courbes de magnétoconductance
ainsi que de I'estimation du niveau de Fermi.

6.1.2.1 Résultats Expérimentaux

0,9

300K

0 10 20 30 40 5|0 0’40 10 20 30 40 5
B (T) B (T)

FIGURE 6.3 — Courbes de magnétoconductance en V, = 10V de T = 300K a 4K. On distingue
des oscillations sur 3.3 périodes dés les hautes températures, leur amplitude augmente lorsque
la température diminue. Des oscillations se superposent & 4K comme attendu lorsque le régime
de transport devient cohérent. On note une composante monotone, constante en température.
(les traits pointillés représentent la monotone a 300K).

Les courbes de magnétoconductance a V; = 10V jusqu’a B = 57T et a différentes tem-
pératures, de T = 300K & T = 4K, sont représentées sur la figure 6.3. Toutes les courbes
présentent une légére diminution de la conductance sous champ magnétique, dont I’amplitude
est pratiquement indépendante de la température. Son origine reste encore indéterminée. De
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maniére plus spectaculaire, on distingue des oscillations sous champ magnétique dés 300K .
Leur amplitude augmente lorsque la température diminue. Des fluctuations se superposent
& ces oscillations principales & basse température. Nous pouvons raisonnablement considérer
que ces fluctuations sont liées a celle de la conductance en tension de grille. On s’attend
a des dépendances complexes, en particulier a forte tension de grille, considérant celles en
énergie. Leur suivi sur une grande gamme de tension de grille nécessiterait ainsi une étude
beaucoup trop longue en champ magnétique pulsé [Raquet 2008, Kong 2001|. Afin de nous
affranchir des oscillations en dehors du régime cohérent, nous allons étudier les courbes de
magnétoconductance en fonction de la tension de grille a T = 100K.

Les courbes G(B) a différentes tensions de grille présentent des oscillations sur un peu plus
de trois périodes (figure 6.4). Lorsqu’on détaille les courbes de —10V vers plus +10V, leur
amplitude augmente et diminue successivement en présentant un déphasage de 7 entre deux
courbes d’amplitude maximale. Celle-ci est de 'ordre de l'ordre de AG(B) = 0.1 — 0.15% et
se situe en V; = —10, —2, —0.5, 4 et 10V. Des structures supplémentaires se superposent aux
environ du minimum de G(Vy) (Vy € [—1;2.5]V) que nous analyserons en fin de paragraphe.
Un quantum de flux ¢ correspondant & une période By = 17.5 + 17T donne un diamétre de
d =17.3 £0.5nm en accord avec I'observation AFM.
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FIGURE 6.4 — Courbes de magnétoconductance a T' = 100K jusqu’a B = 5771 pour différentes
tension de grille Vg, (a) entre —10V et 1.75V (attention : I'échelle est inversée), (b) entre 2.5V
et 10V. Celles-ci présentent des oscillations d’un peu plus de trois périodes.
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6.1.2.2 Analyse
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FIGURE 6.5 — (a) Décalage des sous-bandes d'un nanotube métallique de diamétre 17.3nm,
(219,0), sous 57T (3.3¢) dans le domaine d’énergie expérimental estimé. (Les fleches marquent
les énergies de la figure 6.7). (b) Magnétoconductance en niveaux de couleur calculée & 0K
dans un modéle de bandes plates.

Afin d’analyser plus en détails ces effets, nous reprenons le modéle de bandes plates et de
transport balistique dans le nanotube tel que présenté au paragraphe 2.2.2. Les calculs sont
réalisés pour un nanotube (219, 0) (métallique et d = 17.36nm) dont 'énergie des sous-bandes
a champ nul vaut F1; = 7T1lmeV et Ey = 2E; = 142meV . Ainsi que nous ’avons vu au chapitre
théorique, les énergies d’atténuation de la magnétoconductance et de changement de phase
correspondent aux énergies de milieu et bas de sous-bandes (E1/2, Ey, 3E1/2, E3), comme
illustré sur la figure 6.5.

Sur la figure 6.6 est représentée la méme courbe G(Er,B) a T = 100K, on se rend
clairement compte de Ueffet de I’étalement de la distribution de Fermi-Dirac (kT = 9meV ~
E1/8). Le déphasage induit en énergie se distingue plus clairement sur les courbes représentant
les variations de magnétoconductance absolues AG(B) = G(B) — G(B = 0).

Les courbes de magnétoconductance expérimentales sont extrapolées pour étre représen-
tées en niveaux de couleur. (figures 6.6,droite).

Les courbes G(B) en niveau de couleur permettent de rendre compte d’'un moyennage
en température similaire dans le cas théorique et expérimental. Bien que les valeurs absolues
soient trés distinctes comme nous y reviendrons, on constate bien la présence d’un peu plus
de trois périodes avec des inversions de signe pour des valeurs de conductance similaires, re-
lativement au minimum total. L’identification plus précise du CNP et du niveau de Fermi
associé a la tension de grille peut se faire plus facilement a partir des courbes AG(B). Nous
pouvons également nous appuyer sur la comparaison sans extrapolation des courbes expéri-
mentales et théoriques représentée sur la figure 6.7. L’ensemble de ces courbes montre un bon
accord qualitatif des courbes expérimentales avec le modéle de bandes plates dépendant en
température.

Le positionnement en tension de grille du CNP peut se faire en raisonnant sur ’étendue
en tension de grille des “diamants” (figure 6.6). Celui-ci doit correspondre & une courbe de
magnéto-oscillation maximale et d’abord décroissante, il peut donc se situer vers V, = 4V
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FIGURE 6.6 — Comparaison des courbes de magnétoconductance G(B) et AG(B) = G(B) —
G(B = 0) théoriques et expérimentales & T' = 100K. L’effet de I'étalement thermique est
notable sur les courbes du haut, la comparaison en détail des courbes du bas permet d’estimer
la position du CNP et des sous-bandes (voit texte).
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FIGURE 6.7 — Comparaison des courbes AG(B) théoriques et expérimentales. Les courbes
sont décalées pour la lisibilité du graphique. (a) Magnétoconductance expérimentale (b) Ma-
gnétoconductance théorique (I'amplitude de la courbe au CNP est divisée par 2 par rapport
aux autres).

ou —4V. Il doit également se trouver dans le domaine de meilleure efficacité de grille. En
d’autres termes, le décalage du niveau de Fermi induit par la tension de grille doit étre plus
important dans les bandes linéaires qu’a plus fort dopage (chapitre 2.2.1, figure 2.6). Or,
I’étendue en tension de grille entre deux zones de magnétoconductance nulle est d’environ
4V autour de V;, = 4V et de 6V autour de V, = —4V. Nous situons donc le CNP en 4V
Les énergies des milieu et bas de sous-bandes successifs se déduisent alors naturellement des
considérations précédentes (pointillés verticaux de la figure 6.6.f). Les différentes énergies
d’inversion de phase permettent alors une correspondance entre tension de grille et énergie
sans aucun paramétre d’ajustement. L’incertitude peut atteindre le volt a ce niveau d’analyse.

L’efficacité de grille moyenne dans les bandes métalliques ainsi obtenue est de l'ordre de
15meV/V en accord avec une épaisseur d’oxyde de ¢t = 70 + 10nm. Cette efficacité de grille
est raisonnable, considérant que les effets d’écrantage du potentiel de grille par les contacts
n’est pas pris en compte en premiére approximation.

Considérons les courbes en modéle de bandes plates directement en comparaison avec les
courbes expérimentales obtenues au CNP et du coté n. La courbe expérimentale en V, = 4V
est tracée avant (courbe rouge de la figure 6.8.a) et aprés soustraction de la monotone (courbe
noire). Si nous la comparons directement & la courbe théorique au CNP (aprés ajustement
de son amplitude), nous obtenons un trés bon accord sur la position des minima et maxima,
ainsi que sur la forme générale de la courbe. En appliquant la méme méthode aux courbes
en V; = 10V (courbe verte de la figure 6.8.b) et V; = 7.5V (courbe rouge), un méme accord
est obtenu avec la courbe théorique en Ep = 60meV (courbe noire). Les quelques différences
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Sous-bande | Er (meV) | V, (V)
—FEy -142 < —-10
—3E1/2 -106.5 -8+ 1.5
By -71 —2+1
—FE1/2 -35.5 1.5+0.5
CNP 0 3.7+0.3
Ey/2 35.5 55405
Ey 71 > 10

TABLE 6.1 — Equivalence énergie-tension déterminée a partir des courbes de magnétoconduc-
tance expérimentale et en modéle de bandes plates.
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FIGURE 6.8 — Comparaison directe des courbes expérimentales et théoriques (amplitude ré-
échelonnée). (a) En V;, = 4V, un trés bon accord est trouvé avec la courbe en modéle de plates
au CNP, aprés soustraction de la monotone. (b) Les courbes a 7.5V et 10V sont également
similaires & celle en Ep = 60meV. Les différences & bas champ (cercle pointillé) peuvent
s’expliciter en considérant les barriéres Schottky (voir texte).

de forme des courbes par rapport au cas théorique et entre elles seront raffinées plus tard et
utilisées pour déterminer plus précisément la correspondance entre tension de grille et énergie
de Fermi.

Nous obtenons ainsi, sans paramétre d’ajustements ni aucune hypothése sur lefficacité de
grille, la métallicité de la paroi externe, la position du CNP ainsi qu’une premiére estimation
de la position en énergie des sous-bandes. La prise en compte de paramétres supplémentaires
va nous permettre de raffiner cette analyse en diminuant I'incertitude sur les tensions de grille
et de justifier 'amplitude des oscillations ainsi que les formes précises des courbes.
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130 Chapitre 6. Effet Aharonov-Bohm multi-bandes

6.1.3 Ecart au régime balistique de bandes plates : barriéres Schottky et
défauts résonants

Afin de rendre compte en détail de la forme des courbes de conductance, il est nécessaire
de prendre en compte la présence de barriéres Schottky mais aussi 'effet du désordre. Nous
présentons ici une premiére analyse qualitative permettant de rendre compte des écarts avec
le modéle de bande plates. Une ajustement direct des courbes nécessiterait de trop nombreux
paramétres phénoménologiques pour permettre d’extraire des valeurs ayant réellement un sens
physique.

6.1.3.1 Effet des barriéres Schottky

Les différences de forme au voisinage du CNP se justifient clairement en faisant intervenir
des barriéres Schottky telle qu’il a été démontré par Benjamin Lassagne pour une étude &
faible dopage |Lassagne 2007] (paragraphe 2.2.5, figure 2.14). Dans ce qui suit, nous allons
montrer que I’apparente absence de décalage du niveau de Fermi entre 7.5V et 10V, la légere
différence de forme par rapport aux bandes plates ainsi que la faible amplitude des oscillations
peuvent se justifier en faisant intervenir les barriéres Schottky sur les sous-bandes de plus haute
énergie. Nous considérerons l'ouverture du gap et la bande F; décalée vers les basses énergies.

Les barriéres Schottky sous fort dopage, au-dela de E;/2, sont décrites par une profondeur
de pénétration L de 'ordre du diameétre du nanotube [Heinze 2003], en supposant la méme
courbure pour toutes les bandes. La longueur xy (définissant la pente a l'origine) est supposée
trés faibles pour ces niveaux de dopages, de I'ordre de grandeur de quelques distances inter-
atomiques. Nous proposons une comparaison qualitative avec les courbes expérimentales car
le modéle de masse effective utilisé (approximation de bandes paraboliques) atteint ses limites.
De plus, nos calculs ne prennent pas en compte les diminutions du libre parcours moyen a la
fois dans les singularités de van Hove et dans les bandes de haute énergie. Pour V, = —10V/, la
faible amplitude de ’oscillation que nous mesurons correspond au passage de 6 & 8 bandes. A
ce niveau de dopage (Er > 3F7/2), le transport est de toute évidence beaucoup plus diffusif
que dans les bandes métalliques. Les diffusions & haute énergie contribuent certainement aux
faibles amplitudes d’oscillation.

Les profils de barriéres en ¢¢/2 pour différentes valeurs de xg et L ainsi que les courbes
magnétoconductance obtenues pour ceux-ci, en Er = 60meV | sont représentés sur la figure
6.9. Le coefficient de transmission de la bande d’énergie supérieure va diminuer pour tous les
électrons activés thermiquement par rapport au modéle de bandes plates. Nous constatons
qu’une barriére fine diminue simplement la transmission des électrons par effet tunnel thermo-
activé et donc I'amplitude la courbe de magnétoconductance. Lorsqu’on augmente 1’épaisseur
a l'interface ou la profondeur de pénétration, de moins en moins d’électrons sont transmis
dans la bande supérieure. La conductance est alors uniquement sensible a ’ouverture du gap,
induisant une magnétoconductance négative jusqu’a ce que suffisamment d’électrons puissent
étre injectés dans la sous-bande d’énergie supérieure, la magnétoconductance redevenant po-
sitive.

Lorsque le profil est tel qu’aucun électron ne peut étre transmis dans la bande d’énergie su-
périeure, 'influence de xg et L devient différente. Puisque nous supposons une hauteur de
barriére égale & Ef |Appenzeller 2004b, Svensson 2009, le coefficient de transmission de la
sous-bande de plus basse énergie va diminuer dés I'ouverture du gap sous champ. D’une part,
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FIGURE 6.9 — Oscillations de la magnétoconductance a fort dopage (Er = 60meV’) déterminée
pour différents profils de barriére Schottky. Pour comparaison : (a) Influence de 1'épaisseur
aux contacts (b) Influence de la profondeur de pénétration totale

xg diminue la transmission principalement pour les électrons en “haut” de barriére, d’autre
part, L augmente la hauteur de barriére & partir de laquelle le coefficient de transmission
devient non négligeable en bas de bande. Pour les barriéres les plus épaisses modélisées, une
augmentation de I’épaisseur au contact va ainsi entrainer une diminution drastique de conduc-
tance dés 'ouverture du gap, puis ne plus avoir beaucoup d’influence aux environs de ¢ /2.
Alors qu’une augmentation de la longueur de pénétration, va d’abord induire une variation
lente de la conductance avant d’induire une diminution importante lorsque le bas de bande
s’approche de Er.

Ainsi, pour des énergies au-dela de E;/2, nous pouvons obtenir des courbes de magnéto-
conductance de faible amplitude en faisant intervenir des barriéres fines, de ’ordre de grandeur
de quelques distances inter-atomiques. Notons que la diminution d’amplitude peut étre due a
des ‘mauvais’ couplages entre les atomes de palladium et de carbone, sans faire intervenir de
courbure liée & I’ancrage du niveau de Fermi au contact.

La prise en compte des barriéres Schottky s’avére, de plus, indispensable pour justifier
la forme des courbes expérimentales. Considérons les courbes AG(B) expérimentales de la
figure 6.8.b a bas champ (zones marquées par un cercle en pointillé). La courbe en V; = 7.5V
(verte) est correctement reproduite par le modeéle de bandes plates, 1’énergie correspondante
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132 Chapitre 6. Effet Aharonov-Bohm multi-bandes

doit donc étre comprise entre F7/2 et Fs, en considérant une barriére suffisamment épaisse
pour que la bande d’énergie supérieure ne contribue pas a champ nul. Lorsque la tension de
grille augmente, cette bande commence & contribuer a bas champ, la magnétoconductance
commence donc par étre négative a V; = 10V (courbe rouge) en raison de la perte de deux
sous-bandes. Cette courbe peut donc présenter une allure similaire & la précédente a plus fort
champ méme si Er > Ej.

En combinant ces considérations a l'effet de grille théorique pour une épaisseur d’oxyde
de t = 55nm (soit CﬁlETj = 16.7meV/V dans les bandes métalliques), nous pouvons déterminer
I’énergie de Fermi associée aux tensions expérimentales avec une meilleure précision, plus
cohérente avec les mesures sous champ magnétique perpendiculaire. L’épaisseur de grille est
choisie en considérant que le dopage électrostatique est sous-estimé par le modéle de bandes
plates. Notons que le dopage en trous reporté dans le tableau 6.1 est plus réaliste car les
barriéres Schottky sont plus fines [Palacios 2008].

Sous-bande | Ep (meV) | AV, (V) | V4 (V) cotén | Vg (V) coté p
CNP 0 0 3.7+0.3 3.7+0.3
Eq /2 35.5 2.1 5.8£0.5 1.6 +0.5
Fr 71 4.2 7.94+0.5 —0.5£0.5
3E,/2 106.5 ~ 11.7 | Hors expérience —8+£1.5

TABLE 6.2 — Correspondance entre 1’énergie et la tension de grille en considérant un effet
symétrique pour le couplage coté n et p (AV, = |Vy(Er) — Vyonpl). Les valeurs reportées
sont en accord avec un modeéle de barriéres Schottky, considérant que celles-ci sont plus fines
pour un dopage en trous.

6.1.3.2 Hypothése de défauts résonants c6té p

L’ensemble des considérations ci-dessus ne permet pas de rendre compte de la magnétocon-
ductance au voisinage de V; = 0V. Notons que le CNP déterminé par les mesures de magné-
toconductance ne coincide pas avec le minimum de conductance en énergie. Dans ce qui suit,
nous allons montrer que I'hypothese de défauts résonant autour de V; = 1.5V peut expliquer a
la fois le G(V;) et le G(B). Un défaut résonnant a une énergie d’environ 35meV du CNP, coté
p pourrait s’apparenter a un dopage au Bore [Choi 2000], ce qui est peu probable puisque ce
type d’élément n’est pas introduit lors de la synthése. De maniére plus réaliste, les lacunes ont
également une énergie résonante dans ce domaine d’énergie [Choi 2000], entre —FE4 /2 et —Ej.
Les parois plus internes pourraient aussi induire un potentiel diffusif (cas incommensurable)
ou un pseudo-gap (cas commensurable) [Kwon 1998, Wang 2005, Wang 2006, Triozon 2004].

Afin d’étudier 'hypothése d’un défaut résonnant, nous représentons les courbes de ma-
gnétoconductance calculées et expérimentales dans le domaine compris entre —71 et 10meV
(figure 6.10.a) et entre —0.5 et 4V (figure 6.10.c) respectivement. Les courbes expérimentales
acquises aux environs du minimum de G(V;) présentent des oscillations supplémentaires. En
particulier, nous n’observons pas de magnétoconductance nulle avant inversion de son signe.
Ceci se traduit par le décalage sous champ d’un minimum local, reporté par un trait rouge.
Ce minimum présente un décalage sous champ périodique en By et peut raisonnablement étre
attribué a un effet lié & la modulation de la structure de bandes. La comparaison qualita-
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FIGURE 6.10 — Cartes de magnétoconductance 2D dans le domaine des bandes métalliques
pour un dopage en trous. (a) Cas des bandes plates a 100K. (b) Illustration de I'effet d’un
défaut, la figure est adaptée des calculs pour un dopage en atomes d’azote [Avriller 2007a).
Ceux-ci étant résonant coté n, ’échelle est inversée en énergie pour simplifier la comparaison
qualitative. (¢) Courbes expérimentales, les pointillés sont indicatifs du décalage sous champ
du minimum local en énergie, attribué au défauts.

tive avec le modeéle de bandes plates permet de distinguer clairement les effets d’ouverture
et fermeture du gap pour les plus hautes énergies reportées. Nous avons intercalé la courbe
de magnétoconductance calculée pour des atomes azotes (1’échelle d’énergie est inversée pour
simplifier la lecture graphique) sur la figure 6.10.b. Ceci nous permet d’illustrer que les états
liés créés par les défauts sont soumis aux mémes conditions de périodicité que les sous-bandes
1D. Ceci se traduit par & un décalage sous champ du minimum local similaire a la sous-bande
la plus proche . C’est bien ce que nous observons ici. Rappelons qu’il faut considérer la figure
expérimentale avec précaution en raison d’artefacts pouvant étre lié a ’extrapolation et de
I’étalement en énergie lié & la température, mais celle-ci nous permet une premiére approche
montrant un accord qualitatif avec la théorie.

Remarque : L’ensemble de ce raisonnement ne permet pas de justifier la trés faible am-
plitude de la magnétoconductance au CNP (AG ~ 0.07%) et la conductance minimale en
¢0/2 de l'ordre 0.6% alors que 'énergie de gap induite par le champ vaut 35meV ~ 3kT.
Nous pouvons a ce stade évoquer différentes hypothéses (dont plusieurs peuvent contribuer
en méme temps).

— La présence des défauts peut rendre le nanotube plus diffusif également & cette énergie.

— Le régime de bande plates peut ne pas correspondre au cas ou Er coincide avec le CNP.

— Dans le modéle que nous utilisons pour décrire les barriéres Schottky, la dispersion

linéaire des bandes au points K et K’ implique une masse effective nulle, m* = 0. Le
coefficient de transmission est alors égal a 1 dans les bandes métalliques. Or I'interaction
interparois peut introduire une courbure des bandes dans la dispersion au CNP et donc
un coefficient de transmission plus faible.

— Nous pouvons également invoquer une conduction par les parois internes, en particulier

pour les énergies dans le gap.
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134 Chapitre 6. Effet Aharonov-Bohm multi-bandes

En conclusion, les courbes de magnétoconductance d’un nanotube de diamétre d ~ 18nm
présentent des oscillations de type Aharonov-Bohm en accord avec la théorie. L’étude com-
parative de celles-ci avec un modéle balistique de bandes plates permet d’identifier, a partir
des phases et amplitudes relatives des courbes, d’une part que la paroi externe est métallique
et, d’autre part, I’énergie de Fermi correspondant a la tension de grille appliquée. Une étude
plus détaillée de 'amplitude des courbes et de leur forme permet de mettre en évidence le
role important des barriéres Schottky, méme a fort dopage. La présence d’un défaut résonant
est également mise en évidence par ces mesures.

6.2 Conductance sous champ paralléle d’un nanotube semicon-
ducteur : Modulation des extrema de magnétoconductance
en régime diffusif

Le nanotube présenté dans ce paragraphe correspond a celui étudié au paragraphe 5.2.1.
La paroi externe de diamétre d = 14nm (déterminée d’apreés les mesures en champ perpendicu-
laire & son axe) est semiconductrice et sa conductance présente un caractére quasi-ambipolaire
a T = 150K dont les caractéristiques peuvent étre attribuées & un régime de transport fai-
blement diffusif présentant une compétition entre les barriéres Schottky et les variations du
libre parcours moyen au franchissement des sous-bandes. Ces caractéristiques sont en accord
avec l'observation AFM donnant d = 13 + 2nm et L = 550 £ 40nm (figure 6.11).

FIGURE 6.11 — Observation AFM de I’échantillon obtenue aprés les mesures de magnéto-
conductance. Les nombreux agrégats présents sur le substrat sont probablement dus & des
impuretés s’étant déposées pendant la déconnexion de I’échantillon.

L’objet de ce chapitre est une présentation des courbes de magnétoconductance obtenues
sous champ magnétique paralléle a 'axe du nanotube & la méme température que celles obte-
nues en champ perpendiculaire (7" = 150K). Les courbes mesurées s’étendent sur une gamme
de champ magnétique légérement supérieure & une période Aharonov-Bohm mais, contraire-
ment au cas idéal, les maximas de conductance au CNP n’apparaissent pas en ¢g/3 et 2¢o/3.
Nous montrerons que la magnétoconductance présente une dépendance cohérente en énergie
mais avec des dissemblances sensibles par rapport au modéle balistique. Nous proposerons
une approche qualitative basée sur un modéle ou certaines bandes sont considérées comme
non conductrices. Cet exemple permet d’illustrer la nécessité d’appliquer des considérations
similaires au paragraphe précédent.
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6.2.0.3 Résultats expérimentaux
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FIGURE 6.12 — Courbes de conductance en champ magnétique paralléle & I'axe du nanotube
de paroi externe semiconductrice, d ~ 13nm; (a) pour un dopage en trous, (b) pour un
dopage en électrons. Les fléches marquent 1’évolution en fonction du dopage des extrema
locaux. Insert : Rappel du G(V;) et position des énergies de bas de sous-bandes déterminés
au chapitre précédent.

Les courbes de magnétoconductance obtenues en champ paralléle & l'axe du nanotube
sont présentées sur la figure 6.12. La courbe de conductance en fonction de la tension de
grille est rappelée en insert avec le minimum a V; = 2V correspondant au CNP et I'énergie
des deux premiéres sous-bandes accessibles, =E7 et £Fs, en V;, = 4V et 9V pour le coté
n et OV et —5V pour le dopage p. La conductance au CNP oscille en fonction du champ
magnétique et présente deux maxima bien marqués en B = 87 et B = 44T et un minimum
en B = 24T. Les courbes n’évoluent pas de maniére symétrique selon le dopage, malgré le
caractére quasi-ambipolaire a champ nul (la conductance coté p étant légérement meilleure).
Les courbes correspondant a un méme dopage sont représentées de la méme couleur. Pour un
dopage en électrons, les courbes présentent une évolution des deux premiers extrema vers les
bas champs (V; € [2;4]V). Puis celles & V; = 6V et 8V, comprises entre Fy et E & champ nul,
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136 Chapitre 6. Effet Aharonov-Bohm multi-bandes

sont en premier lieu décroissantes avant de présenter un minimum et un maximum n’évoluant
plus, a plus haute énergie. Pour un faible dopage en trous, un maximum local supplémentaire
se développe vers 127T. Alors que ce maximum évolue vers les hautes énergies, le premier
maximum se décale similairement au dopage n. Les courbes a plus hautes énergies deviennent
ainsi croissantes & bas champ et présentent un maximum et un minimum local & plus fort
champ trés faiblement marqués.

6.2.0.4 Analyse

Considérons dans un premier temps les effets dans le gap, soit pour une tension de grille
comprise entre 0V et 4V. La théorie prédit une fermeture du gap en ¢g/3 et 2¢g/3 avec
une réouverture partielle dont le maximum en ¢g/2 correspond a la moitié de celui ouvert a
champ nul. Ceci induit donc une augmentation de la conductance entre ¢ = 0 et ¢o/3, puis
une diminution entre ¢g/3 et ¢p/2 vers une valeur supérieure a celle & champ nul; et enfin,
une évolution symétrique par rapport a ¢o/2 jusqu’en ¢p. Qualitativement, le minimum de la
courbe & V; =2V (en B = 24T est trop prononcé, et bien que la position des deux maxima
soient relativement symétriques par rapport a celui-ci, leur forme semble différer. De plus, en
considérant que les champs magnétiques de B = 8T, B = 24T et B = 44T correspondent
aux valeurs de flux de ¢o/3, ¢o/2 et 2¢0/3, les diamétres extraits sont respectivement de
d = 14.8nm, 10.4nm et 8.9nm. Par ailleurs, le modéle de bandes plates prédit que la position
des extrema n’évolue pas en fonction de ’énergie. Un effet parfaitement symétrique par rapport
au CNP est également attendu.

La courbe en modéle de bandes plates, figure 6.13.b, est reproduite pour un seul type de
dopage. Pour un diamétre d = 14.1nm, le champ maximal correspond au passage de deux
quantum de flux & travers la section du nanotube. Ainsi, au CNP, on s’attend & 'effet décrit
précédemment lié & quatre fermetures du gap avec quatre minima locaux et deux maxima.
Puis, lorsque on dope le nanotube, on n’observe plus qu’une oscillation, la réouverture partielle
du gap correspondant & une énergie inférieure & Er. Puis, de nouveaux extrema apparaissent
a plus fort dopage.

La courbe expérimentale, figure 6.13.d, représentée en fonction de AV, = Vy(Ef) —
V4y(CNP), ne reproduit pas ces caractéristiques au centre du gap comme nous venons de le
souligner (seulement un minimum et deux maxima). Un seul des minima en ¢g/2 est conservé
lorsqu’on dope le tube en restant dans le gap & champ nul (mais ce n’est pas le méme pour les
dopages en trous et électrons). Lorsque le nanotube est fortement dopé p, on n’observe pas
les minima locaux prévus par la théorie en ¢ /2.

Nous considérons alors un choix arbitraire de sous-bandes permettant de reproduire qua-
litativement les courbes expérimentales et conservant le caractére ambipolaire a champ nul
(figure 6.13.c). Le choix des sous-bandes (figure 6.13.a) est fait en sélectionnant les indices
de maniére & avoir, d’une part, le méme nombre de sous-bandes a champ nul co6té n et p;
et d’autre part, un nombre de sous-bande supérieur (ou inférieur) a celui obtenu a champ
plus faible, pour chaque fraction de quantum de flux ou apparait un maximum (resp. un
minimum) local de G(B). En d’autres termes, a une énergie donnée, le signe de la magnéto-
conductance indique si nous devons considérer la perte ou le gain d’une sous-bande lorsque le
champ magnétique augmente. Par exemple, la seule maniére d’obtenir des maxima en B = 8T
et 44T au CNP est de considérer uniquement les fermetures de gap en ¢o/3 et 5¢g/3, donc
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FIGURE 6.13 — (a) Décalage des sous-bandes d’un nanotube semiconducteur de diamétre
14.1nm, (178,0), sous 54T (2¢¢) dans le domaine d’énergie expérimental estimé. E; ~ 30meV
et Fy ~ 60meV. (b) Cartes de magnétoconductance en modeéle de bandes plates coté n a
T = 150K. (c) Méme modeéle avec un choix arbitraire des sous bandes conductrices pour
I'ensemble du domaine d’énergie (voir texte). (d) Extrapolation des courbes expérimentales
pour comparaison. La tension de grille est reportée en AV, =V, =V, cnp.

les sous-bandes noires et jaunes de la figure 6.13.a. Au-dela de V; = 6V (Er ~ 40meV), nous
observons un minimum local et un maximum étendu : le nombre de sous-bandes doit diminuer
jusqu’a 207", puis augmenter a nouveau jusqu’a rester presque constant. Ceci est possible en
noire, rouge, bleue, cyan, jaune, marine. En appliquant le
méme raisonnement pour un dopage p, nous trouvons : noire, rouge, verte, magenta.

considérant la suite de courbes :

Ce modéle nous permet de reproduire beaucoup plus fidélement la courbe expérimentale.
En particulier, nous pouvons retrouver la position des extrema, les variations relatives d’am-
plitude par rapport & celles & champ nul ainsi que 'asymétrie électron-trou se développant
sous champ. Cependant, supposer un coefficient de transmission nul pour une bande donnée
ne repose pas a ce stade sur une argumentation physique. Il nous permet cependant de sou-
ligner que le systéme serait mieux décrit, non pas en considérant que certaines bandes ne
conduisent pas du tout; mais plutot, en considérant des coefficients de diffusion et des libre
parcours moyen variant fortement en énergie et de maniére asymétrique sous champ, selon le
dopage et les sous-bandes. Ce comportement peut étre induit comme nous ’avons évoqué au
chapitre précédent par des défauts résonants et/ou l'interaction interparois.

Enfin, la présence de barriéres Schottky n’est pas non plus prise en compte. Notons sim-
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plement que celles-ci s’amincissent au fur et & mesure que le nanotube est dopé. Cet effet
pourrait expliquer pourquoi le premier minimum semble se décaler vers les basses énergies,
au fur et & mesure que la transmission & travers la barriére devient de plus en plus facile. Elle
peuvent étre également évoquées pour justifier la légére asymétrie électrons-trous a champ nul.

En bref, les courbes de magnétoconductance en champ paralléle a ’axe sont plus éloignées
du modéle balistique dans ce second échantillon. La distance entre contact étant plus grande
et la paroi externe étant semiconductrice, le régime de transport est plus diffusif que dans
le cas métallique. On s’attend malgré tout a ce que les mémes paramétres viennent modifier
les oscillations par rapport au cas idéal : variation du libre parcours moyen en fonction du
nombre de sous-bandes, présence de défauts résonants et transmission aux barriéres Schottky.
Leur contribution ne peut étre discriminée mais un modéle considérant certaines sous-bandes
comme non conductrices permet de mieux rendre compte de la forme des courbes. L’im-
possibilité expérimentale d’obtenir jusqu’a présent un régime ot le libre parcours moyen est
de l'ordre de grandeur de la distance entre contacts peut donc raisonnablement étre consi-
déré comme a 'origine de la non-observation de la double fermeture du gap sur une période
Aharonov-Bohm.

6.3 Conclusion : Le champ magnétique, un outil pour la carac-
térisation des MWNT

L’étude du magnétotransport dans les MWNT individuels en champ paralléle a leur axe
a permis par le passé de mettre en évidence des effets de localisation en raison de la possibi-
lité d’atteindre des champs correspondant a plusieurs quantum de flux [Bachtold 1999|. Plus
récemment, I’ouverture et la fermeture du gap dans une paroi métallique et la modulation en
énergie des barriéres Schottky ont également été observées [Lassagne 2007]. Nous étendons ici
cette seconde étude & de plus forts dopages et & plusieurs ¢g. La nature oscillatoire de 'effet
Aharonov-Bohm sur plusieurs sous-bandes a ainsi pu étre mise en évidence.

La comparaison des courbes expérimentales avec un modéle balistique de bandes plates
montre que le diamétre, la métallicité de la paroi externe ainsi que la correspondance tension de
grille-énergie peuvent étre déterminées par ces mesures sans faire appel dans un premier temps
au calcul du couplage de grille, ni méme & I'observation AFM. Une analyse plus quantitative
de 'amplitude et de la forme & bas champ des courbes & fort dopage permet également
de montrer I'influence des barriéres Schottky sur le coefficient de transmission des bandes
diffusives. Enfin, la diminution du libre parcours moyen & trés fort dopage (en trous) ainsi
qu’en présence d’'un défaut résonant est également observée.

L’étude sur le nanotube de paroi externe semiconductrice ne nous a pas permis quant-a-elle
de discriminer la contribution de chacun de ces paramétres en fonction de ’énergie. La com-
paraison avec un modéle simplifié ou les coefficients de transmission de certaines bandes sont
considérés comme nul est tout de méme présentée. Le bon accord rencontré avec les courbes
expérimentales, ainsi que certains constats (décalage des extrema et asymétrie électron-trous
sous champ) nous permet de raisonnablement considérer les méme effets (barriéres Schottky
et défaut résonant respectivement) comme responsables de ’écart entre cas parfait et cas
expérimental. Ainsi, nous proposons de considérer que la double fermeture du gap dans un
nanotube semiconducteur n’a jamais été observée expérimentalement en raison de la difficulté
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d’obtenir un régime (quasi-)balistique sur des sous-bandes diffusives.
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Conclusion

Les transistors a base de nanotubes multiparois individuels présentés dans cette thése ont
été congus de maniére a obtenir des régimes de transport le moins diffusifs possibles et pouvant
étre caractérisés a des énergies permettant d’atteindre plusieurs sous-bande. L’efficacité du
transfert de charge variant d’une paroi a I'autre, la formation de niveaux Landau sous champ
magnétique normal & ’axe du nanotube et la dépendance en énergie de 'effet Aharonov-Bohm
sur plusieurs périodes d’oscillations ont pu étre mis en évidence. La physique sous-tendant
les phénomeénes observés a permis d’apporter quelques éclairages sur les régimes de transport
effectivement présents lorsque 1’énergie est modulée par une tension de grille et qu’un champ
magnétique est appliqué.

Par spectroscopie Raman en fonction de la tension de grille, nous avons pu observer
une bande G formée de quatre Lorentziennes fines ne correspondant pas directement aux
résultats déja reportés pour des nanotubes multiparois dans la littérature. Ces pics se décalent
symétriquement vers les hautes énergies pour un dopage en trous et en électrons, le décalage
étant d’autant plus important que la fréquence du phonon optique associé est haute. Nous
avons montré, qu’a ce stade, la détermination de l’origine de chacun des quatre pics reste
soumise a controverse. Nous avons tout de méme proposé de considérer que chacun des pics
est issu d’une paroi différente : chaque pic est centré sur une fréquence d’autant plus basse que
le diamétre correspondant est petit. Mais le diamétre des différents feuillets ne peut pas étre
déterminé en raison des couplages mécaniques. Le pic de plus haute fréquence, attribué a la
paroi externe, se comporte de maniére identique au graphéne. Une comparaison des différents
décalages nous a permis de constater que le couplage électrostatique varie fortement d’une
paroi a I'autre : alors que deux parois consécutives peuvent présenter un découplage total, un
transfert de charge important peut intervenir entre deux autres. La paroi interne est quant-
a-elle insensible au potentiel extérieur, protégée par les plus externes.

L’étude du transport électronique en champ perpendiculaire & ’axe du nanotube s’est
révélée la plus riche et la plus proche du cas idéal. Nous avons ainsi pu mettre en évidence
la formation de niveaux de Landau pour des champs suffisamment intenses, en accord avec
les modéles théoriques. Nous avons, dans un premier temps, exploité la sensibilité du régime
de cavité de Fabry-Pérot sur un nanotube métallique pour observer I’émergence du premier
niveau de Landau, lorsque la longueur magnétique devient de I'ordre de grandeur du rayon du
systéme. Les modulations des conditions de résonance par le champ magnétique sont en accord
avec celles calculées pour ’aplatissement de la dispersion électronique au voisinage du point
de neutralité de charge. Dans un second temps, les conséquences & plus fort champ et sur de
plus grandes gammes d’énergie sont étudiées avec deux échantillons distincts : un nanotube
de paroi externe semiconductrice en régime de transport faiblement diffusif et un second
de paroi externe métallique en régime quasi-balistique. Les courbes de magnétoconductance
convergent a fort champ vers une valeur constante dans le premier cas et vers une valeur
décroissante dans le second. Cet effet permet de révéler le décalage sous champ vers les hautes
énergies des secondes sous-bandes conjointement & la formation du niveau de Landau d’énergie
nulle. Celui-ci entraine la fermeture du gap en énergie et la formation d’'un état propagatif
unique dans la paroi semiconductrice. La magnétoconductance négative au point de neutralité
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de charge de la paroi métallique est une signature de la réintroduction de la rétrodiffusion,
prédite depuis plus de dix ans, mais sans preuves expérimentales & ce jour. Finalement, nous
avons observé un effet initialement inattendu, les mesures ayant nécessairement lieu & densité
de charges constante dans le nanotube. L’augmentation de la densité d’états entraine alors
I’ancrage progressif du niveau de Fermi au point de neutralité de charges sous fort champ.

L’étude sous champ magnétique paralléle & ’axe du nanotube a permis la confirmation de
la nature oscillatoire de 'effet Aharonov-Bohm. Les ouvertures et fermetures successives du
gap, ainsi que les levées de dégénérescence de la premiére bande diffusive d’'un nanotube mé-
tallique sont observées. La comparaison avec un modéle balistique en régime de bandes plates
a montré que la détermination de la période des oscillations observées et celle des tension de
grilles associées aux inversions de phases permet de connaitre la métallicité et le diamétre de la
paroi externe, mais également la localisation en tension de grille (et en énergie) des différentes
sous-bandes. Le champ magnétique nous permet ainsi d’accéder & un ensemble d’informations
non révélées par la caractéristique en tension de grille seule. Nous avons également étudié I'in-
fluence qualitative des barriéres Schottky a fort dopage et de défauts résonants en énergie sur
le coefficient de transmission sous champ magnétique. La prise en compte de ces paramétres
a permis de rendre compte de I'ensemble des courbes de magnétoconductance dans la paroi
métallique. Nous avons également souligné que le régime de transport diffusif dans la paroi
semiconductrice ne permet pas I'observation attendue de la double fermeture du gap sur un
quantum de flux.

Ce travail permet de mettre en évidence l'intérét de coupler les champs magnétiques in-
tenses aux mesures de transport sur des nano-objets en configuration transistor. Rappelons
qu’il est nécessaire d’atteindre des longueurs magnétiques inférieures au confinement spatial
(seulement accessibles en régime pulsé) pour faire émerger des effets importants sur la disper-
sion énergétique des électrons. Ainsi, la formation de niveaux de Landau a pu étre récemment
mise en évidence au laboratoire sur des nanorubans de graphéne en champ magnétique per-
pendiculaire, en faisant appel & des méthodes expérimentales et d’analyses similaires & celles
présentées ici. D’autre part, il apparait que le champ magnétique permet d’accéder a des
informations sur les régimes de transport et l'efficacité du dopage électrostatique dans les
nano-objets, utiles pour des mesures a champ nul, comme il est aujourd’hui courant de pro-
céder dans la caractérisation des semiconducteurs.
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ANNEXE A

Parameétres des nanotubes de carbone

et constantes utiles

A.1 Constantes universelles et grandeurs dérivées

Ce chapitre reprend les symboles et valeurs des constantes universelles utilisés dans cette

these.

Grandeur Symbole | Valeur numérique S.I. | Valeur numérique (autre)
Constante de Planck h 6,62.107%* J.s 4,1356.1071° eV.s

h=2 | 1,0546.1073 J.s 6,5821.10716 eV.s
Constante de Boltzmann kp ou k 1,3807.10723 J K1 8.6173.107° eV.K~!
Masse de 1’électron libre Me 9,1094.1073! kg
Céléritée de la lumiére ¢ 2.9979.10% m.s™!
Charge de 1’électron e 1.6022.107 C
Quantum de conductance | Gp = 2}%2 7.7481.107° Q1 (12.9 kQ)~1
Longueur magnétique lp= \/ezB 2.565.1078.\/B(T) m 25.6 nm (alT)

3.46 nm (a 55T)

Quantum de flux oo = % 4,1356.10~ T.m? 4135,6 T.nm?

TABLE A.1 — Constantes universelles et grandeurs dérivées courantes en physique de la ma-

tiére. Leurs valeurs sont exprimées dans le systéme international, ainsi que dans des unités

plus usuelles en nanosciences.

Remarque :

Il est utile de déduire de la constante de Boltzmann ’énergie thermique a

T = 300K, 100K et T = 4K : respectivement, kT ~ 26meV, 9meV et 0.34dmeV .
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A.2 Paramétres des nanotubes et transport électronique

Les principaux paramétres des nanotubes décrits dans les deux premiers chapitres sont
présentés, ainsi que leurs expressions analytiques (si elles existent) et leur valeur numérique
[Saito 1998, Loiseau 2006, Jorio 2008].

Grandeur Abréviation Valeur ou Expression
Structure cristalline

distance inter-atomique aco 1.44A

longueur des vecteurs élémentaires lai| = |aa| = a V3ac_c = 2.49A
distance inter-couches ~3.4A

vecteur chiralité (d’enroulement) Ch n.ai +m.az = (n,m)
diamétre du nanotube d 4v/n? 4+ m? 4+ nm
Structure électronique

Energie de saut ou de liaison Y0 2.9 eV

Energie de gap (semiconducteur) E, 270% o~ (?('Sif) (en eV)
Distance entre le CNP et la 1" SvH £y 3% o~ dl('zzr?) (en eV)
(métallique)

Vitesse de Fermi VR % ~9.5.10°m.s~ !
Dispersion linéaire (céne de Dirac) E(dk) +thokvp

Densité d’état dans les bandes métalliques Po \/gfa% = hSF =4,07.10"[eV.cm] !
Champ magnétique

Flux a travers la section du tube ) B.S = Br(d/2)?
Champ magnétique normalisé v v= é = ﬁ ~ %

TABLE A.2 — Dimensions et énergies caractéristiques des nanotubes de carbone permettant
en particulier d’évaluer les régimes de fort dopage ou de forts champs.

d (nm) | E; (meV) | 2E; (meV) | B(¢ = ¢o) (T) | Blr =1) (T)
1 835 2551 5266 2633
5 167 010 210 105
10 83.5 255.1 52.6 26
20 41.8 127.6 13.2 6.6

TABLE A.3 — Valeurs numériques des énergies et champs caractéristiques pour différents dia-
meétres. Les régimes de fort dopage et forts champs deviennent accessibles expérimentalement
vers d ~ 10nm. 2F; donne le “gap” entre les deux premiéres SvH pour un nanotube métallique.
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SWNT | MWNT
libre parcours moyen élastique, l. (nm) ~ 1000 | 30-100
la longueur de cohérence de phase, [, (nm) (4 K) | ~ 1000 | ~ 1000

TABLE A.4 — Rappel de quelques valeurs reportées dans la littérature des longueurs caracté-
ristiques a faible polarisation, pour des nanotubes monoparoi et multiparois [Bourlon 2005,
Stojetz 2004].

A.3 Lexique

Abréviation | Expression Origine Anglaise
SWNT nanotube monoparoi single-wall nanotube
MWNT nanotube multiparois multi-wall nanotube

CNP point de neutralité de charge | charge neutrality point
7B zone de Brillouin

DoS densité d’états density of states

SvH singularité de van Hove

EPC couplage électron-phonons electron phonon coupling

AFM microscope & force atomique | atomic force microscope

TABLE A.5 — Abréviations les plus couramment utilisées et traduction en anglais lorsqu’elles
en sont tirées.
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ANNEXE B

Asymeétrie électrons-trous en champ
magnétique perpendiculaire

Nous présentons dans cette annexe les données expérimentales obtenues sous champ ma-
gnétique perpendiculaire & ’axe du nanotube pour un dopage en trous, non évoqués dans le
chapitre 5. Celles-ci présentent un comportement général dont I’analyse reste encore hypothé-
tique. Une asymétrie bien plus spectaculaire que sous champ magnétique paralléle se révéle
aussi bien sur les nanotubes de paroi externe semiconductrice que métallique. Nous verrons
briévement comment la présence d’'un défaut résonant (nécessaire a U'interprétation de effet
Aharonov-Bohm, chapitre 6) permet d’expliquer en partie ces données.

(a) 1 |EF| 80 dopage n /,—"
4 60 - - - dopage p ”/,’//,_/‘
1meV Pt (b)
0.25
1 EF T.ao dopage p, 1°° sous-bande
Imev
0.20
0.15:
£ ]
©
o
O 0.104
2
0.05:
0.00 -+
0 10 20 30 40 50

FiGUrRE B.1 — Courbes de magnétoconductance sous champ perpendiculaire d'un MWNT
de paroi externe semiconductrice, d ~ 14nm a T = 150K. (a) Courbes de conductance sur
I'ensemble du domaine d’énergie étudié¢ expérimentalement. (b) Evolution des courbes en
AG(B) = G(B) — G(B = 0) dans la premiére sous-bande (—FE2 < Ep < —F;) pour un
dopage en trous.
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B.1 Résultats expérimentaux

1.6 -

dopage p I dopage n

LU N R L L L L L L L L L B L LB LB B lllllllllllllllllllllllllll_l'

50 40 30 20 10 0 _ 10 20 30 40 50
B(T) D B(T)

Ficure B.2 — Courbes de magnétoconductance sous champ perpendiculaire d’'un MWNT de
paroi externe métallique, d ~ 18nm a T = 100K. L’insert correspond au domaine encadré en
pointillés sur la figure principale (avec des couleurs différentes de celles de la courbe principale).

Les courbes de magnétoconductance pour un dopage électrostatique en électrons sont
présentées de maniére similaire au paragraphe 5 : figure 5.9 et figure B.1 pour le nanotube de
paroi externe semiconductrice ; figure 5.12 et figure B.2 pour celui de paroi métallique.

Le premier constat sur les deux figures est que les courbes ne convergent pas vers un
comportement similaire pour un dopage p. Sur la figure B.1.a, on constate que la conduc-
tance croit sous champ quelque soit le dopage en trous & champ nul. L’ensemble des courbes
ne converge pas vers le niveau de Landau propagatif observé coté n. De plus, la conduc-

Y

tance semble évoluer en “plateaux” sous champ, en particulier dans la premiére sous-bande
(—60meV < Ep < —30meV, figure B.1.b). Leur position en champ magnétique évolue de
maniére cohérente en fonction de I’énergie avec en particulier, la présence d’un plateau vers
10T et d’un second apparaissant & des champs de plus en plus forts lorsque Er augmente
(en valeur absolue). La présence a plus basse température de fluctuations de conductance ne
permet pas d’étudier ces structures plus précisément en fonction du champ.

Sur la figure B.2, la paroi externe métallique ne semble subir la réintroduction de la

rétrodiffusion que jusqu’au milieu de la bande métallique (Ep = —45meV'), sans ancrage du
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niveau de Fermi, contrairement au dopage n. La magnétoconductance entre 0 et ~ —75meV
(jusqu'au bas de la premiére sous-bande diffusive) est constante jusqu’a 207 (v ~ 1.5);
puis devient croissante a des valeurs de champ magnétique de plus en plus grandes (fleche
en pointillés), et redevient négative en passant par un maximum local. A plus fort dopage
(EF < 100meV), le domaine de magnétoconductance nulle diminue, celle-ci est dans un
premier temps négative et augmente partiellement a trés fort champ. Le minimum des courbes
ainsi obtenues se décale également vers les forts champs (Insert). Enfin, au-dela de 100meV,
la conductance décroit.

B.2 Pistes d’analyse

Il apparait clairement que ’asymétrie électrons-trous est beaucoup plus importante sous
trés fort champ magnétique qu’a champ nul dans les deux cas considérés. D’un point de vue
théorique, il faut faire intervenir les atomes seconds voisins (dans un modeéle de liaisons fortes)
pour commencer & introduire une structure de bande différente entre électrons et trous, comme
nous l'avons vu au premier chapitre (les effets de courbure étant négligeables). Hors ces effets
n’interviennent qu’a de trés fortes énergies. Aux environs du cone de Dirac, on s’attend a
une dispersion identique, méme sous fort champ perpendiculaire [Mintmire 1998, Lee 2003,
Nemec 2006]. Une conductance différente pour les électrons et les trous peut également étre
due au couplage avec les électrodes de Palladium et aux barriéres Schottky (chapitre 2) mais,
dans ce cas, leur évolution sous champ perpendiculaire est inconnue, bien qu’a priori on
ne s’attendrait pas a des effets aussi drastiques. Enfin, des effets plus intrinséques ont été
observés sous champ en régime de blocage de Coulomb ou Kondo. Dans ce cas, l'interaction
spin-orbite est a l'origine de I’asymétrie, mais les énergies mises en jeu (de l'ordre du meV
[Kuemmeth 2008]) sont beaucoup trop faibles pour que nous puissions les prendre en compte
au-dela de 100K.

Une premiére approche de 'origine de cette forte asymétrie se développant sous champ
magnétique perpendiculaire peut étre faite en considérant les hypothéses données dans les
chapitres 5 et 6. Les régimes de transport autour du CNP sont quasi-balistique pour la paroi
métallique avec la présence d'un défaut résonant vers —45meV et faiblement diffusif pour
le semiconducteur (le positionnement en énergie de défauts résonants ne pouvant pas étre
déterminé). Les transitions en fonction de 1’énergie entre des régimes de magnétoconductance
positive et négative sous champ perpendiculaires ont par ailleurs déja été suggérées théori-
quement [Avriller 2007a].

Considérons dans un premier temps le nanotube de paroi externe métallique, pour un
dopage en électrons nous observons une réintroduction de la rétrodiffusion au CNP couplée
4 un ancrage du niveau de Fermi vers ce niveau. La présence d’un défaut résonant en énergie
induit un maximum local dans la densité d’état & 1’origine de la diminution de conductance
a champ nul. D’aprés le champ magnétique paralléle, on s’attend a ce que ce minimum suive
la 1" SvH lorsqu’'un champ magnétique est appliqué (voir figure 2.16) et la valeur absolue
de ce minimum semble augmenter. Pour des courbes & énergie constante, on s’attend donc a
la présence d’un minimum local se déplagant vers les forts champs lorsque Er augmente. De
plus, nous pouvons supposer que 'effet d’ancrage va étre beaucoup moins drastique puisque
la densité d’état va étre plus forte que celle d’'un nanotube parfait. Par ailleurs, & trés fort
dopage, on retrouve une magnétoconductance négative liée a la formation des niveaux de Lan-
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dau supérieurs. Pour le nanotube de paroi externe semiconductrice, le régime est plus diffusif
méme en dehors de potentiels domaines d’énergie présentant des défauts résonants.

En bref, les deux graphes présentés dans cette annexe permettent de montrer I'intégralité
des courbes acquises sous champ magnétique intenses vers 100K . Bien qu'un défaut résonant
en énergie puisse partiellement expliquer les courbes pour un dopage p, ces résultats mettent
en évidence que la transition entre le domaine balistique et diffusif reste encore partiellement
inexpliquée méme en ’absence d’effets cohérents. Cette question ouverte laisse donc envisager
la nécessité d’effectuer des mesures supplémentaires, en variant la distance entre contacts
pour différentes métallicités de la paroi externe par exemple. Une connaissance plus fine
des états formés serait également possible si une configuration de type sonde de Hall était
technologiquement réalisée, permettant un accés plus direct aux états de bord.
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Publications et Communications

C.1

C.2

Revues internationales & comité de lecture

“Propagative Landau States and Fermi Level Pinning in Carbon Nanotubes”,
S. Nanot, R.Avriller, W. Escoffier, J.-M. Broto, S. Roche, B. Raquet,
Soumis (Révisé) a Phys. Rev. Lett. !

“Doping Dependence of the G-band Raman Spectrum of an Individual Multi- Wall Carbon
Nanotube”,

S. Nanot, M. Millot, B. Raquet, J.-M. Broto, J. Gonzéilez,
Soumis a Carbon. !

“Comparative Raman Spectroscopy of Individual and Bundled Double- Wall Carbon Na-
notubes”,

P. Puech, S. Nanot, B. Raquet, J.-M. Broto, M. Millot, A. W. Anwar, E. Flahaut, W.
Bacsa,

Soumis (Révisé) a Phys. Rev. B (Rapid Comm.).

“Exploring the Electronic Band Structure of Individual Carbon Nanotube under 607",
S. Nanot, W. Escoffier, B. Lassagne, J.-M. Broto, B. Raquet,
C.R. Physique, 10, 268-282 (2009). Article invité !

“Onset of Landau-Level in Carbon-Nanotube-Based Electronic Fabry-Perot Resonators”,
B. Raquet, R. Avriller, B. Lassagne, S. Nanot, W. Escoffier, J.-M. Broto, S. Roche,
Phys. Rev. Lett. 101, 046803 (2008). !

“Aharonov-Bohm Conductance Modulation in Ballistic Carbon Nanotubes”,

B. Lassagne, J-P. Cleuziou, S. Nanot, W. Escoffier, R. Avriller, S. Roche, L. Forré, B.
Raquet, J.-M Broto,

Phys. Rev. Lett. 98, 176802 (2007).

Communications avec acte

“Pressure Dependence of Raman Modes in DWCNT filled with a-Fe”,

J.Gonzélez, Ch.Power, E. Belandria, J. Jorge, F. Gonzalez-Jimenez, M. Millot, S.Nanot,
J.M. Broto, E. Flahaut,

High Press. Res. 28 (4), 577 - 582 (2008).

1. Résultats présentés dans ce manuscrit.
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e “Conductance of the unique propagating state in MWCNT under 60 Teslas”,
Carbon09, Annual World conference on Carbon, Biarritz, France, June 14-19, 2009.

o “Tuning the electronic states of carbon nanotube based devices under magnetic field”,
E-MRS Spring meeting, Strasbourg, France, June 8 - 12, 2009.

e “Propagative Landau states in MWCNT under 60T,

APS March Meeting, Pittsburgh, March 16-20, 2009.

e “Mise en évidence expérimentale des niveaux de Landau dans les nanotubes de carbone”,
Rencontre annuelles du GDR. Physique Mesoscopique, Aussois, France, December 8-12,
2008.

o “Magneto-Transport of Individual Carbon Nanotubes under High Magnetic Field”,

Summer School “High Magnetic Field for Science”, Cargése, France, August 27 - Sep-
tember 08, 2007.

C.3.2 Séminaires

e “Etats de Landau propagatifs dans les nanotubes de carbone”,
Séminaire Interne LNCMI, January 20, 2009.

e “Probing the electronic properties of carbon nanotubes under high magnetic field”,
LPMCN, Université Lyon I, France, November 27, 2008.

e “Electronic transport of carbon nanotubes under high magnetic field”,
Departamiento Fisica de la Materia Condensada, UAM, Madrid, Spain, December 5,
2008.

e “Observing the Aharonov-Bohm band gap modulation of a semiconducting nanotube 27,
Séminaire Interne LNCMP, April 6, 2008.

C.3.3 Posters

o "Tuning of the electronic band structure and the conductance of semiconducting CNTs
under High Magnetic Field",
NT’08, Montpellier, France, June 29-July 4, 2008.

o "Magneto-Transport on Individual MWNT",
Annual Meeting of GDRE Nano-E on Sciences and Applications of Nanotubes, Obernai,
France, October 16-19, 2006.
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Title : Band structure and electronic transport in carbon nanotubes un-
der high magnetic field

Abstract :

Electronic transport measurements in individual multiwall carbon nanotubes under
pulsed magnetic field (607") are presented in this PhD thesis. The purpose is to observe
modulations of the electronic dispersion by the magnetic field. High quality nanotubes
are contacted with short distances between contacts. This allows to reach quasi-ballistic
and slightly diffusive transport regimes occurring mainly on the outer wall. Transistor
configuration enables to modulate the charge carrier energy (Fermi level) through many
subbands by an electrostatic potential (“a gate”). In order to clarify the contribution
of innermore shells, a spectroscopic Raman study is first presented. A strong variation
from wall to wall of the intensity of charge transfer between successive shells is unra-
veled. The study under magnetic field of nanotubes with semiconducting and metallic
outer wall is then presented. When the magnetic field is applied perpendicularly to the
axis of the nanotube, the onset of propagating Landau states is unveiled. This induces
modulations of resonance conditions in an electronic Fabry-Pérot type regime, closing
of the energy gap in a semiconducting shell and reintroduction of backscattering in a
metallic one. This last effect comes with a pinning of the Fermi level to the Landau one
gathering at zero energy under high field. Those results are in agreement with theoreti-
cal models taking into account an homogeneous disorder. Finally, the Aharonov-Bohm
effect under many periods and many subbands is observed when the field is parallel
to the axis of the nanotube. The metallicity of the outer wall and the correspondence
between the gate voltage and the charge carrier energy are obtained by comparing the
experimental conductance oscillations with a model obtained in the perfect case. To
describe further the magneto-fingerprints, transmission lowering at the contacts and
due to defects are qualitatively considered.
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Carbon nanotubes, electronic transport, band structure, mesoscopic Physics, nanos-
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Résumé :

Des mesures de transport électronique dans des nanotubes de carbone multiparois indi-
viduels sous champ magnétique pulsé (607") sont présentées dans cette thése. L’objectif
est d’observer les modifications de la dispersion électronique par le champ magnétique.
Des nanotubes de trés bonne qualité cristalline sont connectés sur des distances courtes
entre contacts, permettant d’atteindre des régimes de transport quasi-balistiques ou fai-
blement diffusifs, la paroi externe contribuant principalement. La configuration tran-
sistor permet de moduler I’énergie des porteurs (niveau de Fermi) sur plusieurs sous-
bandes via un potentiel électrostatique (dit de grille). Afin de préciser la contribution
des parois plus internes, une étude en spectroscopie Raman est présentée dans un
premier temps. Nous constatons que l'intensité du transfert de charges entre parois
successives varie fortement d’un feuillet & l'autre. L’étude sous champ magnétiques
de nanotubes de parois externes semiconductrices et métalliques est ensuite présentée.
Lorsque le champ magnétique est appliqué perpendiculairement & 1’axe du nanotube,
la formation de niveaux de Landau propagatifs est mise en évidence. Celle-ci se traduit
par des modulations des conditions de résonance dans un régime de type Fabry-Pérot
électronique, par la fermeture du gap électronique d’une paroi semiconductrice ainsi
que la réintroduction de la rétrodiffusion dans une paroi métallique. Ce dernier effet
s’accompagne d’'un ancrage du niveau de Fermi vers celui de Landau se formant & éner-
gie nulle a trés fort champ. L’ensemble de ces résultats est en accord avec des modéles
théoriques prenant en compte un désordre homogéne. Enfin, 'effet Aharonov-Bohm
sur plusieurs périodes et plusieurs sous-bandes est observé sous un champ paralléle
a 'axe du nanotube. La métallicité de la paroi externe et la correspondance entre la
tension de grille et ’énergie des porteurs sont obtenues en comparant les oscillations de
conductance expérimentales & un modeéle obtenu pour un cas parfait. Afin de décrire
en détail la signature magnétique, les diminutions des transmissions aux contacts et la
contribution de défauts sont qualitativement étudiées.

Mots-clefs :

Nanotubes de carbone, transport électronique, structure de bandes, physique mésosco-
pique, nanoscience, champ magnétique intense
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