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Introduction

Limitation des interconnexions métalliques

Les produits de la microélectronique sont devenus des éléments incontournables de

notre quotidien au cours des cinquante dernières années. Depuis les calculateurs des an-

nées 70 jusqu’aux processeurs complexes de nos ordinateurs actuels, la devise a toujours

été la même : faire plus d’opérations dans un espace toujours plus réduit. Cette évolution

a été bien décrite par la loi de Moore [82] qui prévoyait tous les 18 mois un doublement

du nombre de transistors. Cette densification a rendu l’architecture des processeurs de

plus en plus complexe.

La figure 1a présente la vue en coupe d’un microprocesseur[1]. Les transistors sont en-

fouis en bas de l’architecture. Chacun d’eux doit communiquer avec les autres éléments

et doit être synchronisé par un signal d’horloge commun. De plus, tous les blocs fonction-

nels doivent communiquer entre eux à des fréquences élevées. L’augmentation du nombre

de transistors et leur miniaturisation a entraîné une explosion des interconnexions métal-

liques. A l’heure actuelle, ce sont des dizaines de kilomètres d’interconnexions incorporés

dans chacun de nos processeurs. Cette densification n’a été possible qu’en réduisant leurs

dimensions (figure 1b). En l’espace de 15 ans le pas entre deux circuits à été divisé par

10 [1]. En contre partie, la résistivité croit exponentiellement avec la réduction des di-

mensions des lignes métalliques (figure 1b) et provoque maintenant un échauffement

considérable dans les processeurs. Cet échauffement est difficilement contrôlable. Un

autre problème majeur de ces interconnexions est l’allongement du temps mis par le

signal pour se propager d’un bout à l’autre du circuit en raison des constantes de temps

de type RC. Ce délai peut même dépasser souvent l’intervalle de temps entre deux si-

gnaux d’horloge, générant une altération du signal. Il est alors nécessaire d’incorporer

des systèmes de régénération extrêmement énergivores et provoquant un échauffement

supplémentaire important.

Les limites des interconnexions métalliques sont donc bientôt atteintes et l’on perçoit

déjà cette réalité chez les constructeurs de microprocesseurs. Intel, dans ses dernières

générations de processeurs, augmente le nombre de processeurs fonctionnant en parallèle

pour satisfaire encore et encore à l’évolution de la micro-électronique. Cette approche

n’est viable qu’à court terme. En effet cette compagnie a démontré récemment un circuit

10
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Fig. 0.0.1.: (a)Vue en coupe d’un microprocesseur (b) Evolution des interconnexions
métalliques dans un processeur. D’après le rapport de l’ITRS [1]

formé par 48 coeurs de processeur [46]. Dans cette configuration la communication entre

chacun d’eux par des interconnexions métalliques ne peut pas être faite.

Une nouvelle approche pour la distribution de signaux globaux (horloge et communi-

cation entre microprocesseurs) doit donc être mise en place.

Interconnexions optiques

Depuis quelques années, une approche très prometteuse s’est développée pour dépasser

les limites des interconnexions métalliques. Elle est basée sur l’utilisation de liens op-

tiques : des photons pour des électrons. Les avantages apportés par cette mutation sont

considérables : les photons ne provoquent pas d’échauffement dans les puces pour peu

qu’ils ne soient pas absorbés dans le dispositif et les fréquences atteignables sont de plu-

sieurs dizaines de GHz. Il n’y pas non plus de problème de synchronisation des signaux

optiques ni de problème de bruit. Enfin les photons sont insensibles aux interactions

electromagnétiques avec le composant électronique [1].

Cette approche soulève toutefois plusieurs questions fondamentales : est-il possible

de générer et de contôler totalement la lumière à l’échelle d’un micro-processeur, d’un

transistor ? Comment répondre au défi technologique posé par l’intégration de structures

optiques au sein d’une architecture CMOS ?

Le choix du ou des matériaux employés dans ces briques de bases est très important. En

effet l’intégration d’une nouvelle structure dans l’architecture des circuits intégrés génère

des problèmes de compatibilité. La fabrication et l’intégration de ce lien optique doit

respecter les normes et les procédés technologiques existant dans la technologie CMOS

ou du moins ne doit pas trop s’en écarter. Actuellement, les matériaux de choix pour
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Photodétecteur 

Source Modulateur 

diviseur 

Guide d’onde 

Driver 

Fig. 0.0.2.: Schéma d’un lien optique. Configuration pour la distribution du signal d’hor-
loge dans les composants CMOS.

les interconnexions optiques sont donc le silicium et les matériaux basés sur le silicium

comme le SiGe [100]. De nombreuses études menées sur ces types de matériaux ont

démontré la réalisation de la plupart des fonctions optiques et électro-optiques nécessaires

pour une interconnexion optique. Une très brève description de chacune d’elle va être

donnée pour définir le contexte de l’étude.

La photonique silicium pour les interconnexions optiques

Les briques élémentaires photoniques nécessaires à la réalisation d’un lien optique

intégré sont le laser, le modulateur optique, un système guide d’onde et des photodétec-

teurs (figure 0.0.2).

Les guides d’onde silicium La très grande majorité des puces photoniques silicium

sont maintenant réalisées sur SOI (Silicon On Insulator), plateforme “standard” dans

l’industrie CMOS[100]. Ce substrat est constitué d’une couche de silicium cristalline sur

une couche de silice. Ces deux couches reposent sur un substrat de silicium. Si la couche

de silicium cristalline sert à réaliser des transistors, elle a aussi la capacité de confiner les

modes optiques grâce à son indice de réfraction élevé et à sa transparence aux longueurs

d’onde Télécom. Les guides d’onde sont donc réalisés en silicium, des performances re-

marquables ayant été obtenues avec des pertes de propagation négligeables. [63]
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La source En raison de sa bande interdite indirecte et des nombreux processus optiques

non radiatifs, l’efficacité d’émission du silicium est très faible. Plusieurs approches sont

étudiées pour surmonter ce handicap. Très récemment un groupe du MIT a démontré

l’effet laser dans le Germanium contraint sur Si pompé optiquement[72]. Cependant le

pompage électrique demeure encore très délicat. De plus l’émission multilongueurs d’onde

est difficilement envisageable actuellement. D’autres approches, comme l’utilisation de

nanocristaux de silicium sont également à l’étude.

La solution communément employée aujourd’hui pour alimenter les circuits photo-

niques reste le report de semiconducteurs III-V sur le silicium. Cette approche a donné

de bons résultats et des puissances injectées dans un guide d’onde silicium de l’ordre du

mW ont été obtenues [62] [104] [39]. L’intégration de ces matériaux III-V sur le silicium

n’est toutefois pas sans problème et la technologie employée n’est pas dans la logique

bas coût que l’on doit retrouver impérativement en microélectronique.

Les modulateurs optiques Depuis plusieurs années, des efforts considérables ont été

fournis afin de réaliser de la modulation optique à partir de structures basées sur le

silicium. [76] [70] [127] Ces modulateurs sont typiquement formés d’un interferomètre

de type Mach-Zehnder dans lequel un des deux bras voit sa phase modulée. L’effet le

plus communément utilisé est l’électro-réfraction par variation de densité de porteurs

dans un guide d’onde. Les progrès actuels en simulation et en technologie permettent de

prévoir dans un avenir proche la réalisation de structure Si modulant de 40 à 100GHz.

Les photodétecteurs Parmi les materiaux compatibles avec la technologie CMOS, le

germanium a un fort coefficient d’absorption et peut être utilisé pour détecter la lumière.

Récemment, un photodétecteur intégré en bout de guide d’onde Si faiblement gravé et

fonctionnant à 42GHz à 1.55µm a été démontré. [105] [120]

Ce bref aperçu des briques élémentaires du lien optique sur silicium tel qu’il est réalisé

aujourd’hui montre que les interconnexions reposent sur l’intégration de matériaux diffé-

rents (III-V, Si, Ge) au sein d’un circuit intégré déjà complexe. Cette particularité rend

la fabrication du lien optique extrêmement lourde et coûteuse. L’existence d’un autre

matériau compatible avec les circuits intégrés et possédant un large ensemble de pro-

priétés optiques permettrait la réalisation d’émetteurs, de modulateurs et de détecteurs.

Les coûts et la complexité du lien optique seraient largement réduits puisqu’il suffirait

d’intégrer un seul matériau dans le silicium.
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Les nanotubes pour la photonique

"The 2009 International Technology Roadmap for Semiconductors" (ITRS)[1], repré-

sentant la feuille de route des acteurs industriels de la micro-électronique, a claire-

ment identifié la possible utilisation des nanotubes de carbone pour remplacer le ca-

nal des transistors et réaliser des via métalliques dans les circuits intégrés du futur. De

nombreuses études ont donc déjà été menées sur l’intégration des nanotubes de car-

bone dans une technologie pouvant être compatible avec les prochaines générations de

microprocesseurs[77] [116] [7].

Les propriétés optiques des nanotubes de carbone (CNTs) n’ont pas à rougir devant

leur propriétés électroniques, au contraire [29] [8] [92]. En effet, une partie des nanotubes

sont des semiconducteurs à bande interdite directe dont l’énergie peut être ajustée selon

le type nanotube pour couvrir les longueurs d’onde de 1 à 2 microns environ [9]. Les

propriétés optiques des nanotubes de carbone sont diverses. On peut citer l’absorption

et la luminescence mais aussi l’effet Kerr et l’effet Stark [75] [8] . Toutes ces proprié-

tés représentent la base physique des dispositifs photoniques pour les interconnexions

optiques. En effet, en exploitant la recombinaison des excitons (luminescence) on peut

imaginer la réalisation d’une source de lumière (laser ?). Les effets Kerr et Stark peuvent

permettre la modulation de signaux optiques. L’absorption quant à elle, est à la base de

la détection. Il est donc possible, à partir d’une seule famille de nanotubes (une seule

chiralité), de réaliser toutes les briques de base pour la photonique.

L’objectif de ce travail de thèse est donc d’élargir le champ d’applications des nano-

tubes de carbone vers les interconnexions optiques en tant que matériau photonique.

Pour cela je me suis concentré sur deux objectifs. Montrer d’une part que les nanotubes

ont les qualités suffisantes pour devenir une source de lumière efficace et d’autre part

que leurs propriétés optiques peuvent être couplées dans des guides d’onde en silicium.

L’adaptation des nanotubes pour la photonique requiert une compréhension des pro-

priétés optiques ainsi que l’analyse des travaux déjà entrepris. C’est pourquoi la première

partie de la thèse, regroupant deux chapitres, sera consacrée à la présentation générale

des nanotubes de carbone. Leur aspect structurel bien particulier ainsi que leur caractère

quasi-unidimentionnel sera présenté. La façon dont leur structure definit complètement

leurs propriétés électroniques et optiques sera aussi présentée.

L’analyse de l’état de l’art servira de base pour la deuxième partie de cette thèse com-

portant aussi deux chapitres et intitulée : Propriétés optiques et environnement. Une

des spécificités des nanotubes est leur grande surface d’interaction avec leur environ-

nement. Cette interaction engendre une forte modification des propriétés intrinsèques

des nanotubes. Le chapitre 3 portera donc sur une étude expérimentale comparative
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des propriétés optiques de composites polymères / nanotubes. Les effets mécaniques et

diélectriques de l’environnement sur les propriétés de photoluminescence dans les na-

notubes seront spécialement étudiés. De plus, à partir d’une méthode d’extraction des

nanotubes semiconducteurs développée en collaboration avec l’AIST, Tsukuba (Japon),

l’influence néfaste des nanotubes métalliques et des impuretés sur les propriétés optiques

des nanotubes semiconducteurs sera montrée. Le chapitre 4 présentera la caractérisation

de ce matériau hautement purifié en régime non linéaire. Cette étude conduira à l’ob-

servation de gain optique dans les nanotubes de carbone.

La dernière partie de la thèse portera sur l’intégration des nanotubes de carbone dans

des structures photoniques silicium pour aller vers le composant et plus spéciquement

vers la source de lumière sur silicium. Pour cela le chapitre 5 regroupera les résultats

obtenus sur le couplage des propriétés optiques des nanotubes de carbone dans un guide

d’onde silicium ainsi que la réponse optique d’une première cavité optique basée sur les

CNTs.
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1. Les nanotubes de carbone

1.1. Présentation générale

1.1.1. Un peu d’histoire

En 1985, R. F. Curl, H. W. Kroto et R. E. Smalley découvrent les fullerènes, entités

carbonées en forme de cage dont l’exemple type est le C60, formé à partir de soixante

atomes de carbone. Ce n’est qu’en 1991 que S. Iĳima fait état d’une nouvelle structure

carbonée, produit “dérivé” de la synthèse des fullerènes de forme tubulaire [48]. Il ne

faudra pas longtemps pour que ce dernier-né de la famille des formes allotropiques du

carbone prenne le nom sous lequel on le connaît aujourd’hui : nanotube de carbone

(CNTs).

Les premiers nanotubes découverts par S. Iĳima étaient des nanotubes multifeuillets,

c’est-à-dire un arrangement concentrique de feuillets de graphène (Figure 1.1.1b ). Pour

ce type de CNTs, la distance entre les parois est d’environ 0,34 nm ; elle est à peu de chose

près la même pour n’importe quel nanotube multifeuillet et est indépendante du nombre

de tubes enroulés. Les nanotubes monofeuillets, objets principaux de notre étude, ont été

découvert simultanément par les équipes de D.S. Béthune et S. Iĳima en 1993 [49] [15].

Depuis leurs découvertes, de nombreux chercheurs se sont appliqués à synthétiser ces

nanotubes, les étudier et déterminer leurs propriétés. Malgré le travail considérable fait

dans ce domaine, le champ d’investigation reste encore très large et motive de nom-

breuses équipes de par le monde. La figure 1.1.2 montre l’expansion du champ d’étude

des nanotubes de carbone au cours du temps. Bien qu’il semble se dessiner une stabi-

lisation du nombre annuel de pubications, les nanotubes fascinent toujours autant la

communauté scientifique tant du point de vue fondamental qu’applicatif.

1.1.2. Morphologie des nanotubes de carbone monoparois

Un nanotube de carbone est formé à partir du réseau cristallographique du graphène.

Leur structure et leurs propriétés sont fortement liées. Pour cette raison, l’étude de la

structure et des propriétés générales des nanotubes qui va suivre sera basée sur celle

du graphène. Le but recherché est de décrire simplement les nanotubes en adaptant les

propriétés du graphène à un feuillet de graphène enroulé.
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1. Les nanotubes de carbone

(a) Fullerène C60 (b) Nanotubes de carbone multiparois (MWNT)

(c) Graphite (d) Nanotube de carbone monoparoi (SWNT)

Fig. 1.1.1.: Formes allotropiques du carbone [50]

Fig. 1.1.2.: Evolution du nombre d’articles par an sur les nanotubes de carbone depuis
leur découverte en 1991
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1. Les nanotubes de carbone

1.1.2.1. Structure atomique

Définition de la chiralité Un nanotube de carbone peut être considéré comme un

plan de graphène enroulé pour former un cylindre. Il existe de nombreux enroulements

possibles pour le feuillet de graphène et chaque solution produit un nanotube possédant

un diamètre et une structure atomique propre.

La structure des nanotubes de carbone peut donc être décrite par deux paramètres :

leur diamètre d et leur angle d’enroulement (ou hélicité) (θ). Ces deux paramètres, ainsi

que toutes les informations relatives aux nanotubes peuvent être rassemblés de façon

plus générale dans un couple d’entiers (n,m). La figure 1.1.3a décrit la façon dont on les

définit pour chaque type (chiralité) de nanotubes.

On peut considérer une courbe circulaire le long de la circonférence du nanotube,

commençant en un point O et se terminant en un point A superposé à O. Si on met le

nanotube à plat en l’ouvrant le long de l’axe du tube, on obtient un feuillet de graphène.

La courbe OA devient alors une ligne droite reliant deux positions cristallographiquement

équivalentes du feuillet de graphène et peut être représentée par un vecteur de « chira-

lité » "Ch, combinaison linéaire des vecteurs unitaires "a1 et "a2 du réseau de Bravais du

feuillet de graphène :

"Ch = n"a1 +m"a2 (1.1.1)

où n et m sont des entiers.

Par exemple, le nanotube appelé (8,6) est défini cristallographiquement par un vecteur

chiralité "Ch égal à :

"Ch = 8 "a1 + 6 "a2 (1.1.2)

Les indices de Hamata sont directement reliés au diamètre et à l’angle d’hélicité par

les relations suivantes :

d =

∣

∣

∣

"Ch
∣

∣

∣

π
(1.1.3)

θ = arctan

(

m
√

3

2n+m

)

(1.1.4)

Les nanotubes sont classés en trois familles suivant leurs indices (figure 1.1.3b) :

– n = m→ (n, n)⇒ θ = 30° : nanotubes Armchair

– m = 0→ (n, 0)⇒ θ = 0° : nanotubes Zigzag

– n $= m→ (n,m)⇒ (0° ≤ θ ≤ 30°) : nanotubes Chiraux
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1. Les nanotubes de carbone

(a)

Nanotube armchair (n,n) ! = 30° 

Nanotube zigzag (n,0) ! = 0° 

Nanotube zigzag (n,m) 0<!<30° 

(b)

Fig. 1.1.3.: (a) Définition de l’angle d’hélicité "Ch = n"a1 + m"a2 où n et m sont les
indices de Hamata et "a1 et "a2, les vecteurs unitaires du réseau de Bravais
du feuillet de graphène. (b) Représentation des trois familles de chiralités
possibles pour un nanotube de carbone, Armchair, Zigzag et chiral.

Les nanotubes sont aussi classés en deux grandes familles électroniques (cf.1.1.2.2)

– Lorsque 2n+m = 3N → Le nanotube est métallique

– Lorsque 2n+m $= 3N → Le nanotube est semiconducteur

Maille élémentaire et zone de Brillouin L’ensemble des propriétés des nanotubes est

directement lié à la structure atomique de chaque nanotube. Ainsi le nanotube (8,6)

n’aura pas les mêmes propriétés optiques et électroniques que le nanotube (8,7) parce

qu’ils n’ont pas la même structure. Pour comprendre l’origine de ces différences, il est

nécessaire d’étudier plus en détail leurs arrangements atomiques et de définir leurs zones

de Brillouin.

Chaque nanotube peut être vu comme une succession entière de sa maille élémentaire

caractérisée par sa hauteur a. Le vecteur de translation −→a associé à la maille élémentaire

est défini par les indices (n,m) ainsi qu’aux vecteurs "a1 et "a2 du plan de graphène :

−→a = −2m+ n

bR
"a1 +

2n+m

bR
"a2 (1.1.5)

où :

b est le plus grand diviseur commun de n et m,

R est un nombre sans dimension et dont la valeur est























3 si (n−m)/3best un entier

ou

1 dans les autres cas
La maille élémentaire d’un nanotube est donc formée d’une surface cylindrique de

hauteur a et de diamètre d. A titre d’exemple, la figure 1.1.4 montre la maille élémentaire
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1. Les nanotubes de carbone

(17,0) (10,10) (12,8) 

a
a

a

d

Fig. 1.1.4.: Maille élémentaire de trois nanotubes de carbone de différente chiralité.
D’après [101]
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Fig. 1.1.5.: Zone de Brillouin du graphène avec les points de haute symétrie Γ, K et M .

des nanotubes (17,0), (10,10) et (12,8) caractérisés par leur périodicité propre a.

La zone de Brillouin des nanotubes peut être définie à partir de celle du graphène que

nous représentons dans la figure.1.1.5. Les vecteurs du réseau réciproque du graphène

sont notés "k1 et "k2. Ceux du nanotube seront notés "kz et "k⊥. "kz est orienté suivant l’axe

z du nanotube. "k⊥ est orienté à la perpendiculaire de l’axe du nanotube. Connaissant "k1

et "k2, nous allons exprimer "kz et "k⊥ en fonction de ces vecteurs pour connaître la zone

de Brillouin des nanotubes.

La morphologie des nanotubes impose les conditions suivantes sur "kz et "k⊥ :

– La longueur d’un nanotube peut être considérée comme infinie par rapport au dia-

mètre : le vecteur d’onde "kz défini dans la direction du tube, correspond à la période

de translation a.

– Le diamètre étant fini et ses valeurs étant discrètes, "kz est quantifié suivant les

conditions aux limites suivantes :
∣

∣

∣

"Ch
∣

∣

∣ = π · d.
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1. Les nanotubes de carbone

Les expressions des vecteurs k⊥ et kz sont donc conditionnées par les relations suivantes :

"k⊥ · "Ch = 2π
"kz · "Ch = 0

et
"k⊥ · −→a = 0
"kz · −→a = 2π

.

Ce qui donne finalement :

"k⊥ =
2n+m

qbR
"k1 +

2m+ n

qbR
"k2 (1.1.6)

"kz = −m
q
"k1 +

n

q
"k2 (1.1.7)

Dans la figure 1.1.6 sont représentées les zones de Brillouin pour les nanotubes arm-

chair (7,7) et zigzag (13,0), en fonction de la zone de Brillouin du graphène. On peut

noter que les limites de la zone de Brillouin πa dépendent de (n,m) et ne sont pas les

mêmes pour les armchairs et les zigzags. Dans une section, il a été vu que le nombre de

vecteurs d’onde autour de la circonférence des nanotubes prennait des valeurs discrètes

liées au nombre d’atomes de carbone de la maille élémentaire du nanotube. Le long du

tube en revanche, les vecteurs d’onde sont continus. Si l’on trace ces vecteurs d’onde

permis dans la zone de Brillouin des nanotubes, on trouve une série de lignes parallèles.

La longueur, le nombre et l’orientation de ces lignes sont définis par les indices (n,m) du

nanotube.

1.1.2.2. Structure électronique

Approximation du confinement dans les nanotubes La description de la structure

électronique des nanotubes de carbone peut être faite à partir de celle du graphène

comme celle abordée pour la zone de Brillouin. La figure 1.1.7 montre le diagramme de

bande du graphène. Les points de haute symétrie Γ, K et M de la zone de Brillouin y

sont représentés. Le graphène possède deux types de liaisons atomiques. Les liaisons σ,

formant le réseau hexagonal carboné qui contitue son plan atomique et les liaisons π,

pointant à la perpendiculaire de la surface. Les liaisons σ sont trop loin du niveau de

Fermi pour définir les propriétés électroniques du graphène. Par contre, les bandes des

liaisons π et π∗, elles, se croisent au niveau de Fermi du graphène. Ce sont donc ces

liaisons qui sont responsables du caractère semi-métallique du graphène.

Les lignes représentées sur la figure 1.1.6 donnent l’ensemble discret des vecteurs

d’onde permis dans un nanotube. Une bonne approximation de la structure électro-

nique des nanotubes est donnée par les énergies électroniques du graphène le long de ces

vecteurs d’onde permis.
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(a)
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(13,0) 

(b)

Fig. 1.1.6.: Zone de Brillouin pour les nanotubes armchair (7,7) (a) et zigzag (13,0) (b).
(ligne rouge). La différence d’angle d’enroulement entre ces deux nanotubes
est de 30°. Cette différence angulaire se retrouve aussi entre les vecteurs
unitaires de leurs zones de Brillouin. La zone de Brillouin est constituée de
2b (ici 14 pour le (7,7) et 26 pour le (13,0)) lignes parallèles à kz qui est le
vecteur du réseau réciproque le long de l’axe du nanotube. Chaque ligne est
indexée par N ∈ [−b, b] , et où N = 0 correspond à la ligne traversant le
point Γ du graphène (figure 1.1.5).

Vecteur d’onde 
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Fig. 1.1.7.: Structure de bande électronique du graphène. Les lignes bleues représentent
les points de haute symétrie de la zone de Brillouin. Le niveau de Fermi a
été fixé à zéro. Entre les liaisons l’intersection des bandes π et π∗ au niveau
du point K de la zone de Brillouin et la séparation totale des bandes σ et σ∗.
D’après [74]

24



1. Les nanotubes de carbone

Nature électronique des nanotubes de carbone Bien que cette approximation du

confinement des électrons dans les CNTs ne soit pas totalement conforme en réalité

(effet de courbure), elle permet toutefois de bien comprendre les caractéristiques des

nanotubes. Elle permet notamment d’expliquer pourquoi 2/3 des nanotubes sont semi-

conducteurs tandis que les autres sont métalliques.

La figure 1.1.7 montre le croisement des bandes de valence et de conduction du gra-

phène au niveau du point K de la zone de Brillouin, donnant ainsi au graphène son

caractère de semi-métal. Si donc ce point K du graphène se trouve parmi les états

autorisés du nanotube, ce dernier sera métallique. Dans le cas contraire il sera semi-

conducteur. Prenons le cas d’un nanotube possédant les indices (n,m). La figure 1.1.8

schématise les états discrets de ce nanotube (lignes parallèles). Un zoom autour du point

K est montré à droite. Nous rappelons que la discrétisation des vecteurs d’onde est liée à

la condition aux limites vue en 1.1.2.1 : "k · "Ch = 2πN où "Ch est le vecteur d’enroulement

du nanotube. Dans le cas de ce nanotube, on s’aperçoit que le point K du graphène

(noté Kgr) n’est pas contenu dans les points représentant les vecteurs d’onde permis

pour kz = 0. Ce nanotube est donc un nanotube semiconducteur.

Le point Kgr est positionné à 1/3( "k1 − "k2). Un nanotube sera donc métallique si :

"Kgr · "Ch = 2πN =
1

3
( "k1 − "k2)(n"a1 +m"a2) =

2π

3
(n−m)

soit :

3N = n−m.

Ce résultat célèbre, démontré par Hamada et al. [37] et Saito et al. 106, permet de

savoir simplement si un nanotube est semiconducteur ou métallique. La figure 1.1.9

montre l’ensemble des nanotubes avec leur nature électronique. On retrouve bien la

proportion 1/3-2/3..

Densité d’état électronique. La densité des états électroniques est une donnée très im-

portante pour l’étude des propriétés électroniques. Elle représente le nombre d’électrons

présents pour un intervalle d’énergie donné d’un matériau. Elle est très dépendante de

la dimension de la structure.

La densité d’état n(E) pour une structure de i bande 1D est donnée par la relation :

n(E) =
2

q |kz|
∑

i

ˆ

dkzδ(kz − ki)
∣

∣

∣

∣

∣

∂E±(k⊥, kz)
∂kz

∣

∣

∣

∣

∣

−1

(1.1.8)

où ki est donné par E − E±(k⊥, kz) = 0 et q |kz| est la surface totale de la zone de

Brillouin du nanotube. Pour avoir une dérivée ∂E±/kz fermée au niveau de Fermi, on
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k
1
 

k
2
 

(a)

k
z
 

k T 

Kgr 

!
tb

 

(b)

Fig. 1.1.8.: (a) Position du point K du graphène parmi les vecteurs "k permis dans un
nanotube de carbone représentés par les lignes rouges. (b) Grossissement
aux alentours du point K du graphène Kgr. Dans ce cas précis, le point Kgr
ne coïncide pas avec une ligne rouge. Le nanotube est donc semiconducteur.

(n,m) nanotubes métalliques 

(n,m) nanotubes semiconducteurs 

Fig. 1.1.9.: Cartographie des chiralités (n,m) en fonction de la nature électronique. Les
nanotubes métalliques, en rouge, sont répartis périodiquement dans la carte,
conformément à la règle sur les indices (n,m).
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1. Les nanotubes de carbone

approxime la bande de valence et de conduction du graphène à deux droites se coupant

en K :

E±("k) = ±
√

3

2
a0γ0

∣

∣

∣

"k − "kF
∣

∣

∣ (1.1.9)

où a0 = | "a1| = | "a2| ∼ 2.46Å, γ0 est l’énergie d’interaction carbone-carbone (2.79 eV),

Un vecteur d’onde permis dans un nanotube est formé parN "k⊥ plus un vecteur suivant

l’axe du tube "kz :

∣

∣

∣

"k − "kF
∣

∣

∣ =
√

∆k2
N + ∆k2

z

∆kz est la composante suivant "kz. Cette dernière peut donc prendre des valeurs conti-

nues. Par contre, ∆kN est ici la composante discrète suivant "k⊥ et il faut maintenant

déterminer les conditions de discrétisation. Pour cela on projette
∣

∣

∣

"k − "kf
∣

∣

∣ sur "k⊥ et on

obtient : ∆kN = ("k − "kf )
#k⊥
|k⊥| = 4π

3| #Ch| |3N − n+m| = 4
3d |3N − n+m|

L’inverse de la dérivée partielle de l’eq 1.1.9 est :
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avec Em =
√

3
2 a0γ0△km = |3N − n+m| a0γ0√

3d

Le volume de la zone de Brillouin est défini par : q |kz| = 4π2d/
√

3a20. on a donc :

n(E) =
4

π2dγ0

∑

m=−∞
g(E,Em), (1.1.10)

avec :

g(E,Em) =











|E| /
√

E2 − E2
m |E| > |Em|

0 |E| < |Em|
(1.1.11)

La figure 1.1.10 présente la densité d’état en fonction de l’énergie (DOS) définie dans

la relation 1.1.10 pour les nanotubes (9,0) et (10,0). Trois caractéristiques remarquables

sont typiques pour les nanotubes de carbone :

– La densité électronique est localisée à des énergies bien précises de part et d’autre

du niveau de Fermi. Ces pics de densité électronique sont appelés singularités de

Van Hove.

– La répartition des singularités de Van Hove est dépendante du type de nanotube de

carbone. Chaque chiralité possède une répartition unique de densité électronique.

– Le caractère semiconducteur ou métallique des nanotubes de carbone est bien mis

en évidence. La DOS du nanotube (9,0), métallique suivant la règle donnée dans le
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Fig. 1.1.10.: Répartition de la densité d’états électroniques pour les nanotubes de car-
bone métalliques (9,0) en (a) et semiconducteurs (10,0) en (b). Les transi-
tions entre singularité d’une même paire sont notées Eii pour les chiralités
semiconductrices et Mii pour les chiralités métalliques. D’après [80]

paragraphe 1.1.2.2, ne présente aucune bande interdite au niveau de Fermi tandis

que le nanotube (10,0) supposé semiconducteur par la même règle possède bien une

bande interdite de plusieurs centaines de meV.

Les répartitions électroniques présentées sur la figure 1.1.10 montrent combien deux

nanotubes structurellement très proches, avec un diamètre et un angle d’enroulement

quasi-identiques peuvent avoir des propriétés électroniques et optiques totalement diffé-

rentes.

Observer la structure et les propriétés électroniques des nanotubes Peu après la

découverte des nanotubes, plusieurs groupes ont observé leur structure atomique grâce

aux méthodes de microscopie à effet tunnel (STM) qui permet de sonder les états élec-

troniques et à la microscopie à force atomique (AFM) qui peut donner la topographie de

la structure atomique. Mais leurs observations ne correspondaientt pas tout à fait aux

prédictions théoriques. Il faut attendre 1998 pour que plusieurs équipes de recherche

établissent un lien solide et reproductible entre structure atomique et propriétés élec-

troniques. Le résultat majeur de ces observations a été la vérification expérimentale de

la nature semiconductrice et métallique des CNTs selon leurs indices n et m. La figure

1.1.11 montre la structure atomique d’un nanotube obtenue par STM [126]. On voit très

bien l’arrangement hexagonal des atomes de carbone et il est même possible de mesurer

la chiralité du nanotube considéré.

L’observation expérimentale de la structure atomique et électronique des CNTs a per-

mis de vérifier les propriétés électroniques et optiques fondamentales des CNTs prédites

par la théorie et a ouvert la voie à de nombreuses études fondamentales et expérimen-
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1. Les nanotubes de carbone

Fig. 1.1.11.: Topographie STM et caractérisation électronique de SWNTs. (a) Résolu-
tion atomique d’un nanotube zigzag : θ = 0 et d = 1.2nm. La barre d’échelle
correspond à 1 nm. (b) Courbes I-V. les nanotubes avec des ruptures de
pente dans le gap ±1V sont semiconducteurs, les autres sont métalliques.
(c) Conductance différentielle en fonction de la tension de grille. Les pics
sont dus aux singularités de Van Hove générées par l’unidimensionnalité de
la structure. (d) énergie du gap des nanotubes semiconducteurs en fonction
de l’inverse de leur diamètre. D’après [126]

tales.

Diagramme de Kataura Le diagramme de Kataura a été présenté en 1999 par le

chercheur du même nom. Il regroupe toutes les énergies de transition des nanotubes

métalliques et semiconducteurs (Eii, Mii) en fonction du diamètre des nanotubes (fi-

gure 1.1.12). Au cours des années, la compréhension toujours plus approfondie de la

structure des nanotubes a permis d’affiner les valeurs des énergies dans le diagramme.

Les derniers diagrammes parus sont basés sur un calcul liaisons fortes avec plusieurs

corrections multicorps notamment liées à la dépendance diamètre/chiralité [4] [26]. En

effet, la relation 1.1.10 a été construite à partir d’un feuillet de graphène en forme de

nanotube “découpé par la pensée”. Cette approche permet de comprendre les propriétés

générales des nanotubes mais manque de précision à plusieurs égards. Il a été montré

que le fait d’enrouler un feuillet de graphène provoquait des contraintes supplémentaires

au niveau des liaisons C-C que l’on regroupe dans le terme “effet de courbure”. Cet effet

modifie légèrement la structure électronique des nanotubes et en particulier la répartition
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Fig. 1.1.12.: (a) Diagramme de Kataura. Les énergies des premières singularités de Van
Hove sont tracées en fonction du diamètre des CNTs. Chaque ensemble de
points à un diamètre donné représente une chiralité (n,m) de nanotubes de
carbone. Les nanotubes métalliques sont représentés en vert et les semicon-
ducteurs en bleu (b) Grossissement du diagramme de Kataura autour du
diamètre 1nm. Les nanotubes signalés en rouge correspondent aux nano-
tubes dit HipCO (cf 1.1.4.4). D’après [80]

de la densité életronique des nanotubes possédant un diamètre inférieur à 2 nm.

La figure 1.1.12b est un agrandissement du diagramme de Kataura où sont représentées

plus spécifiquement les transitions E11 et E22 des nanotubes de carbone semiconducteurs

synthétisés par la méthode HiPCO (cf 1.1.4.4) que j’utiliserai dans la partie expérimen-

tale. Cette figure souligne le fait que le nombre de chiralités dans un échantillon est

loin d’être aussi important que toutes celles considérées dans le diagramme théorique de

Kataura !

1.1.3. Propriétés mécaniques et vibratoires

Les nanotubes ont aussi des propriétés mécaniques remarquables. Ils possèdent par

exemple un module de Young proche de 1 TPa, valeur très largement supérieure à celle

du Kevlar (60 GPa) [55].

Mais dans le contexte de l’étude des propriétés photoniques des CNTs, ce sont plutôt

les propriétés vibratoires des nanotubes qui sont primordiales. En effet, la spectroscopie

Raman est devenue un outil incontournable dans la caractérisation des CNTs. Un spectre

Raman contient un grand nombre d’informations intrinsèques au nanotube. Il peut être

exploité par exemple pour caractériser le diamètre, la nature électronique, la chiralité,

et les défauts structuraux avec beaucoup de précision et de sensibilité [27].
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1. Les nanotubes de carbone

1.1.3.1. Diffusion Raman

La découverte de l’effet Raman date de 1928, lorsque les physiciens Raman et Krishna

ont observé qu’une très faible fraction de la lumière diffusée par un liquide subissait un

glissement de fréquence [59].

D’une manière générale, lorsqu’une onde monochromatique de fréquence w0 interagit

avec un matériau, ce dernier diffuse la lumière. Celle-ci peut se décomposer en deux

parties :

– Un photon sur 10000 sera diffusé par les molécules, sans changement d’énergie. On

aura donc une composante à la même fréquence w0 que l’onde incidente. C’est la

diffusion Rayleigh.

– Occasionnellement, (1 sur 100 000 000 ), un photon sera diffusé inélastiquement

avec une légère perte d’énergie correspondant à la transition vibrationnelle. Comme

il s’agit d’un phénomène intrinsèquement très faible, des sources de lumière intenses

comme les Lasers sont nécessaires pour observer ce phénomène appelé diffusion

Raman.

La diffusion Raman elle-même contient deux parties :

– Celle pour w0−wm, appelée diffusion Raman Stockes, lorsque l’onde incidente perd

de l’énergie dans le milieu : il y a création de phonons.

– Celle pour w0 + wm, appelée diffusion anti-Stockes où l’onde incidente gagne de

l’énergie après interaction dans le milieu : il y a annihilation de phonons.

1.1.3.2. Spectroscopie Raman dans les nanotubes de carbone.

La figure 1.1.13 donne un aperçu général d’un spectre Raman d’un nanotube de car-

bone. Les deux caractéristiques principales d’un spectre Raman sont les modes de respi-

ration radiale (radial breathing modes, RBM) aux basses fréquences et les modes longi-

tudinaux (bande G- et G+) aux plus hautes énergies. D’autres pics plus faibles comme

la bande D liés au désordre structurel sont aussi présentés.

Les modes radiaux de respiration (RBM) Ces modes de vibration de fréquences wRBM

sont spécifiques aux nanotubes de carbone. Ils sont la conséquence du mouvement de

chaque atome de carbone par rapport à sa position d’équilibre et dans la direction per-

pendiculaire à l’axe du nanotube. La propriété principale des RBM est que leur fréquence

est inversement proportionnelle au diamètre dt des nanotubes. La difficulté réside dans

la détermination exacte de la relation liant wRBM et dt puisque cette fréquence wRBM

est fortement dépendante de l’environnement mécanique et chimique des nanotubes. Des

effets thermiques liés au laser d’excitation sont aussi responsables des décalages observés
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Fig. 1.1.13.: Spectres Raman des nanotubes de carbone en faisceaux ou de nanotubes
isolés, métalliques ou semiconducteurs. Les spectres montrent les modes
RBM, les résonnances G et G’ des modes longitudinaux ainsi que la bande
D. Les pics indiqués par une astérisque sont étrangers aux nanotubes et
proviennent du substrat en silicium. D’après [27].

dans les fréquences RBM. Ces effets provoquent une variation de la mesure du diamètre

qui lui est toujours le même [54],[33],[27].

L’analyse du profil des résonnances des modes RBM donne aussi de précieuses infor-

mations sur les énergies des transistions électroniques pour chaque nanotube (n,m). Si on

reporte l’intensité des RBM en fonction de l’énergie du laser d’excitation (figure 1.1.14

(a)) on s’aperçoit que les pics d’émission Raman associés aux nanotubes correspondent

parfaitement à ceux tracés dans le diagramme de Kataura, qui indique facilement le

caractère métallique ou semiconducteur des CNTs (figure 1.1.14 (b)).

Les modes tangentiels La bande G du graphite ne donne qu’un seul pic à 1582 cm−1.

La bande G du nanotube a, par contre, deux pics bien définis (G- et G+) qui cor-

respondent aux vibrations suivant la circonférence (TO) et l’axe du tube (LO). Cette

scission du pic G du graphène est dûe aux effets de courbure de la paroi du nanotube

qui ne trouve pas dans le graphite. Ces effets de courbure créent une dépendance entre

la fréquence de la bande G et le diamètre. Cela permet de valider l’analyse des informa-

tions données par les fréquences RBM sur le diamètre. Les bandes G- et G+ ont aussi

une forte dépendance en intensité à la chiralité des nanotubes ainsi qu’à leur nature

métallique ou semiconductrice [53].

Les modes de la bande D La bande D à 1350 cm−1 apparaît lors d’une rupture de

symétrie dans les liaisons sp2 du réseau héxagonal des nanotubes de carbone, c’est-à-dire
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1/ Décallage Raman (10-3cm) Diamètre CNTs (nm) 

Fig. 1.1.14.: (gauche) Spectre de résonance Raman en fonction de l’énergie du laser
d’excitation. (droite) Diagramme de Kataura. D’après Araujo et al. [4]

lors de l’apparition de défauts dans la structure atomique des CNTs. Elle apparait aussi

lorsque l’échantillon contient du carbone amorphe. Plus les nanotubes seront endomma-

gés, plus le rapport des intensité de la bande G et D ID/IG sera grand et plus le pic de

la bande D sera large [97].

Autres signatures Raman des CNTs Les modes IFM (Intermediate Frequency Mode)

ont été reliés récemment à la longueur des nanotubes sondés. Plus les nanotubes sont

longs et plus l’intensité des IFM décroît [22].

Le pic de second ordre de la bande D, G’, est connu quand à lui pour être dépendant

de la nature électronique des nanotubes de carbone.

Tous les paramètres liés à la structure des nanotubes énumérés dans les paragraphes

précédents montrent que la spectroscopie Raman des nanotubes est un outil privilégié

pour leur caractérisation. Cette spectroscopie est loin d’être figée. Beaucoup de questions

restent ouvertes sur l’interprétation fine des différentes signatures Raman des CNTs.

1.1.4. Méthodes de synthèse

Depuis la découverte des nanotubes en 1991, les méthodes de synthèse sont restées

au cœur de la recherche des nanotubes pour plusieurs raisons. La première est qu’à

l’heure actuelle, on est loin de réaliser des synthèses totalement orientées c’est-à-dire

qui produiraient de façon contrôlée une seule espèce (n,m) de nanotubes en masse. Ceci

représente un nœud technologique important puisque les applications photoniques ou

électroniques doivent être idéalement composées d’un seul type (n,m) de nanotubes. Sans

cela comment faire deux transistors identiques, deux électrodes identiques etc. . . Ce défi

technologique pose le problème de la compréhension totale du mécanisme de croissance

des nanotubes. La seconde raison est la question importante des défauts structurels
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dans les nanotubes. Ces derniers peuvent perturber très profondément les propriétés

des nanotubes. Ils limitent en particulier les mécanismes optiques en créant des centres

de recombinaison des porteurs non radiatifs1. Enfin, la dernière raison concerne le prix

des nanotubes. Il a fallu trouver un moyen de les synthétiser à moindre coût, pour les

rendre progressivement attractifs en vue d’applications. Au fil des années on a vu ce

prix diminuer progressivement, jusqu’à atteindre maintenant la centaine de dollars pour

un gramme de SWNTs de qualité moyenne. Voilà en partie pourquoi la synthèse des

nanotubes est encore le domaine de recherche dans le monde des nanotubes qui produit

le plus de publications scientifiques par an.

Cette section n’a pas du tout l’ambition de décrire toutes les méthodes de synthèse avec

leurs spécificités. Seuls Les grands principes de synthèse des nanotubes seront dégagés

et étayés avec quelques exemples précis. Les nanotubes synthétisés selon la méthode

dite “HiPCO” seront plus spécifiquement détaillés car ils concernent plus directement ce

travail de thèse.

Les méthodes de fabrication des nanotubes de carbone peuvent être classées en deux

grandes catégories de procédés : les procédés à haute température et les procédés à

température moyenne.

1.1.4.1. Les procédés à haute température

Le principe général est le suivant : Une source solide de carbone est vaporisée en pré-

sence ou non de catalyseur métallique, à T>3000°C avant de se recondenser à l’extérieur

de la zone de haute température sous forme de nanostructures carbonées.

Une première technique est la synthèse par arc électrique, développée par Tanga dans

les années 60 pour la fabrication de fibres de carbone [115], puis en 1993 par Bethune

et Ijima pour fabriquer des nanotubes de carbone monofeuillets [49]. Ces synthèses sont

réalisées dans une enceinte sous atmosphère inerte. Deux barreaux de graphite utilisés

comme électrodes sont approchés jusqu’à établissement d’un arc électrique. Cet arc élec-

trique provoque la sublimation du carbone de l’anode et la formation de nanotubes de

carbone. En jouant sur le mélange de catalyseur dans les électrodes graphitiques (Ni,

Fe, Co, Pt, Pd, Rh, Y), on obtient un mélange de nanotubes monofeuillets, de carbone

amorphe, de fullerènes et de particules catalytiques.

La deuxième méthode est l’ablation laser : Un faisceau laser vaporise la surface d’une

cible en graphite placée sous atmosphère inerte dans un four à haute température

(1200°C). L’échauffement dû au laser peut faire monter la température de la cible à

4000K. Les produits formés après sublimation sont récoltés sur un collecteur en cuivre

1Les défauts structuraux peuvent être souhaités, pour provoquer une rupture de symétrie et ou pour le
greffage d’espèces chimiques ou de molécules à la surface des CNTs.
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refroidi à l’eau. Comme pour la méthode par arc électrique, il est possible d’enrichir la

cible graphitique par des catalyseurs métalliques afin d’obtenir préférentiellement des

nanotubes de carbone monofeuillets.

1.1.4.2. La décomposition catalytique à moyenne température.

Cette méthode a été utilisée pour synthétiser des nanotubes de carbone multifeuillets

en 1993 pour la première fois, par Yacamàn et al. [129]. La synthèse par CVD (Chemical

Vapour Deposition ou Dépôt Chimique Phase Vapeur) s’effectue en envoyant un flux

carboné sur des nanoparticules de catalyseur métallique dans un four dont la température

est comprise entre 500°C et 1200°C. Les particules métalliques assurent la décomposition

des molécules du gaz carboné et la formation des nanotubes de carbone. Les précurseurs

gazeux généralement employés sont le méthane, l’éthylène ou l’éthanol.

1.1.4.3. Rôle du catalyseur et mécanisme de croissance

Les nanoparticules métalliques utilisées sont issues en général des métaux de transi-

tion : Ni, Fe, Co. Ces métaux de tailles nanométriques sont à la base de la synthèse. Ils

y jouent deux rôles : la décomposition du gaz carboné et la croissance des nanotubes

de carbone. La taille des nanoparticules est importante. En effet, des nanoparticules

de quelques dizaines de nanomètres formeront des fibres de carbone alors que pour

des diamètres compris entre 5 et 10 nanomètres, on synthétisera plutôt des nanotubes

multifeuillets. Les nanotubes monofeuillets ne sont synthétisés que pour des diamètres

inférieurs à 3 nm.

Il est souvent difficile voire impossible de donner le mécanisme précis d’une catalyse.

Plusieurs réactions se produisent, engendrant des réactifs intermédiaires difficilement

caractérisables. La catalyse par nanoparticules d’or n’est encore pas bien comprise et

la littérature ne propose pas de mécanisme précis. Le modèle présenté ci-dessous est

maintenant partagé par la majeure partie de la communauté scientifique. Il est composé

de sept étapes décrites sur la figure 1.1.15. Le gaz carboné est d’abord adsorbé à la surface

du catalyseur puis décomposé. Les atomes de carbone sont absorbés par la particule

tandis que l’hydrogène s’évapore. Lorsque le carbure (catalyseur + carbone) sature, les

atomes de carbone en excès se graphitisent à la surface du catalyseur sous forme d’un

nanotube de carbone.

1.1.4.4. Nanotubes HiPCo

HiPCO, ou "high-pressure catalytic decomposition of carbon monoxide" est une tech-

nique de préparation des nanotubes de carbone appartenant à la famille des CVD. Cette
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Fig. 1.1.15.: Etapes élémentaires du mécanisme de croissance catalytique des nanotubes
de carbone.

méthode utilise comme précurseur le monoxyde de carbone sous haute pression. Le cata-

lyseur est formé dans la phase gazeuse depuis un organométallique volatil introduit dans

le réacteur. Ce composé se décompose à haute température et forme des particules de

métal sur lesquelles se réalise la nucléation et la croissance des nanotubes. L’emploi du

monoxyde de carbone par rapport à d’autre gaz réduit considérablement la quantité de

de carbone amorphe mélangée aux nanotubes après synthèse. Actuellement, le procédé

HiPCO est le seul (avec l’ablation laser) à pouvoir fabriquer des nanotubes monoparois

avec peu de défauts, en grande quantité, à l’échelle du kilogramme par jour. La figure

1.1.16 compare la distribution en diamètre des nanotubes HiPCO avec celle des nano-

tubes synthétisés par ablation laser ou arc électrique. Les nanotubes HiPCO possèdent

des diamètres plus petits en raison de la phase initialement gazeuse du catalyseur.

En raison de forces de Wan Der Waals, les nanotubes après synthèse sont agrégés en

faisceaux.

1.2. Propriétés optiques des nanotubes

Les propriétés optiques des nanotubes de carbone sont variées[8]. Cela est dû à leur

structure cristalline unidimentionnelle d’une part et au fait qu’ils peuvent être métal-

liques ou semiconducteurs d’autre part. Les champs d’étude sur les propriétés optiques
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Fig. 1.1.16.: Distribution en diamètre des nanotubes HiPCO, ablation laser et arc élec-
trique.

des nanotubes sont en pleine expansion depuis les années 2000-2002, date à laquelle

O’Connell et al. [89] ont pu observer pour la première fois un signal de photolumines-

cence des nanotubes, soit 10 ans après leur découverte. On peut trouver ce laps de temps

assez long mais il s’explique par le fait que les nanotubes après synthèse n’émettent pas

de lumière et ont dans l’ensemble de très mauvaises propriétés optiques. Il a fallu tra-

vailler pendant toutes ces années sur la mise en forme des nanotubes pour mettre en

évidence peu à peu les propriétés optiques prédites depuis longtemps dans les travaux

théoriques. Cet aspect "matériau" sera détaillé dans le chapitre 2.

Dans un premier temps, les propriétés optiques des nanotubes de carbone furent dé-

crites comme provenant de transitions bande à bande dans la densité d’état électronique.

Cette approche eut un large succès et permit la compréhension d’un nombre important

de phénomènes physiques dans les nanotubes. Cependant, avec l’affinement des méthodes

expérimentales, il est apparu que les résultats expérimentaux montraient des différences

considérables avec les prédictions de cette méthode. Le problème le plus emblématique

fut le « ratio problem ». En effet, le rapport entre les énergies de transition mesurées

dans les CNTs semiconducteurs E11 et E22 ne donnait pas 2, ainsi que le prévoyait la

théorie. La réconciliation est venue en 2005, en introduisant une description excitonique

des transitions optiques [124].

Dans la prochaine partie je vais donc décrire très brièvement l’exciton et en donner

ses caractéristiques principales dans les nanotubes de carbone. J’aborderai ensuite les

différentes propriétés optiques des nanotubes de carbone, d’un point de vue excitonique.
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1.2.1. Dynamique excitonique dans les nanotubes

1.2.1.1. Les excitons dans les nanotube de carbone

Qu’est ce qu’un exciton ? Un exciton peut être décrit comme une paire électron-trou

liés par des forces de Coulomb. Cette paire est créée au sein d’un matériau cristallin

et peut se déplacer en transportant de l’énergie mais reste globalement neutre. Il existe

deux types d’excitons. Les excitons de Frenkel, ou fortement liés : l’énergie de liaison est

telle que la distance électron trou est de l’ordre de grandeur de l’atome. A l’inverse il

existe les excitons de Mott-Wannier dont les deux composants sont liés avec une distance

d’interaction grande devant le pas du réseau.

Les excitons sont instables et l’électron peut se recombiner avec le trou, provoquant

l’émission de photons ou de phonons.

Quels excitons dans les nanotubes ? Les excitons dans les nanotubes sont des excitons

de Wannier en raison du confinement des électrons suivant kz. La section 1.1.2.1 a mon-

tré que la composante du vecteur d’onde k⊥ était quantifiée, et que sa valeur minimum

k⊥min était égale à 0 ou 2/3d selon les indices (n,m). Ce confinement discret, origine des

singularités de Van Hove dans la densité d’état, donne naissance aux transitions électro-

niques et optiques. Dans le modèle de particule unique, l’excitation électronique génère

seulement une paire d’électron-trou libres. Mais en réalité il existe une forte interac-

tion entre l’électron et le trou : l’exciton. Bien que la nature excitonique des mécanismes

optiques ait été suggérée par plusieurs études théoriques, la première observation expéri-

mentale des excitons a été réalisée en 2005 par Wang et al. [124] [68]. Grâce aux règles de

sélection différentes entre la spectroscopie d’absorption à un photon ou deux photons,

ils ont pu mesurer l’absorption du continuum et l’absorption de la bande excitonique

située à plus basse énergie.

Dans le cas des nanotubes de carbone, plusieurs types d’excitons peuvent être distin-

gués. En effet, la double dégénerescence de la bande de conduction et de valence génére

quatre combinaisons possibles pour les paires électron trou : KK, K ′K ′, K ′K et KK ′

et donne donc 4 états dégénerés. (figure 1.2.1a).

La figure 1.2.1b présente les trois niveaux de plus basse énergie des excitons dans un

nanotube de carbone notés 1E11,1D11 et 3E11. Ces trois niveaux sont situés en dessous de

la bande S11 dans le spectre de densité d’états des nanotubes. Le niveau 1E11 correspond

à un exciton singulet formé par la combinaison liante d’états des points K et K ′. C’est

le seul exciton optiquement actif. Il forme donc le mécanisme dominant des transitions

optiques dans des conditions expérimentales standard. Il est appelé "brigth exciton". Le

niveau 1D11, ou "dark exciton", est un exciton formé par une combinaison antiliante

des états des points K et K ′. Comme il est de parité paire, il lui est impossible d’être
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Fig. 1.2.1.: Excitons dans les nanotubes de carbone. (a) Structure électronique des val-
lées doublement dégénérées au voisinage de K et K ′ de la zone Brillouin. (b)
Diagramme représentant les trois excitons de plus basse énergie 1E11,1D11

et 3E11. L’énergie de liaison Eb de 1E11 est aussi indiquée. Sa valeur est de
l’ordre de quelques centaines de meV suivant le diamètre.

optiquement actif.2. En plus des singulets, il existe un groupe complémentaire d’excitons

triplets. Cet exciton est, comme le singulet 1E11, issu d’une combinaison liante des états

des points K et K ′ mais alors que le singulet a un spin non polarisé, le triplet est de spin

polarisé du fait que le spin de l’électron et du trou pointent dans la même direction. Ils ne

peuvent donc pas être excités par la lumière et n’ont jamais été observés en spectroscopie

optique classique.3

1.2.1.2. Energie et morphologie du bright exciton dans les SWNTs

Quelques travaux théoriques ont décrit la structure de l’exciton optiquement actif 1E11.

En partant d’un modèle ab-initio, Perebeinos et al. [95] ont pu extraire la dépendance de

l’exciton à la chiralité et au diamètre des nanotubes. La figure 1.2.2a montre l’évolution

de l’énergie de liaison de l’exciton ainsi que la taille de l’exciton en fonction du diamètre

du nanotube [18]. Nous remarquons que l’énergie de l’exciton est directement correlée

au diamètre du nanotube. Plus le diamètre est petit, plus l’énergie Eb est grande. A

l’inverse, la taille de l’exciton croit avec le diamètre des nanotubes c’est-à-dire avec le

volume disponible pour lui. A ces deux tendances générales liées au diamètre, on observe

une deuxième dépendance liée à la chiralité avec les familles (2n+m) des nanotubes, c’est-

à-dire avec l’enroulement des CNTs. Les évolutions de Eb pour les nanotubes appartenant

à la même famille 2n+m sont exacerbées pour les nanotubes de petits diamètres. On peut

s’attendre à que ces spécificités excitoniques en fonction de la chiralité et du diamètre

2Il est possible de le rendre optiquement actif en soumetant la structure à un très fort champ magnétique.
3Récemment, Bruce W. et Al ont montré la photoexcitation d’un exciton triplet dans un SWNT. Pour

cela, ils ont fait interagir un matériau ferroélectrique semiconducteur avec le nanotube (Yttrium).
Cette perturbation génère un mélange des états singulets et triplets et affecte les règles de sélection
de spin [107].
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Diamètre (nm) Diamètre (nm) 

(a)

(b)

Fig. 1.2.2.: (a) Energie de liaison (gauche) et taille (droite) de l’exciton 1E11 dans 38
SWNTs. Les chiffres représentent chaque (2n+m) famille de chiralités. (b)
Probabilité de la distribution spatiale réelle (|Φ|2) de l’exciton 1E11 dans
l’axe z pour le nanotube (8,0). La dimension de cet exciton est d’environ
25Å[18].

se répercutent totalement sur les propriétés optiques des nanotubes considérés.

1.2.1.3. Temps de vie des excitons.

L’intérêt des nanotubes de carbone en tant que matériau optiquement actif est large-

ment conditionné par son efficacité à émettre des photons. L’évaluation de cette capacité

est majoritairement déterminée par deux grandeurs physiques : les temps de vie radiatifs

et non radiatifs des excitons, respectivement τR et τNR. Ces deux temps de vie définissent

le temps de vie de la fluorescence du nanotube (pour un environnement donné) τF ainsi

que son efficacité quantique de fluorscence Qf :
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1

τF
=

1

τR
+

1

τNR

Qf =
τ−1
R

(τ−1
R + τ−1

NR)

De nombreuses études expérimentales ont évalué ces temps de vie. La plupart de ces

études se sont concentrées sur des solutions de nanotubes bruts après synthèse, enro-

bés par un surfactant, et ont déterminé une efficacité quantique de fluorescence Qf très

basse, de l’ordre de 10−3 à 10−4[73] [123]. Ces sytèmes sont trop éloignés de la repré-

sentation idéale d’un nanotube isolé de son environnement pour pouvoir indiquer une

efficacité intrinsèque. En effet, on montrera dans la partie 2 que l’environnement joue un

grand rôle dans les propriétés optiques des nanotubes de carbone. Des travaux récents

par [67] sur des nanotubes individuels suspendus ont mesuré des Qf d’environ 7%, ce qui

est largement plus prometteur que les valeurs précédemment annoncées. Un papier ré-

cent annonce également avoir mesuré une efficacitéQf d’environ 30% dans des nanotubes

enrobés dans un surfactant réducteur permettant de contrôler le nombre d’atomes d’oxy-

gène à la surface du nanotube [56]. On voit donc à quel point l’environnement chimique

du tube conditionne ses propriétés optiques4. Malgré les arguments environnementaux,

les temps de vie de fluorescence observés jusqu’ici (100 ps) sont largement inférieurs aux

prédictions, plutôt de l’ordre de la ns[73][96]. Des travaux récents suggèrent que dans

des échantillons de nanotubes bruts, seulement 10% des paires électrons trous formées

au niveau de la transition E22 se recombinent de façon radiative au travers de la bande

interdite des nanotubes semiconducteurs [41]. Plusieurs phénomènes peuvent expliquer

cela. A haute énergie d’excitation, la collision des paires électron trou peut générer une

annihilation exciton-excition [73]. Les défauts structuraux des nanotubes peuvent aussi

augmenter les centres de recombinaison non radiatifs. Les dark excitons peuvent aussi

être à l’origine des faibles temps de vie observés mais ne suffisent pas pour l’expliquer

totalement. En effet le gap séparant 1E11 et 1D11 n’est que de 10 meV [96] et on estime

que dans la population excitonique, 40% des excitons sont des bright excitons à tempé-

rature ambiante[83]. Perebeinos and Avouris [94] suggèrent l’existence d’une autre voie

de recombinaison non radiative assistée par un fort couplage électron-phonon.

On voit donc que si l’environnement joue un rôle primordial dans l’amélioration des

propriétés optiques, la compréhension totale des mécanismes excitoniques dans les na-

notubes de carbone fait encore débat.

4Kono et al ont aussi avancé des pistes pour qu’une partie des dark excitons deviennent bright exciton
et ainsi améliorer le rendement quantique de fluorescence.

41



1. Les nanotubes de carbone

Longueur d’onde (nm) 

A
b
s
o
rp

ti
o
n
 (

u
.a

) 

(a)

E
11

 

E
22

 

M
11

 

(b)

Fig. 1.2.3.: (a) Spectre d’absorption d’une distribution (n,m) de nanotubes de carbone.
Chaque bande colorée regroupe les pics d’absorption correspondant à chaque
type d’énergie de transition dans les nanotubes. (b) Diagramme de Kataura.
La bande colorée verticale représente la fenêtre spectrale sondée en (a).

1.2.2. Transitions optiques - Absorption et photoluminescence

1.2.2.1. Absorption dans les nanotubes

L’absorption de photons par les nanotubes de carbone est directement liée aux énergies

de transitions électroniques décrites dans le paragraphe 1.1.2.2. L’ensemble des transi-

tions pour chaque nanotube (n,m) est présenté dans un diagramme de Kataura (figure

1.2.3b). Chaque transition Eii donne lieu à un pic d’absorption de photons. Ces pics

d’absorption seront différents pour chaque nanotube (n,m), suivant son diamètre ou sa

métallicité. La figure 1.2.3a présente un spectre d’absorption d’une distribution (n,m)

de nanotubes isolés5. Le diagramme de Kataura permet de déterminer l’origine des pics

d’absorption. On peut classer ces pics en fonction des énergies de transition des na-

notubes. Par exemple, la première bande colorée autour de 550 nm regroupe les pics

d’absorption correspondant aux transitions des nanotubes métalliques notées M11. Le

groupe suivant, entre 600 nm et 900 nm, se rapporte aux transitions électroniques E22

des nanotubes semiconducteurs et est à la base de la création du réservoir d’excitons

dans les nanotubes de carbone. La dernière zone colorée correspond aux pics d’absorp-

tion de la transition E11 des nanotubes semiconducteurs. Il est important de noter que

lorsqu’il y a une distribution très large de nanotubes dans un échantillon, un pic dans

le spectre d’absorption peut être constitué d’une superposition de pics d’absorption de

plusieurs chiralités.

La spectroscopie d’absorption des CNTs est devenu un outil important dans la ca-

ractérisation d’un échantillon. Le nombre et la position des pics d’absorption permet

5L’étude du spectre d’absorption des CNTs en fonction de leur dispersion sera étudié dans la deuxième
partie
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de déterminer dans la plupart des cas la population (n,m) présente dans un échantillon

donné. L’intensité relative des pics donne des informations sur les concentrations rela-

tives des espèces (n,m).

Section efficace d’absorption des nanotubes La section efficace décrit la probabilité

d’une interaction entre particules. La section efficace d’absorption d’un matériau est donc

la probabilité qu’il se produise un processus d’absorption d’un photon par un atome.

Plusieurs groupes ont mesuré la section efficace des nanotubes dans un environnement

donné. Berciaud et al. [12] ont évalué la section efficace d’absorption σ22 de la transition

E22 du nanotube individuel (6,5) en utilisant l’expression définissant le taux de photons

absorbés par une portion L de nanotube :

Nabs(L) = σ22L
I

"w

où I est l’intensité du laser ayant une polarisation parallèle à l’axe du nanotube.

("w ∼ 2.19eV )

La valeur de la section efficace d’absorption de la transition E22 du (6,5) a été évaluée

à environ 1 × 10−17 cm2 par atome de carbone. Cette valeur est un ordre de grandeur

au dessus des résultats issus de mesures faites sur un ensemble de nanotubes et deux

ordres de grandeur au dessus de la section efficace de l’erbium, matériau communément

employé dans la fabrication de lasers à fibre.

1.2.2.2. Photoluminescence des nanotubes de carbone

Le terme photoluminescence définit un mécanisme optique dans lequel la lumière est

absorbée dans un milieu, générant un état excité, puis ré-émise à une énergie plus basse

lors de la relaxation à l’état fondamental au travers d’une bande interdite. Dans les CNTs

la photoluminescence est donc possible seulement dans les nanotubes semiconducteurs.

Le processus optique se déroule autour des deux premières singularités de Van Hove et

est assisté par une dynamique excitonique comme présenté dans la section 1.2.1.

Les schémas de la figure 1.2.4 décrivent le mécanisme de photoluminescence dans un

nanotube semiconducteur. Les photons sont d’abord absorbés au niveau de la transition

E22 dans les proportions de la section efficace d’absorption vues précédemment. Un cer-

tain nombre de paires électron-trou est alors crée au niveau de E11 après une relaxation

extrêmement rapide (100 fs) depuis E22. Une partie des excitons se désexcite alors de

façon non radiative (cf 1.2.1.1) tandis que l’autre partie se désexcite en génèrant un

photon d’énergie correspondant à la valeur de la bande interdite moins l’énergie Eb de

l’exciton 1E11 (cf figure 1.2.1).
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Fig. 1.2.4.: Mécanisme de photoluminescence dans les nanotubes de carbone (a) Struc-
ture de bande et transitions optiques impliquées dans le mécanisme de pho-
toluminescence. (schéma simplifié). (b) Structure de bande simplifiée des
excitons dans un nanotube

Cartographie de photoluminescence Les familles (n,m) de nanotubes possèdent des

énergies d’absorption et d’émission spécifiques. Une façon de caractériser expérimenta-

lement chaque énergie d’excitation et d’émission pour chaque type de CNT est de faire

une cartographie de photoluminescence. Pour cela on soumet l’ensemble des nanotubes

au faisceau d’un laser d’excitation accordable. Pour chaque longueur d’onde d’excita-

tion du laser, le spectre d’émission est enregistré. (figure 1.2.5a). Chaque pic d’intensité

représente un couple de transition optique (absorption/émission) caractéristique d’une

chiralité (n,m) de nanotube. Les valeurs théoriques du diagramme de Kataura permettent

d’assigner un pic à une chiralité (tableau 1.2.1). Ainsi le pic de photoluminescence situé

à l’énergie d’excitation 716 nm et d’émission 1172 nm est la contribution de l’émission

de chaque nanotube (8,6).

La cartographie de photoluminescence révèle expérimentalement un autre genre de

familles de nanotubes, plus générales que les espèces (n,m). En effet si l’on relève toutes

les valeurs de E11 et de E22 pour les regrouper en fonction du diamètre, on s’aperçoit

que leur position forme des “branches” le long d’une droite (figure 1.2.5b). Ces droites

séparent les familles dites de type 1 lorsque (n−m)mod3 = 1 et de type 2, lorsque(n−
m)mod3 = 2.

Polarisation : Absorption et photoluminescence L’interaction du champ électroma-

gnétique avec un objet unidimentionnel dépend de l’orientation de ce dernier par rapport

au champ. Pour les nanotubes, cette interaction anisotrope a d’abord été montrée par
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Fig. 1.2.5.: Cartographie de photoluminescence et famille de nanotubes de type I ((n-
m)mod3=1) et de type II ((n-m)mod3=2). D’après [9] (a) Intensité de photo-
luminescence tracée en fonction des longueurs d’onde d’excitation et d’émis-
sion. Chaque pic correspond à une famille (n,m) de nanotubes. Pour exemple,
l’espèce de nanotube (8,6) est repérée par une flèche noire. (b) Répartition
des nanotubes de carbone en famille de type I (bleu) et de type II (rouge) à
partir de la carte de photoluminescence expérimentale montrée en (a)

Tab. 1.2.1.: Valeurs théoriques des longueurs d’onde d’absorption et émission en fonction
de la chiralité des nanotubes. D’après Bachilo et al. [9]
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Fig. 1.2.6.: Comportement anisotropique des CNTs alignés pour l’absorption. (a) défi-
nition de la polarisation s et p de la lumière incidente par rapport à l’axe du
nanotube. (b) Mesure d’absorption sur une “forêt” de nanotubes de carbone
en configuration s et p. Les nanotubes de carbone sont sensibles à la lumière
ayant une polarisation colinéaire à l’axe du nanotube. D’après Murakami
et al. 84

diffusion Raman en 2000 puis en photoluminescence en 2003 [28] [38]. Des études sur des

“forêts” de nanotubes alignés, ont montré une forte variation d’absorption en fonction de

la polarisation p (paralèle au nanotubes) ou s (orthogonale au nanotube) de la lumière

(figure 1.2.6a et 1.2.6b). Les pics d’absorption situés dans le domaine d’énergie inférieur

à 3 eV correspondent aux transitions des deux premières singularités des nanotubes de

carbone semiconducteurs (∼0.63 eV et 0.93 eV), ainsi qu’au premier pic d’absorption des

SWNTs métalliques (∼1.45 eV). Les pics d’absorption à 4.5 et 5.25 eV sont directement

liés aux propriétés optiques du graphite6. Dans la configuration s on observe une ab-

sorption indépendante de l’angle d’incidence θ. En revanche, lorsque la polarisation est

colinéaire à l’axe des nanotubes, l’intensité de l’absorption devient fortement dépendante

de l’angle θ.

Des mesures sur un nanotube individuel ont été également réalisées par Lefebvre [65].

Ils ont pu mesurer pour la première fois l’impact de la polarisation du faisceau incident

sur la photoluminescence. Pour l’émission, le pic d’intensité a été mesuré en fonction de

6Ces pics correspondent aux maxima de la partie imaginaire de la fonction diélectrique Im {ε⊥}et
Im
{

−ε−1
!

}

du graphite
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Fig. 1.2.7.: Dépendance de la photoluminescence à la polarisation (haut) Emission.
(Bas) Excitation. Dans les deux cas le signal recueilli est tracé en fonc-
tion de l’angle formé entre l’axe du champ électrique et l’axe du nanotube.
Les pics représentent les valeurs extrêmes pour l’absorption et l’émission. La
ligne solide dans le graphe polaire représente la fonction cos2 θ.

l’angle formé par l’axe du tube et un polariseur (figure 1.2.7). Le pic d’émission passe par

un maximum aux environs de zéro degré, c’est-à-dire lorsque la composante électrique

du champ est parallèle à l’axe du nanotube. L’évolution de l’intensité en fonction de

l’angle peut être très bien décrite par un simple cos2θ . On observe le même phénomène

pour l’absorption, à la différence près que la loi décrivant l’évolution du pic d’absorption

est plutôt de la forme
[

cos2θ
]0.7.

Les nanotubes de carbone présentent donc des propriétés optiques linéaires promet-

teuses pour des applications photoniques. Cependant les briques de base pour la réa-

lisation d’un lien optique mettent en jeu des processus non linéaires. C’est pourquoi

les paragraphes suivant décrirent brièvement les propriétés optiques non linéaires des

nanotubes de carbone.

1.2.3. Optique non linéaire des CNTs

L’origine principale des propriétés optiques non linéaires dans les nanotubes est la

mobilité 1D des électrons de la bande π. Ces propriétés sont reliées à la susceptibilité

d’ordre trois χ(3), qui est une quantité complexe définie par :

χ(3) = χ
(3)
R + iχ

(3)
l

où la partie imaginaire est directement reliée au coefficient d’absorption non linéaire

β par :
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Fig. 1.2.8.: Schéma de principe d’un laser mode bloqué basé sur un absorbant saturable
(AS). (a) L’AS est placé dans la cavité de façon à moduler les pertes. (b)
L’énergie lumineuse est créée seulement durant le temps où les pertes sont
inférieures au gain. Ce temps est défini par la dynamique de l’AS. On peut
générer ainsi des impulsions sub-ps.
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tandis que la partie réelle correspond à l’indice non linéaire n2 :

χ
(3)
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4n2
0ε0c

3
n2

où n0 est l’indice de réfraction linéaire, ǫ0 est la permetivité diélectrique du vide, c la

vitesse de la lumière dans le vide et w la fréquence du laser incident. Les mesures par

Z-scan effectuées sur des dispersions de nanotubes dans des couches minces ont estimé

que les coeficients d’absorption et de réflexion non linéaires étaient égaux à ∼ 5.4×10−7

et ∼ 1.1× 10−11cm2/W respectivement [111].

1.2.3.1. Absorption saturable

Le principe des AS est expliqué sur la figure 1.2.8. Dans la cavité laser, le gain total

reste constant tandis que les pertes sont modulées par l’AS. Le gain est inférieur aux

pertes. Pour qu’il y ait une impulsion lumineuse l’AS doit réduire son absorption. Plus

l’AS sera rapide et plus l’impulsion sera courte.

Les nanotubes de carbone sont des absorbants non linéaires et montrent une susceptibi-

lité non linéaire du troisième ordre d’environ 10−7 à 10−10esu, valeur égale à ou meilleure

que celle d’autres matériaux (CdS ou CaF2) [111]. Ils peuvent donc être utilisés comme

absorbant saturable (AS). Les AS ont la capacité de convertir par exemple un faisceau

laser continu en un train d’impulsions très courtes. Dans cette optique, le temps de re-

laxation des paires électron-trou est un paramètre important. En effet plus ce temps sera

court et plus le système sera rapide à retourner dans le régime d’absorption linéaire et à

recommencer un cycle d’absorption/saturation. Ces temps de relaxation sont de l’ordre

de 10ps pour la transition de la première bande de la DOS de nanotubes bruts. Lorsque
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1. Les nanotubes de carbone

les nanotubes sont agrégés en faisceau, la proximité entre nanotubes métalliques et se-

miconducteurs provoque un passage par effet tunnel des porteurs des semiconducteurs

vers les métalliques et donne une dynamique plus rapide (sub-ps).

En 2004, Yamashita et al. [130] ont montré pour la première fois des impulsions ul-

tracourtes (1ps) réalisées à partir d’un faisceau laser continu devant lequel ils ont placé

des SWNTs déposés sur lame de quartz. Il existe maintenant de nombreuses structures

différentes basées sur l’absorption saturable des nanotubes. On peut citer les nanotubes

déposés sur des fibres optiques, des polymères composites à base de nanotubes ou encore

des SWNTs déposés sur des miroirs.

1.2.3.2. Effet Kerr dans les CNTs

L’effet Kerr est un phénomène physique au cours duquel l’indice de réfraction d’un

matériau change sous l’effet d’un champ électrique statique E0. Pour les CNTs, l’effet

Kerr est déterminé par △n = △n! − △n⊥, c’est-à-dire la différence entre l’indice de

réfraction à la fois pour la radiation parallèle△n! et perpendiculaire△n⊥ à E0. Margulis

and Sizikova [75] ont donc montré que la variation de l’indice réfractif d’un SWNT était

égale à7 :

△n =
2π

n0
χ

(3)
R E

2
0

où n0 est l’indice de réfraction linéaire des nanotubes, ε0 est la permitivité diélectrique

du vide, c est la vitesse de la lumière dans le vide et w, la fréquence de la radiation.

Les calculs effectués pour des SWNTs non chiraux prévoient une variation de l’indice

d’environ 10−11E2
0 où E0 est mesuré en V.cm−1 [75].

1.2.3.3. Electro-absorption et effet Stark dans les CNTs

Dans un semiconducteur 3D, l’énergie de liaison de l’exciton est faible contrairement

aux structures 2D ou 1D comme les nanotubes de carbone. On peut donc s’attendre

pour les nanotubes à des variations significatives des pics d’absorption des SWNTs.

Perebeinos and Avouris [93] ont résolu les équations de Bethe-Salpeter pour les excitons

des nanotubes soumis à un champ électrique continu orienté suivant l’axe du tube.

Pour les nanotubes (1D), l’application d’un champ électrique provoque plusieurs phé-

nomènes dans leur spectre d’absorption :

– Modulation du coefficient d’absorption

– Décalage en longueur d’onde du pic d’absorption (effet Stark)

– Dissociation de l’exciton

7Leur étude envisage seulement le cas ou le champ E0 est parallèle à l’axe du nanotube
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Fig. 1.2.9.: Evolution du spectre d’absorption du nanotube (16,8), soumis à un
champ électrique colinéaire à l’axe du nanotube. (noir : 0.0V.µm−1, bleu :
2.0V.µm−1, rouge : 6.0V.µm−1, vert : 10V.µm−1. D’après [93]

La figure 1.2.9 montre l’évolution du spectre d’absorption d’un nanotube (16,8) en

fonction du champ électrique appliqué. Lorsque le champ électrique est nul, on ne voit pas

d’absorption pour les énergies comprises entre le pic excitonique et la bande d’absorption.

Par contre lorsque le nanotube est soumis à un champ, il se développe progressivement

un pic d’absorption dans la zone interdite, si bien qu’après un champ critique appelé Fc,

on constate un recouvrement du pic d’absorption excitonique avec celui de la bande. Il a

été montré que le décalage du pic d’absorption était proportionnel à ∼ d3tE
2 et pouvait

atteindre 10meV sous un champ égal à 15V.µm−2 dans un nanotube au diamètre égal à

1.5 nm.

1.2.4. Transistor à effet de champ (FET) et Électroluminescence

Les excitons peuvent être générés de deux façons dans les nanotubes : par absorption

de photons dont l’énergie correspond à E22 (photoluminescence), ou par injection de

porteurs, électrons et trous injectés, directement dans la structure du nanotube (élec-

troluminescence). Ce type d’injection est possible dans un CNTFET (carbon nanotube

field effect transistor) ambipolaire schématisé sur la figure 1.2.108 [78] [81].

Le mécanisme est le même que dans les jonctions p-n à la seule différence que pour

un CNTFET ambipolaire, l’étape complexe du dopage n’est pas nécessaire. L’émission

résultant de l’injection de porteurs est sensible à la chiralité et au diamètre du nanotube

et a les mêmes caractéristiques que les pics d’émission par photo-excitation. Lorsque

8En général, un transistor transporte soit des électrons, soit des trous. Si le niveau de Fermi des
nanotubes se situe au milieu de la bande interdite, on a la liberté, suivant la tension appliquée, de
faire passer simultanément des trous et des électrons. Dans un tel cas le transistor est ambipolaire.
C’est la condition nécessaire pour qu’il y ait recombinaison des paires électron-trou et émission de
photons.
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Fig. 1.2.10.: Schéma d’un CNTFET. Dans le cas où il n’y a pas de grille, les électrodes
doivent être faites de deux métaux au travail de sortie différent.

que la tension de grille est égale à Vg = (Vd − Vs)/2, le courant total est minimisé

et un nombre égal d’électrons et de trous sont injectés, maximisant ainsi l’émission de

photons. L’efficacité de recombinaison radiative ηEL a été déterminée en intégrant les

spectres d’électroluminescence et en les confrontant au courant injecté. ηEL a été estimée

à 10−6 photons émis par paire d’électron-trou injectée.

L’électroluminescence d’un réseau de nanotubes a récemment été observée, ce qui

représente une avancée importante dans la réalisation de composants pour l’optoélectro-

nique [2].

Conclusion

Ce chapitre a donné un aperçu général des nanotubes de carbone en commençant par

la description de leur structure atomique pour aller progressivement vers les propriétés

optiques des CNTs.

La définition des indices (n,m) de Hamata permet de décrire parfaitement chaque type

de nanotube défini par un angle d’enroulement et un diamètre propre. La description de

la structure de bande des nanotubes à partir de celle du graphène a expliqué “avec les

mains” l’origine des deux natures électroniques possibles pour les CNTs : semiconductrice

ou métallique.

La section sur les propriétés mécaniques des CNTs a essentiellement porté sur la

diffusion Raman des nanotubes. La richesse des spectres Raman des nanotubes en fait

un outil de choix pour mieux connaitre les paramètres structuraux des nanotubes comme

la chiralité, le diamètre, la nature électronique, l’évaluation de la qualité structurelle etc.

La dernière partie de ce chapitre a concerné plus spécialement les propriétés optiques

des nanotubes de carbone semiconducteurs. L’accent a été mis sur la nature excitonique

des mécanismes optiques dans les s-SWNTs. L’émission est définie par la proportion

des bright et dark excitons générés dans les nanotubes ainsi que leur temps de vie,
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Fig. 1.2.11.: Electroluminescence IR d’un nanotube unique ambipolaire. Les trous et
électrons sont injectés par la source et le drain respectivement. Les diffé-
rentes positions du pic d’émission sont obtenues par variation de la tension
de grille [8].

conditionnés en grande partie par l’environnement des nanotubes. Il a été aussi montré

l’anisotropie de l’absorption et de la PL des CNTs. En effet, les CNTs sont des systèmes

unidimentionnels, leur interaction avec un champ électrique extérieur dépend donc forte-

ment de leur orientation par rapport à ce champ. Enfin ce chapitre donne un rappel des

propriétés non linéaires des nanotubes de carbone qui prédisent l’observation de l’effet

Starck ainsi que de l’effet Kerr.

La diversité de toutes ces propriétés optiques font des nanotubes de carbone semicon-

ducteurs des candidats parfaits à de nombreuses applications photoniques.
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2. Les nanotubes de carbone dans leur

environnement

La grande majorité des propriétés remarquables des nanotubes de carbone, en particu-

lier les propriétés optiques, ne sont pas observables dans une poudre brute de nanotubes

directement issue de la synthèse. En effet, les impuretés ainsi que l’aggrégation des nano-

tubes de carbone en faisceaux rendent ces nanomatériaux bruts inutilisables pour la quasi

totalité des applications à grande échelle et pour leur étude fondamentale. L’étude et

l’exploitation de chacune des propriétés évoquées plus haut requièrent une mise en forme

adaptée de chaque nanotube. Le matériau idéal, dans l’imaginaire des chercheurs, est

donc une poudre composée d’une dispersion monochirale de nanotubes individuels ayant

tous les mêmes propriétés électroniques et optiques. Le rêve peut paraître fou quand on

considère la taille nanométrique des nanotubes et la similitude structurelle entre deux

familles de SWNTs ayant pourtant des propriétés bien distinctes, voire opposées. (cf

chapitre 1)

Le premier point abordé dans ce chapitre est celui de la purification des nanotubes

de carbone, étape qui consiste à enlever toutes les impuretés résiduelles de synthèse,

de façon à obtenir une poudre composée essentiellement de faisceaux de nanotubes. Le

point suivant concerne l’individualisation des nanotubes de carbone en phase liquide, par

l’emploi d’espèces chimiques non covalentes, les surfactants. Ensuite nous montrerons

quelles sont les voies expérimentales existantes pour séparer sélectivement les chiralités

des nanotubes. La méthode d’extraction par ultracentrifugation assistée par un polymère

aromatique (PFO) sera décrite en particulier puisqu’elle sera à la base de la fabrication

des échantillons dans le chapitre 3. L’accent sera mis sur le compromis actuel entre

degré de purification et rendement de purification. J’aborderai ensuite l’encapsulation

des nanotubes dans plusieurs systèmes : solution, couches minces, tapis de nanotubes

connectés alignés.

Tous les traitements de mise en forme évoqués dans le début du chapitre forment

autant d’environnements différents pour les nanotubes. Or les propriétés optiques de ces

nanomatériaux, que l’on pourrait qualifier de surfaces 1D, sont très sensibles à leur envi-

ronnement. C’est pour cette raison que le dernier point du chapitre traitera de l’impact

de l’environnement chimique et mécanique des CNTs sur leurs propriétés optiques.
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Fig. 2.1.1.: Images TEM d’impuretés présentes dans une poudre de nanotubes de car-
bone après synthèse. a) Carbone amorphe et fullerènes aggrégés à la sur-
face des nanotubes[102]. b) nanoparticules métalliques encapsulées dans une
couche de carbone amorphe. c) nanoparticules recouvertes de feuillets de
graphite [32].

2.1. Purification des nanotubes de carbone

Les images TEM de la figure 2.1.1 dressent l’inventaire des impuretés mêlées aux

nanotubes de carbone après synthèse. Elles sont de deux types. On trouve d’abord les

matières carbonées : carbone amorphe, les fullerènes, les nanoparticules de carbone et le

graphite dans le cas des synthèses arc électrique. Il y a ensuite les particules métalliques

qui après avoir joué leur rôle de catalyseurs dans la nucléation des nanotubes, restent

dans le mélange. L’évaluation de la nature et de la quantité de ces impuretés nécessite

toute une panoplie de méthodes spectroscopiques. Une étude comparative récente de

ces techniques a été présentée en 2008 par Hou et al. [45]. Les trois plus importantes

sont la microscopie électronique à transmission et à balayage pour l’observation directe

des impuretés, la spectroscopie Raman pour évaluer la fraction d’impuretés et de défauts

avec le ratio D/G et la spectroscopie UV-vis-NIR pour évaluer également la pureté d’une

poudre de nanotubes.

Les méthodes de purification des nanotubes de carbone peuvent être classées en trois

catégories : purification par traitement chimique, physique ou l’association des deux.

2.1.1. Purification par voie chimique

Les impuretés carbonées mélangées aux nanotubes sont donc le carbone amorphe et

les nanoparticules de carbone. Le carbone amorphe est plus marqué par les défauts et les

liaisons libres que les SWNTs ce qui le rend plus réactif. Les nanoparticules sont aussi

plus réactives que les SWNTs en raison de leur rayon de courbure important [19, 24]. Ces

deux composés possèdent donc une énergie d’oxydation supérieure à celle des nanotubes.

Le principe de purification par voie chimique est principalement basé sur la sélectivité

de la réaction d’oxydation entre nanotubes et impuretés carbonées. Elle peut être mise
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en oeuvre en phase gazeuse [139, 128] ou en phase liquide [30, 58]. Quant aux impuretés

métalliques, elles sont détruites par un traitement acide.

Les études menées sur ce type de purification ont montré que le traitement par oxy-

dation en phase gazeuse détruit le carbone amorphe mais laisse du métal et du graphite.

En phase liquide, les oxydants enlèvent bien toutes les impuretés mais provoquent aussi

malheureusement des défauts structuraux par fonctionnalisation sur la surface des na-

notubes.

Les rendements des purifications par voies chimiques sont variables suivant la méthode

employée. Le traitement en phase gazeuse donne par exemple un rendement d’environ

15 % tandis que la méthode électrochimique en solution acide a un rendement d’environ

80%.

2.1.2. Purification par voie physique

Les différentes techniques de purifications physiques sont basées sur la différence de

rapport d’aspect entre nanotubes de carbone et impuretés. Leur atout majeur est le

respect de la structure du nanotube, contrairement à la méthode de purification par

oxydation sélective. Les principales méthodes physiques sont les suivantes : purification

par filtration [11], par centrifugation [133] et par traitement haute température [61][135].

Ces approches ont montré des résultats intéressants sur la conservation de la structure

des nanotubes, cependant la quantité de produit traité à chaque purification est faible

et le degré de pureté n’est pas aussi élevé que pour les méthodes chimiques.

Les rendements des purifications par voies physiques sont compris entre 30% et 90%.

Il existe toujours un compromis entre le rendemenent et le degré de purification.

2.1.3. Purification par voie physico-chimique

L’objectif de cette approche est de combiner les avantages des méthodes précédentes.

En combinant par exemple micro filtration et oxydation [57] ou ultrason et oxydation

[87], on peut obtenir la purification des nanotubes présentée dans la figure 2.1.2 : aucune

trace de particules métalliques n’est observée. Le carbone amorphe est aussi absent de

l’échantillon. Ces associations de méthodes chimiques et physiques donnent des échan-

tillons hautement purifiés mais avec des rendements qui se situent cette fois dans une

fourchette de 1% à 10%.
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Fig. 2.1.2.: Image TEM de a) SWNTs après synthèse et b) après sonication et oxydation
combinées. D’après [44]

2.2. Individualisation et dispersion des nanotubes de carbone

L’individualisation et la dispersion des nanotubes de carbone est la seconde étape clef

dans la mise en forme des nanotubes en vue de leur utilisation en photonique. Les na-

notubes de carbone bruts sont naturellement aggrégés en faisceaux. Pour qu’ils puissent

exprimer tout leur potentiel optique, il est nécessaire de les individualiser. L’objectif est

donc de passer d’un ensemble de faisceaux de CNTs à un ensemble de nanotubes de

carbone individuels.

Il existe deux familles de procédés chimiques permettant la solubilisation des nano-

tubes de carbone : les procédés covalents ou non covalents. Les procédés covalents ont

un défaut majeur : ils modifient localement la structure atomique des nanotubes et donc

perturbent ou annihilent les propriétés optiques des nanotubes [10]. C’est pour cette

raison que sera présentée uniquement la méthode de solubilisation non covalente par un

surfactant.

2.2.1. Individualisation des nanotubes par un surfactant (non covalent)

2.2.1.1. Principe général

Les forces de Van der Waals liant les nanotubes entre eux dans un faisceau sont

extrêmement fortes devant le pouvoir de solubilisation des solvants organiques. Seule

l’énergie mécanique des ultrasons est capable de séparer momentanément des portions

de nanotubes de carbone (figure 2.2.1a). Pour individualiser entièrement les nanotubes

de façon permanente, on introduit une petite quantité de surfactant dans le mélange de

CNTs (figure 2.2.1b).

La molécule de surfactant a la particularité d’avoir une affinité avec les nanotubes

supérieure à celle des nanotubes entre eux. Dans les solutions aqueuses, les surfactants
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Fig. 2.2.1.: Principe de l’individualisation d’un nanotube de carbone par un surfactant.
(a) Seuls les ultrasons peuvent momentanément amorcer la séparation des
nanotubes d’un faisceau. (b) L’ajout d’un surfactant dans la solution permet
de maintenir les nanotubes à des distances supérieures au rayonnement des
forces de Van der Waals. Les nanotubes de carbone ne peuvent alors plus se
réaggréger après l’arrêt des ultrasons.

communément employés isolent les nanotubes de carbone par une interaction hydro-

phobe/hydrophile. La partie hydrophobe du surfactant est adsorbée à la surface du

nanotube tandis que la tête hydrophile interagit fortement avec l’eau et permet la dis-

persion des CNTs.

2.2.1.2. Mécanisme d’adsorption du surfactant sur les nanotubes. Simulation et

observation

Si le principe général de la solubilisation des nanotubes de carbone par un surfactant

est assez clair, le mécanisme et l’interaction exacte entre le nanotube et le surfactant ne

sont pas encore très bien établis. Il semblerait toutefois que le rapport des concentrations

en nanotubes et en surfactant conditionne la façon dont le surfactant s’adsorbe à la

surface des nanotubes.

Trois types d’adsorption possibles sont présentés dans la figure 2.2.2a : Les nanotubes

peuvent être enrobés par une micelle cylindrique unique, par des micelles hémisphériques,

ou par une adsorption aléatoire de surfactant à la surface du nanotube. L’encapsulage

des nanotubes par des micelles cylindriques n’a jamais été observé dans ces conditions1.

Les images présentées dans les figures 2.2.2b et 2.2.2c ont été obtenues à l’aide d’un

TEM à des températures cryogéniques sur des nanotubes enrobés par un surfactant très

1Ce type de micelle à toutefois été observé dans un mélange de nanotubes et de cetyl trimethyl ammo-
nium bromide (CTAB) après avoir été soumis à des contraintes mécaniques particulières[85].
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Fig. 2.2.2.: (a) Vue schématique de trois configurations d’adsorption du surfactant à la
surface du nanotube [122]. a) formation d’une micelle cylindrique, b) suc-
cession de micelles hémisphériques, c) molécules de surfactant adsorbées de
façon aléatoire à la surface du SWNT. (b) et (c) Observation au TEM cryo
d’un nanotube (MWNT et SWNT respectivement) dispersé par un excès
de surfactant. Dans les deux cas, on observe une structure périodique à la
surface du nanotube dont le pas correspond à la taille d’une micelle hémi-
sphérique [103].

largement répandu, le Sodium Dodecyl Sulfate (SDS)[103]. La forme périodique du sur-

factant au niveau du MWNT comme du SWNT contraste fortement avec sa répartition

aléatoire en dehors du nanotube. Cette observation crédibilise l’enrobage des nanotubes

par une série de micelles hémisphériques schématisées sur la figure 2.2.2ab. Ces échan-

tillons ont été réalisées avec une concentration en surfactant très largement en excès

par rapport à la surface à enrober des nanotubes. A faible concentration, des différences

notables dans l’adsorption du surfactant sont attendues à la surface du tube. En effet,

Angelikopoulos and Bock ont montré un modèle dynamique mésoscopique permettant

de simuler le comportement de molécule de surfactant pour différentes concentrations

autour du nanotube [3]. Les résultats sont présentés sur la figure 2.2.3. A très faible

concentration (C = 1.35.10−5), seuls quelques aggrégats de surfactant adsorbent à la

surface et le nombre de molécules par aggrégat ne dépasse pas dix. On se trouve plutôt

dans la configuration d’une adsorption aléatoire. Lorsque la concentration augmente, on

observe la transition vers une structure micellaire autour du nanotube et la distribution

du nombre de molécules par micelle passe de 5 à plusieurs dizaines. Lorsque le surfactant

est en excès (C = 43.10−5), on observe toujours la structure micellaire mais le nombre

de molécules par micelle enrobant le nanotube apparaît saturé. (figure 2.2.3b). Ces mo-

délisations sont cohérentes avec les observations TEM de la figure 2.2.2c où le surfactant
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est aussi largement en excès.

Les auteurs ont également montré que l’adsorption du surfactant à la surface d’un tube

unique était différente de celle à la surface d’un faisceau de plusieurs tubes [3]. En effet la

surface d’un faisceau est beaucoup moins régulière que celle d’un tube unique. La figure

2.2.4 démontre l’existence de zones autour du faisceau dans lesquelles le surfactant a la

possibilité d’interagir avec deux tubes. Ces zones sont donc peuplées en premier par le

surfactant, ce qui exclut la formation de micelles comme pour un seul nanotube. Lorsque

la concentration augmente, le faisceau est alors totalement recouvert de surfactant mais

il n’a pas de structure micellaire.

2.2.1.3. Surfactants communément employés

Le paragraphe précédent a permis de montrer la relative complexité du mécanisme

entre les nanotubes et le surfactant. A ceci s’ajoute la grande variété de surfactants pos-

sibles pour isoler les nanotubes. Chacun d’eux, suivant qu’il est cationique ou anionique,

possède sa propre interaction avec le nanotube. De nombreuses études expérimentales

ont comparé leur pouvoir dispersant sur les nanotubes. Le plus utilisé est le SDS men-

tionné plus haut, ainsi que le DDBS. On trouve aussi l’ADN dénaturé, formé d’un seul

brin [138]. Sa structure hélicoïdale s’enroule autour des CNTs et agit comme un sur-

factant. Ces deux types de surfactant seront utilisés au chapitre 3 dans la fabrication

d’échantillons.

Le lecteur pourra trouver un large spectre de surfactants étudié dans les travaux

de Wenseleers [121]. La figure 2.2.5 représente l’absorption des nanotubes de carbone

dispersés par un lot de surfactants et pour trois concentrations [121]. L’intensité de l’ab-

sorption peut être directement liée au pouvoir de dispersion du surfactant. On remarque

que le SDS, très communément employé, n’est pas le surfactant qui donne le meilleur

rendement de dispersion.

La façon dont le surfactant adsorbe à la surface du nanotube n’est pas la seule question

que l’on doit se poser. En effet, nous verrons dans la section 2.5 que les propriétés des

nanotubes sont très sensibles à l’environnement direct du nanotube. Or le surfactant est

le constituant de cet environnement. Les principales questions à se poser sont :

Quelles sont les influences mécaniques et électroniques du surfactant, y a t’il un trans-

fert de charge entre le nanotube et le surfactant ? Ces problématiques sont assez difficiles

à appréhender parce qu’il n’est pas évident de décorréler la contribution du surfactant de
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(a)

Concentration  
en surfactant (C) Concentration  

en surfactant (C) 

(b)

Fig. 2.2.3.: (a) Simulation de l’adsorption du surfactant à la surface d’un nanotube de
carbone en fonction de la concentration. En vert les chaînes hydrophiles et
en rose les têtes hydrophobes. Pour (C = 43.10−5), on peut considérer le
surfactant en excès dans la solution. On observe encore une structure micel-
laire dans ce cas là. (b) Distribution du nombre de molécules par micelles
adsorbées en fonction de la concentration de surfactant dans la solution.
D’après [3]
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C = 0,20.10-5 

(a)

C = 0,20.10-5 

(b)

Fig. 2.2.4.: Simulation de l’adsorption des molécules de surfactant à la surface d’un
faisceau de trois nanotubes (a) et de sept nanotubes (b). Le surfactant ad-
sorbe préférentiellement dans les zones où l’énergie d’adsorption est maxi-
male, c’est-à-dire lorsqu’il y a recouvrement de l’énergie de deux nanotubes.
D’après [3]
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Fig. 2.2.5.: Absorption de CNTs dispersés par différents surfactants pour trois concen-
tration différentes. SDS : sodium dodecylsulfate, DDBS : sodium dodecyl-
benzenesulfonate, DIOCT : dioctyl sulfosuccinate, SPB : sodium pyrenebu-
tyrate, CAS : sodium cholate, DOC, sodium deoxucholate, TDOC : sodium
taurodeoxycholate, CTABr : cetyltrimethylammonium bromide, CPCl : ce-
tylpyridinium chloride, PVP : polyvinylpyrrolidone. D’après [121]
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la contribution de la matrice ou du solvant. Deplus, chaque surfactant possède son propre

mécanisme d’adsorption et on peut fortement supposer qu’un nanotube de carbone ne

réagi pas de la même façon par exemple lorsqu’il est entouré de SDS (micelle) ou d’ADN

(hélice) (fig 3.2.5). Quelques éléments de réponses seront donnés dans le chapitre 3.

L’individualisation et la dispersion homogène des nanotubes de carbone dans un sol-

vant ou dans une matrice solide est la première étape pour aller vers un matériau fonc-

tionnel. La seconde étape concerne l’obtention de dispersion monochirale par des mé-

thodes de purification et d’extraction qui seront décrites dans la section suivante. On se

limitera aux méthodes de purification de nanotubes en solution 2.

2.3. Extraction des nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone ont montré des effets physiques à la hauteur des attentes

et dépassent même ce que l’on avait pu imaginer. Cependant, comme la plupart des

nanomatériaux, leurs propriétés sont fonction de leur structure. Le chapitre 1 a montré

qu’il n’y avait pas un type de nanotubes, mais un large ensemble de familles de nano-

tubes de carbone ayant chacune un diamètre et une chiralité différente. Ces différences

structurelles génèrent des variations importantes des propriétés d’un type de nanotube

à l’autre. Ainsi les nanotubes (8,5) sont métalliques tandis que les (8,6) et les (8,7) sont

semiconducteurs, émettant des photons à des longueurs d’onde différentes. Il est donc

apparu rapidement le besoin de matériaux possédant une seule chiralité ou un petit

nombre de chiralités, des matériaux purifiés en nanotubes métalliques (m-SWNTs) ou

purifiés en nanotubes semiconducteurs (s-SWNTs).

Plusieurs voies ont été explorées de façon à se rapprocher de solutions mono-disperses

en chiralité sans impuretés. Dans une première partie je décrirai brièvement les méthodes

d’extraction principales par chimie sélective, destruction sélective ainsi que la séparation

par électrophorèse et chromatographie. Dans une seconde partie je décrirai avec plus de

précision la séparation des nanotubes de carbone par ultracentrifugation puisque cette

méthode est au coeur de mon travail de thèse.

2.3.1. Méthodes de séparation

L’objectif de cette partie n’est pas de dresser un inventaire exhaustif de toutes les

méthodes chimiques, destructives etc... qui ont été publiées. Je donnerai simplement

quelques exemples pour montrer toute l’ampleur qu’a pris le domaine de la purification
2D’un point de vue chronologique, il est intéressant de noter que les progrès récents sur l’extraction des

nanotubes par centrifugation n’ont été possibles qu’après une meilleure compréhension de l’interaction
nanotubes/surfactants et de manière plus générale des nanotubes avec leur environnement. Ainsi les
premières solubilisations ont été observées en 2000-2003 tandis que les premières extractions sélectives
de SWNTs en solution sont apparues en 2006.
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et de l’extraction des nanotubes au cours de ces dernières années. Pour avoir une vision

plus complète de toute les méthodes de séparation, le lecteur peut se référer à l’article

de revue publié en 2008 par Hersam [40].

2.3.1.1. Chimie sélective

Les méthodes de purification par chimie sélective peuvent être soit covalentes soit non

covalentes. Ces méthodes ont pour objectif d’amplifier les différences structurelles entre

chaque chiralité de façon à pouvoir les séparer. Pour les procédés covalents, on peut citer

la fonctionnalisation sélective des nanotubes métalliques par un sel de Diazonium, lequel

perturbe fortement la structure du nanotube, engendrant une altération de leurs pro-

priétés de transport. Cette méthode a été utilisée pour rendre les nanotubes métalliques

(m-SWNT) inactifs dans des dispositifs électroniques [114]. On peut aussi mentionner la

fonctionnalisation des tubes métalliques par le dichlorocarbène qui ouvre un gap dans

leur structure électronique au niveau de Fermi, les rendant ainsi semiconducteurs [47].

A ma connaissance, la photoluminescence de ces nouveaux nanotubes semiconducteurs

n’a jamais été observée cependant.

Dans la grande majorité des méthodes de purification par fonctionnalisation existante,

le dénominateur commun est la création de liaisons chimiques à la surface du nanotube

qui perturbent fortement les propriétés des CNTs de manière irréversible. C’est pour

cette raison que beaucoup d’efforts ont été portés sur des réactions chimiques non co-

valentes. Dans cette catégorie on peut citer les travaux de Peng et al qui ont réussi la

fonctionnalisation non covalente des nanotubes semiconducteurs par une molécule chirale

(prophirine) qui sélectionne les nanotubes suivant leur sens d’enroulement. Cela permet

d’obtenir une solution de nanotubes de carbone optiquement actifs [92].

2.3.1.2. Destruction sélective

Les méthodes de destruction sélective concernent essentiellement la destruction des

nanotubes de carbone métalliques. Yang et al ont montré par exemple que les m-SWNTs

de petits diamètres étaient préférentiellement détruits dans un gaz de fluorine et sous

haute température [131], tandis que pour des diamètres plus grands (d>1,4nm), les

nanotubes métalliques sont détruits dans un plasma hydrocarboné [137]. La destruction

des m-SWNTs peut également se faire par claquage électrique [25]. Pour cela on réalise

un transistor à effet de champ avec les nanotubes de carbone (CNTFET) et on applique

une tension de grille pour dépléter les nanotubes semiconducteurs. Un fort courant passe

alors dans les m-SWNTs et provoque leur destruction par échauffement.

Ces méthodes ont cependant des inconvénients majeurs. La destruction totalement

sélective est rarement obtenue et on détruit également une quantité non négligeable de
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Fig. 2.3.1.: Spectres d’absorption de nanotube purifiés par chromatographie. Chaque
chiralité est enrobée par une séquence d’ADN particulière. Le spectre d’ab-
sorption de référence des nanotubes HiPCO est présenté en premier. On y
voit un mélange classique de toute les chiralités. Dans les spectres suivants,
chaque couple de pics (E11et E22) correspond à la signature d’une monochi-
ralité de nanotubes semiconducteurs. D’après [117]

nanotubes que l’on aurait souhaité garder. De plus les nanotubes “rescapés” sont souvent

endommagés, ce qui altère encore une fois leurs propriétés, en particulier leurs propriétés

optiques.

2.3.1.3. Séparation électrophorétique et chromatographique

Le principe de la séparation électrophorétique des nanotubes de carbone repose sur

la différence de vitesse de migration de chaque nanotube au travers d’un gel lorsqu’un

champ électrique est appliqué. Il est alors possible de séparer les nanotubes suivant leurs

propriétés physiques et électriques [43].

Une étude récente a montré le potentiel de la purification par chromatographie (Ion

Exhange Chromatography, IEX) en sélectionnant des séquences d’ADN ayant une affinité

particulière avec une seule chiralité (n,m) de nanotubes. Ming Tu a ainsi démontré

une extraction sélective des nanotubes (figure 2.3.1)[117]. Le décalage progressif vers

le rouge des pics d’absorption indique une sélection unique de chiralité par un type de

brin d’ADN. Ces nouveaux résultats sont remarquables dans le sens où, en effectuant

plusieurs extractions avec différents brin d’ADN, il est maintenant possible d’extraire les

chiralités de nanotubes plus ou moins “à la carte”, même si les quantités de nanotubes

obtenues à la fin du procédé sont extrêmement faibles.
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2.3.2. Séparation des nanotubes par ultracentrifugation

La séparation des nanotubes par centrifugation et/ou ultracentrifugation sont à ce

jour les méthodes les plus performantes en terme de pureté et de sélectivité. Les trois

méthodes de centrifugation permettant de séparer les nanotubes par nature électronique

ou par chiralité sont présentées dans la suite : La centrifugation classique à faible force

centrifuge, l’ultracentrifugation à gradient de densité (DGU), et l’ultracentrifugation

assistée par un polymère aromatique.

2.3.2.1. Centrifugation à faible force centrifuge

Ce type de centrifugation à vitesse de rotation relativement faible (force centrifuge :

10000g) est un pré-traitement très commun qui permet de séparer les nanotubes indivi-

duels et les nanotubes en faisceaux. Elle est facilement réalisable avec une centrifugeuse

de paillasse. Les nanotubes dispersés et individualisés par un surfactant par exemple vont

rester dans l’ensemble du culot de centrifugation tandis que les faisceaux, plus massifs,

vont être précipités avec les impuretés métalliques et les particules de carbone amorphes

au fond du culot. Il suffit alors de prélever le surnageant pour pouvoir mettre en oeuvre

les procédés de séparation plus complexes sur les nanotubes individualisés.

2.3.2.2. Ultracentrifugation à gradient de densité (DGU)

Cette technique est basée sur la densité volumique des nanotubes de carbone dans

un solvant. Cette valeur est légèrement différente pour chaque espèce de nanotubes et

dépend de la masse et du volume du nanotube. Arnold et al ont montré qu’il était pos-

sible d’adapter les densités volumiques entre chiralités en les encapsulant dans divers

surfactants comme le SDS, SDBS, SC (sodium cholate) (fig2.3.2a)[6]. En ultracentrifu-

geant ces nanotubes dans un milieu liquide à gradient de densité, il est alors possible

de séparer les nanotubes par diamètre ou nature électronique. La figure 2.3.2b présente

la photo d’une solution de nanotubes CoMoCAT encapsulé dans du SC après une ul-

tracentrifugation à 150000g. On observe une série de zones de couleurs différentes qui

sont dues à l’absorption des nanotubes de carbone semiconducteurs de chiralités diffé-

rentes (gaps d’absorption différents). Les spectres d’absorption correspondant à chaque

zone montrent une évolution de l’intensité relative des pics d’absorption de nanotubes

ayant trois diamètres différents et soulignés par les bandes de couleurs. On constate

qu’en haut du culot se trouvent seulement des nanotubes de petits diamètres puisqu’il

n’y a qu’un seul pic d’absorption à 940 nm. Par contre deux autres pics à des longueurs

d’onde supérieures (diamètre plus grand) apparaissent lorsqu’on descend dans le culot.

Ces spectres sont la preuve qu’il est possible d’extraire des nanotubes en fonction de leur
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Fig. 2.3.2.: (a) Mécanisme de centrifugation à gradient de densité. Les nanotubes sont
dispersés par un surfactant dans un solvant dont la densité ρ varie en fonc-
tion de la position dans le tube. Lors de la centrifugation, un nanotube de
gros diamètre sera entraîné plus bas qu’un nanotube de faible diamètre. Les
surfactants employés dans cette étude sont le SDS, le SC et le SDBS. D’après
[6]. (b) A gauche, photo d’un tube à essai après centrifugation d’un mélange
de nanotubes CoMoCAT/SC. Les couleurs différentes sont caractéristiques
d’une séparation des nanotubes par diamètres. A droite, les spectres d’ab-
sorption des nanotubes prélevés en différents points du tube à essai. On
constate bien que les nanotubes de petit diamètre sont en haut tandis que
les nanotubes plus gros ou bien les faisceaux sont en bas.

diamètre. En jouant sur le surfactant, il est également possible de séparer les nanotubes

semiconducteurs et métalliques avec un degré de pureté avoisinant les 95% [6].

Cette méthode est performante mais le principal défaut est qu’il n’est pas facile d’enle-

ver le surfactant ionique. Cela est un frein dans la réalisation de dispositifs électroniques

ou optoélectroniques, comme les FET à hautes fréquences.

2.3.2.3. Ultracentrifugation assistée par un polymère arômatique

Cette méthode sera décrite plus longuement que les deux précédentes car elle est à

la base du matériau utilisé dans la partie expérimentale des chapitres suivants. Cette

technique de séparation m-SWNT/s-SWNT est basée sur un polymère arômatique, le

poly(9,9-dioctylfluorene, 2,7-dyl), surnommé “PFO” (fig2.3.3a).

Chen et al ainsi que Nish et al ont simulé l’adsorption du PFO sur plusieurs chiralités

de nanotubes [20][88]. Ils ont montré que ce polymère enrobait bien les nanotubes de

carbone mais qu’il existait un espace entre la gaine de PFO et la paroi du tube. Cet
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(a)

(6,1) (8,0) (15,0) 

(b)

Fig. 2.3.3.: (a) Structure moléculaire du poly(9,9-dioctylfluorene, 2,7-dyl) (PFO). Le
monomère du PFO est composé de deux cycles arômatiques où sont fixés
deux chaines alkyles (-C8H17). (b) Simulation de l’adsorption du PFO au-
tour de la section des nanotubes (6,1), (8,0) et (15,1). Leurs diamètres sont
respectivement environ 0.52 nm, 0.62nm, 1.15nm. La distance entre le po-
lymère et le nanotube est d’environ deux fois le rayon des forces de Van
der Waals. On constate que le nombre de chaînes de PFO à la surface du
nanotube évolue de 2 à 4 en fonction du diamètre des nanotubes, ce qui pro-
voque une discontinuité dans l’évolution de l’énergie de liaison PFO/SWNT
en fonction du diamètre (figure 2.3.3b). D’après [88].
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espace, visible sur la figure 2.3.3b, a été évalué à deux fois le rayon des forces de Van der

Waals. Nish et al ont étudié l’interaction de ce polymère avec les nanotubes et ont calculé

l’énergie de liaison PFO/nanotube en fonction du diamètre du nanotube. L’évolution de

cette énergie est tracée dans la figure 2.3.4 : l’énergie de liaison croit linéairement avec le

diamètre des nanotubes mais de façon discontinue : en effet, pour les diamètres 0.6 nm

et 1.2 nm, on observe une marche de 0.5 eV.nm−1 dans la valeur de l’énergie. La figure

2.3.3b montre que ces discontinuités sont dues à l’incrémentation du nombre de chaînes

de PFO autour du nanotubes. En effet, pour un nanotube ayant un diamètre inférieur à

0.6 nm, ici le (6,1) (fig 2.3.3b), on trouve seulement deux molécules de PFO à la surface,

ce qui donne une énergie de liaison plus faible que celle des nanotubes au diamètre plus

grand, capables d’accepter trois puis quatre chaînes de polymère pour respectivement

les nanotubes (8,0) et (15,0). Ces simulations ont été confrontées à des résultats expé-

rimentaux sur l’affinité du PFO avec les CNTs. Les auteurs sont partis du principe que

plus il y a de nanotubes enrobés dans une chiralité, plus le pic d’intensité de la chiralité

sera important : les histogrammes sur la figure 2.3.4 représentent l’intensité de photolu-

minescence du mélange s-SWNT/PFO normalisée par l’intensité de photoluminescence

du mélange SWNTs/SDS3. Ces histogrammes représentent donc l’affinité du PFO pour

chaque chiralité de nanotubes. On constate que cela ne suit pas tout à fait l’évolution

de l’énergie de liaison CNT/PFO. Le PFO a une affinité supérieure pour les nanotubes

de petit diamètre avec un fort angle chiral comme le (7,5) et le (8,6) ainsi que pour tous

les nanotubes de grand diamètre comme le (10,9) ou le (12,7).

Des mesures en spectroscopies d’absorption et Raman ont révélé deux autres parti-

cularités du PFO extrêmement importantes. La figure 2.3.5a compare le spectre d’ab-

sorption de nanotubes HiPCO/SDS avec des nanotubes HiPCO/PFO. Dans les deux

cas on reconnaît les pics d’absorption des m-SWNTs situés entre 550-800nm et les pics

d’absorption des s-SWNTs entre 1000 nm et 1500 nm, mais on note un changement signi-

ficatif dans l’absorption des s-SWNTs. Les pics sont plus étroits et le fond d’absorption a

diminué. Les auteurs expliquent cette différence par la réduction du nombre de chiralités

sélectionnées.

En 2008, Izard et al ont réalisé la centrifugation (10000g) et l’ultracentrifugation

(150000g) d’un mélange de nanotubes HiPCO dispersés dans le PFO [51]. Lors de la

caractérisation en Raman, ils ont constaté une disparition progressive du pic RBM cor-

respondant aux nanotubes métalliques. A la fin du procédé, ils obtiennent donc un

mélange de nanotubes s-SWNTs sans trace mesurable de m-SWNTs.
3Cette solution étant reconnue pour n’avoir aucune sélectivité des nanotubes de carbone en fonction

de leur diamètre
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Fig. 2.3.4.: Énergie d’interaction entre le PFO et les nanotubes de carbone en fonction de
leur diamètre. Les discontinuités observées à 0.6 nm et 1.2 nm correspondent
au changement du nombre de molécules de PFO à la surface du nanotube de
carbone. Les histogrammes représentent l’affinité du PFO avec la chiralité
sélectionnée. D’après [88].
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Fig. 2.3.5.: (a) Superposition des spectres d’absorption de nanotubes dispersés par le
SDBS (bleu) et de nanotubes dispersés par le PFO. (b) Spectres Raman
(RBM) de trois solutions de nanotubes dispersés par le PFO dans du toluène.
(noir) sans centrifugation. (bleu) Après une centrifugation à 10000g (rouge)
Après une ultracentrifugation à 150000g. Une disparition progressive des m-
SWNTs est observée au cours des deux étapes de centrifugation. D’après [51].
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2.3.3. Synthèses orientées

Le meilleur moyen d’obtenir un matériau à la distribution chirale très étroite est de ne

synthétiser qu’une ou quelques chiralités. Malgré les efforts consentis par une multitude

d’équipes de recherche, les avancées dans ce domaine n’ont pas encore abouti à des

méthodes de synthèse définitivement orientées vers une chiralité spécifique ou vers des

CNTs de même nature électronique [69].

2.4. Mise en forme des nanotubes

Une des caractéristiques souhaitable dans un matériau basé sur les CNTs est de pou-

voir contrôler la concentration et l’orientation des nanotubes de façon localisée. De-

puis la découverte des CNTs, de nombreuses études ont été menées pour les mettre en

forme de façon reproductible. On peut prendre par exemple les dizaines de composites

SWNTs/polymère possibles, pour la fabrication de matériaux de renforcement ou de

matériaux conducteurs souples. Encore une fois, cette partie ne traitera pas de toutes

ces configurations et seulement deux approches de mise en forme des nanotubes y seront

présentées.

La première est la dispersion de SWNTs individualisés dans une matrice polymère pour

la réalisation de couches minces ou épaisses. La seconde regroupe plusieurs méthodes

d’alignement des nanotubes de carbone, point essentiel dans la fabrication de dispositifs

électroniques ou la recherche d’une interaction maximale entre les nanotubes et un champ

électromagnétique.

2.4.1. Couches minces de composites à base de nanotubes de carbone

Dans le cadre du travail de thèse, ce ne sont pas les aspects mécaniques ni électriques

des couches minces qui ont été considérés mais, plutôt leur capacité à conserver les

propriétés optiques des CNTs dispersés.

Les nanotubes de carbone photoluminescent facilement lorsqu’ils sont individualisés

dans un milieu liquide. Mais dès lors que l’on évapore le solvant, la propriété de lumi-

nescence des nanotubes est largement altérée. Or l’intégration des nanotubes de car-

bone dans des dispositifs photoniques ou optoélectroniques nécessite impérativement

des nanotubes dans un environnement solide. La solution consiste à disperser le couple

CNTs/surfactant dans un polymère qui respecte l’équilibre surfactant/nanotube ou bien

disperser directement les nanotubes dans un polymère.
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2.4.2. Alignement des nanotubes

La section 1.2.2.2 a présenté qu’en raison de leur unidimensionalité, les nanotubes

étaient sensibles à la polarisation de la lumière incidente. Cette particularité prend toute

sont importance dans les dispositifs basés sur l’absorption des nanotubes. On va donc

commencer par décrire rapidement les synthèses de nanotubes orientées et l’alignement

des nanotubes par contrainte mécanique, puis la méthode d’alignement des nanotubes

par diélectrophorèse sera présentée.

2.4.2.1. Synthèses à orientation préférentielle des nanotubes de carbone

Il existe des paramètres de synthèses CVD qui permettent une croissance extrêmement

dense de nanotubes sur un substrat. Ces derniers n’ont d’autre choix que de pousser vers

le haut, serrés les uns contre les autres, comme les brins d’herbe d’une pelouse. Les na-

notubes sont alors naturellement orientés. L’intérêt de cette méthode reste cependant

limité dans le contexte de cette thèse puisque les forêts de s-SWNTs et m-SWNT en

contacts ne peuvent pas émettre de la lumière [84]. On peut aussi mentionner la syn-

thèse CVD à partir d’un substrat nanostructuré à l’échelle du nanomètre. Les nanotubes

croissent sur le substrat, guidés par les motifs [90]. Il est aussi possible d’orienter pré-

férentiellement les nanotubes lors d’une synthèse CVD en orientant le flux carboné à la

surface du substrat. Les nanotubes croissent dans le sens du flux. L’inconvénient de ces

deux dernières méthodes pour l’intégration des nanotubes est le placement des SWNTs

aléatoire sur le substrat. La présence du catalyseur métallique n’est pas compatible avec

la réalisation de structures photoniques en raison de la forte absorption du métal.

Malgré l’obtention d’une orientation intéressante, les synthèses de nanotubes orien-

tées ne sont pas indiquées pour exploiter les propriétés de luminescence des nanotubes

semiconducteurs orientés.

2.4.2.2. Alignement des nanotubes par contrainte mécanique

Seulement quatre exemples d’alignement de nanotubes de carbone par contrainte mé-

canique seront cités :

1/ L’alignement des nanotubes par étirement d’un film souple SWNT/polymère. Si les

nanotubes sont suffisamment ancrés dans le polymère, on peut obtenir un bon alignement

dans la direction de l’étirement[134].

2/ Le peignage des nanotubes : l’application d’une force de friction sur un composite

contenant des CNTs permet leur alignement [60].

3/ Le mélange nématique de CNTs et de cristaux liquides permet un alignement

intéressant des CNTs grâce à l’alignement bien connu des cristaux liquides[136][108].
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4/ L’alignement par écoulement d’un composite ou d’un solvant : les nanotubes s’alignent

dans la direction de l’écoulement[36]. Cette technique est souvent utilisée pour la fabri-

cation de fibres composites basées sur les CNTs. L’alignement des nanotubes améliore

beaucoup la résistance à l’étirement de ces fibres.

Ces différentes méthodes ont un inconvénient majeur dans le cadre de l’intégration de

nanotubes alignés au sein d’un dispositif : Il est difficile d’aligner les SWNTs localement,

de façon reproductible et sur plusieurs sites au sein d’un même échantillon.

2.4.2.3. Alignement par diélectrophorèse (DEP)

La diélectrophorèse est un procédé physique dans lequel des objets polarisables se

déplacent de façon contrôlée dans un champ électrique externe. L’origine de cette force

diélectrique sur les particules est due à l’interaction des moments multipolaires de l’ob-

jet avec le champ électrique appliqué Epp. Krupke et al ont montré qu’il était possible

d’aligner un large ensemble de nanotubes de carbone entre deux électrodes par diélec-

trophorèse, en appliquant une tension alternative Epp(V/M) de fréquence ν(Hz) entre

les électrodes[119]. En jouant sur ces deux paramètres (champ et fréquence), il est même

possible d’aligner et de contacter un seul nanotube entre deux électrodes comme le

montre la figure 2.4.1 (les flèches donnent une représentation du champ de force diélec-

trophorétique). Pour ce dernier, on s’aperçoit qu’il devient répulsif lorsqu’un nanotube

est connecté entre les électrodes, excluant ainsi l’arrivée d’un deuxième nanotube. Les

nanotubes semiconducteurs et métalliques ne réagissent pas de la même façon à un

couple Epp/ν donné [16]. La différence entre s-SWNT et m-SWNT lors de la DEP est

due à leur permittivité anisotropique différente4. Les auteurs ont élaboré un modèle

qui prend en compte cette différence, et en utilisant la fonction de distribution de Boltz-

mann, ils ont calculé le paramètre S5 en fonction du couple Epp/ν pour les m-SWNT (fig

2.4.2a) et s-SWNT (fig 2.4.2b). Pour des fréquences relativement faibles (ν < 106Hz), les

conditions d’alignement des s-SWNTs et m-SWNTs sont les mêmes. Pour les fréquences

plus hautes, un champ électrique d’amplitude plus faible permet d’aligner les m-SWNTs

tandis qu’il faudra un champ plus élevé pour les s-SWNTs. On observe aussi pour ces

nanotubes deux fréquences d’inversion d’ordre νinv1 = 2.107Hz et νinv2 = 2.108Hz.

L’alignement des m-SWNTs est donc plus facile à réaliser que celui des s-SWNTs. Il

est important de souligner que ces paramètres régissent l’alignement des nanotubes et

non le dépôt de nanotubes. Dans le cas d’un mélange de s-SWNTs et de m-SWNTs, on

déposera généralement les deux types de nanotubes. Pour n’aligner que les nanotubes

semiconducteurs, il faudra avoir une solution ne contenant que ces nanotubes.

4Pour les m-SWNTs, εmetpara ≫ ε
met
ortho alors que pour les s-SWNT εsemipara ≈ ε

semi
ortho

5S = 0 pour une ensemble de nanotubes orientés aléatoirement et S = 1 pour un ensemble de nanotubes
parfaitement alignés.
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Fig. 2.4.1.: Simulation du champ de force diélectrophorétique entre deux électrodes sans
nanotube (a,c) ou avec un nanotube connecté entre les électrodes (b,d),
suivant deux vues en coupe : Plan X-Y à Z=0 (a,b) et Plan X-Z à Y=0
(c,d). On constate que le champ de force devient répulsif après connection
d’un seul nanotube de carbone. D’après [119]
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(a) (b)

Fig. 2.4.2.: Paramètre S d’ordre nématique en fonction de la fréquence ν et de l’ampli-
tude Epp du champ électrique appliqué pour les m-SWNTs (a) et pour les
s-SWNTs (b). Les valeurs de S correspondent aux couleurs dont les deux ex-
trêmes sont le bleu (S=0) et le rouge (S=1). Le comportement des s-SWNT
et m-SWNT est sensiblement le même pour des ν < 106Hz et clairement
différent pour des fréquences supérieures. Pour les s-SWNTs, les auteurs ont
déterminé deux fréquences d’inversion d’orientation entre les zones d’orien-
tation stable ortho et para. D’après [16]

2.5. Photoluminescence et environnement

Les sections précédentes ont donné un bref aperçu de la diversité des environnements

possibles pour les nanotubes de carbone. Or les nanotubes ont une énorme capacité d’in-

teraction avec leur milieu environnant en raison de leur grande surface spécifique. Cette

interaction, qu’elle soit chimique ou physique, engendre une modification des propriétés

optiques, en particulier l’absorption et l’émission.

La perturbation des propriétés d’un nanotube liée à son environnement peut avoir

plusieurs origines dont voici une liste que je détaillerai dans la suite :

– Interaction tube-tube : Les nanotubes s’aggrègent naturellement en faisceaux (cf

section 2.2). La distance intertube est alors faible et il peut y avoir interaction entre

les nanotubes d’un même faisceau.

– Environnement chimique : La nature et la constante diélectrique des espèces chi-

miques à la surface des nanotubes perturbent la densité d’état et donc les propriétés

de photoluminescence.

– Contraintes mécaniques : Un nanotube isolé dans le vide n’existe pas. Il est re-

lié à son milieu par des forces physiques. Par exemple, dans le cas de nanotubes

dispersés dans une matrice solide, chaque nanotube (n,m) subira une contrainte

mécanique spécifique liée à la matrice (étirement, pression, torsion etc...) Toutes ces
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contraintes induisent une déformation de la structure du nanotube et donc encore

une modification des propriétés électroniques et optiques des nanotubes.

– Effet thermique : les nanotubes réagissent différemment à la température suivant

leurs chiralités.

2.5.1. CNTs en faisceaux / CNTs individualisés. Interaction tube-tube.

Les nanotubes bruts après synthèse sont aggrégés en faisceaux de nanotubes pouvant

aller jusqu’à plusieurs dizaines de nanotubes. Il y a donc des nanotubes semiconducteurs

et des nanotubes métalliques en contact ce qui va fortement perturber, voir inhiber

dans certains cas, les propriétés optiques des nanotubes semiconducteurs (absorption et

luminescence).

La figure 2.5.1 montre les spectres d’absorption de nanotubes de carbone sous formes

d’aggrégats et individualisés par du SDS en solution aqueuse [9][118]. Deux caracté-

ristiques se dégagent de ces résultats. On observe d’abord une nette amélioration du

rapport signal sur fond d’absorption des pics d’absorption des nanotubes lorsque ceux-ci

ne sont plus en faisceaux mais individualisés. De plus la forme très large classique des

pics des CNTs en faisceaux (due aux transferts d’énergie tube-tube) disparait lorsque

les CNTs sont séparés. On observe ensuite un décalage vers le bleu en longueurs d’onde

des pics d’abosrption des nanotubes individualisés, phénomène qui sera détaillé dans les

paragraphes suivants. On peut déjà souligner l’influence de l’environnement du nanotube

sur ses propriétés d’absorption. En ce qui concerne les propriétés de photoluminescence,

il est impossible de comparer les CNTs individualisés et en faisceaux puisque les nano-

tubes métalliques diminuent la photoluminescence des nanotubes semiconducteurs par

transferts d’énergie.

2.5.1.1. Transfert excitonique dans les SWNTs semiconducteurs

On vient de mentionner qu’il existe probablement un transfert d’énergie entre nano-

tubes métalliques et semiconducteurs. Ce phénomène apparait aussi entre les nanotubes

semiconducteurs. Qian et al. [98] ont montré en 2008 que si deux nanotubes semicon-

ducteurs étaient suffisamment proches, il se produisait un transfert d’énergie vers le

nanotube possédant le gap le plus faible. La figure 2.5.2a décrit le diagramme excito-

nique de deux nanotubes semiconducteurs au niveau du GAP, le tube (9,1) et le tube

(6,5). La différence entre le niveau d’énergie d’émission du tube (9,1) et le niveau d’ab-

sorption du (6,5) est d’environ 80 meV. Lorsque les nanotubes sont proches, l’énergie du

tube (9,1) se trouve diminuée de 80meV et se localise alors dans le nanotube (6,5) avant

d’émettre un photon d’énergie équivalente au gap de ce nanotube. Comme le montre la

figure 2.5.2b, la distance entre les deux nanotubes est un facteur important dans l’effi-
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Fig. 2.5.1.: Spectre d’absorption de faisceaux de nanotubes en solution (A) et de nano-
tubes individualisés dans du SDS/eau. [9] [118].

cacité du transfert excitonique . Ce transfert d’énergie devient négligeable au-delà de 2

nm en raison de la compétition des recombinaisons non radiatives rapides des excitons.

Ce phénomène de dépeuplement excitonique des nanotubes de grands gap au profit

des nanotubes de petits gap est important dans les systèmes à forte concentration en

nanotubes, ou dans les systèmes de faisceaux de nanotubes semiconducteurs. Dans ces cas

précis, la comparaison des intensités relatives de photoluminescence pour les différents

nanotubes devient complexe puisqu’une partie des photons émis d’un nanotube Y peut

donc provenir d’excitons d’un tube X.

2.5.2. Environnement diélectrique et chimique.

La variation des énergies de transitions optiques des nanotubes peut être générée par

le phénomène d’écrantage des charges à la surface des nanotubes. Les paires électron-

trou créées par l’absorption de photons génèrent un déplacement des charges à l’interface

du nanotube et du milieu environnant. Ce déplacement provoque alors une variation de

l’interaction coulombienne entre le trou et l’électron et donc de l’énergie de liaison de

l’exciton et de son énergie propre. Les calculs théoriques prédisent que lors d’une aug-

mentation de l’écrantage diélectrique, la variation de l’énergie propre de l’exciton génère

un décalage en longueur d’onde vers le rouge tandis que la variation de l’énergie de liai-

son de l’exciton génère un décalage en longueur d’onde vers le bleu [95][125]. Cependant

ces deux variations ne s’annulent pas car leurs valeurs sont largement inégales : La varia-

tion de l’énergie propre est très supérieure à celle de l’énergie de liaison, c’est pourquoi

on observera toujours un décalage vers le rouge pour une augmentation de l’écrantage

diélectrique.
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Fig. 2.5.2.: Mécanisme de transfert d’énergie entre nanotubes semiconducteurs. (a)
Schéma des nivaux d’énergie lors d’un transfert résonant entre les nanotubes
(9,1) et (6,5). (b) Évolution de l’efficacité du transfert d’énergie entre deux
nanotubes en fonction de la distance séparant les nanotubes. Les courbes
solides sont les énergies de transfert de Förster calculées à partir d’une effi-
cacité quantique de luminescence de 10−2 (ligne bleu) et 10−3 (ligne rouge)
D’après [98].

La figure 2.5.3 (Finnie et al. [34]) montre la variation de la longueur d’onde d’émission

d’un nanotube suspendu en fonction de trois espèces gazeuses en contact avec sa surface

(He, N2, air) et en fonction du temps. Les traits horizontaux indiquent le changement du

gaz dans le temps. L’intensité maximale en rouge représente le pic d’émission du nano-

tube. On constate que ce pic est décalé d’environ 25 nm vers le rouge en longueur d’onde,

entre l’hélium de constante diélectrique κHe ∼ 1.005 et l’azote liquide de constante di-

électrique κN2 ∼ 1.4. Cela vérifie bien les prédictions théoriques annonçant un décalage

vers le rouge pour une augmentation de la constante diélectrique de l’environnement.

2.5.3. Effet thermique

La figure 2.5.4a montre l’évolution du spectre d’émission des nanotubes en fonction de

la température. Cette étude, réalisée par Finnie et al. [34], montre que les pics d’émission

s’élargissent et perdent en intensité avec la température. A 200°C, le rayonnement du

corps noir provenant du substrat devient important dans le spectre et a dû être soustrait

pour les deux dernières températures 300°C et 400°C. Bien que l’intensité du signal dimi-

nue, les nanotubes de carbone conservent leur propriétés de photoluminescence jusqu’à

400°C6. Lefebvre et al. [66] ont aussi montré que la dépendance de la longueur d’onde

d’émission à la température n’était pas la même pour toute les chiralités (figure 2.5.4b).

Par exemple les nanotubes (9,7) et (11,3) ont une grande stabilité spectrale face à la

6Les auteurs ont aussi observé que des nanotubes chauffés jusqu’à 600°C puis refroidis, photolumines-
caient encore de façon significative.
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Fig. 2.5.3.: Réponse optique (E11) d’un nanotube suspendu en fonction de son envi-
ronnement gazeux. Les lignes horizontales indiquent le changement de gaz
dans le temps. La constante diélectrique de l’hélium He (κHe ∼ 1.005) est
inférieure à celle de l’azote liquide, N2 (κN2 ∼ 1.4). De ce fait on observe
bien un décalage vers le rouge de la longueur d’onde d’émission entre l’He
et l’N2. D’après [34].

température tandis que la longueur d’émission du nanotube (7,6) peut varier de 10meV

de 3K à 300K. Le fait qu’il existe des chiralités dont l’émission est insensible à la tempé-

rature ambiante est un atout majeur pour la réalisation de dispositifs optoélectroniques.

2.5.4. Contraintes mécaniques

Les nanotubes de carbone sont aussi sensibles à leur environnement physique, c’est-à-

dire aux contraintes mécaniques excercées par les molécules à leur contact. Ces différentes

contraintes peuvent déformer légèrement la structure des nanotubes et en conséquence

modifier leurs propriétés électroniques et optiques. Il est donc indispensable de connaitre

ce lien de cause à effet pour la conception de dispositifs basés sur les CNTs.

Yang and Han ont calculé en 2000 l’évolution des effets d’une contrainte sur la structure

d’un nanotube [132]. Leur modèle permet d’évaluer le décalage en énergie de la transition

Eii d’un nanotube subissant une contrainte uniaxiale ε par la relation :

△Eii = (−1)i+1(−1)k+13t0(1 + ν)cos(3θ)ε (2.5.1)

où i vaut 1 ou 2 pour les transitions E11 et E22 respectivement, k est le type du

nanotube considéré (égal à mod(n −m, 3)), t0 est l’intégrale de recouvrement de deux

orbitales π dans le modèle des liaisons fortes, υ est le coefficient de Poisson du SWNT et

θ, l’angle chiral défini en section 1.1.2.1. Cette relation prédit un comportement opposé

pour E11 et E22 ainsi que pour les familles de type I et type II. Leeuw et al. [64] ont
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Fig. 2.5.4.: (a) Évolution du spectre de photoluminescence de nanotubes suspendus dans
de l’azote en fonction de la température. La photoluminescence des nano-
tubes de carbone est conservée jusqu’à des températures supérieures à 200°C.
(b) Décalage spectral en fonction de la chiralité. Certains nanotubes ont une
longueur d’onde d’émission qui ne dépend pas de la température. D’après [66]

vérifié expérimentalement la validité de ce modèle. La figure 2.5.5a montre d’abord le

décalage du pic d’émission (E11) du nanotube (10,2) en fonction de la contrainte. Ils

ont vérifié que les nanotubes type I ont un décalage spectral négatif proportionnel à

la contrainte, conformément à la relation 2.5.1. La figure 2.5.5b présente les décalages

spectraux expérimentaux d’une population (n,m) de nanotubes en fonction du paramètre

cos(3θ) (directement lié à la chiralité) [64][5]. On vérifie bien que les pentes formées par

l’ensemble des décalages △E11 et △E22 sont de signes opposés. On note aussi que les

nanotubes type I et type II ont un comportement de signe opposé face à une même

contrainte, conformément au modèle de Yang and Han [132].

2.5.5. Effet des contraintes localisées

Dans le paragraphe précédent, nous avons décrit le cas où un ensemble de nanotubes

était soumis à une même contrainte ou bien subissait l’influence d’un environnement

diélectrique et chimique homogène. Les décalages spectraux générés étaient assez im-

portants et dépassaient largement la valeur de la demi-largeur à mi-hauteur des pics

d’émission et d’absorption. On a également vu que chaque famille (n,m) de nanotubes

avait une réponse spécifique aux contraintes et que par exemple, plusieurs nanotubes

(8,6) avaient le même décalage spectral. Ceci n’est vrai qu’en première approximation.

En réalité, les nanotubes d’une même espèce (n,m) ne réagissent pas tous exactement de
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Fig. 2.5.5.: (a) Évolution du pic d’émission du nanotube (10,2) en fonction de la
contrainte uniaxiale engendrée par la matrice d’accueil solide. Le décalage
vers le bleu du nanotube (10,2) est en accord avec le modèle de Yang. (b)
Décalages spectraux des énergies d’absorption et d’émission (respectivement
△E11 et △E22) en fonction de cos(3θ) pour un ensemble de nanotubes dis-
persés dans une matrice polymère. Les pentes des deux droites représentées
sont proportionnelles à la contrainte exercée sur les nanotubes par la ma-
trice. Chaque quart de figure regroupe les nanotubes suivant les familles type
I et type II décrites en section 1.2.2.2. D’après [64].

la même façon. En effet, les nanotubes ne sont pas tous dans la même position au sein de

la matrice. Certains sont déformés, d’autres restent droits, et tous n’ont pas les mêmes

défauts structuraux. Ces légères différences au sein d’une même famille (n,m) provoquent

de petits décalages spectraux supplémentaires. Ce phénomène a été montré pour la pre-

mière fois en 2003 par Hartschuh et al. [38]. Ils ont réalisé des mesures simultanées en

micro-Raman et micro-photoluminescence sur des échantillons de nanotubes dispersés

de façon à ne sonder qu’un nanotube à la fois. Ils ont observé que pour plusieurs spectres

Raman identiques (même chiralité (7,5)), les pics de photoluminescences correspondant

étaient légèrement décalés en longueur d’onde avec des intensités différentes. (voir figure

2.5.6b et 2.5.6a).

Ces variations sont très faibles devant le décalage “global” de l’émission mais la consé-

quence est que le pic d’émission d’un ensemble de nanotubes est plus large que le pic

d’un tube unique et qu’il est formé d’une superposition de pics d’émission centrés sur une

valeur moyenne. Ce phénomène prend toute son importance lorsqu’on étudie l’évolution

de la largeur à mi-hauteur du pic d’émission des nanotubes.

Conclusion du chapitre 2

L’objectif du chapitre deux a été de considérer les nanotubes de carbone en rapport

avec leur environnement.
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Fig. 2.5.6.: (a) Spectres Raman effectués en 3 points de l’échantillon. Le recouvrement
total des pics signifie que l’on sonde 3 nanotubes ayant la même chiralité
(7,5). Seulement deux spectres sont tracés pour la clarté. (b) Spectres de pho-
toluminescence du nanotube correspondant aux trois points de mesure Ra-
man en (a). Chaque nanotube sondé a sa propre énergie d’émission bien qu’il
s’agisse de nanotubes possédant la même structure atomique. D’après [38].

Avant d’étudier à proprement parler l’influence de l’environnement sur les propriétés

optiques des nanotubes, la première partie du chapitre a montré quels étaient les envi-

ronnements possibles pour les CNTs et comment réaliser une mise en forme particulière à

partir d’une poudre directement issue de synthèse. Pour cela les méthodes existantes de

purification et d’individualisation des CNTs, indispensables à l’obtention d’un matériau

fonctionnel, ont été présentées.

L’obtention d’un échantillon monochiral en nanotubes apparait être très prometteur

pour exploiter au mieux les propriétés optiques des s-SWNTs. Le chapitre 2 a donc aussi

présenté les méthodes d’extraction des nanotubes de carbone, soit par diamètre soit

par nature électronique. La comparaison de ces méthodes a montré qu’il était à ce jour

difficile d’extraire une grande quantité de nanotubes avec un degré de pureté important

(>80%). La méthode basée sur l’ultracentrifugation d’un mélange de nanotubes et de

PFO se révéle être une méthode prometteuse pour extraire les s-SWNTs avec un degré de

pureté supérieur à 99.5%. Cette méthode sera retenue pour la fabrication des échantillons

aux chapitre 3 et suivants.

La dernière partie du chapitre a été consacrée aux études de l’influence de l’environne-

ment sur l’absorption et l’émission des nanotubes. Les spectres d’absorption de faisceaux

de nanotubes et de nanotubes individualisés ont été décrits. L’influence de l’écrantage

diélectrique ainsi que des contraintes mécaniques des matrices d’accueil sur la position

du pic d’émission a été présentée.
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CNTs : Propriétés optiques et

environnement

84



2. Les nanotubes de carbone dans leur environnement

85



Introduction de la deuxième partie

Le titre de la dernière section de la partie 1, résolument bibliographique, s’intitule

“photoluminescence et environnement”. Le lecteur peut donc être surpris de trouver en

titre de cette première partie expérimentale : “propriétés optiques et environnement”.

Devant la quantité d’études sur le sujet, quelle est l’ambition de ce chapitre ?

Les nanotubes de carbone ont leurs propriétés optiques conditionnées par l’environne-

ment dans lequel ils se trouvent. L’intégration des nanotubes comme éléments actifs dans

des structures photoniques passives implique de résoudre deux problèmes. Le premier

concerne l’étude des propriétés optiques des nanotubes dans une matrice polymèrique.

Cette étude préliminaire s’est focalisée sur les positions extrêmement variables des pics

d’absorption et d’émission des nanotubes en fonction de leur environnement mécanique

et diélectrique. Le second problème est l’étude de l’environnement pour l’amélioration

des propriétés de luminescence des nanotubes de carbone semiconducteurs. Autrement

dit comment jouer sur les espèces en contact avec les s-SWNTs pour passer d’une simple

propriété de luminescence au gain optique dans les nanotubes de carbone. Cette nouvelle

propriété des nanotubes semiconducteurs sera démontrée dans le chapitre 4 en observant

différentes signatures de gain optique.
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3. Les nanotubes insérés dans une matrice

polymère

Pour une manipulation des SWNTs plus facile et pour favoriser ainsi leur utilisation

en photonique, nous nous sommes concentrés sur leur incorporation dans une matrice po-

lymère. La compréhension des mécanismes mis en jeu lors de l’incorporation des SWNTs

dans la matrice solide et de leurs effets sur les propriétés optiques a donc été recherchée.

Plus particulièrement, l’influence de deux paramètres intrinsèques à la couche mince

sera étudiée dans la première partie du chapitre 3 : les contraintes mécaniques du

polymère sur la structure des nanotubes et l’environnement diélectrique du mélange

solvant/surfactant/polymère sur les nanotubes, ce que l’on peut appeler phénomène

d’écrantage diélectrique. Cette étude sera basée sur plusieurs composites possédant diffé-

rentes propriétés mécaniques et diélectriques et contenant des nanotubes individualisés.

La comparaison de l’émission de ces nanotubes permet de remonter à une partie des

mécanismes que l’on cherche à comprendre.

Une couche mince basée sur les CNTs ne contient pas seulement des nanotubes se-

miconducteurs luminescents dispersés dans un polymère. D’autres composés tels que les

impuretés résiduelles de synthèse, les nanotubes de carbone métalliques ou les faisceaux

interfèrent avec les s-SWNTs. Il est donc nécessaire d’étudier aussi leur influence. La

dernière partie de ce chapitre présente une méthode efficace d’extraction des s-SWNTs

développée en collaboration avec l’AIST de Tsukuba au Japon. Cette méthode m’a per-

mis d’observer l’évolution des propriétés optiques avec la disparition progressive des

impuretés (carbone amorphe, m-SWNTs, faisceaux).

3.1. Banc de mesure de photoluminescence en régime continu

3.1.1. Montage expérimental pour la mesure de photoluminescence.

La figure 3.1.1 présente le schéma du banc de mesure de la photoluminescence. Le

faisceau excitant provient d’un laser Ti :Sa accordable pompé optiquement par un laser

Ar continu (5W). Le faisceau du Ti :Sa est modulé par un chopper à la fréquence de

3 kHz puis est focalisé en réflexion sur l’échantillon de nanotubes. Le porte échantillons
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Fig. 3.1.1.: Banc de mesure de photoluminescence par excitation continue. L’échantillon
de nanotubes est excité par un laser Ti : Sa. La photoluminescence est
collectée de façon synchrone par le système spectro/détecteur/lockin. Les
composants numérotés sont : (1) Filtre passe-bas λc = 900nm (2) Chopper.
(3-4) lentilles convergentes f3 = f4 = 250mm (5) lentille convergente f5 =
fspectro = 550mm (6) filtre passe-haut λc = 1000nm.

est adapté pour caractériser des nanotubes en solution liquide (insérés dans une cuve de

spectromètre), en couches minces ou épaisses. La luminescence photogénérée peut être

considérée comme isotrope. Seule une partie de cette luminescence définie par l’ouverture

numérique du système de collection est mesurée (4). Le signal est ensuite focalisé au

niveau de la fente d’entrée d’un monochromateur Jobin Yvon 550 couplé à un détecteur

InGaAs. La longueur d’onde du laser Ti :Sa est contrôlée avec une caméra CCD couplée

au monochromateur. La puissance du laser est de 100mW dans un domaine de longueurs

d’onde allant de 700 à 840 nm.

Technique d’alignement du montage La difficulté pour mesurer la photoluminescence

de l’échantillon réside dans l’alignement des points focaux de pompe et de collection. Les

lentilles (4) et (5) sur le schéma 3.1.1 sont au préalable alignées avec les fentes d’entrée

et de sortie du monochromateur.

Dans un premier temps, on place un laser He : Ne au niveau de la fente de sortie du

monochromateur pour matérialiser le chemin optique inverse de la photoluminescence.

(fig 3.1.2). Les points focaux de collection et de pompe sont alors visualisables. On peut

ainsi les faire coïncider. Comme l’optimisation de la position du détecteur à la sortie du

spectromètre est délicate, il serait beaucoup trop long de l’enlever et de le repositionner à

chaque changement d’échantillon. C’est pour cette raison que l’on met en place un second
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Fig. 3.1.2.: Positionnement d’un laser Kr d’alignement. Deux lasers d’alignement sont
nécessaires. L’HeNe, temporaire et est remplacé ensuite par le laser Kr pour
éviter le déplacement délicat d’optiques et du détecteur à chaque changement
d’échantillon.

laser d’alignement Kr1 couplé à une lentille convergente. La focalisation de ce nouveau

faisceau est superposée avec les deux autres et nous aidera à aligner les échantillons. Cette

procédure d’alignement permet d’obtenir rapidement le signal de photoluminescence des

s-SWNTs.

Détection et intégration du signal Toutes les mesures de photoluminescence de cette

thèse ont été réalisées en utilisant une détection synchrone. Le principe de cette méthode

consiste à moduler la partie excitante du système et à détecter de façon synchrone le

signal que l’on cherche à mesurer. De cette façon, le rapport signal sur bruit est fortement

amélioré et permet d’observer des signaux en-dessous du nanoWatt. L’appareil utilisé

pour la synchronisation de la détection est un lockin amplifier Stanford SR810 ou SR830.

Le signal est multiplié par une fonction sinus dont la fréquence est identique à celle de

l’excitation. Ces produits sont ensuite moyennés pour filtrer le signal2. La sortie DC du

SR810 est donc directement proportionnelle au signal de PL à observer.

L’intégration du signal est régie par deux constantes de temps : Le temps de mesure

pour chaque longueur d’onde fixé dans le logiciel d’acquisition , τmes et le temps d’in-

tégration de la détection synchrone τsynch. En terme de hiérarchie, le signal est d’abord

enregistré par la détection synchrone avant d’être moyenné par le logiciel. Pour pouvoir

respecter la dynamique du signal, il est souvent recommandé de laisser un rapport 1 : 3

1Il est avantageux d’avoir une longueur d’onde différente de celle du faisceau excitant de façon à mieux
différencier les points focaux lorsqu’ils sont presque confondus (λti:sa ∼ 750nm,λKr ∼ 450nm).

2Mathématiquement parlant, le moyennage des produits de deux fonctions sinus de fréquences diffé-
rentes est nul. Ces produits moyennés seront non nuls seulement pour le signal généré par l’excitation
modulée.
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3. Les nanotubes insérés dans une matrice polymère

entre les temps de mesure et le temps d’intégration. Un exemple typique pour ce banc

de photoluminescence est : τmes = 1s et τsynch = 300ms.

Il est ensuite possible de moyenner plusieurs spectres lorsque les signaux sont très

petits. Ce système m’a permis d’étudier l’influence de l’environnement sur le signal de

PL des nanotubes.

Bruit et parasites Le bruit venant de l’extérieur du système (lumière ambiante) est

complètement soustrait par le système de détection synchrone. Cependant, le faisceau

modulé véhicule de la luminescence résiduelle des lasers Ti : Sa et de l’argon. Deux

solutions permettent de s’affranchir de ces résidus de pompe. Le montage en réflexion

en élimine à lui seul une bonne proportion. Plusieurs filtres sont ensuite utilisés dans le

montage, éléments (1) et (6) dans la figure 3.1.1 : un premier filtre passe-bas en amont de

l’échantillon, de façon à ne laisser passer que la longueur d’onde d’excitation (700 nm -

850 nm), et un deuxième filtre passe-haut au niveau des fentes du monochromateur qui

ne laisse passer que la PL des CNTs (1000µm - 1500µm).

3.2. Rôle de l’environnement diélectrique et mécanique sur les

transitions optiques des CNTs

Cette partie expérimentale a été réalisée durant la première année de thèse et a été

motivée par deux objectifs. Le premier objectif était l’apprentissage de la mesure de

la photoluminescence sur des échantillons de nanotubes de carbone. Le second objectif

était de mieux comprendre l’interaction de la matrice polymère et du surfactant avec les

CNTs par des mesures du spectre de photoluminescence.

La démarche de cette étude est basée sur la fabrication de composites représentant

des environnements différents pour les nanotubes de carbone qui y sont insérés. Pour

faire varier les paramètres mécaniques et diélectriques des échantillons, les composants

de base mélangés aux nanotubes sont :

– Deux polymères : la gélatine, le PVA

– Deux solvants : l’eau et le toluène

– Deux surfactants : Le SDS et l’ADN dénaturé.

La suite de cette section comporte une description du procédé de fabrication des com-

posites à partir des constituants que je viens de nommer. Les paragraphes suivants

concernent la mesure de la photoluminescence des nanotubes de chaque échantillon. La

comparaison et l’analyse de la PL des échantillons seront discutées à la fin de la section.
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3. Les nanotubes insérés dans une matrice polymère

3.2.1. Fabrication et caractérisation optique de couches minces dopées en

nanotubes de carbone

J’ai réalisé les couches minces dopées en nanotubes de carbone au Laboratoire des

Colloides, Verres et Nanomatériaux (LCVN) à l’université de Montpellier 2 avec l’aide de

Camillo Zamora-Ledezma et d’Eric Anglaret. Les nanotubes de carbone utilisés sont des

nanotubes commerciaux HiPCO bruts, c’est-à-dire sans aucun traitement post synthèse.

3.2.1.1. Dispersion des nanotubes en solution aqueuse

Les nanotubes (0.1 wp%) sont dispersés en solution aqueuse à l’aide d’un surfactant

(1%wp), SDS ou DNA et placés dans un bac à ultrason pour désaggréger les faisceaux

(cf 2.2.1). Pour avoir une bonne individualisation des SWNTs, il est nécessaire de réaliser

un passage supplémentaire du mélange sous une sonde à ultrason intermittente (pour

limiter l’échauffement du mélange et les défauts structuraux) pendant une heure. On

obtient alors une suspension de nanotubes de carbone / surfactant en solution aqueuse

(notée A dans la figure 3.2.1). Dans ces suspensions, la quantité de surfactant a été

choisie pour être en excès de façon à ce que la surface des nanotubes soit totalement

recouverte (cf 2.2.3).

3.2.1.2. Réalisation des composites CNTs / polymère

La matrice polymère est préparée en mélangeant le polymère en grains avec une quan-

tité donnée d’eau. Le mélange est agité pendant 10 minutes. Le pourcentage en poids

du polymère varie de 10% à 50% , ce qui permet de contrôler la viscosité.

Les suspensions préparées (3.2.1.1) sont ensuite mélangées avec le polymère liquide

avec le ratio 1 : 1 en masse. Le nouveau composite peut être gardé humide (fig 3.2.1 B),

être déposé et séché sur un substrat par spin coating pour réaliser une couche mince ou

bien simplement sécher dans un récipient pour former un film (fig 3.2.1 C).

3.2.2. Cartographie de la photoluminescence d’une couche mince

La figure 3.2.2 montre deux spectres de photoluminescence d’une même couche mince

(type C) homogène dans la répartition spatiale des chiralités, mais excitée avec deux

longueurs d’onde différentes. Chaque pic d’intensité sur le graphe représente l’émission

d’une chiralité particulière de SWNTs. La comparaison des deux spectres montre que sui-

vant la longueur d’onde d’excitation, la population (n,m) de nanotubes semiconducteurs

excités évolue. Pour avoir une vue d’ensemble de toutes les chiralités présentes dans les

échantillons, il est nécessaire de faire une cartographie de photoluminescence, c’est-à-dire

mesurer le spectre de photoluminescence pour un large ensemble régulier de longueurs
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Fig. 3.2.1.: Méthode de préparation des couches minces composées de polymère, de na-
notubes de carbone et de surfactants. Le polymère utilisé dans cet exemple
est la gélatine. La qualité optique des couches minces dépend très forte-
ment de l’individualisation des nanotubes par le surfactant sous ultrasons
(cf 2.2.1). Il est possible de caractériser la photoluminescence de trois sys-
tèmes signalés en rouge (A) Suspension de SWNTs individualisés par un
surfactant en phase liquide sans polymère. (B) Suspension de SWNTs indi-
vidualisés par un surfacant et dispersés dans une matrice polymère liquide.
(C) Dispersion de SWNTs individualisés par un surfactant dans une matrice
polymère solide (évaporation de l’eau).
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Fig. 3.2.2.: Spectre de photoluminescence de SWNTs dispersés par un surfactant (SDS)
dans une couche mince de gélatine. La même couche mince a été excitée a
725 nm (a) et 805 nm (b). Chaque pic dans les spectres représente la somme
des contributions de tous les nanotubes excités d’une même chiralité. Les
SWNTs photoluminescents ne sont pas les mêmes dans les deux cas.
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Fig. 3.2.3.: Cartographie de photoluminescence d’une suspension de SWNTs/SDS.
Chaque pic représente le signal de PL d’une chiralité (n,m). La correspon-
dance peut être faite grâce au tableau 3.2.1 de valeurs théoriques Bachilo
et al. [9]. Dans le domaine des longueurs d’onde sondées, on observe 11 chi-
ralités différentes réparties dans les deux familles mod1 et mod2. (cf 1.2.5b)

d’onde d’excitation. Le laser Ti : Sa permet de faire cela de 700 à 840 nm, une gamme en

longueur d’onde qui recouvre environ la moitié du domaine d’absorption de l’ensemble

des chiralités de nanotubes. La figure 3.2.3 montre un exemple de cartographie PL d’une

suspension de nanotubes (SDS / CNTs) réalisée sur le banc de photoluminescence dé-

crit préalablement. Chaque spectre constituant la cartographie de PL a été enregistré

avec un pas de 2 nm pour l’émission et 5 nm pour l’excitation. Chaque pic d’intensité

représente la contribution d’une chiralité de s-SWNTs. Pour attribuer un couple (n,m)

à chacun d’entre eux, j’ai utilisé le tableau 3.2.1 de valeurs théoriques des énergies d’ab-

sorption et d’émission calculées d’après [9]. Par exemple le pic mesuré à λexct=722 nm et

λem = 1105nm correspond aux valeurs théoriques λexct = 720nm et λem = 1101nm du

tableau. Cela signifie que ce pic correspond au nanotube (9,4). Les différences de niveau

d’intensité d’un pic à l’autre sont liées au nombre de nanotubes différents par chiralité.

Le nanotube (9,4) est plus intense que le (9,8) parce qu’il y a peu de nanotubes (9,8)

comparativement aux nanotubes (9,4). Une légère différence d’intensité peut aussi être

induite par la variation de l’efficacité de luminescence d’une chiralité à l’autre.
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3. Les nanotubes insérés dans une matrice polymère

Tab. 3.2.1.: Valeurs théoriques des longueurs d’onde d’absorption et d’émission en fonc-
tion de la chiralité des nanotubes. Ces valeurs ont été calculées d’après Ba-
chilo et al. [9]

3.2.3. Étude spectrale des nanotubes dans leur environnement

3.2.3.1. Décalage en longueur d’onde

La section 2.5 a répertorié les différents paramètres physiques affectant les énergies

de transition E22 et E11 des CNTs c’est-à-dire leurs longueurs d’onde d’absorption et

d’émission. Il est clairement établi que les environnements chimiques et mécaniques des

nanotubes peuvent provoquer un décalage de ces longueurs d’onde soit vers des énergies

plus grandes (décalage du spectre vers le bleu), soit vers des énergies plus basses (déca-

lage du spectre vers le rouge). Pour montrer un exemple de ces évolutions, la figure 3.2.4

regroupe des données de Chiashi et al. [21] et de notre étude expérimentale. En effet,

sur une même carte j’ai reporté la position des pics de PL de SWNTs placés dans quatre

environnements différents : des SWNTs suspendus dans le vide (gris), des SWNTs sus-

pendus dans l’air (vert) d’après [21], des nanotubes en suspension dans un milieu liquide

(bleu) et des nanotubes dispersés dans une matrice polymère solide (rouge) d’après notre

étude. La variation de la position des pics de photoluminescence est globalement décalée

vers le rouge pour tous les nanotubes passant du vide à une matrice solide. Ces décalages

d’énergie des transitions optiques peuvent aller jusqu’à 100 nm pour E22.

Il est important de souligner que le décalage observé dans la figure 3.2.4 tient compte

de toutes les contributions possibles liées à l’environnement, sans qu’il soit possible de

les différencier dans un premier temps. Pour faire cela, il est nécessaire d’aller plus loin

dans l’étude de la PL des CNTs en fonction de l’environnement.

Dans le cas de nos systèmes, c’est-à-dire des nanotubes en suspension dans un sol-

vant ou dispersés dans une matrice polymère, j’ai considéré que les décalages pouvaient
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Fig. 3.2.4.: Cartographie de PL pour des nanotubes dispersés dans différents milieux :
SWNTs suspendus dans le vide (gris), suspendus dans l’air (vert), en sus-
pension dans une solution aqueuse (bleu), dans une matrice polymère solide
(rouge).

être causés soit par des contraintes mécaniques △Econtrainteii , soit par une variation de

l’écrantage diélectrique △Ediélectriqueii (cf 2.5.2). Le décalage global peut donc s’écrire :

△Eglobalii = △Econtrainteii +△Ediélectriqueii (3.2.1)

avec [132]

△Econtrainteii = (−1)i+1(−1)k+1.3t0.(1 + ν)cos(3θ).ε (3.2.2)

et [13]

△Ediélectrique =
△ε
ε

(αEb − βEs) (3.2.3)

où ε est la constante diélectrique, α et β deux nombres réels, Es l’énergie propre de

l’exciton, Eb l’énergie de liaison de l’exciton.

3.2.3.2. La contribution mécanique

Décorrelation des contributions mécanique et diélectrique La problématique a donc

été la suivante : Comment différencier les contributions de ces deux effets ? Y a t’il une

différence dans l’évolution de chaque contribution en fonction des surfactants (SDS ou

ADN), de la matrice polymère (gélatine, PVA) ?
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Micelles hémisphériques 

SDS ADN 

Fig. 3.2.5.: Comparaison de l’adsorption du SDS et de l’ADN dénaturé à la surface du
nanotube de carbone.[52] [122]

Pour répondre à ces questions, j’ai réalisé et étudié la photoluminescence des systèmes

décrits dans le tableau 3.2.2. Le choix a été porté sur deux surfactants moléculairement

très différents, le SDS (Sodium Dodecyl Sulfate) et l’ADN dénaturé. Le premier inter-

agit avec le nanotube en formant une micelle (interaction hydrophile/hydrophobe)[122]

tandis que le second, en forme d’hélice, s’enroule autour du nanotube également par une

interaction de type hydrophile/hydrophobe mais ne forme pas de micelle [52] (fig 3.2.5).

Ces deux surfactants ont pour solvant l’eau désionisée, de constante diélectrique εH2O =

80 à température ambiante. Une partie de ces suspensions a été mélangée dans deux

matrices polymères liquides différentes, gélatine et PVA. Des portions de ces composites

liquides ont été déposées sur des lames de verre par spin coating pour former des couches

minces solides. Pour ces 10 systèmes (cf. 3.2.2), une cartographie de photoluminescence

a été effectuée pour suivre l’évolution spectrale des pics d’émission.

La figure 3.2.6 explique la méthode retenue pour mesurer les décalages spectraux de

chaque chiralité. Les deux cartographies de luminescence permettent de comparer la po-

sition du pic de photoluminescence d’une chiralité pour deux environnements différents.

Elles permettent de définir une longueur d’onde d’excitation pour laquelle les nanotubes

luminescent dans les deux environnements (figure 3.2.6a). La superposition des deux

spectres de photoluminescence à cette longueur d’onde permet de mesurer précisément

le décalage en longueur d’onde pour l’émission (figure 3.2.6b).

On limitera l’étude à E11
3 puisque la résolution du laser excitant ne permet pas d’avoir

une précision suffisante pour mesurer les décalages de E22.

La première comparaison intersystème concerne les échantillons (A) et (C) (cf ta-

bleau 3.2.2) , c’est-à-dire l’observation du décalage spectral pour E11 lorsque les na-

notubes passent d’un milieu liquide à un milieu solide. Le décalage spectral de chaque

chiralité est mesuré et représenté en fonction du paramètre (1)k+1 cos(3θ) (cf. 2.5.4) sur

la figure 3.2.7. Ce paramètre est choisi puisqu’il intervient dans l’équation 3.2.2 liant

la contrainte mécanique ε à △Econtrainteii . Les trois figures 3.2.7a,b,c représentent le dé-

calage des nanotubes dans trois environnements (respectivement gélatine solide, PVA

3Cependant la validité de l’observation de décalages liés aux contraintes mécaniques a bien été vérifiée.
(pente inversée des △(n,m) = f((1)k+1 cos(3θ)) pour E11et E22 (cf 2.5.4))
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SWNTs  

 SDS  -  H2O 

Référence  

SWNTs  

 SDS  -  H2O 

Référence  

SWNTs - SDS - H2O 

matrice gelatine 

SWNTs - SDS - H2O 

matrice PVA 

SWNTs – SDS  

matrice gelatine 

SWNTs – SDS  

matrice PVA 

SWNTs - ADN - H2O 

matrice gelatine 

SWNTs - ADN - H2O 

matrice PVA 

SWNTs - ADN 

matrice gelatine 

SWNTs - ADN 

matrice PVA 

(B) composite liquide (C) composite solide (A) suspension 

Tab. 3.2.2.: Récapitulatif des échantillons fabriqués et analysés en photoluminescence.
Les échantillons de référence sont les suspensions de SWNTs notées (A).

solide pour deux surfactants). On observe que quel que soit le surfactant et le polymère

utilisés, chaque chiralité répond de façon différente au changement d’environnement. Par

exemple, le nanotube de paramètre (1)k+1 cos(3θ) = −0.2 a un décalage plus important

de 10 nm que celui du nanotube pour lequel (1)k+1 cos(3θ) = 0.8 Cette pente formée

par l’ensemble des chiralités est proportionnelle à la contrainte mécanique exercée sur

les nanotubes. La figure 3.2.7 montre que la valeur de cette pente est sensiblement la

même pour toutes les couches minces considérées, ce qui signifie que la gélatine et le

PVA exercent une contrainte à peu près identique sur les nanotubes de carbone.

D’après le modèle de Yang [132], les nanotubes ayant un paramètre (1)k+1 cos(3θ)

proche de zéro (“quasi” armchair) ne devraient pas présenter de décalage sous contrainte

mécanique uniaxiale4. Or on mesure un décalage d’environ 10-20 nm pour ces nanotubes

de carbone dans la gélatine. En reprenant l’équation 3.2.1 et en supposant△Econtrainte11,θ∼1 =

0, on comprend que cet “off set” pourrait être relié directement à la contribution diélec-

trique du milieu. Mais de manière rigoureuse, un mélange de contribution diélectrique et

de contraintes mécaniques minoritaires peut être considéré, générant un léger décalage

pour les chiralités ayant un (1)k+1 cos(3θ) quasiment nul. Ces contraintes non uniaxiales

seraient par exemple de la torsion ou de la flexion.[132]

Les valeurs de △Ediélectrique11 en fonction du polymère et du surfactant sont mesurées

et discutées dans la section 3.2.3.3.

La même comparaison réalisée sur les mêmes composites, mais conservés sous forme

liquide (échantillons (A) et (B) (cf tableau 3.2.2)) montre cette fois-ci que les décalages

spectraux sont constants quelle que soit la chiralité considérée (figure 3.2.8). En rappelant

4Les contraintes dans les nanotubes les plus importantes et les plus rapportées dans les études sur le
sujet sont les contraintes uniaxiales. Dans notre cas, le signe de la pente et la réponse des chiralités
en fonction de (1)k+1 cos(3θ) révèlent aussi des contraintes uniaxiales.
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Fig. 3.2.6.: Méthode de mesure des décalages spectraux des pics de photoluminescence
des nanotubes de carbone. (a) Superposition des cartes de photolumines-
cence pour deux environnements. (haut) : SWNTs en suspension dans un
liquide. (bas) : SWNTs insérés dans une couche mince de gélatine solide. (b)
Spectres de photoluminescence de la suspension et de la gélatine excités à
720nm, longueur d’onde définie en (a). Le décalage spectral de l’émission est
alors mesuré précisement avec une résolution de 2 nm.

99



3. Les nanotubes insérés dans une matrice polymère

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

0

20

40

60

80

100

 

 

composite CNT/SDS -  gelatine solide

ref: suspension CNT/SDS+H
2
O

(-1)
k+1

cos (3!)

"
E

1
1
 (

n
m

)

(a)

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

-20

0

20

40

60

80

100

composite CNT/SDS -  PVA solide

ref: suspension CNT/SDS+H
2
O

!
E

1
1
 (

n
m

)

(-1)
k+1

cos (3")

 

 

(b)

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

-20

0

20

40

60

80

100

composite CNT/ADN -  PVA solide

ref: suspension CNT/ADN+H
2
O

!
E

1
1
 (

n
m

)

(-1)
k+1

cos (3")

 

 

(c)

Fig. 3.2.7.: Décalage spectral de la longueur d’émission △E11 pour différentes chiralités
de nanotubes en couches minces solides par rapport aux mêmes chiralités en
suspension. (a) CNT/SDS dans la gélatine, (b) CNT/SDS dans le PVA, (c)
CNT/ADN dans le PVA. Pour chaque environnement, les décalages spec-
traux sont tracés en fonction du paramètre (1)k+1 cos(3θ). De cette façon les
pentes observées sont proportionnelles à la contrainte mécanique subie par
les nanotubes de carbone.
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(d)

Fig. 3.2.8.: Décalages spectraux de composites humides (B) par rapport aux suspen-
sions (A) en fonction du paramètre structurel (1)k+1 cos(3θ). (a) com-
posite CNTs/SDS/GEL, (b) composite CNTs/SDS/PVA, (c) composite
CNTs/ADN/GEL, (d) CNTs/ADN/PVA. On remarque un décalage vers
le rouge pour les deux composites humides avec du SDS et un décalage nul
pour les deux composites humides avec de l’ADN.

101



3. Les nanotubes insérés dans une matrice polymère

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

-20

0

20

40

60

80

100

(10,2)(11,3)(9,4)
(10,5)

(8,6)

suspension CNT / ADN + H
2
O

ref : suspension CNT / SDS + H
2
O

!
 E

1
1
 (

n
m

)

(-1)
k+1

cos (3")

 

 

(8,7)

Fig. 3.2.9.: Décalage spectral de E11 entre une suspension de référence CNTs/SDS et
une suspension de référence CNTs/ADN pour 6 chiralités en fonction du
paramètre structurel (1)k+1 cos(3θ). Tous les SWNTs présentent un décalage
vers le rouge d’environ 20 nm.

que dans ces systèmes liquides le polymère n’exerce pas de contrainte sur les nanotubes,

on peut conclure que la valeur du décalage est reliée directement à l’environnement

diélectrique.

Le décalage spectral de la luminescence des nanotubes est causé par deux phénomènes,

mécanique et diélectrique. Ces deux expériences ont montré qu’en jouant sur l’environ-

nement des CNTs, il était possible de décorreler ces deux contributions et donc de mieux

comprendre le rôle de chacun d’entre eux.

Cas particulier de l’ADN Il est aussi possible de répondre à une question relative à

l’influence mécanique du surfactant sur les nanotubes : La structure hélicoïdale de l’ADN

exerce-t-elle une contrainte spécifique sur les nanotubes de carbone ?

La figure 3.2.9 rassemble les décalages spectraux entre les nanotubes de la suspension

(A,SDS ) et de la suspension (A,ADN), tracés en fonction du paramètre (1)k+1 cos(3θ).

On observe un décalage d’environ 20 nm vers le rouge entre le SDS et l’ADN, quelle

que soit la chiralité considérée. Cela indique que l’ADN n’induit pas de contraintes

mécaniques supplémentaires par rapport au SDS. L’origine des 20 nm de décalage est

donc liée à un phénomène diélectrique présent avec l’ADN et pas avec le SDS, plus

précisément une augmentation importante de la constante diélectrique avec l’ADN.

L’analyse et la discussion qui vont suivre proposeront une interprétation englobant

cette particularité entre les deux surfactants.
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3. Les nanotubes insérés dans une matrice polymère

Zone 2, !2 

Zone 1, !1 

CNT 

Fig. 3.2.10.: Schématisation du système diélectrique autour du nanotube de carbone.
La première couronne (zone 1) comprend majoritairement le surfactant. La
seconde (zone 2) est composée soit du solvant (εH2O ∼ 80) (A), soit d’un
mélange de solvant et de polymère (εpolymère ∼ 2) (B), soit essentiellement
de polymère (C).

3.2.3.3. Contribution diélectrique. Rôle du surfactant et de la matrice polymère

dans l’écrantage diélectrique.

Dans les paragraphes précédents, j’ai montré qu’il était possible de décorréler les

contributions mécaniques et diélectriques. On va donc maintenant approfondir le rôle

exact du surfactant et de la matrice polymère dans l’écrantage diélectrique des nano-

tubes. Pour étudier cette problématique, j’ai décidé de diviser l’environnement diélec-

trique des nanotubes en deux zones concentriques, comme le montre la figure 3.2.10. La

zone 1 définit l’environnement proche du nanotube de carbone, soit une enveloppe de 10

- 15 nanomètres d’épaisseur ce qui correpond à la gaine du surfactant en moyenne. Elle

est caractérisée par une constante diélectrique effective εeff1 . Le reste de l’environnement

est réuni dans la zone 2, caractérisée par une constante diélectrique effective εeff2 qui est

celle de la solution ou de la matrice solide.

Les trois questions qui se posent sont donc les suivantes :

1. Quelle est l’influence diélectrique de la zone 1 sur l’émission des nanotubes de

carbone ?

2. Quelle est l’influence diélectrique de la zone 2 sur l’émission des nanotubes de

carbone ?

3. Est-ce-que les nanotubes réagissent de la même façon lorsqu’ils sont enrobés de

SDS ou d’ADN ?

La figure 3.2.9 rassemble les décalages spectraux entre les nanotubes de la suspension

SDS et de la suspension ADN , tracés en fonction du paramètre (1)k+1 cos(3θ). Comme

je l’ai montré dans la section précédente, les 20 nm de décalage viennent de l’environne-

ment diélectrique des nanotubes. 20 nm représente une variation importante au regard
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du simple changement de nature diélectique du surfactant dans la zone 15. Pour les sus-

pensions SDS et ADN, les valeurs de εeff2 et de εeff1 sont à peu près identiques dans les

deux cas, et comme le solvant est le même, la seule différence qui permette d’expliquer

ce décalage important vient de la nature de l’interaction entre les nanotubes et le surfac-

tant. L’adsorption du SDS est basée sur une interaction hydrophile/hydrophobe menant

à une structure micellaire, le nanotube étant lié aux parties hydrophobes (cf. 2.2.1).

D’une certaine manière, l’eau est exclue de la gaine surfactant/nanotube. Avec son en-

roulement hélicoïdal, on peut supposer par contre que l’ADN, bien que son adsorption

soit aussi liée à une interaction hydrophile/hydrophobe, ne forme pas de gaine en s’en-

roulant autour du nanotube. Il n’empêcherait donc pas l’eau d’être en contact avec le

nanotube. La conclusion est que même si les deux surfactants ont une constante diélec-

trique semblable, la constante diélectrique effective εeff2 est différente pour la zone 1

suivant qu’il y a de l’ADN ou du SDS. Dans le cas de l’ADN, la zone 1 est composée

d’eau et d’ADN ce qui donne une constante diélectrique comparable à celle de la zone 2.

εeff2/ADN=ε
eff
1/ADN∼ε

eff
2/SDS ≫ ε

eff
1/SDS

Les 20 nm sont donc directement reliés à la différence εeff1/ADN − ε
eff
1/SDS ∼ 40

Quelle est maintenant l’influence diélectrique de la zone 2 sur l’émission des nano-

tubes ?

Pour pouvoir y répondre, je décide de comparer les décalages spectraux des composites

liquides (B) et solides (C) par rapport aux suspensions liquides (figures 3.2.8 et 3.2.7). Les

constantes diélectriques dans la zone 2 pour les échantillons B et C sont différentes. Dans

le composite liquide on a un mélange d’eau et de polymère ce qui génère une constante

diélectrique estimée à εpolymère ∼ 40 largement supérieure à celle du composite solide où

il n’y a que du polymère εpolymère ∼ 26.

Les figures 3.2.8 et 3.2.7 montrent que les décalages spectraux dans une matrice solide

et dans les composites liquides (au niveau des (1)k+1 cos(3θ) ∼ 0) sont sensiblement les

mêmes7. Cela signifie que le nanotube est peu affecté par l’environnement de la zone 2

et qu’il ne “voit” que l’environnement diélectrique de son environnement direct (zone 1).

Si on regarde maintenant les décalages spectraux entre une suspension et un composite

humide (fig 3.2.8), on note un décalage vers le rouge des longueurs d’onde d’émission

pour les systèmes avec le SDS, et pas de décalage pour les systèmes avec l’ADN. Or la

constante diélectrique diminuant entre les solutions et le polymère liquide, on devrait

5On peut considérer que les constantes diélectriques des deux surfactants sont du même ordre de
grandeur devant la constante diélectrique de l’eau.

6La valeur des constantes diélectriques de l’eau et du polymère sont légèrement différentes aux longueurs
d’onde de luminescence des nanotubes mais l’ordre de grandeur est le même.

7Les légères différences seront discutées plus loin
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avoir plutôt un décalage vers le bleu pour l’émission. Cela peut paraître contradictoire

avec les résultats théoriques. En réalité, il est possible d’expliquer ce comportement en

s’intéressant une nouvelle fois à l’interaction nanotube/surfactant/solvant. Dans le cas

de l’ADN, on a montré que le surfactant n’empêchait pas le contact entre l’eau et le

nanotube : le décalage vers le rouge est donc maximal dès la suspension. Dans le cas du

SDS, le nanotube est protégé de l’eau par les micelles hydrophobes. Par contre lorsqu’on

change le ratio SDS/eau par l’ajout de polymère, on peut penser que cela provoque

une diminution de l’interaction hydrophobe d’une part et une concurrence d’adsorption

entre le polymère et le surfactant d’autre part. Les équilibres d’adsorption micellaire sont

perturbés. La conséquence est que le nanotube de carbone voit augmenter sa probabilité

d’être en contact avec de l’eau. Lorsqu’on évolue vers le composite solide, l’interaction

hydrophile/hydrophobe devient quasi nulle si bien que la probabilité d’avoir du SDS ou

du polymère hydraté à la surface du nanotube est simplement définie par la proportion

de SDS et de polymère dans le composite. On observera donc un décalage vers le rouge

plutôt qu’un décalage vers le bleu lors du passage composite liquide/solide.

On peut aussi remarquer que ce décalage vers le rouge lié au changement d’équilibre de

l’adsorption au niveau des nanotubes est légèrement différent pour la gélatine et le PVA

avec du SDS. Cette différence est cohérente avec ce qui vient d’être dit : la composition

moléculaire de la gélatine et du PVA est différente. Cela peut provoquer une différence

entre concurrence d’adsorption avec le SDS et le polymère et donc une différence dans

la variation de εeff1 lors du passage solution vers composite liquide.

Conclusion intermédiaire Cette étude de la photoluminescence des nanotubes de car-

bone dispersés dans différents systèmes surfactant/matrice polymère a permis une meilleure

compréhension de l’influence des paramètres susceptibles de modifier les propriétés spec-

trales de la luminescence. Un ensemble de mesures de luminescence permet de décorreler

les contributions mécaniques et diélectriques dans le décalage spectral global. En com-

parant l’évolution de la longueur d’onde d’émission des CNTs dans des environnements

choisis (liquide/solide), il est possible d’avoir un éclairage sur le rôle diélectrique et

mécanique de l’environnement sur les nanotubes dont voici le résumé :

Un composite solide génère des contraintes mécaniques sur les nanotubes, contraire-

ment à un composite liquide où le décalage du pic d’émission est généré seulement par

l’environnement diélectrique. Dans le cas solide, il n’a pas été remarqué de variations de

contraintes entre les deux polymères utilisés (gélatine et PVA).

Il a été montré que l’environnement diélectrique influant sur le nanotube était pro-

bablement réduit à une zone de quelques dizaines de nanomètres autour du nanotube.

Dans cette zone, une augmentation de la constante diélectrique effective génère un déca-
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lage vers le rouge de la longueur d’onde d’émission. Il a été constaté que cette constante

diélectrique effective est fortement liée à la nature du mécanisme d’adsorption du sur-

factant à la surface du nanotube ainsi qu’à l’interaction du surfactant avec les autres

éléments du composite (solvant, polymère).

Après avoir mieux compris le rôle mécanique et diélectrique de l’environnement des

nanotubes, il est nécessaire d’étudier le rôle des impuretés et des nanotubes métalliques

sur l’émission des s-SWNTs.

3.3. Rôle des impuretés et des m-SWNTs sur l’émission des

SWNTs

Dans la section précédente, il a été discuté de la position des pics de photolumines-

cence des SWNTs en fonction de leur environnement. Il a été souligné l’importance de

l’environnement direct des CNTs sur l’évolution spectrale de l’émission. Dans la conti-

nuité de cette étude, j’ai étudié l’intensité de la luminescence des nanotubes de carbone

en fonction des impuretés et des m-SWNTs.

Seuls les nanotubes de carbone semiconducteurs ont la capacité d’émettre de la lu-

mière. Or dans un échantillon de nanotubes de carbone issus directement de synthèse, on

ne recense pas que des nanotubes semiconducteurs (s-SWNTs). En effet, on trouve aussi

des particules catalytiques et du carbone amorphe, ainsi que des nanotubes de carbone

métalliques (m-SWNT). La question à laquelle cette section va répondre est : quelle est

l’influence de ces composés sur les propriétés de photoluminescence des nanotubes de

carbone ?

L’objectif est donc d’éliminer progressivement tout ce qui n’est pas “s-SWNTs” dans

les échantillons. En collaboration avec Nicolas Izard à l’AIST de Tsukuba au Japon,

j’ai réalisé des échantillons où les nanotubes semiconducteurs ont été progressivement

extraits. La méthode d’extraction utilisée est basée sur le procédé d’ultracentrifugation

sélective d’un mélange de nanotubes et de PFO décrit en 2.3.2.3 [88, 51, 35]. Les diffé-

rents échantillons ont ensuite été caractérisés optiquement pour étudier l’évolution des

propriétés optiques des s-SWNTs et en particulier la photoluminescence.

3.3.1. Purification et extraction des nanotubes semi-conducteurs

L’extraction des nanotubes semiconducteurs est basée sur un polymère arômatique,

le poly(9,9-dioctylfluorene, 2,7-dyl), nommé “PFO” (cf 2.3.2.3). Ce polymère a la par-

ticularité d’avoir une interaction très forte avec certaines chiralités semiconductrices et

très peu d’affinité avec les autres nanotubes, semiconducteurs ou métalliques. La mé-

thode d’extraction comporte deux grandes étapes. La première consiste à disperser les
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SWNTs 1mg 

PFO 1mg 
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Fig. 3.3.1.: (a) Dispersion des SWNTs dans le toluène et le PFO par ultrasons (1h de bac
à ultrason et 3h de sonde à ultrason refroidie). Echantillon nommé “Raw” Ce
mélange est ensuite centrifugé à 10000g pour séparer les nanotubes indivi-
dualisés des faisceaux restant et des impuretés carbonées et métalliques. Le
surnageant prélevé est nommé “LowG”. (b) L’échantillon LowG est ensuite
ultracentrifugé à 150000g pendant une heure pour séparer les s-SWNTs et
les m-SWNTs

nanotubes dans un mélange de PFO et de toluène. Comme le PFO n’est pas capable

de casser les faisceaux de nanotubes, il faut utiliser les ultrasons. La seconde étape est

l’extraction par différentes vitesses de centrifugation.

Une suspension de nanotubes semiconducteurs hautement purifiés est réalisée de la

façon suivante : 1 mg de nanotubes HiPCO bruts est mélangé à 1mg de PFO dans

100 ml de toluène pur à 99.95%. Le mélange est placé dans le bac à ultrason pendant

2h, puis sous la sonde à ultrason intermittente pendant 1h (1s toute les 5s à 60W). Le

mélange doit être refroidi avec de l’eau pendant cette dernière étape de façon à limiter

l’évaporation du toluène, très volatil. La sonde à ultrason endommage plus la structure

des SWNTs que le bac à ultrason ; c’est pour cette raison qu’on limite le temps passé sous

sonde en faisant une première dispersion au bac à ultrason. Le mélange stable devient

noir et homogène, signe d’une bonne dispersion des nanotubes. Il est également bleuté,

caractéristique de la luminescence du PFO pour une excitation dans l’UV-visible (figure

3.3.1). Cet échantillon est appellé “Raw” dans la suite.

Ce mélange est alors centrifugé une première fois à 10000g pendant 10 minutes pour

éliminer les impuretés et les faisceaux non désaggregés ainsi qu’amorcer un premier

tri s-SWNT/m-SWNT. 70% du surnageant est récuperé et labélisé échantillon “LowG”
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3. Les nanotubes insérés dans une matrice polymère

(a)

Fig. 3.3.2.: Culots et rotor utilisés pour l’étape d’ultracentrifugation à 150000g. Les
culots doivent être remplis avec précision pour équilibrer le rotor.

(figure 3.3.1a).

L’extraction des nanotubes semiconducteurs est réalisée à l’aide d’une deuxième cen-

trifugation à ultra haute vitesse (Centrifugeuse Hitachi CS100GKL). La solution LowG

est placée dans des tubes à essai en verre qui sont eux-mêmes introduits dans les culots

du rotor présentés sur la figure 3.3.2a. Chaque tube à essai est rempli sur une micro-

balance de façon à équilibrer parfaitement le rotor. Pour ce type de centrifugation, les

culots ne sont pas fixes dans le rotor mais suspendus, de façon à ce qu’ils puissent se

placer progressivement à l’horizontale lorsque la vitesse de rotation augmente. Les na-

notubes sont alors centrifugés à 150000g pendant 1h. La figure 3.3.1b montre les photos

de la solution avant et après la deuxième centrifugation. 40% du surnageant final est

recueilli pour former les échantillons labélisés “HighG”.

Les solutions HighG, LowG et Raw sont ensuite utilisées pour fabriquer des couches

minces par drop casting ou spin coating. Le ratio entre PFO/nanotubes et le solvant

étant très grand, ces solutions ont une viscosité très faible et l’épaisseur de couches

minces ne dépasse pas 300 nm. Pour augmenter leur viscosité, ces solutions sont placées

dans un évaporateur rotatif qui permet de contrôler la quantité de solvant sans changer

la quantité de nanotubes.

3.3.2. Evaluation optique de l’efficacité de l’extraction des s-SWNTs

Les trois échantillons “Raw”, “LowG” et “HighG” possédent chacun un ratio en s-

SWNTs différent. L’étude des propriétés optiques de ces trois échantillons nécessite une

estimation du degré de pureté en nanotubes semiconducteurs. Deux techniques de carac-

térisation ont été mises en place pour déterminer l’efficacité de l’extraction des s-SWNTs :

l’étude du spectre d’absorption et l’étude du spectre Raman. En effet les énergies des

transitions optiques et la position des pics Raman sont différentes chez les m-SWNTs et

s-SWNTs (cf 1.2.2 et 1.1.3).
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Fig. 3.3.3.: Spectres d’absorption de nanotubes de carbone HiPCO dispersés dans du
PFO/toluène pour trois degrés de pureté en s-SWNTs : (noir) échantillon
Raw. (vert) échantillon LowG. (rouge) échantillon HighG. Les origines des
pics d’absorption sont indiquées : M11 pour les m-SWNTs et E11,E22 pour
les s-SWNTs (cf 1.2.2). Mesures réalisées à l’AIST.

Ces caractérisations ont été réalisées à l’AIST par Nicolas Izard.

La figure 3.3.3 montre la superposition des spectres d’absorption des trois échantillons

Raw, LowG et HighG en solution. Les mesures ont été réalisées avec un spectrophoto-

mètre Shimadzu UV-3600. Sur le spectre de l’échantillon Raw, on reconnait les groupes

de pics d’absorption des m-SWNTs (500 nm - 600 nm) ainsi que les pics d’absorption

associés aux transitions E11 (700 nm - 850 nm) et E22 (1000 nm -1400 nm) des s-SWNTs.

Ce spectre est cohérent avec celui publié par Nish et al. [88] où les nanotubes sont aussi

dispersés dans un mélange de PFO et de toluène.

Trois principaux changements sont à noter entre les spectres Raw et LowG :

– On observe une diminution importante du fond d’absorption. Cette évolution s’ex-

plique par la réduction importante des impuretés carbonées et métalliques mais

aussi probablement par la disparition de faisceaux de nanotubes non individualisés

lors de l’étape des ultrasons. (différence de couleur dans les échantillons Raw et

LowG, figure 3.3.1a)

– Les pics d’absorption des s-SWNTs sont mieux définis, et plus étroits.

– Les pics d’absorption des m-SWNTs ont diminué d’intensité, ce qui signifie qu’une

légère extraction des nanotubes semiconducteurs s’est produite lors de cette centri-

fugation.

Les évolutions des pics d’absorption sont intensifiées avec l’échantillon HighG. Les pics

d’absorption des s-SWNTs sont encore mieux définis et le fond d’absorption diminue de

10% supplémentaire. On peut donc considérer que les nanotubes semiconducteurs ont

été conservés dans le surnageant. Les impuretés carbonées ou métalliques ont complè-
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3. Les nanotubes insérés dans une matrice polymère

Fig. 3.3.4.: Image TEM des échantillons Raw et HighG

tement disparu. Pour appuyer cette affirmation, les nanotubes des échantillons Raw et

HighG ont été imagés en TEM (figure 3.3.4). Pour les nanotubes Raw, on aperçoit une

quantité non négligeable de particules accrochées à la surface des nanotubes. Par contre

à l’issue de la première centrifugation, ces impuretés ont quasi disparu des échantillons

HighG. On observe aussi que les pics d’absorption des nanotubes métalliques ont dis-

paru dans le spectre HighG. Cependant il n’est pas possible d’affirmer qu’il n’y a plus

de m-SWNTs dans l’échantillon. En effet les mesures d’absorption n’ont pas la sensibi-

lité nécessaire pour mettre en évidence une faible fraction de nanotubes métalliques (<

1%). Par contre, cette mesure est rendu possible en spectroscopie Raman puisque les

nanotubes de carbone sont résonnants en Raman. La sensibilité est alors suffisante pour

voir une infime proportion de nanotubes métalliques (<0.1%).

Les deux échantillons LowG et HighG ont donc été caractérisés en spectroscopie Ra-

man avec avec deux longueurs d’onde d’excitation : 514 nm et 633 nm. Les modes RBM

(radial breathing mode) et TM (tangential mode) (cf. 1.1.13) des nanotubes sont pré-

sentés dans la figure 3.3.5 pour ces deux couleurs. Les pics RBM centrés à 180 cm−1

et 260 cm−1 et observé dans l’échantillon LowG sont caractéristiques des s-SWNTs et

m-SWNTs démontrent la présence de m-SWNTs et s-SWNTs dans cet échantillon. On

obtient la même conclusion avec les modes TM de l’échantillon LowG avec l’observation

de l’épaulement du pic entre 1500 cm−1 et 1600 cm−1 qui est une signature habituelle

des m-SWNTs (couplage électrons phonons dans les m-SWNTs) (cf. 1.1.3). En revanche

les spectres RBM et TM sont très différents dans l’échantillon HighG. Dans le vert,

on observe toujours le pic RBM lié au s-SWNT à 180 cm−1, mais le pic RBM lié aux

m-SWNTs a complètement disparu, ainsi que l’épaulement du pic en mode TM. Le

même phénomène est constaté à 633 nm. Donc, aucune trace mesurable en Raman des

nanotubes de carbone métalliques n’est observable. Ce résultat permet d’affirmer que

l’échantillon HighG possède une pureté en s-SWNTs supérieure à 99.5%.

Les mesures Raman de ces deux échantillons sont donc cohérentes et complémentaires

avec les mesures d’absorption décrites précédemment. L’étude permet donc d’estimer la

composition des trois échantillons de la façon suivante :
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3. Les nanotubes insérés dans une matrice polymère

– Raw : 33% de m-SWNT et 70 % de s-SWNTs (ratio d’une poudre commerciale)

– LowG : Environ 10% de m-SWNTs et 80% de s-SWNTs

– HighG : Moins de 1 % de m-SWNTs et plus de 99 % de s-SWNTs

3.3.3. Etude de la sélectivité de l’extraction en (n,m)

Dans l’étude Raman, la centrifugation a révélé que le PFO avait une sélectivité forte

entre s-SWNTs et m-SWNTs. Cette sélectivité est également observable en absorption

mais plus difficile à quantifier. De plus le PFO n’a pas la même affinité avec tous les

s-SWNT et en conséquence, toutes les chiralités semiconductrices ne sont pas extraites.

Pour observer et quantifier ce phénomène, les cartographies de photoluminescence des

trois échantillons (Raw, LowG et HighG) sont présentées dans la figure 3.3.7. La fenêtre

d’observation est (710 nm - 840 nm) pour l’excitation et (1000 nm - 1600 nm) pour

l’émission. Chaque pic de photoluminescence peut être attribué à une chiralité de nano-

tubes semiconducteurs comme nous l’avons vu au chapitre 1 et 2. Les chiralités présentes

dans l’échantillon ne sont pas toutes comprises dans la fenêtre permise par le banc de

mesure, comme le montre la figure 3.3.6 où sont superposés le spectre d’absorption des

nanotubes avec les domaines de longueurs d’onde d’excitation possibles sur notre banc

de caractérisation optique.

Dans l’échantillon Raw, 8 chiralités de nanotubes semiconducteurs sont détectées dans

la fenêtre de mesure considérée. Ces nanotubes sont représentés sur le plan de graphène

en figure 3.3.8. La distribution classique pour des nanotubes de type HiPCO est logique-

ment retrouvée. A chaque étape de centrifugation (figure 3.3.7b et 3.3.7c ), le nombre de

chiralité diminue progressivement pour n’avoir finalement plus que deux types de nano-

tubes visibles dans l’échantillon HighG. La conservation des espèces de nanotubes n’est

cependant pas aléatoire. Lors de la première centrifugation, on note la disparition des

nanotubes (12,1), (11,3), (9,8) et (10,6). La particularité de ces nanotubes est d’avoir

un angle chiral petit (θ < 15°) ou d’avoir un grand diamètre supérieur à 1 nm. On note

aussi que la chiralité (9,7) présente dans l’échantillon LowG, (angle chiral (θ ∼ 25.4°),

diamètre (d ∼ 1.03nm) ), est éliminée lors de la seconde centrifugation.

Cette sélectivité est cohérente avec celle observée lors de la dispersion des SWNTs

dans le PFO (sans ultracentrifugation) par Nish [88].

3.3.4. Amélioration de la luminescence des nanotubes purifiés

Pour compléter l’étude des propriétés optiques des nanotubes avant et après extraction

de s-SWNT, l’évolution de l’intensité de photoluminescence a été quantifiée. Pour pouvoir

comparer l’intensité de la photoluminescence de chaque échantillon, il est nécessaire

d’avoir la même quantité de nanotubes de même chiralité. Pour s’approcher au mieux
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Fig. 3.3.5.: Spectres Raman pour deux longueurs d’onde d’excitation, 514 nm (A) et 633
nm (B) des échantillons LowG et HighG. Les modes RBM sont représentés
à gauche avec les pics des s-SWNT centrés à 180 cm−1 et des métalliques
centrés à 270 cm−1 dans le vert et inversement dans le rouge . Les modes TM
sont représentés à droite avec le pic à 1550 cm−1 associés aux s-SWNT et
m-SWNTs. L’épaulement du pic TM pour l’échantillon LowG est révélateur
de la présence de m-SWNT. Mesures réalisées à l’AIST.
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Fig. 3.3.6.: Superposition des domaines de longueur d’onde d’excitation et de détection
avec les longueurs d’onde de transitions optiques des nanotubes de carbone.
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Fig. 3.3.7.: Cartographie de photoluminescence des échantillons Raw (a), LowG (b) et
HighG (c). Chaque pic d’intensité représente l’émission des s-SWNTs de
chiralités bien définies. Chaque cartographie a été normalisée par son propre
maximum et effectuée dans les mêmes conditions expérimentales. L’évolution
de la population en fonction de l’intensité d’extraction montre une affinité
particulière du PFO avec les nanotubes (8,6) et (8,7) dans la fenêtre de
mesure, c’est-à-dire avec les nanotubes de petit diamètre et d’angle chiral
supérieur à 27°.
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Fig. 3.3.8.: Carte de chiralité des nanotubes de carbone. Les s-SWNTs sont en bleu et les
m-SWNTs en noir. Les nanotubes colorés sont présents dans les échantillons
Raw (tous les colorés), LowG (bleu foncé et bleu intermédiaire) et HighG
(bleu foncé). Le PFO sélectionne donc préférentiellement les nanotubes à
fort angle chiral et de petit diamètre.
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Fig. 3.3.9.: Comparaison des spectres de photoluminescence des échantillons Raw (noir)
LowG (vert) et HighG (rouge). La concentration en nanotubes (8,6) est
quasiment identique entre LowG et HighG et sensiblement la même entre
Raw et LowG.

de cela, l’absorption des solutions a été ajustée de façon à avoir un pic d’absorption

d’intensité équivalente (fig 3.3.3) pour le nanotube (8,6). Les mêmes paramètres de

dépôt par spin coating ont été utilisés dans la fabrication des couches minces pour

obtenir les mêmes épaisseurs (contrôlée par ellipsométrie spectrocopique). Les spectres

de photoluminescence des échantillons Raw, LowG et HighG obtenus dans les mêmes

conditions expérimentales sont superposés sur la figure 3.3.9.

On remarque que l’intensité de photoluminescence est augmentée d’un facteur 2 entre

les échantillons Raw et LowG et d’un facteur 3 entre les échantillons LowG et HighG,

soit en tout un facteur 6 pour le passage de l’échantillon Raw à l’échantillon HighG.

Cette amélioration de photoluminescence est due principalement à deux facteurs direc-

tement liés à l’environnement des s-SWNTs. La première augmentation (Raw→LowG)

est due à la baisse du fond d’absorption lors de la première centrifugation c’est-à-dire à

la disparition du carbone amorphe et des nanoparticules métalliques ainsi que des gros

faisceaux de nanotubes non dispersés. En effet toutes ces nanoparticules ne contribuent

pas à la luminescence mais absorbe celle générée par les s-SWNTs. La seconde augmen-

tation observée après la seconde centrifugation est liée à la disparition des nanotubes

de carbone métalliques, en contact avec les nanotubes semiconducteurs dans de très

petits faisceaux composés de deux ou trois nanotubes, et/ou en quasi contact localisés

ou encore isolés mais contribuant au fond d’absorption. La diminution de ces centres

non radiatifs pour les excitons à la surface des nanotubes de carbone semiconducteurs a

conduit à une augmentation significative de la photoluminescence.

L’intensité de PL des autres chiralités ne peut pas être comparée parce que les concen-
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trations en Raw, LowG et HighG sont différentes contrairement au nanotube (8,6).

Conclusion du chapitre 3

Le chapitre 3 avait pour objectif d’étudier l’influence de l’environnement sur les pro-

priétés optiques des nanotubes de carbone semiconducteurs dispersés dans une matrice

solide. Deux grandes familles de composés en contact avec les s-SWNTs luminescents

ont été analysées. La première regroupe le polymère, le surfactant ainsi que le solvant.

Les méthodes expérimentales mises en oeuvre dans cette étude sont basées sur l’analyse

de la photoluminescence d’échantillons de nanotubes dont on fait varier la composition

en polymère, solvant et surfactant. Les résultats ont souligné l’importance de l’environ-

nement diélectrique directement en contact du nanotube sur son énergie d’émission. La

constante diélectrique de cet environnement immédiat dépend de la nature des espèces

chimiques qui le composent et notamment du type de surfactant enrobant le nanotube.

Il a été montré qu’une simple modification de la quantité de solvant dans le composite

pouvait affecter le mécanisme d’adsorption au niveau du nanotube par le surfactant et

modifier la composition de l’environnement direct du nanotube.

La deuxième grande famille de composés en contact avec les nanotubes regroupe tout

ce qui, en dehors des s-SWNT, compose un échantillon issu directement de la synthèse ;

c’est-à-dire les nanoparticules métalliques et carbonées et les nanotubes métalliques. La

méthode d’extraction basée sur l’utracentrifugation des s-SWNTs a permis de montrer

l’évolution de la photoluminescence avec la disparition progressive de ces impuretés. Il a

été observé une nette amélioration des propriétés d’absorption et d’émission des nano-

tubes semiconducteurs, soulignant encore une fois l’importance de l’environnement sur

les propriétés des CNTs. L’intensité de photoluminescence en particulier a été augmentée

d’un facteur 6 entre un échantillon hautement purifié en nanotubes semiconducteurs et

un échantillon brut.

Le composite s-SWNTs / PFO est donc maintenant un matériau fonctionnel forte-

ment luminescent. La caractérisation plus avancée de la luminescence en excitation non

linéaire présentée dans le chapitre suivant mènera à l’observation de gain optique. Cette

observation ouvre la voie vers des applications en photonique et optoélectronique.
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carbone

Le contrôle de l’environnement des nanotubes par la méthode d’extraction sélective

des nanotubes semiconducteurs (cf chapitre 3) a permis l’amélioration des propriétés

optiques de s-SWNTs dispersés dans une matrice polymère. En effet, la diminution des

pertes optiques par absorption d’une part et l’augmentation de la photoluminescence

d’autre part ont été observées.

Ces évolutions encourageantes du signal de PL ne sont pas suffisantes pour l’objectif

de notre étude. En effet, le milieu doit pouvoir amplifier une onde lumineuse incidente,

autrement dit, être un milieu à gain optique. L’analyse des échantillons de nanotubes

de carbone en optique non linéaire a donc été choisie dans ce contexte pour évaluer la

possibilité de gain optique.

Dans ce chapitre le lecteur trouvera d’abord un bref rappel de la notion de gain optique

dans un semiconducteur ainsi qu’une description des méthodes de mesures existantes.

Parmi ces techniques, les méthodes VSL (Variable Strip Length method) et SES (Shiting

Excitation Spot method) seront particulièrement étudiées. Les nombreuses précautions à

prendre pour s’assurer de la validité des mesures seront également présentées. Le chapitre

présentera ensuite le banc optique de mesures utilisé pour déterminer le signal de PL en

optique non linéaire. La dernière partie du chapitre décrira les résultats obtenus pour

démontrer l’existence de gain optique dans les nanotubes de carbone.

4.1. Gain optique dans un semi-conducteur inhomogène

4.1.1. Milieu à gain optique et nanotubes de carbone ?

4.1.1.1. Le gain optique

De nombreux ouvrages discutent du gain optique [113] [71]. Je présenterai ici unique-

ment un résumé succint.

Il existe trois mécanismes possibles dans le processus de photoluminescence d’un se-

miconducteur. Le phénomène d’absorption, qui implique un photon incident d’énergie

égale à l’énergie de transition considérée qui vient interagir avec un électron de la bande
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Fig. 4.1.1.: Emission stimulée à partir d’un nanotube unique (a) ou d’un ensemble de
nanotubes individuels de même chiralité (b) caractérisés ici par les niveaux
d’énergie |1〉 et |2〉.

de valence pour le promouvoir dans la bande de conduction. Il y a ensuite le mécanisme

d’émission spontanée, où un électron de la bande de conduction se désexcite spontané-

ment pour retourner dans la bande de valence en émettant un photon d’énergie équiva-

lente à la bande interdite. Enfin l’émission stimulée, qui est un processus au cours duquel

un photon incident stimule un électron déjà présent dans la bande de conduction et lui

permet de revenir dans la bande de valence en émettant un photon. La particularité d’un

photon créé par émission stimulée est d’avoir les mêmes longueur d’onde, phase et pola-

risation que le photon incident. L’émission stimulée est donc à la base de l’amplification

d’un signal optique.

4.1.1.2. Cas des nanotubes de carbone semiconducteurs

Un matériau inhomogène. Du nanoscopique au macroscopique. Lorsqu’on associe la

notion de gain optique aux nanotubes, il est extrêmement important de faire la différence

entre un nanotube unique et un ensemble de nanotubes individualisés. Prenons le cas

d’un nanotube unique caractérisé par deux de ses niveaux |1〉 et |2〉, présentés sur la

figure 4.1.1a. Pour qu’il y ait amplification ou gain, il faut qu’il se produise de l’émission

stimulée. En simplifiant l’approche, il faut qu’un photon issu de la transition |1〉 et |2〉
continue d’évoluer dans le système ou en quelque sorte “repasse” dans le système pour

produire un photon semblable par émission stimulée. Or dans le cas d’un nanotube

unique émettant un photon, une telle probabilité reste très faible. Il faudrait pour cela

réaliser une nano cavité et piéger le photon à l’échelle du CNT unique. Par contre, si

l’on considère maintenant un large ensemble de nanotubes possédant la même structure

électronique (même chiralité), la probabilité qu’un photon émis par le nanotube (n)

produise un autre photon identique dans le nanotube (n+1) est plus élevée, ce qui peut

permettre l’amplification optique.

Dans un échantillon de nanotubes de carbone dispersés dans une matrice polymère,

l’émission stimulée ne peut donc être réalisée qu’au sein d’une même chiralité, avec
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ses énergies d’excitation et d’émission propres. Même dans le cas d’un ensemble de

nanotubes possédant la même chiralité, un tel matériau ne peut pas être vu comme

une matrice homogène composée de nanotubes identiques. Il ne suffit pas de sommer

N fois la contribution d’un seul nanotube considéré comme entité microscopique pour

comprendre le comportement macroscopique d’une dispersion de nanotubes. En effet,

on observe dans une couche mince toute une collection de microsystèmes aux structures

identiques (même chiralité), chacun étant à la fois dans des états proches mais différents.

Ces variations ont plusieurs causes : voici celles qui sont prépondérantes.

– Contraintes localisées : Dans une couche mince, la longueur des nanotubes ainsi que

leur forme au moment où la matrice s’est figée provoque des contraintes mécaniques

spécifiques (cf 2.5.5). Ces dernières génèrent de légers décalages spectraux entre les

nanotubes de carbone d’une même chiralité. Hartschuh et al. [38]

– Les défauts structuraux : Lors de la synthèse et principalement lors de la dispersion

des CNTs dans le polymère par ultrasons, les nanotubes ont subi un traitement

induisant des défauts sur la structure. Ces défauts sont aléatoires d’un tube à l’autre.

– Le champ interne. En physique statistique, le champ interne désigne le champ réel

perçu par un système microscopique depuis une excitation électromagnétique ex-

térieure. Les nanotubes sont des systèmes nanoscopiques anisotropes orientés de

façon aléatoire dans la couche mince. L’intensité du faisceau laser excitant perçue

par chacun d’eux est différente. Leur émission le sera donc aussi.

Le sujet n’est pas ici de calculer la fonction de passage microscopique-macroscopique,

mais lors de l’analyse des signatures de gain optique dans les s-SWNTs, il sera important

de garder à l’esprit que le système étudié est composé de plusieurs nanotubes formant

une distribution d’états nanoscopiques centrée sur une moyenne statistique.

4.1.2. Méthodes de mesure du gain optique

Il n’existe à ce jour aucune méthode de mesure directe du gain optique dans un maté-

riau. En revanche plusieurs expérimentations permettent de montrer des signatures de

gain optique. Chaque méthode est délicate et possède son lot d’artefacts. C’est pour cette

raison qu’il n’existe pas de méthode qui soit meilleure que d’autres, mais la convergence

et la cohérence des résultats de toutes les méthodes expérimentées permettent d’affir-

mer l’existence ou non de gain optique. Nous allons donner une brève liste de quelques

méthodes existantes :

La méthode d’Hakki et Paoli consiste à mesurer la profondeur de modulation des inter-

férences d’un résonateur de type Fabry-Pérot au sein de l’échantillon. La configuration la

plus commune est lorsque l’échantillon forme totalement le résonateur, ses deux facettes

opposées faisant office de miroirs. [42] [112]
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Faisceau excitant 

Emission 

Spontanée 

Amplifiée 

L 

Fig. 4.1.2.: Schéma de l’excitation d’un matériau par la méthode VSL. Le faisceau de
pompe est mis en forme de façon à éclairer la surface de l’échantillon à la
perpendiculaire en forme de guide d’onde. L’Emission Spontanée Amplifiée
(ESA) est collectée au niveau de la tranche de l’échantillon, en fonction de
la longueur d’excitation L.

La méthode dite pompe-sonde est basée sur la mesure du spectre de transmission et

d’absorption. En cas de gain, la soustraction des deux spectres donne un bilan positif,

négatif dans l’autre cas. Cette méthode a été utilisée sur des semiconducteurs massifs

ou des nanocristaux. [109] [91].

La diminution de la largeur à mi-hauteur du spectre de photoluminescence en fonction

de l’intensité d’excitation du système est une signature classique du gain optique dans

les semiconducteurs. [99] [23]

La détermination du seuil énergétique de pompe séparant le régime de perte et de

gain est aussi une caractéristique forte de l’observation de gain optique.

Les méthodes VSL (Variable Strip Length) et SES (Shifting Excitation Spot) sont

aussi souvent utilisées pour la démonstration de gain. Ce sont les premières que nous

avons expérimentées dans ce travail. On montrera par la suite les résultats obtenus sur

le rétrécissement spectral et la détermination du seuil énergétique.

4.1.2.1. Méthode VSL (Variable Strip Length)

Principe Cette méthode développée par Shaklee [110] est basée sur la géométrie parti-

culière du faisceau excitant en forme de guide d’onde (figure 4.1.2). L’émission spontanée

amplifiée est mesurée au niveau de la facette de l’échantillon en fonction de la longueur

de la zone d’excitation. L’analyse de l’évolution de cette émission permet de départager

les milieux à gain et les milieux à pertes . Pour analyser les données recueillies, il est

habituel d’appliquer le modèle 1D résumé dans l’équation 4.1.2. Cependant, pour pou-

voir ramener le système au cas 1D, il est indispensable de prendre un certain nombre de

précautions expérimentales [86].
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dx 

L 

x 

!(x) ! 

Fig. 4.1.3.: Description géométrique du guide formé par le faisceau pompe incident.
L’angle solide d’émission Ω(x) dépend fortement de la position de l’élément
dx dans le guide.

Validité du modèle 1D de la méthode VSL dans le cas d’une couche mince Pour

pouvoir appliquer le modèle 1D présenté dans le paragraphe précédent, il faut respecter

des conditions géométriques drastiques dans la mise en forme du faisceau de pompe. Sa

géométrie dans l’échantillon est schématisée en vue de dessus dans la figure 4.1.3.

On s’aperçoit que l’angle solide d’émission Ω(x) dépend de la position le long de la zone

d’excitation et que donc l’intensité collectée est aussi fonction de cet angle. Dans cette

configuration, l’expression de la variation de l’intensité pour un élément dx devient :

dI

dx
= (Γgnet − α)I + (AspN

⋆ × hυ)
[

Ω(x)

4π

]

(4.1.1)

où gnet est le gain net dans le milieu, I est l’émission spontanée, le facteur Ω(x)
4π est la

fraction d’émission spontanée propagée le long de l’axe d’amplification depuis l’élément

dx, Asp est le taux d’émission spontanée, Γ le facteur de confinement, α les pertes de

propagation et N⋆ la population d’états excités.

Pour que l’expression 4.1.1 puisse être intégrée de façon simple, il est donc impératif

de respecter les conditions suivantes :

– Ω(x) ≈ Ω ∼ cste, c’est-à-dire que la largeur du guide doit être très largement

inférieure à sa longueur (l≪ L).

– La couche mince a une épaisseur non nulle et cette dernière doit être constante.

– La dispersion des nanotubes de carbone dans la couche mince doit être homogène.

Le premier point est vérifié en mettant en forme un faisceau pour respecter la condition :

L/l ∼ 100. Les deux autres points sont vérifiés expérimentalement par la méthode SES

(Shifting Excitation Spot) et par des mesures au profilomètre mécanique de l’état de

surface de la couche.

Lorsque toutes ces conditions sont vérifiées, il est alors possible de simplifier l’expres-

sion de l’intensité mesurée au niveau de la facette de l’échantillon par l’équation 4.1.2 :

120



4. Gain optique dans les nanotubes de carbone
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Fig. 4.1.4.: Schéma de principe de la méthode SES (Shifting Excitation Spot). Le seul
changement par rapport à la méthode VSL est le remplacement du faisceau
incident par un point excitant de dimension micrométrique se déplaçant le
long de l’axe x.

IESA =
Isp
gnet

(egnetx − 1) (4.1.2)

avec gnet, le gain net et Isp l’intensité de photoluminescence spontanée.

Il est donc possible de déterminer gnet en mesurant l’évolution du signal émis à la

facette de l’échantillon en fonction de la longueur de pompe.

4.1.2.2. Méthode SES (Shifting Excitation Spot)

La méthode SES permet de mesurer les pertes optiques d’un milieu, de vérifier l’homo-

généité du milieu, ainsi que le bon couplage entre émission et collection. La figure 4.1.4

montre le principe de la mesure. La configuration ressemble à celle de la VSL mis à part

le fait que le faisceau de pompe en forme de ruban est remplacé par un point de dimen-

sion micrométrique qui se déplace le long de l’axe x. Le signal de photoluminescence est

collecté par la tranche de l’échantillon en fonction de la position du point d’excitation

sur l’axe x.

Si la tâche est suffisamment petite devant x, la variation d’intensité due à un dépla-

cement dx est donnée par la relation :

dI

dx
= −αI(1 + ρ)) (4.1.3)

soit en intégrant :

IESA ∼ Ispe−αx (4.1.4)

où ρ ∼ ϕ
2π est la fonction de couplage, α les pertes optiques du système et ϕ le demi

angle de collection.
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Une décroissance régulière de IESA en fonction de la position x est une preuve de la

bonne homogénéité de la couche mince.

4.2. Banc de mesure pour la détermination du gain optique

Les nanotubes de carbone dispersés dans une couche mince de polymère (PFO) sont

excités par un laser pulsé Spectra-Physics Nd :Yag OPO ns accordable de 400 à 1800 nm

et cadencé à 10 Hz. L’énergie du laser est d’environ 10 mJ à 740 nm, ce qui génère

un signal de PL faible. Il est important de noter que ce type de laser n’a pas une

grande stabilité de faisceau sur de longues durées d’émission : la géométrie du faisceau

de l’idler (720 - 1900nm), ainsi que son intensité et sa position dans la fenêtre de sortie

ne peuvent être considérées stables plus de 5 heures après une période de stabilisation

de 3h. Les temps d’acquisition et d’intégration ont dû être choisis en conséquence afin

de s’affranchir de cette instabilité.

La figure 4.2.1 présente le schéma de montage des différents éléments optiques utilisés

pour les mesures de gain optique. Le faisceau en sortie de l’OPO est d’abord élargi

par un système afocal, puis mis en pinceau long et fin par deux lentilles cylindriques

et un diaphragme. Ce faiseau est ensuite focalisé dans la direction perpendiculaire de

l’échantillon. Le système de collection, composé de deux lentilles convergentes, est ajusté

pour collecter la luminescence émise par la tranche de l’échantillon. Le faisceau de pompe

a les dimensions suivantes lorsqu’il est focalisé sur l’échantillon : L = 1mm et l = 10µm.
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Fig. 4.2.1.: Montage expérimental de la méthode VSL.

Voici une description des différents éléments optiques numérotés sur le schéma 4.2.1 :

(1) Détection synchrone, (Stanford SR810)

(2) Générateur Basse Fréquence (Agilent 3322a). Adapte le signal de synchronisation

du laser YAG pour la détection synchrone.

Filtres optiques pour le faisceau pompe : (3) et (10)

(3) Filtre passe-bas (λc = 950nm). Permet d’éliminer le signal pompe des longueurs

d’onde IR.

(4) “Ascenseur” pour faisceau laser. Permet d’avoir le faisceau pompe au même niveau

que les fentes du monochromateur.

Système expandeur de faisceau : (5) et (6)

(5) Lentille convergente f = 27mm, d = 20mm

(6) Lentille convergente f = 150mm, d = 50mm

Système de mise en forme du faisceau (7-9)

(7) Lentille cylindrique convergente fixe f = 150mm, 50× 100mm

(8) Diaphragme

(9) Lentille cylindrique convergente fixe f = 150mm, 50× 100mm

(10) Lame dichroïque (θ,ϕ). domaine de réflexion 500 − 1000nm. Sert également de

filtre spectral.

(11) Lentille convergente (x, y, z) f = 100mm, d = 50mm. focalise le faisceau pompe
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sur l’échantillon.

système de collection du signal : (12-14)

(12) Lentille convergente (x, y, z) f = 50mm, d = 50mm

(13) Lentille convergente (x, y, z) f = 300mm, d = 50mm

(14) Filtre passe-haut λc = 1000nm. Permet de bloquer la longueur d’onde de pompe.

Autres éléments du bancs

(15) jeux de densités optiques. Permet d’ajuster l’intensité du faisceau excitant.

(16) Puissance-mètres

(17) Porte-échantillon. (x, y, z, θ,ϕ)

Comme la puissance moyenne délivrée par le laser pompe est faible, la luminescence

des nanotubes est faible. Il est alors difficile de faire l’alignement du banc avec un tel

laser. C’est pour cette raison qu’une diode laser continue a été mise en place sur le même

chemin optique que la pompe. Dès lors que le signal de photoluminescence continue est

observé, il est possible de basculer sur le laser YAG OPO et d’optimiser l’alignement

pour mesurer le maximum d’émission.

4.3. Signature de gain dans les nanotubes semi-conducteurs

4.3.1. Systèmes étudiés

Les mesures de gain optique ont été réalisées sur deux échantillons : l’échantillon

HighG composé essentiellement de s-SWNTs insérés dans une matrice polymère en PFO

et l’échantillon LowG composé d’un mélange de s-SWNTs et de m-SWNTs, dispersés de

la même façon dans une matrice polymère en PFO. (cf. 3.3.1). Les deux couches sont

déposée sur substrat de verre.

Il a été vérifié que ce polymère était inactif optiquement dans les plages de longueur

d’onde d’absorption et d’émission des nanotubes de carbone. Pour cette raison, il ne

peut pas provoquer de variation inopportune du signal pendant les mesures. [17]

4.3.2. Homogénéité des couches minces

4.3.2.1. Mesure par profilomètre mécanique

Les deux couches minces ont été caractérisées par un profilomètre mécanique de la

marque Dektac. La sensibilité de l’appareil est de l’ordre du nanomètre. Les mesures ont

été faites à plusieurs endroits sur les couches, sur des longueurs supérieures au millimètre.

La figure 4.3.1 montre la rugosité typique de la surface d’une couche mince. La variation

maximale mesurée de la surface est de 60 ± 2 nm et la rugosité est d’environ 16 nm.

Ces valeurs sont négligeables devant l’épaisseur de la couche mince (1µm). Les couches
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Fig. 4.3.1.: Mesure de rugosité par profilométrie mécanique avec une résolution sur la
hauteur au nanomètre. La rugosité moyenne mesurée (16 nm) est négligeable
devant l’épaisseur de la couche mince (1µm). La morphologie des couches
minces est donc appropriée aux mesures de gain par la méthode VSL.

minces ont donc une bonne planéarité, caractéristique indispensable pour les mesures de

gain par la méthode VSL.

4.3.2.2. Mesure de l’homogénéité et des pertes optiques des couches par SES

Les deux couches minces ont été mesurées suivant le principe décrit en section 4.1.2.2.

L’évolution de l’Emission Spontanée Amplifiée en fonction de la position x de la tâche

d’excitation est présentée sur la même figure 4.3.2 pour les échantillons LowG et HighG.

Après une augmentation caractéristique de l’entrée progressive de la tâche d’excitation

dans la couche mince, le signal décroit ensuite de façon monotone pour les deux couches

minces. On peut donc affirmer que la dispersion des nanotubes de carbone est homogène.

Cette méthode permet également d’évaluer les pertes optiques du milieu. En effet,

l’équation 4.1.4 relie directement le coefficient de décroissance aux pertes α de la couche.

De cette façon les pertes sont évaluées à environ 50 cm−1 pour l’échantillons LowG et à

environ 37 cm−1 pour le HighG. La différence entre les deux échantillons peut s’expliquer

par la présence de nanotubes métalliques et d’une petite quantité d’impuretés dans

l’échantillon LowG qui provoquent une absorption plus importante que dans l’échantillon

HighG.

Les mesures par profilométrie mécanique et par la méthode SES ont montré que les

couches minces étaient de bonne qualité pour pouvoir utiliser la méthode VSL dans de

bonnes conditions.
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Fig. 4.3.2.: Méthode SES appliquée aux échantillons HighG et LowG sur une distance
de 0.5 mm. La décroissance régulière de l’intensité en fonction de x est le
signe d’une bonne homogénéité des couches minces.

4.3.3. Mesure de gain optique par méthode VSL dans les s-SWNTs

Avant d’appliquer la méthode VSL sur l’échantillon HighG en suivant le principe

expérimental rappelé en 4.3.3a, la répartition de l’énergie lumineuse dans le pinceau

optique incident a été contrôlée. Pour cela, l’énergie laser focalisée sur l’échantillon a été

mesurée pour différentes longueurs d’excitation L (figure 4.3.3b). On vérifie bien que le

faisceau pompe a une répartition énergétique homogène dans sa longueur.

La figure 4.3.4 montre l’évolution de l’Emission Spontanée Amplifiée (ESA) de l’échan-

tillon HighG sur une longueur d’excitation L maximum de 0.35 mm. La longueur d’onde

de pompe est 740 nm. Deux densités surfaciques d’énergie (DSE) ont été étudiées :

35mJ.cm−2 et 500mJ.cm−2. Chaque point formant les deux courbes a été obtenu de la

façon suivante :

Pour chaque longueur d’excitation, le spectre entier du pic de photoluminescence du

nanotube (8,6) a été enregistré de façon a obtenir le maximum d’intensité de lumines-

cence. Cela a évité toute fausse variation due à un décalage du pic d’émission. Ce spectre

de PL est obtenu après un moyennage de 10 spectres de 40 points avec un temps d’in-

tégration de 3 secondes par point. Les mesures par VSL étant très longues, l’étude est

limitée au nanotube (8,6).

A basse DSE (35mJ.cm−2), le signal ESA augmente en fonction de la longueur d’ex-

citation et sature rapidement en n’évoluant pratiquement plus après une distance de 0.3

mm. L’ajustement de la courbe expérimentale à l’aide du modèle 1D de la VSL (cf 4.1.2)
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Fig. 4.3.3.: (a) Principe expérimental de la méthode VSL au niveau du porte-échantillon
(17) dans la figure 4.2.1. Le profil du faisceau a été caractérisé par une
caméra CCD : la largeur du faisceau (l) est d’environ 15 µm à 1

e2
. (b) Energie

d’excitation perçue par l’échantillon en fonction de la longueur d’excitation.

indique une valeur de gain net négative : (gnet = −32 cm−1). Les nanotubes de carbone

ne sont pas assez excités pour compenser l’absorption du milieu. Le système reste donc

dans un régime de perte.

A haute DSE, l’ESA présente un comportement radicalement différent : on observe

une croissance exponentielle en fonction de la longueur d’excitation. En utilisant le même

modèle, la valeur de gnet devient positive (gnet = 160 cm−1), indiquant cette fois que le

milieu est capable de compenser les pertes et de produire plus de photons qu’il n’en a

perçus. Le système est donc en régime de gain. Après 0.25 mm le signal finit par saturer

à nouveau, comme dans le cas à basse DSE. Cette saturation est due à la présence des

pertes optiques déterminées par la méthode SES dans le paragraphe précédent.

Le changement de comportement de l’ESA entre les mesures basse et haute DSE est

une première signature forte de gain optique dans les nanotubes de carbone.

A titre de comparaison, les mêmes mesures ont été réalisées sur l’échantillon LowG

pour trois DSE. Les résultats sont présentés sur la figure 4.3.5.

A basse énergie, le signal d’ESA a le même comportement de saturation que l’échan-

tillon HighG avec un gain net négatif (−41 cm−1). Le système est donc aussi en régime

de pertes. En augmentant l’intensité de pompe, on ne remarque aucun changement de

comportement pour l’ESA et les valeurs de gain augmentent mais n’atteignent jamais un

gain net positif. Cela signifie que les pertes dominent toujours dans l’échantillon LowG.

Les seules différences notables entre les deux échantillons sont :

– La présence de nanotubes métalliques et probablement la présence de petits fais-
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Fig. 4.3.4.: Evolutions de l’Emission Spontanée Amplifiée (ESA) de l’échantillon HighG,
en fonction de la longueur d’excitation (L) et pour deux densités surfacique
d’énergie : 35mJ.cm−2 (bleu) et 500mJ.cm−2 (rouge). La longueur d’onde
d’excitation du YAG OPO est 740 nm et le signal est mesuré à 1300 nm.
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Fig. 4.3.5.: Evolutions de l’Emission Spontanée Amplifiée (ESA) de l’échantillon LowG,
en fonction de la longueur d’excitation (L) pour trois densité d’énergie sur-
faciques : 90mJ.cm−2 (noir), 260mJ.cm−2 (rouge) et 590mJ.cm−2 (rouge).
Le comportement de l’ASE reste le même quelle que soit la DSE appliquée
au système. La longueur d’onde d’excitation du YAG OPO est 740 nm et le
signal est mesuré à 1300 nm.
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ceaux composés de deux ou trois nanotubes dans l’échantillon LowG. Or un na-

notube métallique en contact avec un nanotube semiconducteur “court-circuite” la

photoluminescence de ce dernier. Il y a donc moins de photons émis dans le système

LowG à énergie de pompe équivalente.

– Le fond d’absorption du LowG est supérieur de 10% à celui de l’échantillon HighG

(cf 3.3.3). La conséquence est que le nombre de photons absorbés lors de la propaga-

tion de la photoluminescence dans le composite est plus important. Cette dernière

différence est importante puisque la condition pour obtenir l’amplification du signal

est qu’un photon émis par le nanotube ait une probabilité maximale d’aller exciter

un électron de la bande de conduction d’un autre nanotube de même chiralité (cf

4.1.1b).

Pour que l’amplification puisse avoir lieu, il faut donc que la pureté de l’échantillon soit

optimale. La méthode de mesure par VSL a donc permis d’observer pour la première

fois du gain optique dans les nanotubes de carbone semiconducteurs. La valeur du gain

net optique dans l’échantillon HighG est égal à 160 cm−1.

D’autres signatures de gain dans les nanotubes vont être présentées dans la suite.

L’accent sera mis sur la cohérence des résultats donnés par chaque méthode.

4.3.4. Observation de l’énergie de seuil pour le régime de gain

L’expérience suivante retenue pour montrer à nouveau le gain optique dans les na-

notubes de carbone est la mise en évidence du seuil énergétique du régime de gain,

c’est à dire mesurer la valeur pour laquelle on passe d’un régime de pertes à celui de

gain optique. Pour cela, on a placé l’échantillon en configuration VSL mais la longueur

d’excitation à été fixée a 0.2 mm (avant saturation). L’ESA du nanotube (8,6) a été

enregistrée en fonction de l’intensité de la pompe à 740 nm pour les deux échantillons

LowG et HighG (figure 4.3.6). L’intensité du laser de pompe a été ajustée en utilisant

des filtres ayant des densités optiques différentes.

Les deux échantillons ont encore des comportements très différents. L’échantillon pur

en s-SWNTs (HighG) montre une rupture de pente dans son évolution avec l’intensité de

pompe. Le seuil de cette rupture est d’environ 55mJ.cm−2. A partir de cette valeur seuil,

l’ESA croit beaucoup plus vite, ce qui indique un passage d’un régime de pertes à un

régime de gain. Cette observation de seuil est en adéquation avec les résultats obtenus

avec la méthode VSL. Cette condition n’est pas réalisée dans l’échantillon LowG où

aucun seuil en énergie n’a été mis en évidence. Ce résultat est encore cohérent avec la

méthode VSL où le gain net est toujours négatif dans l’échantillon LowG.

La détermination de ce seuil énergétique pour l’échantillon hautement purifié est une

deuxième signature de gain optique dans les nanotubes de carbone semiconducteurs.
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Fig. 4.3.6.: Evolution de l’ESA des échantillons HighG (rouge) et LowG (bleu) en fonc-
tion de l’intensité de la pompe (λpompe = 740nm) pour une longueur d’exci-
tation L=0.2 mm. (λémission = 1300nm)

4.3.5. Rétrécissement spectral

La dernière expérience réalisée sur la couche mince HighG est l’étude du spectre

d’émission en fonction de l’énergie de pompe. En considérant la figure 4.3.6, deux densités

d’énergie surfaciques ont été choisies : la première dans le régime de pertes, à 30mJ.cm−2

et l’autre dans le régime de gain, à 720mJ.cm−2 (figure 4.3.7). Chaque point des spectres

a été intégré 9s avec une dynamique de 3s à la détection synchrone. Les spectres présentés

sur la figure 4.3.7 sont la moyenne de 30 spectres pour la basse énergie et la moyenne de

10 spectres pour la haute énergie.

La gamme de longueurs d’onde sondées par le banc de mesure décrit dans la figure 4.2.1

(1000 nm - 1500 nm) permet de mesurer la luminescence de trois nanotubes ayant des

chiralités différentes : (8,6), (8,7) et (9,7).

La superposition des spectres à basse et haute énergie met en évidence un rétrécisse-

ment de 30 % de la largeur à mi-hauteur du spectre d’émission de tous les nanotubes

considérés. C’est donc la preuve que le gain optique n’est pas réservé au nanotube (8,6).

Ce détail est intéressant pour la réalisation d’un laser large bande basé sur l’émission

des nanotubes semiconducteurs. Cette réduction est également une autre signature forte

de gain optique dans les nanotubes de carbone. Il est important de noter que ce type de

mesure ne dépend pas d’arguments géométriques ou de la qualité de la couche mince.

Il est directement lié aux propriétés intrinsèques des s-SWNTs sous pompage optique.

Les mêmes mesures ont été faites sur l’échantillon LowG. Aucun rétrécissement n’a été
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Fig. 4.3.7.: Superposition des spectres d’émission des nanotubes de carbone à basse et
haute fluence. La largeur à mi-hauteur se rétrécit d’environ 30% lors du
passage en régime de gain.

observé même à haute énergie.

La figure 4.3.8 montre l’évolution de la largeur à mi-hauteur du pic d’émission en

fonction de la densité surfacique d’énergie pour les deux chiralités (8,6) et (8,7). L’évo-

lution de cette largeur est à peu près constante dans le domaine de basse énergie 0 - 10

mJ.cm−2, ce qui correspond bien au domaine de pertes (figures 4.3.6 et 4.3.4). La ma-

jeure partie du rétrécissement intervient pour des DES entre 40 et 300 mJ.cm−2 avant

de se stabiliser pour des énergies plus grandes.

L’observation de ces deux résultats pose plusieurs questions :

La valeur du rétrécissement spectral est-elle cohérente avec la valeur de gain optique

mesurée par la méthode VSL ?

Effectivement, le rétrécissement spectral peut paraitre faible par rapport à la valeur

importante du gain optique (160cm−1). Mais cela peut s’expliquer en considérant encore

une fois les nanotubes dans leur environnement et en rappelant que le système est une

collection de sytèmes microscopiques possédant leur état propre (cf section 4.1.1.2). De

ce fait, la longueur d’onde d’émission n’est pas centrée sur une valeur unique. Dans

l’hypothèse d’un rétrécissement ultime transformant le pic d’émission d’un nanotube en

une fonction Dirac, le spectre d’émission d’un ensemble de ces nanotubes ne formerait

donc pas un autre Dirac mais probablement une somme de pics dont l’enveloppe serait

plus large. La largeur à mi-hauteur de cette enveloppe est incompressible et dépend

finalement de l’environnement et des traitements effectués sur les nanotubes pendant

leur mise en forme. On peut donc relier la valeur moderée du rétrécissement spectral à
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Fig. 4.3.8.: Largeur à mi-hauteur du pic d’émission des nanotubes de carbone (8,6) et
(8,7) en fonction de la puissance incidente. Le rétrécissement spectral lié au
gain intervient entre 50 et 200 mJ.cm−2. La longueur d’onde d’excitation
est de 740 nm.

l’environnement des nanotubes.

4.3.6. Origine du gain

Le gain optique dans les nanotubes de carbone a pu être observé à l’aide de plusieurs

techniques uniquement dans l’échantillon HighG (composé essentiellement de nanotubes

de carbone semiconducteurs et de PFO).

Il est certain que l’environnement joue un rôle prépondérant, et ce à deux niveaux. Il

détermine les pertes optiques de la matrice aux longueurs d’onde d’émission des nano-

tubes. Or, l’émission stimulée ne peut être obtenue que si les photons peuvent traverser

le milieu pour exciter d’autres nanotubes. Il faut donc que le milieu soit le plus transpa-

rent possible. Cela a été possible en se débarrassant de toutes les impuretés carbonées

et métalliques mais aussi des nanotubes individuels qui absorbent la lumière. L’envi-

ronnement détermine aussi les espèces chimiques en contact avec les nanotubes. Lors de

l’extraction totale par ultracentrifugation, on peut penser que seuls les nanotubes indivi-

dualisés semiconducteurs restent dans le surnageant. Les très petits faisceaux contenant

des s-SWNTs et des m-SWNTs ne sont plus présents dans l’échantillon avec leur lot de

centres de recombinaison non radiatifs des excitons et d’absorption optique. Ces para-

mètres environnementaux jouent un rôle certain dans l’origine du gain. Mais il faut se

poser la question de savoir si ce sont les seuls paramètres importants pour obtenir du

gain.
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Est-ce que le PFO peut jouer un rôle ? Le PFO est optiquement inactif aux longueurs

d’onde des nanotubes donc il ne contribue pas au signal de photoluminescence. Mais la

question reste ouverte sur l’influence du PFO sur les propriétés optiques des nanotubes

semiconducteurs. Comme il n’y a pas de surfactant entre le nanotube et le PFO, il peut

y avoir une interaction particulière entre les deux composés, des transferts de charges

par exemple.

Quelques observations qualitatives laissent à penser que le PFO joue un rôle particu-

lier sur la photoluminescence des nanotubes. Par exemple, des nanotubes non purifiés

(Raw) simplement dispersés dans une couche de PFO de 200nm d’épaisseur en très

faible quantité luminescent beaucoup plus que lorsqu’ils sont en très grande quantité

dans une couche épaisse de gélatine ou PVA. Est-ce-que le PFO améliore l’efficacité de

luminescence des nanotubes ? Est ce qu’il individualise mieux les nanotubes ?

Des mesures pompe sonde sur des échantillons PFO/NT et Gélatine/NT, puis sur

PFO/NT en fonction du degré d’extraction donneront sûrement un certain nombre de

réponses à ces questions importantes. Des mesures de gain sur des échantillons de na-

notubes purifiés mais dispersés dans un autre polymère apporteront aussi de précieuses

informations sur l’origine du gain optique dans les nanotubes de carbone.

Conclusion du chapitre 4

La démonstration expérimentale de l’existence de gain optique dans les nanotubes

de carbone semiconducteurs a été présentée. Le gain a été observé dans un échantillon

hautement purifié en s-SWNT soulignant le carcactère central de l’environnement des

nanotubes de carbone.

Plusieurs méthodes expérimentales ont été mises en oeuvre pour cette mesure de

gain du nanotube (8,6). Les méthodes VSL (Variable Strip Length) et SES (Shifting

Excitation Spot) ont montré un comportement opposé de la luminecsence en fonction

de la longueur d’excitation pour les basses et hautes énergies. Elles ont aussi permis la

mesure de la valeur du gain net des nanotubes de carbone : gs−SWNTnet = 160cm−1. La

mesure de l’ESA en fonction de l’intensité de pompe a permis de déterminer la valeur

du seuil énergétique (55mJ.cm−2) séparant le régime de pertes et le régime de gain pour

une concentration donnée en s-SWNTs dans nos échantillons. Enfin l’observation d’un

rétrécissement spectral de 30% et 25% des pics d’émission des nanotubes (8,6) et (8,7)

respectivement a renforcé cette démonstration. Il a été également montré que le gain

pouvait être obtenu pour plusieurs chiralités de nanotubes de carbone.

L’observation de gain optique ouvre la voie vers la réalisation d’une source laser basée

sur les nanotubes de carbone. Pour réaliser cette source aux longueurs d’onde Télécom

(λ = 1.55µm), un travail important est encore nécessaire pour extraire et purifier des
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nanotubes émettant à cette longeur d’onde et établir la valeur du gain optique dans ces

nanotubes.

Il est également nécessaire de continuer l’étude fondamentale de l’interaction du PFO

avec les nanotubes pour bien appréhender les mécanismes mis en jeu.
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5. Intégration des nanotubes de carbone

dans un guide d’onde Si.

Introduction

Dans les chapitres précédents, les propriétés optiques des nanotubes de carbone et

en particulier leurs propriétés de luminescence ont été décrites. Un fort gain optique

pour le nanotube (8,6) a été démontré, résultat qui peut être généralisé pour les autres

nanotubes (8,7) et (9,4) à partir de la réduction du spectre d’émission à forte énergie

(figure 4.3.7). Cette partie se consacre à l’intégration de ces nanotubes de carbone sur

la plateforme silicium pour faciliter la réalisation d’une source laser.

L’élément de base dans cette intégration hybride est le guide d’onde. C’est pourquoi,

dans les premiers paragraphes, on décrira le substrat silicium sur isolant (SOI) commu-

nément utilisé en photonique silicium et le principe de fonctionnement des guides d’onde.

L’adaptation de la géométrie d’un guide d’onde ruban pour optimiser l’interaction d’un

mode optique avec les nanotubes de carbone sera étudiée.

La seconde partie du chapitre concerne la fabrication des guides d’onde silicium en

salle blanche. Les différentes étapes technologiques seront décrites, en particulier l’opti-

misation du procédé de fabrication des guides d’onde par lithographie électronique afin

de limiter les pertes de propagation des structures Si. Le dépôt localisé des nanotubes

sur les zones d’interaction guide/CNT sera étudié. Pour juger de la qualité des structures

obtenues, une méthode de caractérisation des pertes optiques de propagation dans les

guides d’onde a été developpée sur un banc d’optique intégrée adapté pour les nanotubes

de carbone.

Le couplage des propriétés optiques des nanotubes de carbone sera finalement démon-

tré et les spectres d’absorption et de luminescence mesurés en fonction de la géométrie

du guide d’onde seront présentés et discutés.
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Fig. 5.1.1.: Schéma de deux configurations les plus courantes de guides d’onde réfractifs.
(a) Guide d’onde en arête. Seule une partie du silicium est gravée. (b) Guide
d’onde ruban, où le silicium est gravé sur toute son épaisseur.

5.1. Guide d’onde silicium

5.1.1. Présentation générale des guides d’onde SOI

La plateforme SOI (Silicon On Insulator, silicium sur isolant en français) est apparue

dans les années 1989. Ces substrats SOI sont formés d’un substrat de silicium sur lequel

une couche de silice enterrée isole du substrat un film mince de silicium mono-cristallin

dont l’épaisseur est typiquement de 200 à 500 nm pour les applications photoniques. Ces

substrats, initialement utilisés en microélectronique, sont adaptés pour la réalisation de

structures guidantes pour la lumière si l’épaisseur de la couche de silice enterrée est su-

périeure à 1 µm. En effet, le silicium est transparent dans la plage de longueurs d’onde

des télécommunications optiques, c’est-à-dire entre 1.3 et 1.55 µm. De plus l’indice de

réfraction du silicium est d’environ 3.5 tandis que celui de la silice est de 1.45. Ce fort

contraste d’indice de réfraction entre le silicium et la silice (△n ∼ 2) génère un fort

confinement du champ électromagnétique dans la couche de silicium. Pour confiner laté-

ralement la lumière, la couche de silicium est gravée partiellement pour former un guide

d’onde en arête (figure 5.1.1a) ou totalement pour former un guide ruban (figure 5.1.1b).

Les pertes optiques de propagation de ces guides sont liées à la qualité de la couche

de silicium et à la rugosité des flancs du guide. Les défauts cristallins sont maintenant

négligeables si bien que les pertes sont essentiellement liées à la qualité de fabrication du

guide d’onde SOI. Plus la rugosité est importante, plus les pertes sont importantes. La

profondeur de gravure et le confinement du mode dans les guides d’onde rubans étant

plus importants que pour les guides en arêtes, les pertes de propagation des guides rubans

sont en général plus élevées. Pour ce travail de thèse, il a cependant été choisi d’utiliser

les guides d’onde rubans pour leur fort confinement de la lumière et aussi pour leur

flexibilité pour modifier le confinement du champ électro-magnétique par la variation de

la géométrie du guide d’onde.
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Fig. 5.1.2.: Indice effectif des premiers modes TE et TM en fonction de la largeur du
guide d’onde W à la longueur d’onde de 1300nm. Les lignes bleue et verte
indiquent respectivement la limite pour W au-delà de laquelle le guide est
multimode TE (W < 0.35µm) puis TM (W < 0.45µm)

5.1.2. Evaluation des caractéristiques des guides d’onde rubans

La hauteur du silicium a été étudiée et optimisée dans plusieurs études antérieures et

fixée à 220 nm [14]. Cette hauteur est maintenant communément utilisée en photonique

Si pour les guides passifs : c’est donc la hauteur qui a été choisie pour ce travail.

5.1.2.1. Guide d’onde monomode

Deux polarisations pour la lumière peuvent se propager dans un guide d’onde : la

polarisation transverse électrique (TE) et la polarisation transverse magnétique (TM).

Pour une longueur d’onde et une polarisation donnée (TE ou TM), le guide d’onde

peut être soit monomode soit multimode suivant sa géométrie. Les modes optiques sont

caractérisés par leur indice effectif (caractérise la vitesse de propagation de l’onde) et par

leur coefficient d’absorption. Pour évaluer le caractère monomode d’un guide de 220nm

de hauteur à la longueur d’onde de 1300 nm, l’indice effectif neff du guide a été calculé en

fonction de la largeur du guide (W) à l’aide du solver de mode Fimmwave développé par

Photon design (figure 5.1.2). Les courbes présentent les valeurs de l’indice effectif pour les

modes TE00, TE01, TE02, TM10 et TM20. Pour des largeurs supérieures à 0, 7µm, tous

ces modes peuvent coexister dans le guide d’onde qui est donc multimode. Par contre

lorsque la largeur du guide diminue, les modes d’ordre supérieur sont progressivement
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Fig. 5.1.3.: Définition de la structure pour étudier le recouvrement du mode optique
du guide avec le film PFO/CNT. nPFO, nSiO2 ,nSi sont respectivement les
indices de réfraction du PFO, de la silice et du silicium. Hsi et hsi sont
respectivement la hauteur totale du silicium et l’épaisseur de silicium non
gravé, Wg est la largeur du guide d’onde silicium. HPFO/CNTs et HSiO2

sont respectivement la hauteur du film PFO/CNTs déposé sur la puce et la
couche de silice enterrée SOI.

éliminés.

La condition de propagation pour avoir un seul mode TE sera remplie pour une largeur

de guide égale à : W = 0, 35µm tandis que pour le mode TM, une largeur de 0.45 µm

est suffisante. On remarque également que l’indice effectif du mode TE est plus fort que

celui du mode TM. Ceci indique que le mode TE est plus confiné dans le guide d’onde

que le mode TM. Dans la suite de l’étude, on réalisera seulement des guides monomodes

de largeurs inférieures à 0.35µm.

5.1.2.2. Interaction entre un mode optique dans le Si et les CNTs

Le couplage des propriétés optiques des nanotubes de carbone dans un guide d’onde

ne peut être réalisé que s’il y a un recouvrement entre le milieu contenant les nanotubes

et le mode optique du guide d’onde.

Les nanotubes de carbone sont insérés dans un polymère transparent, le PFO (cf cha-

pitre 3). D’un autre côté le mode optique est fortement confiné à l’intérieur du guide

d’onde Si. C’est pourquoi dans un guide de largeur comprise entre 0.4 et 2µm, l’interac-

tion entre les nanotubes et le mode optique est faible.

A l’aide du solver de mode, l’indice effectif et la fraction du mode optique dans le

milieu contenant les nanotubes ont été simulés pour le guide d’onde représenté sur la

figure 5.1.3. Ce guide SOI est recouvert du composite PFO/nanotube dont l’indice ré-

fractif est d’environ 1.52. Les longueurs d’onde choisies sont 1200 nm et 1300 nm, en

rapport avec les longueurs d’onde d’émission des nanotubes (8,6) et (8,7). La figure 5.1.4a

présente l’évolution de l’indice effectif du mode pour différentes largeurs du guide. Cet

indice a été calculé à 1200 nm et 1300nm. Pour les deux longueurs d’onde, on remarque

une valeur de W en-deçà de laquelle l’indice effectif diminue fortement (W ∼ 0.45µm ).
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Fig. 5.1.4.: Indice effectif (a) et filling factor (b) du mode optique TE pour le guide
défini dans la figure 5.1.3. Deux longueurs d’onde ont été étudiées : 1200 nm
(vert) et 1300 nm (bleu). Le filling factor a été défini dans cette simulation
comme étant la fraction d’énergie du mode optique présente dans la couche
de composite PFO/NTs.

Cela signifie qu’à partir de cette valeur le mode optique se déconfine progressivement et

interagit de plus en plus avec le composite PFO/CNTs dans notre cas. Le mode optique

étant moins confiné à 1300nm qu’à 1200nm, on observe bien une différence des valeurs

d’indice effectif lorsque la largeur du guide décroit. Le confinement du mode optique

en fonction de W est aussi donné indirectement par le filling factor (figure 5.1.4b). On

constate une augmentation de la fraction d’énergie dans la couche PFO/CNTs lorsque W

décroit. Pour des valeurs très petites de W (W < 0.225nm), on remarque une saturation

du déconfinement, ce qui signifie que le guide le plus étroit n’est pas forcément optimal.

Les profils des champs électriques des modes optiques fondamentaux TE et TM pour

deux valeurs de W, 180 nm et 500 nm, ont été calculés à la longueur d’onde de 1300 nm.

Ils sont représentés sur la figure 5.1.5. Pour W = 500nm, les champs Ex et Ey pour

les deux polarisations TE et TM respectivement sont bien confinés dans le guide Si.

Dans ce cas, l’interaction entre le mode optique et les nanotubes dispersés dans le milieu

environnant est faible. En revanche, lorsque W = 0, 180µm, on constate que les champs

Ex(TE) et Ey(TM) dépassent largement les limites du guide d’onde. Les modes sont

déconfinés et se propagent à la fois à l’intérieur et à l’extérieur du guide. Dans cette

configuration, le mode interagit fortement avec les nanotubes de carbone insérés dans le

PFO.
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Fig. 5.1.5.: Champs électriques Ex(TE) et Ex(TM) pour deux largeurs de guide d’onde
à la longueur d’onde λ = 1300nm. (a) Wg = 500nm (b) Wg = 180nm

5.1.3. Structures photoniques de base

Ce paragraphe décrit les éléments de base constituant la structure générique utilisée

pour démontrer le couplage des nanotubes de carbone avec un guide d’onde silicium.

Le paragraphe précédent a montré que l’interaction entre le mode optique et le milieu

contenant les nanotubes est meilleure pour des largeurs de guide inférieures à 300 nm et

que l’interaction augmentait en réduisant cette largeur. Cependant, les simulations n’ont

pas tenu compte de trois critères : le premier est que dans ces guides étroits, les modes

optiques interagissent aussi de manière forte avec la rugosité des flancs du guide. Ceci

change donc les pertes de propagation de l’onde guidée. Un guide de 300 nm de large sur

plusieurs millimètres de long donnerait des pertes optiques de propagation très élevées.

Le second critère concerne les fuites du mode optique déconfiné vers le substrat Si situé

en-dessous de la silice isolante de 1µm d’épaisseur. Ces fuites deviennent très importantes

lorsque le guide est très étroit. Le troisième critère est le problème du couplage de la

lumière de la source laser externe dans le guide d’onde. En effet, la section du guide doit

être suffisamment grande pour que le couplage puisse être réalisé. En général, des guides

avec W = 2µm sont utilisés pour cela.

La figure 5.1.6 présente donc les différentes parties d’un guide d’onde simple en vue

de l’étude du couplage des propriétés optiques des nanotubes de carbone. Les différentes

portions du guide sont :
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Guide d’entrée 

W=2µm 
Transition 

L=300µm Guide monomode 
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Guide de sortie 

W=2µm 

Zone d’interaction  

guide / CNTs 

Fig. 5.1.6.: Schéma d’un guide d’onde adapté pour maximiser l’interaction du mode
optique avec les nanotubes par un rétrécissement localisé de la largeur du
guide à l’aide de transitions (taper) d’entrée et de sortie.

Le guide d’entrée Lorsqu’il n’y a pas de source de lumière intégrée dans un dispositif

photonique, il n’y a pas d’autre choix que d’introduire la lumière depuis l’extérieur. Il

est possible de réaliser ce couplage en utilisant des réseaux de couplage[31]. Ces struc-

tures montrent de bons coefficients de couplage (2dB de pertes) mais sont sensibles à la

polarisation de la lumière. De plus, ils ne fonctionnent que sur une plage de longueurs

d’onde restreinte (50nm). La méthode utilisée dans ce travail est le couplage par fibre

optique lentillée au niveau de la facette du guide d’entrée, avec une largeur deW = 2µm,

permettant ainsi le couplage de la lumière avec des pertes modérées.

Transition linéaire Pour pouvoir réaliser le changement de largeur entre le guide d’en-

trée et la zone d’interaction, on utilise des transitions linéaires (taper en anglais). Dans

ces transitions, la réduction progressive de Wg permet une transformation adiabatique

du mode optique. La longueur de ces transitions doit être suffisamment longue pour

éviter une désadaptation trop brutale du mode optique et donc éviter de fortes pertes

optiques.

Guide d’onde monomode La largeur de ce guide est choisie pour une propagation

monomodale de l’onde. Pour obtenir une interaction du mode optique avec le composite

CNTs/PFO, la largeur du guide est choisie d’après les simulations présentées sur la

figure 5.1.4. Par exemple, pour une largeur W = 0.18µm, le mode optique est largement

déconfiné (figure 5.1.5b) et peut interagir avec les nanotubes de carbone.

A la sortie du guide monomode, une transition identique à la première suivie d’un

guide de 2µm de large sont ajoutés en sortie pour favoriser la collection du signal de
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Fig. 5.2.1.: Banc de caractérisation d’optique intégrée. Le couplage de la lumière dans
le guide d’onde s’effectue à l’aide d’une fibre optique lentillée.

sortie.

5.2. Caractérisation des guides d’onde

5.2.1. Banc de mesure

J’ai mis en place un banc de mesure spécifique pour la caractérisation des structures

photoniques (fig 5.2.1). La fibre de sortie du laser (OSICS ECL 400) est connectée à un

rotateur de polarisation et à un polariseur, ce qui permet de fixer la polarisation de la

lumière. Une fibre lentillée à maintien de polarisation est donc utilisée pour injecter la

lumière dans le guide d’onde (figure 5.2.2). A la vue des dimensions des guides d’onde, le

déplacement de la fibre se fait à partir d’un système trois axes à moteurs piezoélectriques.

La fibre est alors placée très précisément en vis-à-vis de la facette d’entrée du guide

d’onde.

Le guide d’onde d’entrée ayant une largeur de 2 microns, les pertes de couplage de la

lumière entre la fibre et le guide sont d’environ 12 dB. Cette technique permet d’injec-

ter dans le guide les modes TM ou TE pour une gamme de longueurs d’onde étendue

(1200 nm à 1600 nm).

A la sortie du guide d’onde, la lumière est collectée par un objectif de microscope

et couplée dans une fibre ou envoyée en espace libre dans un détecteur. Pour observer

le profil du faisceau de sortie, une caméra infrarouge est placée entre l’objectif et le

détecteur. Il est donc possible de vérifier que la lumière est bien couplée dans le guide

d’onde et non pas dans le substrat ou dans la couche de silice encapsulant les guides.
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(a)

a 

(b)

Fig. 5.2.2.: (a) Photo du banc optique au niveau de l’échantillon. (b) Image en vue de
dessus de la zone de couplage de lumière avec la fibre lentillée et l’entrée du
guide d’onde.

Comme illustration, la figure 5.2.3 montre deux photos issues de la caméra IR : la

première lors d’un bon couplage de la lumière dans le guide d’onde et la seconde lors

d’un couplage dans le substrat.

5.2.2. Méthode de mesure des pertes de propagation

La fonction première d’un guide d’onde est de propager la lumière. Une des caractéris-

tiques du guide d’onde est donc le niveau des pertes de propagation. Dans les paragraphes

précédents, il a été mentionné que ce niveau des pertes dépendait fortement de la qualité

de la fabrication du guide d’onde.

Deux méthodes principales peuvent être utilisées pour mesurer les pertes optiques d’un

guide d’onde. La première, la plus simple, est basée sur la comparaison du niveau de

transmission avec et sans guide d’onde. Cette méthode est rapide, mais la comparaison

fine de deux guides d’onde est quasi impossible. Cette technique ne tient pas compte

du coefficient de couplage qui peut changer d’un guide à l’autre. Le seconde méthode,

retenue dans ce travail, analyse les résonances Fabry Perot (FP) générées par les facettes

clivées du guide d’onde. En effet, ces facettes ont un coefficient de réflexion suffisant pour

qu’une partie de la lumière ait de multiples réflexions à l’intérieur du guide, générant

des résonnances FP.

Avant de définir la relation entre les pertes optiques du guide et les résonances FP, il

est nécessaire de décrire très brièvement le résonateur optique Fabry Perot :

Ces cavités sont constituées de deux miroirs parallèles séparés par un milieu d’indice n

(cf. figure 5.2.4a). Dans notre cas, les miroirs sont les facettes de l’échantillon.
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(a) (b)

Fig. 5.2.3.: Observation du profil du faisceau collecté à la sortie de l’échantillon. La flèche
rouge indique la position de la fibre optique par rapport à l’échantillon. (a)
Cas d’un couplage de la lumière dans un guide d’onde. (b) Cas d’un couplage
dans le substrat Si.
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Fig. 5.2.4.: (a) Schéma de principe d’une cavité Fabry Perot. (b) Résonances Fabry
Perot générées par les réflexions de la lumière sur les miroirs de la cavité.
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La lumière présente à l’intérieur de la cavité oscille de multiples fois entre les deux

miroirs et interfère. Le résultat de ces interférences est une variation périodique de la

lumière transmise. Le maximum de transmission est permis lorsque toutes les réflexions

sont en phase entre elles. A l’inverse, le minimum de transmission apparait lorsque la

lumière interfère de façon destructive (ondes en opposition de phase). Le déphasage entre

deux réflexions successives s’écrit :

△ϕ =
4πnd

λ
(5.2.1)

où n est l’indice de réfraction du milieu et d l’épaisseur de l’intervalle entre les deux

miroirs. Lorsque les deux miroirs sont parfaitement parallèles et possèdent une même

réflectivité R, l’intensité transmise par la cavité est donnée par :

IFP =
(1−R)2

1 +R2 − 2R cos(△ϕ)
(5.2.2)

La figure 5.2.4b présente la transmission d’une cavité Fabry Perot calculée pour deux

valeurs de réflexion, 0,6 et 0,9 dans un milieu d’indice de réfraction égal à 1,5. La trans-

mission est maximale lorsque△ϕ est un multiple de 2π ce qui definit les pics de résonance

de la cavité. La relation 5.2.3 permet de définir les longueurs d’onde de résonance λr

d’une cavité Fabry Perot :

λr =
2nd

m
(5.2.3)

où m est un entier.

L’intervalle séparant deux longueurs d’onde de résonance, appelé Intervalle Spectral

Libre (ISL), est défini par la relation 5.2.4 où ng = n− (dn/dλ) est l’indice de groupe.

△λ = ISL =
λ2
r

2ngd
(5.2.4)

La figure 5.2.5 montre un exemple de résonances Fabry-Perot obtenues pour un guide

d’onde ruban Si. Dans le cas d’un guide d’onde, l’indice n est noté neff et représente

l’indice effectif du mode guidé. Plus les pertes optiques du guide sont importantes et

moins il y aura de réflexion de la lumière à l’intérieur du guide d’onde et donc plus faible

sera le contraste des résonances. Il est possible d’établir le lien entre le contraste K et

les pertes optiques α (cm−1) par la relation suivante :

αL = ln

{

1−
√

1−K2

KR

}

(5.2.5)
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Fig. 5.2.5.: Transmission d’un guide d’onde en fonction de la longueur d’onde. Les va-
riations sont dues aux interférences de la lumière après réflexions multiples
sur les facettes du guide d’onde. La longueur du guide correspond donc à la
longueur de la cavité F-P.

avec K, défini par la relation :

K =
Imax − Imin
Imax + Imin

(5.2.6)

où L est la longueur du guide d’onde, R la réflectivité des facettes d’entrée et sortie,

Imax et Imin les intensités des extrema des résonances. La réflectivité des facettes clivées

pour une onde incidente normale est donnée par la relation :

R =

(

neff − 1

neff + 1

)2

∼ 0, 31 (5.2.7)

avec neff : l’indice effectif du mode guidé

Dans le cas du guide caractérisé dans la figure 5.2.5, on mesure 5dB.cm−1 pour les

pertes de propagation. La mesure de l’ISL permet de remonter à la longueur de la cavité

et de vérifier qu’elle est bien égale à la largeur de l’échantillon. Dans ce cas précis, la

mesure de l’ISL (ISL = 0.052) indique une longueur de guide de 5.2 mm pour un indice

de groupe de l’onde guidée égal à environ 3.

5.3. Fabrication du dispositif

5.3.1. Etapes de fabrication optimisées

Cette partie contient la description de toutes les étapes technologiques mises en place

avec Xavier Le Roux pour optimiser progressivement la fabrication de la structure de
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test présentée dans le paragraphe 5.1.3.

Les trois premières étapes décrivent la fabrication des guides d’onde sur SOI par

lithographie électronique sur résine négative MaN. Durant l’étape 4, une épaisseur de

500 nm de silice est déposée pour encapsuler tous les guides d’onde de la puce. Les

étapes 5 et 6 décrivent la réalisation d’ouvertures dans la silice pour atteindre la surface

du guide. L’étape 7 concerne le dépôt du composite liquide PFO/nanotube (LowG) à

65°C pour minimiser le “coffee ring effect”. Lors de l’étape 8 le masque de silice est déposé

par PECVD à 150°C. Les étapes 9 et 10 regroupent la définition des zones de protection

du PFO et sa gravure par RIE. La dernière étape est le clivage de l’échantillon de façon

à avoir des facettes de qualité optique pour permettre le couplage de la lumière.

Etape 1 Préparation du substrat SOI
Nettoyage. Acetone sous ultrason et plasma O2 Si : 220nm 

SiO2 : 1µm 

Substrat Si 

Etape 2 : Définition des guides dans la résine
Enrésinement de MaN, résine négative (300nm
d’épaisseur)
Lithographie électronique 20kV, aperture 20, Step
size 20nm,
Développement de la résine dans le MIF 726 pendant
30s

MaN 300nm 

Etape 3 : Transfert des motifs de résine dans le

silicium
Gravure RIE du Si avec un mélange 20sccm de SF6

et 5sccm de O2 à 30 Watts pendant 1 min 10 s.
La gravure n’est pas totale. Une fine épaisseur de si-
licium (10nm) est laissée pour protéger la silice en-
dessous et favoriser les étapes suivantes.

6 nm 

Etape 4 : Protection des guides avec de la silice
Les guides d’onde sont encapsulés dans une couche

de silice.
Dépôt de 500nm d’épaisseur de SiO2 par PECVD
à haute fréquence et haute température (300°C).
L’épaisseur est mesurée par ellipsométrie spectrosco-
pique.

SiO
2
 : 500nm 
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Etape 5 : Définition des zones d’interaction dans

la résine
Enrésinement avec la résine positive ZEP (300nm

d’épaisseur)
Lithographie électronique 20kV, aperture 60, Step
size 20nm,
Développement de la résine IPA 30s / MIBK 30s /
IPA 30s.

Etape 6 : Ouverture des zones d’interaction

dans la silice
Gravure humide de la silice dans une solution de HF
diluée. La fine couche de silicium permet de stopper
la gravure sans attaquer la silice enterrée (3 min 15).
La résine est enlevée par un plasma O2.

Etape 7 : Dépôt du composite PFO/CNTs
Le composite liquide (∼ 110µL) est déposé sur l’en-

semble de la puce avec une micropipette. La puce est

maintenue à 65°C pour limiter le “coffee ring effect”.
Après évaporation du solvant, le composite est re-cuit
à 180°C pendant 20 minutes

PFO/CNTs H=1µm 

Etape 8 : Protection du composite avec de la

silice
Dépôt d’une couche de silice
Dépôt de 200nm d’épaisseur de SiO2 par PECVD à
basse fréquence et basse température (150°C) pour
éviter la désorption et l’altération du composite dé-
posé sur la puce.

Etape 9 : Définition des zones de protection

dans la résine au-dessus des zones d’interaction
Enrésinement de MaN, résine négative (300nm)
Lithographie électronique 20kV, aperture 60, Step
size 20nm,
Développement de la résine dans le MIF 726 pendant
30s

Etape 10 : Ouverture des zones de protection

dans la silice

Gravure RIE de la silice avec un mélange 50sccm de

CHF3 et 2sccm de O2 à 325 Watts (12mTorr) pen-

dant 3 min 10 s.
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Etape 11 : Elimination du PFO/CNTs hors des
zones d’interaction dans le composite
Gravure RIE du composite avec un mélange 50% de
Ar et 50% de O2 à 300 Watts pendant 15 min.

Etape 12 : Clivage de l’échantillon
L’échantillon est clivé au niveau des marques de cli-
vage définies à l’aide de l’e-beam dans le silicium (lors
de l’étape 2).

5.3.1.1. Evolutions de la qualité de la puce

Le premier échantillon fabriqué comportait seulement 4 étapes technologiques, com-

prenant la fabrication des guides d’onde et le dépôt du composite pleine plaque. Les

dialogues entre les phases de conception / fabrication / caractérisation ont souligné un

certain nombre de précautions à prendre pour pouvoir mesurer un signal de façon cor-

recte. Cela est passé par l’apparition d’étapes technologiques supplémentaires qui ont

été présentées dans le paragraphe précédent et qui vont être discutées maintenant.

La première précaution concerne la localisation du polymère. Il est nécessaire que

les guides d’entrée et de sortie ainsi que les tapers soient protégés du polymère. En

effet, même si un guide de 2µm de large confine le mode optique et a peu d’interaction

avec le PFO/NT, l’absorption du composite génére des pertes et fausse les mesures

d’absorption. Pour résoudre cela, il a été décidé que le composite devait être localisé

seulement au niveau des guides évanescents, sur une largeur de 40 µm. Déposer une

épaisseur constante de polymère sur une zone d’interaction rectangulaire de 100 µm

x 40 µm n’est pas réalisable avec les moyens à disposition (mircopipette). Il a donc

été décidé de déposer le polymère sur l’ensemble de l’échantillon puis de développer un

procédé pour graver le PFO tout en protégeant les zones d’interaction. Du temps a donc

été investi avec Xavier Le Roux pour le développement technologique d’un dépôt de

silice à basse température sur le PFO et du type de gravure pour ce polymère un peu

exotique.

La deuxième précaution concerne la couche de silice d’encapsulation des guides d’onde.

Il est possible que la luminescence générée par les nanotubes dans la zone évanescente

se couple en partie dans le guide plan formé par cette couche de silice et parvienne ainsi

au bord de l’échantillon, polluant le signal à la sortie du guide. Pour s’affranchir de cette

contribution, la silice de protection au bord de l’échantillon est gravée totalement.

La complexification et les modifications de la puce ont généré deux étapes supplé-

mentaires de lithographie électronique avec alignement. En effet, pour ouvrir la silice
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Fig. 5.3.1.: (a) Image MEB d’une portion de zone d’interaction après l’étape technolo-
gique 6. On voit la fin de la transition enterrée ainsi que l’ouverture dans
la silice au niveau du guide monomode. (b) Photo de la zone d’interaction
avant et après dépôt/gravure du composite PFO/CNTs.

au-dessus des guides d’onde dans l’étape 6, puis dans l’étape 9 lors de la définition du

masque de silice, il a fallu lithographier des motifs sur l’échantillon de façon précise par

rapport à d’autres motifs déjà existants. Pour pouvoir faire cela, il a fallu ajouter des

croix d’alignement en silicium lors de la première étape de lithographie (étapes 2 et 3)

aux quatre coins de l’échantillon. Elles forment un référentiel interne de l’échantillon

permettant d’effectuer plusieurs niveaux de lithographies avec un excellent alignement.

La suite du paragraphe montre quelques photos réalisées au cours de la fabrication.

La figure 5.3.1a montre une image MEB après l’étape technologique 6, juste avant le

dépôt du composite PFO/CNTs. On voit la transition enterrée sous la couche de pro-

tection de silice et le guide évanescent libéré dans la zone d’interaction. La figure 5.3.1b

est une photo de la zone d’interaction au niveau de l’étape 6 (a) et au niveau de l’étape

11 (b) après le dépôt et la gravure du composite contenant les nanotubes. L’aspect ru-

geux et inhomogène en surface n’est pas dû à une mauvaise qualité du PFO, mais au

masque de silice basse température déposé pour protéger les zones d’interaction lors de

la gravure RIE (étape 11).

La réalisation de ces structures a demandé différentes étapes d’optimisation. La plus

importante a été l’optimisation de l’étape de lithographie électronique. C’est pourquoi

nous allons la présenter dans les paragraphes suivants.

5.3.2. Optimisation de l’étape de lithographie électronique

Le principe de la lithographie électronique (e-beam) est basé sur l’interaction d’un

faisceau d’électrons focalisés avec une couche mince de résine déposée sur un substrat.
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Beaucoup d’informations sur la lithographie électronique peuvent être trouvées dans la

thèse d’Amanda Martinez. [79]

Les guides d’onde doivent avoir des niveaux de pertes faibles pour mesurer les signa-

tures optiques des CNTs. La motivation de cette étude est la compréhension des origines

des pertes dans les guides d’onde silicium afin d’en limiter les effets en travaillant sur la

géométrie du motif et sur les paramètres de lithographie électronique.

Les guides de 2µm de large réalisés jusque là avaient des pertes se situant autour des

25 dB.cm−1. Les trois origines possibles des pertes optiques sont1 :

– Pertes liées à la rugosité des flancs du guide introduite par la lithographie et la

gravure.

– Pertes engendrées par la transition optique. La variation de la géométrie du guide

perturberait les modes optiques, générant des pertes supplémentaires.

– Pertes possiblement générées par les portions de guide étroites (<450nm).

Les sections suivantes vont étudier ces trois hypothèses. Mais avant, pour comprendre la

démarche expérimentale, il est nécessaire de présenter une particularité liée au système

de lithographie e-beam utilisé dans ce travail.

5.3.2.1. Spécificité du système e-beam

L’équipement utilisé en salle blanche pour la fabrication des guides d’onde est un sys-

tème de lithographie RAITH 150 fonctionnant à 20kV. Pour insoler un motif, le faisceau

d’électrons est balayé sur la surface de l’échantillon. Ce type de lithographie a une li-

mite. En effet la précision et la résolution du faisceau décroit au fur et à mesure qu’on

s’éloigne de son aplomb. Il est donc impossible d’insoler un guide d’onde droit de 200 nm

de largeur sur des longueurs de plusieurs centaines de microns. Pour contourner cette

limitation, le système RAITH combine deux moyens pour changer la position relative

de l’échantillon et du faisceau. Le premier est la déviation du faisceau et le second est le

déplacement de l’échantillon par la platine de transfert. Ce principe est schématisé sur

la figure 5.3.2.

Dans le cas de la fabrication de guides d’onde, la résolution requise impose un champ

d’écriture pour le faisceau d’électrons de 100x100µm au maximum. Lorsque le faisceau

atteint cette limite, la platine de translation se déplace de 100µm (correspondant au

champ d’écriture). Ainsi, de proche en proche, toute la longueur (plusieurs millimètres)

du guide d’onde peut être insolée.

Malheureusement, le déplacement de la platine n’est pas parfait et lors du passage

d’un champ d’écriture (n) au champ suivant (n + 1), un décalage apparait. Ce phéno-

1Dans la recherche des origines des pertes, j’ai choisi de ne pas considérer les pertes liées à la qualité
de gravure du Si par RIE ou ICP, car elle a déjà été optimisée[14].
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Fig. 5.3.2.: Principe du positionnement du faisceau d’électrons par rapport à l’échan-
tillon dans le système RAITH 150. La zone rouge correspond au champ
d’écriture possible par déflexion du faisceau d’électrons, 100µmx100µm dans
ce cas. La platine qui soutient l’échantillon assure le changement de champ
d’écriture lorsque le faisceau atteint sa déviation maximale. La résolution
et la précision de l’insolation dépend du choix des dimensions du champ
d’écriture.

mène bien connu pour ce type de système est appelé le raccord de champ. Malgré les

procédures d’alignement de champ d’écriture assez performantes mises en place, une er-

reur incompressible de quelques dizaines de nanomètres est présente à chaque fois. La

solution retenue dans ce travail est de légèrement surinsoler les parties des motifs situées

à la frontière entre deux champs d’écriture. Ce choix a été dicté par le fait que dans un

guide d’onde il vaut mieux obtenir une légère augmentation localisée de la largeur du

guide plutôt qu’une interruption.

Pour étudier les origines citées plus haut, il a fallu agir sur le dessin des motifs ainsi que

sur les paramètres d’insolation de la lithographie e-beam. Tous ces paramètres sont réunis

dans un fichier appelé “GDS” (pour Graphic Data System). La figure 5.3.3 montre une

partie du fichier GDS pour des guides d’onde. Les motifs à insoler comme les guides, les

croix d’alignement (cf. 5.3.1.1) mais aussi la position des champs d’écriture définis plus

haut y sont représentés. Les variations des couleurs dans les motifs indiquent l’évolution

de la dose d’insolation c’est-à-dire l’énergie totale que reçoit la résine par unité de surface.

5.3.2.2. Pertes optiques engendrées par la rugosité

L’observation au microscope électronique (MEB) d’un guide d’onde de largeur 2µm

ayant des pertes de 25dB.cm−1 est représentée dans la figure 5.3.4a. La dose d’in-

solation de la résine (MaN) utilisée est la dose de référence choisie dans ce travail

(dref = 145µC.cm−2). L’image MEB révèle une rugosité importante au niveau des pa-

rois du guide ainsi qu’un élargissement du guide (w=2,95µm). Par contre une image

MEB d’un guide de largeurWg = 500nm insolé avec la même dose présente une rugosité

réduite (fig 5.3.4b). On en conclut qu’il existe une dose optimale pour une largeur de
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Max dose Min dose 

Marques de clivage 

Croix d’alignement 

pour l’étalonnement 

du champ d’écriture 
Croix d’alignement 

pour l’alignement 

des litho de niveau 
supérieur Guide d’onde droit W=2 µm 

Guide d’onde avec taper 

Fig. 5.3.3.: Représentation graphique du contenu du fichier GDS exécuté par le système
RAITH 150.

(a) (b)

Fig. 5.3.4.: (a) Vue de dessus MEB d’un guide d’onde après gravure du Si. La dose
d’insolation est la dose nominale de la MaN. (a)Wg = 2µm (b)Wg = 0.5µm.

156



5. Intégration des nanotubes de carbone dans un guide d’onde Si.

0.0 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5 1.8 2.1

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

!
"#$

%&'()*+,
-.

!
"#$

%/01()*+,
-.

 

234567852 !82 68"!72 9
6

C
o
e
ff

ic
ie

n
t 

m
u
lt
ip

lic
a
ti
f 

C

!
"#$
%&'!

()*

!
()*
%+,-.&'/0

12

(a) (b)

Fig. 5.3.5.: (a)Evolution du coefficient multiplicatif de la dose nominale C en fonction
de la largueur du guide d’onde Wg à insoler. La droite donne une première
approximation du phénomène. Le comportement ne devrait pas être linéaire
en dessous de 0.180 µm pour Wg. (b) Guide (Wg = 2µm) insolé avec une dose
adaptée au motif (80µC.cm−2). L’élargissement et la rugosité ont disparu
au niveau des flancs.

guide donnée. De façon à déterminer ces doses optimales, une étude du profil du guide

en fonction de la dose et de la largeur du guide a été menée. Pour cela, des guides de

largeurs comprises entre 180 nm et 2000 nm ont été insolés avec un balayage en dose

défini par : dins = dref × C avec 0, 5 ≤ C ≤ 1, 2 et dins la dose insolée, dref la dose de

référence de cette étude pour la résine négative MaN 2403 (145µC.cm−2). Pour chaque

largeur de guide, la dose générant un minimum de rugosité a été relevée et reportée dans

le graphe de la figure 5.3.5a :

Cette figure montre que l’on peut établir en première approximation une loi linéaire

entre W et dins de la forme :

dins(Wg) = 154− 36.2×Wg (5.3.1)

L’optimisation de la dose d’insolation a permis de ramener les pertes optiques à des

valeurs inférieures à 10 dB.cm−1. Toutefois les niveaux de pertes et de transmission de

ces nouveaux guides varient fortement d’une structure à l’autre. Les observations MEB

de ces guides ont permis d’identifier un nouveau problème, déjà abordé plus haut : le

raccord de champ. La figure 5.3.6a montre une portion de guide se situant entre deux

champs d’écriture conjoints. Un décalage dans l’axe du guide est nettement visible au

niveau du raccord ce qui provoque une interruption du guide sur une cinquantaine de
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Raccord de champ 

(a)

Raccord de champ 

d’écriture 

interruption 

Motif du GDS 

Motif dans la 

résine sur insolée 

Motif dans la 

résine bien insolée 

(b)

Fig. 5.3.6.: (a) Image MEB d’un guide d’onde Si après gravure au niveau d’un raccord
de champ d’écriture. Un décalage de 50 nm est visible dans l’axe du guide
d’onde. (b) Schéma du problème de raccord de champ pour deux doses d’in-
solation différentes. La couleur bleue correspond au passage du faisceau et
la couleur verte à la surface de résine insolée.

nanomètres. Cette erreur, générée tout les 100µm correspondant à chaque raccord de

champ, engendre des pertes supplémentaires non négligeables. Les pertes optiques totales

du guide ne peuvent alors pas descendre en-dessous de 10 dB.cm−1.

La question que l’on peut se poser est : pourquoi ne pas avoir observé ce problème de

raccord de champ sur les structures avec beaucoup de rugosité, c’est-à-dire sur-insolées.

La réponse est dans le mot sur-insolé. La figure 5.3.6b schématise les deux cas de figure.

En bleu est représenté le motif du guide parcouru par le faisceau et en vert la surface de

résine insolée. La ligne en pointillés indique la frontière entre les deux champs d’écriture.

Dans le cas de la sur-insolation, l’élargissement de la surface insolée englobe le décalage

d’écriture si bien qu’après gravure, le décalage n’est pas visible. Par contre, lorsque la

résine est insolée avec la bonne dose, la surface insolée est quasiment identique à la

surface balayée par le faisceau et le décalage apparait. On a donc résolu un problème

pour en révéler un deuxième.

La solution à ce nouveau problème consiste à doubler la dose d’insolation sur 25 nm de

part et d’autre de la frontière entre deux champs d’écriture. De cette façon le décalage

généré est compensé par un débordement localisé de l’insolation de la résine négative.

A la suite de cette étude, les pertes de propagation des guides d’onde sont inférieures à

2±1 dB.cm−1 en mode TE.

5.3.2.3. Pertes liées aux transitions

La seconde hypothèse émise sur l’origine des pertes concerne les transitions optiques

diminuant la largeur des guides de 2 µm à celle des guides inférieures à 0.4 µm. Pour
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Fig. 5.3.7.: Pertes optiques du mode TE dans la partie transition + guide monomode à
la longueur de propagation de 1300nm.

étudier l’influence de l’angle des transitions par rapport à l’axe du guide sur les pertes

optiques, plusieurs longueurs de transition ont été fabriquées. Les longueurs testées sont

50, 100, 200,...,1000 µm. Pendant l’étape de lithographie électronique, les transitions ont

été insolées avec les paramètres de dose définie sur la relation 5.3.1 de façon à avoir une

rugosité minimisée et homogène sur toute la longueur des transitions.

La valeur des pertes mesurées se situe autour de 0.05 dB pour 100 µm de long et

n’évolue pas en fonction de la longueur des transitions. Il est possible que la plus petite

longueur choisie dans cette étude, 50µm, soit déjà suffisamment grande pour effectuer

une transition douce des modes optiques.

5.3.2.4. Pertes liées à la largeur du guide Wg

Plus un guide est étroit et plus l’enveloppe du mode optique interagit avec la rugosité

des flancs du guide d’onde. Dans la mesure où nos systèmes nécessitent des guides très

étroits, une étude technologique a été effectuée pour évaluer le niveau des pertes optiques

dans un guide d’onde monomode en fonction de sa largeur Wg.

Des guides ont été fabriqués suivant le dessin de la structure de test montré sur la

figure 5.1.6. Pour évaluer seulement les pertes du système A {transitions+guide mo-

nomode}, des guides larges de 2 µm ont été aussi fabriqués pour pouvoir soustraire la

contribution aux pertes totales des guides d’entrée et de sortie. La puce clivée mesure

4 mm de long et le système A mesure 0.9 mm soit 22% de la longueur totale. La valeur

des pertes du système A s’obtient avec l’équation suivante :

PertesA(dB.cm−1) =
Pertes totales (dB.cm−1) − Pertes guide large (dB.cm−1) ∗ 0.78

0.22
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SiO
2 
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Guide d’onde Si 

s-SWNTs / PFO 

Fig. 5.4.1.: Structure générale pour l’étude du couplage CNTs/guide d’onde Si.

La figure 5.3.7 montre l’évolution des pertes engendrées par les transitions et les guides

monomodes en fonction de la largeur du guide monomode. On constate que les pertes

augmentent exponentiellement avec la diminution de la largeur. A 180 nm, les pertes

avoisinent les 65dB.cm1 en raison du fort déconfinement du mode et des fuites du mode

vers le substrat. L’utilisation de telles largeurs pour le couplage des CNTs indique qu’il

faut limiter au maximum la longueur de la zone d’interaction. La valeur importante de ces

pertes souligne aussi la nécessité d’avoir des guides d’onde d’entrée et de sortie de bonne

qualité pour ne pas accumuler les pertes optiques et éviter une baisse de transmission

trop importante.

5.4. Résultats expérimentaux

L’objectif de l’étude est de démontrer le couplage des propriétés optiques des nano-

tubes de carbone dans un guide d’onde silicium. La structure de test dont on a décrit le

principe de fonctionnement et la fabrication dans le paragraphe 5.1.3 a été utilisée pour

étudier ce couplage en fonction des paramètres géométriques du guide. La figure 5.4.1

est un schéma simplifé qui rappelle la géométrie de la structure de test. Les nanotubes

dispersés dans le PFO sont localisés au niveau du guide évanescent.

5.4.1. Mesure du spectre d’absorption des CNTs à l’aide d’un guide d’onde

Les nanotubes de carbone choisis pour étudier le couplage sont issus de l’échantillon

LowG défini dans la section 3.3.1. La concentration en nanotube est plus importante

dans cet échantillon que dans le HighG. C’est pour cette raison que dans une première

étude du couplage, il a été choisi ce composite.

L’acquisition du spectre d’absorption des nanotubes de carbone intégrés a été réalisée

en mesurant le spectre de transmission du guide d’onde de 1250 nm à 1420 nm à l’aide

d’une source laser accordable (OSICS ECL 400). La mesure a été faite sur le même banc

décrit précédemment au paragraphe 5.2.1. La figure 5.4.2 présente le spectre d’absorption

du composite PFO/nanotubes issu de la mesure de transmission du guide d’onde. Trois

nanotubes sont visibles : le (9,7) à 1360 nm ainsi que le (10,5) et le (8,7) dont les pics

se confondent légèrement. Dans la suite de l’étude on se focalisera uniquement sur les

nanotubes (9,7) et (8,7). La zone d’interaction comporte un guide monomode de largeur
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Fig. 5.4.2.: Spectre d’absorption des nanotubes (10,5),(8,7) et (9,7) dispersés dans une
couche solide de PFO et insérés dans la zone d’interaction du guide d’onde
silicium. Les niveaux d’absorption minimum et maximum sont définis pour
la mesure du contraste d’absorption.

250 nm sur une longueur de 100 µm. Comme les nanotubes sont situés seulement au

niveau de la zone d’interaction, on peut conclure que l’intégration des nanotubes de

carbone se fait correctement et qu’il est possible de coupler les propriétés optiques des

nanotubes dans un guide d’onde Si.

La question qui se pose maintenant est : comment le couplage évolue-t-il en fonction

de la géométrie du guide. Quels sont les paramètres susceptibles d’influencer l’efficacité

de couplage (Ceff ) pour optimiser l’interaction PFO/CNTs-guide Si ?

Il y a d’abord le facteur de déconfinement du champ électromagnétique. En effet, plus

le mode optique est déconfiné et plus il interagit avec un nombre important de nano-

tubes, augmentant ainsi le couplage. De la même manière, plus la longueur d’interaction

sera longue et plus l’interaction entre le composite et le mode optique sera importante.

On pourrait donc penser qu’il suffit de prendre le guide le plus étroit et le plus long

possible pour optimiser le couplage. En réalité ce n’est pas exact. Il est nécessaire de

prendre en compte les pertes liées à la rugosité et aux fuites du mode optique vers le

substrat silicium ainsi que dans les nanotubes. Les pertes augmentent exponentiellement

avec la diminution de W (cf 5.3.7). L’efficacité de couplage CLeff , pour une longueur de

zone d’interaction donnée L, peut alors être définie comme le produit du facteur de dé-

confinement Fd avec le facteur de transmission du guide Tg qui caractérise toutes les

pertes dans le système :

CLeff = Fd × Tg

La figure 5.4.3 présente l’évolution de l’efficacité de couplage d’un guide monomode
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Fig. 5.4.3.: Evolution de l’efficacité de couplage des propriétés optiques des nanotubes
de carbone dans un guide silicium en fonction de sa largeur W. La courbe
est le produit du facteur de déconfinement simulé (fig 5.1.4b) et du facteur
de transmission obtenu expérimentalement (fig 5.3.7).

en fonction de sa largeur à la longueur d’onde de 1300 nm. Pour calculer CLeff , Fd a été

déterminé à partir du facteur de déconfinement simulé donné sur la figure 5.1.4b et Tg

a été déterminé à partir de la courbe d’évolution des pertes en fonction de W mesurées

expérimentalement (figure 5.3.7). On constate que l’efficacité de couplage augmente pro-

gressivement avec le déconfinement (réduction de la largeur du guide) jusqu’à une valeur

optimale pour la largeur du guideW ∼ 300nm. En-dessous de cette valeur, l’efficacité de

couplage chute brutalement en raison de pertes de propagation liées au rétrécissement

du guide ainsi qu’aux fuites du mode optique vers le substrat Si. Comment mesurer

expérimentalement cette efficacité de couplage ? Le contraste du pic d’absorption défini

sur la figure 5.4.2 par le niveau d’absorption maximum et minimum a été choisi pour

décrire l’efficacité de couplage. Le contraste a donc pour expression :

K =
Tmax − Tmin
Tmax + Tmin

Le contraste a été mesuré (figure 5.4.4) pour les nanotubes (8,7) et (9,7) intégrés

dans des guides d’onde ayant des largeurs W variables. Pour les largeurs 280nm ≤
W ≤ 400nm, les guides n’ont malheureusement pas fonctionné à cause d’un problème

d’insolation (erreur GDS provoquant un décallage des zones d’intéraction). On s’aperçoit

d’une part que la valeur du contraste diminue lorsqu’on avoisine les 180 nm et d’autre

part que le couplage tend à être maximal aux alentours de 300 nm. Il sera nécessaire

de refaire un échantillon pour avoir les points au delà de 280 nm de largeur pour bien

déterminer l’optimum. Cependant, on note clairement l’apparition d’une saturation à
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Fig. 5.4.4.: Contraste des pics d’absorption des nanotubes (9,7) et (8,7) en fonction de la
largeur du guide monomode. La longueur de la zone d’interaction est 300 µm

partir de 280 nm. Ce comportement est en adéquation avec la courbe de simulation de

l’efficacité qui prévoit aussi un optimum du couplage à W = 300nm. On peut noter

aussi que le contraste est moins important pour le nanotube (8,7) que pour le nanotube

(9,4). Cette différence peut s’expliquer par le plus fort confinement du mode optique à

1275 nm (8,7) qu’à la longueur d’onde de 1352 nm (9,7). Dans ce cas précis les 80 nm

d’écart entre les pics d’absorption des nanotubes (8,7) et (9,7) peuvent probablement

expliquer la différence de contraste observée.

La dernière partie de l’étude sur le couplage concerne l’influence de la longueur du

guide monomode sur l’efficacité de couplage. Pour cela, plusieurs structures comportant

des guides monomodes de largeur 250 nm pour des longueurs comprises entre 100µm

et 500µm microns ont été fabriquées et caractérisées en transmission (cf figure 5.4.5a).

Les mesures montrent que le contraste croit de façon exponentielle avec la longueur

d’interaction L pour les deux types de nanotubes.

La figure 5.4.5b montre le niveau de transmission des guides monomodes hybrides

avec les nanotubes en fonction de la longueur des guides monomodes. On constate que

ce niveau décroit fortement avec la longueur d’intéraction. Le couplage des propriétés

optiques des nanotubes dans un guide d’onde de largeur donnée est donc un compromis

entre le contraste que l’on souhaite maximiser et le niveau de transmission minimum

adapté au système de détection.

Une configuration satisfaisante de la structure pour le couplage des nanotubes de

carbone avec le mode optique TE d’une onde à 1300nm est donc :











W = 300 nm

L = 300 µm
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Fig. 5.4.5.: (a) Evolution du contraste du pic d’absorption des nanotubes de carbone
(8,7) et (9,7) en fonction de la longueur de la zone d’interaction L. (b)
Evolution du niveau de transmission en fonction de la longueur de la zone
d’interaction L à la longueur d’onde de 1300nm. Dans les deux figures, la
largeur du guide monomode est 250 nm.

Pour que la dispersion des nanotubes de carbone soit satisfaisante dans les zones

d’interaction, une largeur de 40µm, grande devant la longueur des nanotubes (de l’odre

du micron) a été choisie pour toutes ces zones d’interaction.

5.4.2. Mesure du spectre de luminescence des CNTs

Le couplage de la photoluminescence dans un guide d’onde a aussi été observé dans

des guides monomodes de 250 nm de large sur une longueur d’interaction comprise entre

50 et 400 µm. Pour cela le banc d’optique intégrée décrit précédemment (cf 5.2.1) a été

adapté pour pouvoir exciter les nanotubes de carbone intégrés dans les guides à l’aide

d’un faisceau laser. Ce nouveau montage est décrit sur la figure 5.4.6. La source laser

de pompe est une diode laser émettant à 804 nm et délivrant une puissance de 100 mW

environ. Cette longueur d’onde permet d’exciter partiellement le nanotube (9,7) qui a

une longueur d’onde d’excitation de 795 nm (cf 3). Le faisceau est focalisé par le dessus

à l’aide d’une lentille convergente. L’émission sortante du guide est collectée par un

objectif de microscope et dirigé vers un monochromateur couplé a un détecteur InGaAs

refroidi à l’azote.

Pour aligner le guide de sortie en face de l’objectif de microscope, la transmission de

la lumière couplée par la fibre optique dans le guide d’onde a d’abord été optimisée. La

figure 5.4.7a présente la superposition des spectres de photoluminescence des nanotubes

intégrés dans des guides monomodes de différentes longueurs. On remarque que la hau-

teur du pic semble saturer pour les grandes longueurs de guides (L ∼ 500µm) (fig 5.4.7b).
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Fig. 5.4.6.: Banc de caractérisation de la photoluminescence des nanotubes de carbone
intégrés dans un guide d’onde Si.
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Fig. 5.4.7.: (a) Spectres de photoluminescence du nanotube (9,7) intégré sur un guide
d’onde monomode de 250 nm pour 4 longueurs différentes. (b) Evolution
de l’intensité de photoluminescence en fonction de la longueur de la zone
d’interaction (guide monomode)

Ce phénomène peut être relié aux pertes optiques importantes du guide d’onde mono-

mode. Cette courbe est une première démonstration du couplage de la photoluminscence

dans un guide d’onde silicium. Des études complémentaires sont nécéssaires pour mieux

comprendre le mécanisme du couplage et l’influence des paramètres géométriques du

guide.

Les derniers paragraphes ont donc montré qu’il était possible de coupler les proprié-

tés optiques des nanotubes de carbone dans un guide d’onde silicium, en particulier la

luminescence. La chapitre 4 a montré quant à lui qu’il était possible d’obtenir du gain

optique dans les s-SWNT. La dernière partie de la thèse va donc être consacrée à une

première étude sur la cavité optique pour aller vers le laser.

165



5. Intégration des nanotubes de carbone dans un guide d’onde Si.

5.4.3. Première cavité optique à base de nanotubes de carbone

Cette section présente des résultats obtenus avec des cavités réalisées en espace libre

comme une ouverture vers la réalisation de cavités optiques intégrées sur silicium basées

sur les nanotubes de carbone.

Parallèlement à l’étude technologique des guides d’onde, une étude préliminaire de ca-

vités en espace libre à été menée, en attendant que les guide d’ondes soient opérationnels

pour la réalisation de résonateurs optiques intégrés. La cavité a été réalisée à partir de

deux miroirs de Bragg sur verre.

Les miroirs de Bragg sont des dispositifs photoniques conçus de façon à ce que leur

réflectivité soit fonction de la longueur d’onde. Pour une bande spectrale étroite, ils

réfléchissent tout ou une partie de la lumière incidente tandis qu’ils sont quasiment

transparents pour toutes les autres longueurs d’onde. Ces fortes variations de transmis-

sion sont induites par une succession périodique de deux matériaux possédant un indice

de réfraction différent.

Le nombre de périodes définit la réflectivité totale du miroir de Bragg. Les conditions

de Bragg se résument au fait que le chemin de la lumière entre deux réflexions doit être

un entier multiple de la longueur d’onde (eq 5.4.1)

2βBraggΛ =2 mπ (5.4.1)

où m est un entier, Λ la période du miroir et βBragg est la constante de propagation

de l’onde optique incidente définie par la relation suivante :

βBragg =
2πnmoy
λBragg

(5.4.2)

où nmoy est l’indice de réfraction moyen et λBragg la longueur d’onde de réflexion du

miroir de Bragg. En combinant ces deux équations, les conditions de Bragg deviennent

simplement :

mλBragg = 2nmoyΛ (5.4.3)

Le support des miroirs est en verre poli optique (λ/100) de forme circulaire de 2 cm de

diamètre et de 3 mm d’épaisseur. L’empilement de couches minces diélectriques succes-

sives de nitrure de silicium et de silice d’indices de réfraction respectifs nSi3N4
= 1, 94 et

nSiO2 = 1, 45 est effectué pour avoir une bande de réflectivité autour de 1.3 µm.

Le procédé de fabrication est le suivant : les supports de verre sont d’abord nettoyés

en salle blanche à l’eau desionisée, puis dans l’acétone et finalement dans l’IPA, sous

ultrason. (5 mins pour chaque solvant). Puis les couches diélectriques sont déposées par
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(a) (b) 

Miroir  

(SiO2/Si3N4) 

Substrat  

(verre) 

Fig. 5.4.8.: (a) photo d’un miroir de Bragg diélectrique réalisé sur une lame de verre
optique par dépôt de couches de SiO2/Si3N4 par PECVD. (b) Vue en coupe
MEB au centre de la lame.

PECVD HF à 300°C. La figure 5.4.8 présente une vue d’ensemble d’un miroir (a) et

l’image MEB de la tranche d’un miroir clivé (b). A l’échelle de la centaine de microns,

on constate que l’épaisseur des couches est régulière. En revanche lorsqu’on regarde

la photographie (a), on s’aperçoit que l’épaisseur du substrat génère un effet de bord

pendant le dépôt par PECVD caractérisé par un changement de couleur. Le miroir est

donc fonctionnel seulement dans les quelques mm2 au centre du miroir.

Les nanotubes considérés dans cette étude sont les nanotubes (8,7) émettant à la

longueur d’onde λem = 1300nm. La longueur d’onde de résonance λr de la cavité doit être

ajustée pour concorder avec la longueur d’onde d’émission du nanotube. Or λr dépend

du plateau de réflexion des miroirs de Bragg et de la longueur de la cavité (cf 5.2.2).

Neuf périodes sont nécessaires pour obtenir un plateau de Bragg avec 99% de réflectivité

à 1300 nm sur une bande spectrale de 100 nm. Les épaisseurs de SiO2/Si3N4 déposées

par PECVD sont respectivement de 215 nm et 160 nm.

La figure 5.4.9 montre la position spectrale du plateau de réflectivité du miroir de

Bragg par rapport aux énergies de transitions optiques des CNTs. Le miroir est transpa-

rent à 80% au niveau de l’absorption du nanotube (8,7) et totalement réfléchissant sur

un plateau de 100 nm centré sur le pic d’émission du nanotube (8,7).

Une couche de composite CNT/PFO de 200 nm est déposée par spin coating à la sur-

face d’un miroir de Bragg. Pour former la cavité, un deuxième miroir de Bragg identique

est déposé sur la couche mince. Le système forme une cavité FP avec une résonance

dans la bande de réflection des miroirs. La couche active de composite est alors excitée

par un laser Ti : Sa sur une plage de longueur d’onde allant de 700 à 840 nm. La pho-

toémission sortant de la cavité est collectée à température ambiante et injectée dans un

monochromateur (Jobin Yvon 550) couplé à un détecteur InGaAs. L’ouverture numé-

rique du système de collection est 0.26, ce qui correspond à un angle de collection de

15°.
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Fig. 5.4.9.: Transmission optique d’un miroir de Bragg, fabriqué à partir d’un empile-
ment de couches minces (SiO2/Si3N4). La bande verte correspond au do-
maine d’absorption des SWNTs (690-780nm) et la bande rouge au domaine
d’émission (1200-1400 nm).

Les figures 5.4.10 a et b comparent les cartographies de photoluminescence d’une

couche mince et de la microcavité optique. Le pic d’émission du nanotube (8,7) sans

cavité est large, d’environ 45 nm à mi-hauteur avec un maximum à 1305 nm. En revanche,

lorsque cette couche de nanotubes est insérés dans la cavité, l’émission est largement

rétrécie, en raison du filtrage spectral induit par les résonances. On note en revanche

l’apparition d’un second pic d’intensité à λexct = 750nm au dessus du pic d’intensité

maximum à λexct = 740nm. Ce phénomène est causé par la fluctuation de la transmission

du miroir de Bragg entre ces deux longueurs d’onde (fig 5.4.9). Le pic d’émission sortant

de la cavité corrigé par la transmission du miroir est présenté sur la figure 5.4.10c. La

largeur à mi-hauteur du pic d’émission en cavité est de 8 nm et sa position est à 1328 nm.

Le facteur de qualité de la cavité expérimentale (Q = λ/△λ) est estimé à environ 160.

On note que la longueur d’onde de résonance de la cavité ne coïncide pas au maximum

de l’intensité d’émission des nanotubes (8,7).

La comparaison de l’intensité de photoluminescence entre une couche mince insérée

ou non dans une cavité est donnée sur la figure 5.4.11a. La longueur d’onde d’excitation

est λexct = 740nm. L’intensité du signal sortant de la cavité est 30 fois supérieur à celle

du signal de la couche mince malgré le fait que la longueur de résonance de la cavité

soit légèrement décalée par rapport au pic d’émision du nanotube. Avec la méthode de

dépôt et la configuration de la cavité, il n’est malheureusement pas possible de contrôler

l’épaisseur de la couche pour ajuster la longueur d’onde de résonance de la cavité. La

réalisation de cavités intégrées pourra permettre le contrôle de ces paramètres.

La directivité de l’émission de la cavité a aussi été étudiée. Pour cela l’émission de la

cavité a été mesurée à 1330 nm en fonction de l’angle entre l’axe de la cavité et l’axe de
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Fig. 5.4.10.: Cartographies de photoluminescence (a) couche mince de PFO/CNTs (b)
Réponse optique d’une couche mince insérée dans une microcavité. (c)
même mesure qu’en (b) mais normalisée par la transmission des miroirs
de Bragg formant la cavité.

collection (fig 5.4.11b). On constate que la cavité a une bonne directivité puisque 40 %

de l’énergie sortant de la cavité est contenue dans un cône de 6°.

Conclusion

Cette partie a été consacrée à l’étude de l’intégration des nanotubes de carbone dans

un guide d’onde silicium. La première partie de ce chapitre a exposé différents aspects

technologiques pour la fabrication de guides d’onde monomodes sur SOI. Cette partie

a souligné la nécessité d’avoir une bonne qualité de fabrication pour obtenir de faibles

pertes optiques dans les guides d’onde. En particulier, l’optimisation de l’étape de litho-

graphie électronique a permis de réduire les pertes optiques de propagation de 25dB.cm1

à 2dB.cm1 en contrôlant la rugosité des flancs du guide d’onde. Il a été aussi montré que

les pertes augmentaient de façon exponentielle avec le rétrécissement du guide d’onde,

notamment par fuite du mode optique vers le substrat silicium situé en-dessous de la

couche isolante de silice.

La seconde partie a traité de l’interaction entre le mode optique d’un guide d’onde

monomode avec le composite PFO/CNTs. Ce couplage avec les nanotubes a été étudié

en fonction des paramètres géométriques du guide d’onde silicium, c’est-à-dire sa largeur

W et sa longueur L pour une hauteur de guide à 220 nm. Il a été montré que pour une

longueur L fixée, l’efficacité du couplage était le résultat d’un compromis entre le facteur

déconfinement du mode optique dans le composite et les pertes de propagation. La valeur

optimale pour W est déterminée à 300 nm pour une longueur d’onde de 1300 nm. Pour

une largeur de guide fixée, l’efficacité de couplage augmente exponentiellement avec la

longueur de la zone d’interaction. Toutefois il y a un compromis entre le contraste du pic

d’absorption et le niveau de transmission du guide qui décroit exponentiellement avec sa
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Fig. 5.4.11.: (a) Spectre d’émission du composite CNTs/PFO inséré dans une microca-
vité optique (rouge). Le spectre de la couche mince seule (noir) est donnée
pour comparaison. (b) Mesure de la photoluminescence à 1330 nm en fonc-
tion de l’angle entre l’axe de la cavité et l’axe de collection pour la couche
insérée ou pas dans la cavité optique.

longueur. Les pertes optiques de couplage des guides monomodes de largeur W = 250

ont été évaluées à 35dB.cm−1. Au vue de la valeur du gain optique obtenue pour les

nanotubes de carbone (160cm−1), on peut conclure qu’il sera possible de réaliser l’effet

laser à partir de ce type de structure.

Le dernier résultat présenté dans ce chapitre concerne l’interaction des nanotubes avec

une cavité Fabry Perot en espace libre formée de deux miroirs de Bragg entre lesquels il a

été inséré une couche mince de composite PFO/CNTs. Cette étude préliminaire a montré

une amélioration du signal de luminescence d’un facteur 30. Ce résultat est encourageant

mais le contrôle de l’interaction entre la cavité et les nanotubes de carbone ne pourra

être réalisé dans la suite que dans des résonateurs Si intégré, comme par exemple un

résonateur Fabry Perot intégré dans un guide d’onde silicium ou encore un résonateur

en anneau.
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6. Conclusion générale

Ce travail de thèse a concerné l’étude des propriétés optiques des nanotubes de car-

bone semiconducteurs en vue de les intégrer dans des structures photoniques silicium. La

démarche de mon travail a suivi trois axes d’étude. La première tâche a été d’identifier

et de mieux comprendre les paramètres physiques influant sur les propriétés optiques des

nanotubes notamment l’absorption et la luminescence. Pour cela, des comparaisons de la

photoluminescence de plusieurs composites dopés en nanotubes ont été effectuées. Ces

couches avaient des caractéristiques mécaniques et diélectriques différentes. Ces deux

paramètres extérieurs aux nanotubes (écrantage diélectrique et contraintes mécaniques)

génèrent chacun un décalage spectral des longueurs d’onde d’absorption et d’émission.

L’étude a permis de dé-coreler ces deux contributions et de déterminer leurs rôles en

fonction des caractéristiques du composite. Il a été montré que le nanotube était di-

électriquement sensible seulement à l’environnement directement à son contact. Cette

étude a aussi montré qu’une variation de la concentration du solvant dans le composite

pouvait affecter le mécanisme d’adsorption du surfactant et générer une variation de

l’environnement diélectrique au contact du nanotube. En effet, j’ai observé que pour un

surfactant comme le SDS, formant une micelle autour du nanotube par une interaction

hydrophile/hydrophobe, la variation de la concentration du solvant modifiait la force

de l’interaction hydrophyle/hydrophobe. Cela provoque une modification des espèces di-

électriques autour du nanotube. Il a été intéressant de noter qu’une simple mesure de

photoluminescence permettait de mieux comprendre certains mécanismes moléculaires

autour du nanotube.

L’importance de l’influence de l’environnement sur les propriétés optiques des nano-

tubes a été également étudiée en développant une méthode d’extraction des nanotubes

semiconducteurs par ultracentrifugation. En effet, ce travail a montré que la disparition

progressive des impuretés et des nanotubes métalliques dans les échantillons améliorait

significativement les propriétés optiques des nanotubes en raison de la diminution des

pertes optiques par absorption associée à la réduction du nombre de centres non ra-

diatifs dans les nanotubes semiconducteurs (transfert de charges entres nanotubes par

exemple). Une augmentation d’un facteur six du signal de photoluminescence a donc été

observée pour le nanotube (8,6) entre un échantillon de nanotubes brut de synthèse et

un échantillon hautement purifié en nanotubes semiconducteurs.
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Cette évolution encourageante des propriétés de photoluminescence des nanotubes se-

miconducteurs m’a conduit à les étudier en régime non linéaire. Pour cela, une expérience

de mesure de gain optique a été mise en place en utilisant un laser nanoseconde. Un gain

optique net de 160 cm−1 dans une couche mince composite CMO/PFO a été démontré

pour la première fois pour les nanotubes (8,6) et (8,7) par trois méthodes expérimentales

différentes : la méthode SES/VSL (Shifting Excitation Spot / Variable Strip Length),

l’étude de l’émission spontanée amplifiée en fonction de l’intensité de pompe et la me-

sure du rétrécissement spectral du pic d’émission en fonction de la densité d’énergie

surfacique. Le gain optique a été obtenu uniquement dans les échantillons hautement

purifés en s-SWNTs ce qui a souligné encore une fois l’importance de l’environnement

sur les propriétés des CNTs. C’est pourquoi une réflexion plus générale sur les origines

du gain optique dans les nanotubes a été amorcée à la fin du chapitre 4. Les signes et la

possibilité d’interaction entre le nanotube et le PFO ont notamment été évoqués. Il est

certain que ces expérimentations sur le gain optique soulèvent beaucoup de questions :

Le gain peut il être observé dans un autre polymère d’enrobage, sur d’autres chiralités ?

La concentration en nanotubes dans l’échantillon est-elle un paramètre important ? La

valeur du gain dépend elle de la longueur d’onde d’émission ? d’excitation ? De nom-

breuses études, dont des mesures résolues en temps, sont encore nécessaires pour affiner

la compréhension des mécanismes optiques et électroniques liés à cette nouvelle propriété

optique des nanotubes de carbone. Cette démonstration ouvre cependant de nouvelles

perspectives dans la réalisation de sources de lumière dans des domaines aussi larges que

les transmissions quantiques et les interconnexions optiques.

La dernière partie de la thèse a porté sur l’intégration des nanotubes dans une struc-

ture photonique Si : le guide d’onde. Le couplage des propriétés optiques (absorption et

luminescence) dans un guide d’onde Si a été rendu possible grâce à un fort investissement

dans la technologie, la compréhension du confinement du mode optique et dans le mon-

tage d’un banc d’optique intégrée adapté pour les nanotubes. Pour effectuer le couplage

entre les nanotubes et le mode optique, des guides d’onde monomodes remplissant le

rôle de zone d’interaction pour les nanotubes ont été fabriqués. Ces guides sont efficaces

seulement si leur niveau de pertes de propagation est faible. Il a donc fallu optimiser les

étapes technologiques nécessaires à leur fabrication pour limiter leurs pertes optiques :

le contrôle de la rugosité des flancs des guides a permis la réduction d’un facteur 100 des

pertes dans les dispositifs. Il a pu alors être montré que le mode optique déconfiné inter-

agissait avec les nanotubes déposés au niveau du guide et que cette interaction dépendait

de la géométrie du guide. Les différentes structures photoniques réalisées ont montré que

l’efficacité de couplage du mode TE avec l’absorption des nanotubes (8,7) et (9,7) était

optimale lorsque la largeur du guide monomode évanescent était égale à environ 300 nm.
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Le bon accord entre les simulations et les mesures expérimentales a prouvé que cette

valeur était un compromis entre le facteur de déconfinement qui favorise le couplage et

les pertes optiques. Cette étude a montré que l’efficacité de couplage dépendait aussi de

la longueur d’interaction. Plus cette longueur est importante et plus le contraste du pic

d’absorption mesuré est grand. Cependant le niveau de transmission diminue fortement

avec la longueur d’interaction ce qui rend de plus en plus difficile la détection du signal.

Ici encore un compromis est nécessaire

Cette interaction entre le mode optique et les nanotubes de carbone a aussi révélé la

possibilité de coupler la luminescence des nanotubes dans le guide d’onde : lorsque les

nanotubes (9,4) déposés sur les guides au niveau des zones d’interaction ont été pompés

optiquement à leur longueur d’onde d’excitation, leur signal de photoluminescence à

1352 nm a été enregistré à la sortie du guide quelques millimètres plus loin. Ces résultats

obtenus sur le couplage et la propagation de la luminescence dans un guide d’onde,

associés à la propriété de gain optique décrite dans le chapitre 4, représentent deux des

trois conditions pour l’obtention d’un laser basé sur les nanotubes de carbone.

La dernière étude réalisée a donc concerné une cavité optique. Une étude préliminaire

sur la fabrication d’une cavité optique Fabry Perot en espace libre basée sur les nanotubes

a donc été effectuée. Pour cela une couche mince dopée en nanotubes semiconducteurs

a été indroduite entre deux miroirs de Bragg composés d’un empilement de couches

diélectriques. Les miroirs ont été conçus pour être transparents aux longueurs d’onde de

pompe des nanotubes et réfléchissants à la longueur d’onde d’émission. Une amplification

du signal d’un facteur 30 a pu être ainsi observé en sortie de la cavité dont le facteur

de qualité est de 160. Cependant, le contrôle du parallélisme des miroirs, le contrôle

de la longueur d’onde de résonance de la cavité ainsi que l’obtention d’un fort facteur

de qualité ne pourront être réalisés que dans une microcavité intégrée dans un guide

d’onde. La fabrication de telles structures a aussi fait partie du travail de thèse. Pour

cela, l’optimisation des procédés technologiques est étudiée pour avoir un contrôle total

des dimensions de la cavité qui conditionne d’une part le facteur de qualité et d’autre part

la maîtrise de la longueur d’onde de résonance. La figure 6.0.1 montre un des derniers

essais de fabrication d’une cavité Fabry-Perot formée par deux miroirs de Bragg intégrés

dans un guide d’onde silicium.

Les nanotubes de carbone peuvent donc être intégrés dans la photonique silicium, via

les guides d’onde et / ou les cavités optiques. La réalisation d’une source de lumière

n’est pas forcément la seule brique de base réalisable à partir des nanotubes. L’intérêt

serait justement de pouvoir envisager l’ensemble des fonctions optiques nécessaires à la

réalisation d’un lien optique avec le même matériau actif : les nanotubes de carbone.

Pour remplir cet objectif, l’ensemble des propriétés optiques des CNTs doivent être
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Fig. 6.0.1.: Cavité Fabry Perot formée de deux miroirs de Bragg intégrés dans un guide
d’onde Si.

étudiées et intégrées au silicium. Par exemple l’électroabsorption des nanotubes de car-

bone intégrés dans un guide d’onde Si est aussi actuellement étudiée et pourrait ouvrir la

voie vers des modulateurs électro-optiques à nanotubes. De la même manière, la photosé-

paration de porteurs au sein des nanotubes de carbone dans un guide d’onde permettrait

de réaliser un détecteur rapide.

Les voies d’exploration sont vastes et de nombreuses études sont encore nécessaires

pour parvenir à un circuit photonique sur silicium à base de nanotubes de carbone.
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Liste des symboles

AFM Atomic Force Microscopy

AIST Advanced Institute of Science and Technologie

AS Absorbant Saturable

CMOS Complementary Metal Oxide Semiconductor

CNTs Carbon Nanotubes

CVD Chimical Vapour Deposition

DOS Density of state

DSE Densité Surfacique d’Energie

ESA Emission Spontanée Amplifiée

FP Fabry-Perot

GDS Graphic Data System

HiPCO High Pressure Carbon Oxyde

IFM Intermediate Frequency Mode

IR Infra Rouge

ISL Intervalle Spectral Libre

ITRS International Technology Roadmap for Semiconductor

m-SWNT Nanotube de carbone métallique

MWNT Multi Walled Nanotube

PECVD Plasma-Enhanced Chimical Vapor Deposition

PL Photoluminescence

RBM Radial Rreathing Modes

RIE Reactive Ion Etching

s-SWNT nanotube de carbone semiconducteur
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SES Shifting Excitation Spot

SOI Silicon On Insulator

SWNT Single Walled Nanotube

TM Mode Tangantiels

VSL Variable Strip Length
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