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INTRODUCTION

Depuis prés d’une trentaine d’années, les nanostructures carbonées ont pris une place
de choix en recherche fondamentale et appliquée. Ces différents allotropes du carbone
sont les fullerénes, découverts en 1985, les nanotubes de carbone, mis en évidence en
1991 et enfin le graphéne, isolé en 2004. Tout en partageant la méme structure de
liaisons sp? entre atomes de carbone, ils offrent une large diversité de géométries et
constituent ainsi des systémes modéles respectivement a zéro, une et deux dimensions
dont découlent des propriétés singuliéres. La richesse de ces nano-objets s’illustre par la
diversité des approches nécessaires & leur étude, & l'interface entre physique et chimie.
Ils s’insérent en physique de la matiére condensée dans le développement global des
objets de taille nanométrique. Leurs propriétés optiques et de transport exceptionnelles
se distinguent fortement et font d’eux des candidats sérieux pour de futurs applications
en opto-électronique. Ils peuvent également étre considérés comme des macromolécules
présentant un cycle d’atomes de carbone conjugués de trés grande taille. Les techniques
de chimie organique s’avérent ainsi particuliérement pertinentes pour leur synthése et la
greffe de groupements fonctionnels. Cette dualité s’illustre également avec l'attribution
des prix Nobel de Chimie 1996 et de Physique 2010 aux pionniers qui ont découvert
respectivement les fullerénes et le graphéne.

Parmi ces nanostructures carbonées, les nanotubes de carbone mono-paroi consti-
tuent le sujet d’étude principal de mes travaux de thése. Ces nano-objets sont constitués
d’un feuillet d’atomes de carbone en nid d’abeille enroulé sur lui-méme, avec un dia-
métre d’environ un nanométre et une longueur typique de 'ordre du micrométre. Cette
structure originale leur confeére des propriétés physiques remarquables autant méca-
niques (grande légéreté, fort module d’Young...), électroniques (caractére métallique ou
semiconducteur, grande mobilité...) qu’optiques (émission de lumiére a température am-
biante dans le proche infrarouge...). Celles-ci ont trés vite attiré l'intérét des chercheurs
et motivé leur créativité.

Les quelques exemples qui vont suivre — en lien avec les thématiques abordées dans
ma thése — illustrent le dynamisme de la communauté et I’étendue des applications
potentielles de ces nano-objets, trés souvent & U'interface entre différents domaines de
recherche. Du fait de leurs propriétés de transport, l'utilisation de nanotubes de car-
bone est envisagée pour une toute nouvelle génération de systémes électroniques a faible
consommation énergétique. Une nouvelle étape a été franchie récemment avec ’annonce
de la mise au point d’'un premier "ordinateur" composé de presque 200 transistors a
effet de champ a base de nanotubes, celui-ci pouvant effectuer différents traitements
logiques simples [1]. On peut également évoquer l'apport des nanotubes de carbone
dans le domaine des revétements intelligents. Les nanotubes peuvent en effet étre faci-
lement incorporés dans une matrice de polymeére pour étre ensuite déposés en couche
mince sur un support dont on souhaite connaitre ’état de contrainte, par exemple en
aéronautique ou dans le génie civil. Cette strain paint, en mettant en jeu le couplage
entre propriétés mécaniques et optiques des nanotubes, permet de sonder rapidement
par spectroscopie de photoluminescence les déformations locales et directionnelles ap-
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pliquées au support [2|. Au-dela de la physique et de la chimie, les nanotubes de carbone
sont aussi utilisés comme marqueurs et vecteurs biologiques. Leur capacité de lumines-
cence dans le proche infrarouge est en effet parfaitement adaptée a la transparence des
milieux biologiques dans cette gamme de longueurs d’onde. De plus, I’ensemble des ou-
tils de la chimie du carbone appliqué & la fonctionnalisation de la surface des nanotubes
permet d’introduire une certaine flexibilité dans leurs fonctions biologiques, comme par
exemple une meilleure bio-compatibilité ou méme un ciblage spécifique des tumeurs
cancéreuses [3].

11 est nécessaire de remarquer que le déploiement & grande échelle d’applications met-
tant & profit les propriétés exceptionnelles des nanotubes de carbone est encore suspendu
au déblocage de quelques verrous technologiques. En effet, des dispositifs issus d’un
méme protocole de fabrication peuvent présenter des caractéristiques trés différentes,
celles-ci pouvant également évoluer dans le temps. Cette variabilité des propriétés effec-
tives des nanotubes s’explique en partie par leurs différentes géométries d’enroulement,
mais également du fait de leur forte sensibilité a ’environnement physico-chimique qui
les entoure. Les nanotubes étant constitués uniquement d’atomes de surface, la présence
de défauts intrinseques (défaut cristallin, lacune, substitution) ou extrinséques (molé-
cule adsorbée, contact mécanique, charge électrique a proximité) altére largement les
caractéristiques observées d’'un nanotube a l'autre.

Ces effets peuvent masquer ainsi les propriétés intrinséques des nanotubes. Ils pro-
voquent par exemple une baisse de la mobilité dans les mesures de transport, un dé-
phasage et une diminution du rendement de la luminescence — voire son extinction
totale — dans les études optiques. Par conséquent, le contréle local de 'environnement
physico-chimique a constitué un enjeu majeur dans I'objectif premier d’observer expé-
rimentalement les propriétés prédites par les considérations théoriques. On peut citer
en exemple la solubilisation des nanotubes de carbone en les plagant dans un ceeur
micellaire. Les suspensions ainsi obtenues conférent stabilité et individualisation aux
nanotubes et ont permis la premiére mise en évidence d’une photoluminescence des
tubes semiconducteurs [4]. D’autres démarches ont été développées, comme ’homo-
généisation et la passivation de l’environnement en enrobant les nanotubes dans un
polymeére neutre [5]. Une approche plus physique consiste a suspendre les nanotubes au
dessus de tranchées et a les placer dans une atmosphére inerte [6].

Par ailleurs, 'environnement physico-chimique pouvant varier sensiblement d’un
nano-objet & autre, les effets inhomogénes dominent lors de 1’étude d’ensembles ma-
croscopiques. Pour s’affranchir de ces fluctuations, de nombreux travaux expérimentaux
sont ainsi effectués a I’échelle du nanotube unique. Concernant les propriétés optiques,
diverses études ont mis en évidence des caractéristiques physiques des excitons largement
dépendantes de leur environnement, telles que leur temps de vie [7-9], leur longueur de
diffusion [10, 11] ou leur énergie de liaison [12-14]. Du fait de leur extension spatiale
supérieure au diamétre des nanotubes, les états excitoniques sondent en effet le milieu
A proximité et leurs propriétés s’en retrouvent fortement altérées.

En réalité, une mesure expérimentale va donc sonder systématiquement un nano-
objet hybride, constitué d’'un nanotube en interaction profonde avec son environnement
physico-chimique. Néanmoins, les caractéristiques effectives de ce matériau composite,
bien que différentes des propriétés intrinséques des nanotubes, sont également dignes
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d’un grand intérét. Elles ouvrent méme un champ des possibilités encore plus grand.
Ainsi, les efforts placés dans la modification locale de 'environnement des nanotubes
de carbone peuvent étre mis & profit pour en controler les propriétés physiques, et en
particulier les propriétés optiques. Une ingénierie des structures & proximité des nano-
tubes ou directement de ses parois permettrait d’induire une grande modularité dans
leurs propriétés effectives et autoriserait leur optimisation dans le cadre d’applications
spécifiques.

Les travaux entrepris dans cette thése et présentés dans ce manuscrit s’insérent di-
rectement dans cette thématique. Différentes techniques & l'interface entre la physique
et la chimie ont été mises en ceuvre pour permettre une caractérisation et une com-
préhension des mécanismes d’absorption et d’émission de lumiére par les nanotubes de
carbone, dans le but d’identifier et de développer des leviers pour le controle effectif de
ces propriétés optiques.

Le Chapitre 1 de ce manuscrit présente les bases nécessaires a la compréhension des
développements expérimentaux et théoriques décrits dans la suite. Sont évoquées les
propriétés opto-électroniques intrinséques des nanotubes de carbone ainsi que les diffé-
rentes méthodes expérimentales (spectroscopies d’absorption et de photoluminescence)
mises en jeu pour leur caractérisation. En particulier, ’accent est mis sur le disposi-
tif de microscopie confocale a 1’échelle de 'objet unique et a température cryogénique
développé en début de theése.

Ce dispositif expérimental a en particulier permis de développer une étude approfon-
die des propriétés d’émission de lumiére des nanotubes de carbone. Dans ce contexte, les
différentes caractéristiques déja mentionnées séparément par plusieurs groupes — injec-
tion électrique, gap dans la gamme télécom, dégroupement de photons — font des nano-
tubes des candidats intéressants pour ’élaboration d’applications en optique quantique.
La pureté spectrale de ’émetteur s’avére alors étre un point essentiel. Or de nombreux
mécanismes de déphasage se manifestent du fait de l'interaction entre les excitons et
les phonons de la structure ou 'environnement — souvent fluctuant — du nanotube. Nos
travaux proposent de cerner certains des mécanismes mis en jeu et d’introduire ainsi des
pistes nouvelles pour créer divers leviers autorisant le controle efficace des propriétés
d’émission des nanotubes

Le Chapitre 2 de ce manuscrit décrit I’étude en spectroscopie de photoluminescence
de nanotubes uniques en micelles déposés sur substrat et & température cryogénique,
ainsi qu'une modélisation permettant leur interprétation. Derriére 'apparente diversité
des profils spectraux observés (largeurs de 0,5 & 10 meV, raies parfois multiples), une
similitude de comportement est mise en avant et rapprochée des observations effectuées
par d’autres groupes : la présence de bandes latérales asymétriques a 10 K se symé-
trisant pour des températures croissantes. Un modéle théorique prenant en compte la
spécificité de 'unidimensionnalité des vibrations et introduisant un couplage modifié
entre les phonons acoustiques de basse énergie du nanotube et ses états excitoniques est
proposé. Celui-ci donne un cadre unifié pour 'interprétation quantitative de 'ensemble
des profils de photoluminescence. La variété des allures observées s’explique alors par
les différentes configurations microscopiques possibles mettant en jeu une atténuation
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ou un confinement local, & I’échelle de la dizaine de nanométres, de modes de phonons
acoustiques [15].

Une autre partie des travaux effectués au cours de cette thése est consacrée a 1’étude
de composés hybrides ou ’environnement est modifié & dessein pour contréler les pro-
priétés d’absorption des nanotubes. Ces nouveaux composés hybrides sont élaborés dans
le but d’introduire une nouvelle voie d’excitation commune & ’ensemble des espéces de
nanotubes qui vienne pallier la dispersion spectrale de leurs résonances d’absorption
intrinséques. Ils sont constitués de nanotubes de carbone fonctionnalisés avec des mo-
lécules de colorants (porphyrines) liées par interaction non-covalente. De maniére géné-
rale, 'interaction entre macromolécules carbonées — fullerénes, nanotubes, graphéne et
divers colorants et polyméres — induit des mécanismes de transfert de charges ou d’éner-
gie entre les différents éléments [16]. Leurs caractéristiques physiques complémentaires
sont ainsi combinées et de nouvelles voies d’excitation optique des nanotubes peuvent,
par exemple, étre exploitées. L’élaboration de ces structures hybrides ouvre des possi-
bilités d’applications dans le domaine du photo-voltaique — optimisation indépendante
des différents processus mis en jeu (absorption, séparation et transport des charges) en
analogie avec les systémes photosynthétiques naturels [16,17] — et dans le domaine du
bio-marquage — excitation uniforme ou sélective d’objets dont la fonctionnalité biolo-
gique est controlée.

Le Chapitre 3 de ce manuscrit propose une étude avancée, reposant entiérement
sur des mesures optiques, de ces composés hybrides nanotubes/porphyrines; de leur
élaboration a la caractérisation de leur propriétés structurales et optiques. D’un point
de vue matériau, différents protocoles de fonctionnalisation en solution aqueuse sont
élaborés. Le suivi cinétique et thermodynamique par spectroscopies d’absorption et de
photoluminescence de la réaction d’adsorption des molécules sur les parois des tubes
permet de caractériser la couverture moléculaire ainsi que l'aflinité entre composants.
La nouvelle voie d’excitation met en jeu ’absorption par les colorants suivi par un
transfert d’énergie trés efficace, rapide et uniforme vers le nanotube. Les composés sont
également étudiés a 1’échelle de I'objet unique déposé sur substrat en réinvestissant la
démarche du Chapitre 2. Des mesures résolues en polarisation d’excitation dévoilent
une forte anisotropie du mécanisme de transfert attribuée & un effet de champ local
induit par le nanotube [18]. Les propriétés optiques singuliéres mises en évidence pour
ce composé hybride original empruntent ainsi des caractéristiques appartenant a chacun
des deux éléments qui le composent.

Une derniére partie des travaux consiste en une utilisation originale de ces composés
hybrides pour répondre & un probléme en suspens au coeur de la photo-physique des
nanotubes de carbone : I’évaluation quantitative de leur section efficace d’absorption et
ses variations en fonction de l’espéce chirale. L’importance de cette question prend sa
source dans la non sélectivité des techniques disponibles de synthése des nanotubes. Les
produits de croissance consistent en un mélange non maitrisé d’un grand nombre d’es-
péces de nanotubes, dont les propriétés physiques peuvent varier considérablement. Les
outils classiques de caractérisation que sont les différentes spectroscopies optiques (ab-
sorption, photoluminescence, Raman) reposent toutes, lorsqu’une mesure quantitative
d’abondance relative est recherchée, sur la connaissance de I’amplitude de I'interaction
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matiére-rayonnement : la section efficace d’absorption, qui n’a jamais été évaluée de
fagon systématique & ce jour. La démarche entreprise dans notre étude repose sur la
comparaison quantitative des deux mécanismes de photoluminescence observés dans les
composés hybrides, impliquant soit une absorption intrinséque des nanotubes soit une
absorption par le colorant suivi d’un transfert d’énergie.

Le Chapitre 4 concerne ainsi ’évaluation des sections efficaces d’absorption des na-
notubes a la résonance Sao et hors des résonances. Les propriétés originales des composés
hybrides nanotube/porphyrines déterminées au Chapitre 3 sont mises a profit, en par-
ticulier I’efficacité et I'uniformité du transfert d’énergie. La molécule de porphyrine est
utilisée comme cellule absorbante de référence pour évaluer quantitativement les sec-
tions efficaces d’absorption des nanotubes dans le domaine visible. Une variation d’un
facteur supérieur & 2 de la section efficace d’absorption & résonance directement reliée a
la géométrie d’enroulement des nanotubes est mise en évidence [19]. L’absorption hors
des résonances est quant a elle mise en paralléle avec ’absorption uniforme du feuillet
de graphéne déplié équivalent. Une application directe de ces résultats pour ’évaluation
des abondances relatives des espéces de nanotubes dans une suspension est proposée.
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OPTIQUE DES NANOTUBES DE
CARBONE

Feuillet de graphéne s’enroulant pour former
un nanotube de carbone de type zigzag.
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Introduction

1.1 Les nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone sont un des allotropes du carbone découverts ces derniéres
décennies, au coté des fullerénes et du graphéne, en compléments des structures bien
connues du graphite et du diamant. Les nanotubes mono-paroi consistent en une mono-
couche atomique enroulée sous forme d’un tube de diamétre variant entre 0,4 et 10 nm,
de longueur allant de quelques dizaines de nanomeétres jusqu’au millimetre [20,21]. Ce
fort rapport d’aspect fait de ces objets un systéme modéle unidimensionnel. L’intérét
croissant de la communauté scientifique pour ces nano-objets prend son origine dans
les premiéres observations de Iijima en 1991 [22]. Les nanotubes apparaissent alors sous
la forme de fagots, avec de multiples parois (Figure 1.1). Seul le cas de nanotubes
mono-paroi est développé dans I’étude qui suit.

FIGURE 1.1 — Premiéres images TEM (Microscopie Electronique par Transmission) de
nanotubes de carbone individualisés obtenues par Tijima et al. présentant (a) des tubes
multiparois (1991, tiré de [22]) et (b) monoparois (1993, tiré de |23]).

Ce chapitre propose les éléments théoriques de base nécessaires a la compréhension
des travaux expérimentaux présentés dans ce manuscrit et a leur interprétation. A partir
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1.1. LES NANOTUBES DE CARBONE

des propriétés structurales puis électroniques des nanotubes de carbone, les caractéris-
tiques optiques d’émission et d’absorption de lumiére sont présentées. Du point de vue
expérimental, la préparation des échantillons étudiés (solutions et dépots de nanotubes)
est décrite. Les dispositifs et techniques de spectroscopie optique (absorption et photo-
luminescence) mis en jeu sont présentés. Un intérét particulier est porté sur le montage
de spectroscopie confocale sur objet unique a température cryogénique développé au
cours des travaux de theése.

1.1.1 Propriétés structurales
Espace réel

D’un point de vue purement structural, un nanotube de carbone peut étre décrit
comme un feuillet de graphéne enroulé sur lui-méme. Le graphéne est une structure
bidimensionnelle d’atomes de carbone en nid d’abeille, en liaisons covalentes de type
sp®. Elle présente 2 atomes (notés A et B) par maille élémentaire et peut étre décrite par
une base de vecteurs (a1, d3) de norme a = v/3ac_c = 0,246 nm, avec ac_c = 0,142 nm
la distance carbone-carbone (Figure 1.2). Ces vecteurs ont pour coordonnées dans une
base orthonormée (éz,€;) :

L V3 a . . . _ V3 a

@i = —-a e}fgey : @2 = —a e}+§ €y (1.1)

On peut également observer un empilement de ces feuillets espacés par une distance
¢ = 0,335 nm, liés par des interactions faibles de type Van der Waals. Un nombre
macroscopique de feuillets correspond a la structure du graphite [24].

“chaise

S~ zigzag

FI1GURE 1.2 — Construction d’un nanotube monoparoi de chiralité (n,m) = (5,2) a
partir d’'une feuille de graphéne. Le vecteur chiral C, = naj + mas défini totalement la
géométrie du tube.

Pour décrire ’enroulement du feuillet de graphéne conduisant a la formation d’un
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CHAPITRE 1. OPTIQUE DES NANOTUBES DE CARBONE

nanotube, on introduit le vecteur C;, appelé vecteur chiral, qui correspond & la circon-
férence du tube. Il se décompose dans la base du graphéne (aj,a3) en introduisant le
couple d’indices (n,m) € N? avec par convention n > m >0 :

—

Ch, = ndi + mas (1.2)

Ces indices sont nommés indices chiraux et désignent de maniére univoque toutes
les caractéristiques structurales d’un nanotube donné, telles que son diamétre dyr, le
vecteur translation T (plus petit vecteur appartenant au réseau du graphéne et ortho-
gonal a C’?J, le nombre d’hexagones N dans une cellule élémentaire du nanotube et le
nombre d’atomes de carbone par unité de longueur du tube C,q :

dNT:@:g\/n2+nm+m2 (1.3)
7r

™

- N . n+2m _ 2n+m
T =t1a] +teaz = — iz ai + P as (1.4)

N |C, AT _ 2(n? 4+ nm + m?)
|ai A a3 P

2N  4vn? + nm + m?
Cudl = = = (16)
|T| V3a

ou P est le plus grand diviseur commun & 2n +m et n + 2m. L’angle chiral 0, dont
Iimportance est illustrée dans la suite, peut étre défini comme ’angle formé entre le
vecteur aj et C},, compris entre 0° et 30° (0 <6 < 7/6) :

cosf = 2n +m (1.7)

2v/n? + nm + m?

On distingue deux géomeétries particuliéres appelées zigzag d’indices (n,0) (f = 0) et
chaise (ou armchair) d’indices (n,n) (0 = 7/6, Figure 1.3). On parle de tube chiral
dans les autres cas.

Chiral (11,7) Zigzag (16,0) Chaise (9,9)
FIGURE 1.3 — Image STM (Microscopie & Effet Tunnel) d’un nanotube chiral (11, 7) tiré

de [25]. Représentation schématique du méme tube, d’un tube zigzag et d’un autre de
type chaise.
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Espace réciproque

Dans 'espace réciproque, la premiére zone de Brillouin du graphéne est hexagonale
(Figure 1.4). Elle est définie par les vecteurs primitifs (by, bs) tels que :

- 2

b = ——

_27r

(€ — V36) ; by NP

(€ + V3é,) (1.8)
L’aire de cette zone est ainsi Qpz g = b1 A ba| = 872/+/3a%. On peut y singulariser les
points K de coordonnées notées kr et situés aux sommets des hexagones. Seulement

deux de ces points appartiennent & la premiére zone de Brillouin, vérifiant krp = (b_i +
2b2)/3; (2b1 + ba)/3 (Figure 1.4).

FiGURE 1.4 — Espace réciproque du graphéne défini par les vecteurs (b_i, b;) La quan-
tification le long de la circonférence du nanotube entraine une restriction de cet espace
pour les nanotubes de carbone. L’espace réciproque d’un nanotube (5,2) est représenté
en lignes pointillés, la premiére zone de Brillouin étant en trait plein. Tout vecteur de
cet espace se décompose ainsi en deux composantes k= k} + 5k 1+ 514?/ /-

Les vecteurs chiral C}, et translation T introduits précédemment définissent la maille
élémentaire d’un nanotube dans ’espace réel. La premiére zone de Brillouin dans I'espace
réciproque est donc décrite par les vecteurs (K, Ky) vérifiant les relations :

ChKi=2r: TK =0; ChKy=0; T.Ky=2r (1.9)

On obtient des vecteurs K; paralléle & CE, dirigé perpendiculairement & I’axe du tube,
et Ko paralléle & T, dirigé selon ’axe du tube, tels que :

- 1 - - - 1 - -
_ L _ : N 1.1
K1 N |:t2b1 t1b2:| ; K2 N [ mb1 + nbg} ( 0)

On peut définir un vecteur quelconque k de I’espace réciproque décomposé selon : k=
ki Ki1/|K1| + kK2 /| Ka| (Figure 1.4). En supposant un milieu infini dans la direction

de l'axe du nanotube, k,, varie de facon continu, sur [—7r/|f\,7r/\f|] dans la premiére

zone de Brillouin. En revanche, selon la circonférence, une translation de vecteur Cj
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dans ’espace réel renvoie & une position identique. La condition aux limites périodiques
correspondante implique la relation k.Cp = 2um soit :

ki =pKy| 3  p=01,.,N—1 (1.11)

On obtient une premiére zone de Brillouin de taille Qpz Ny = fdl_é = N\I?2| =
4m2dnr /V/3a?, homogeéne a l'inverse d'une distance.

1.1.2 Propriétés électroniques

La structure géométrique du réseau atomique des nanotubes de carbone va permettre
de déterminer ses propriétés électroniques. Un modéle de liaisons fortes va étre introduit
pour calculer la dispersion puis la densité d’états électroniques du systéme, marquées
par son caractére unidimensionnel.

Structures de bandes

L’approximation des liaisons fortes suppose des électrons liés fortement & des centres
nucléaires positionnés dans ’espace de maniére périodique. Elle permet d’exprimer les
fonctions d’onde propres des électrons sous la forme d’une combinaison linéaire d’orbi-
tales atomiques. Dans le cas du feuillet de graphéne, chaque atome de carbone posséde
quatre électrons dans sa bande de valence. Les orbitales pour 3 d’entre eux, précisément
Porbitale 2s et les deux 2p, et 2p, dans le plan, s’hybrident pour former des liaisons
o, a 120° dans le plan de la couche. Les orbitales 2p, hors du plan, correspondant au
quatriéme électron de valence, forment des liaisons 7. Celles-ci sont délocalisées sur le
réseau et domine les propriétés électroniques du graphéne. Avec des hypothéses simples
(restriction aux premiers voisins et absence de terme de recouvrement), on obtient la
relation de dispersion [24,26] :

3kya

k k
cos%a +4cos2 22 (1.12)

E(ky, ky) = £y \/1+4cos 5

ou v~ 2,7 eV est I'intégrale de transfert entre premiers voisins. Les signes 4+ décrivent
respectivement les bandes anti-liantes (conduction) et liantes (valence) (Figure 1.5).

Le graphéne est un semi-conducteur & gap nul. En effet, la bande de valence est
entiérement remplie et le niveau de Fermi se situe aux points d’intersection des deux
nappes, pour une énergie ' = 0. Les points d’intersection entre les nappes correspondent
précisément aux points K définis au paragraphe précédent (Figure 1.4). Ces points, au
nombre de deux dans la premiére zone de Brillouin, présentent localement les mémes
relations de dispersion. On parle de dégénérescence inter-vallée. En particulier, pour des
énergies F vérifiant ' < v, la dispersion est isotrope et linéaire. On parle usuellement
de cones de Dirac (Figure 1.5). On introduit une vitesse de Fermi v indépendante de
I’énergie au voisinage des points K, telle que :

E(k = kp + 0k) = £hvp|ok| (1.13)

Avec notre approximation, on obtient vy = v/3ya/2h ~ 9.10° m.s~ L.
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FIGURE 1.5 — Représentation tridimensionnelle de la dispersion du graphéne (les co-
ordonnées (kg, k,) sont tournées d’'un angle 7/3 par rapport a notre définition). Au
voisinage des points K, la dispersion est isotrope et linéaire. Tiré de [26].

Dans le cas des nanotubes de carbone, on peut en premiére approximation conserver
la méme relation de dispersion en prenant exclusivement en compte la restriction des
vecteurs k accessibles dans I’espace réciproque du fait de la quantification le long de la
circonférence du tube (paragraphe 1.1.1). Des coupes dans la dispersion du graphéne
sont effectuées pour construire la dispersion du nanotube (Figure 1.6). Cette méthode
est connue sous le nom de “repliement des bandes” [27]. On reprend la décomposition
des vecteurs ok = 515/ ;+ 5k 1 en composantes parallele et perpendiculaire au vecteur

translation 7. Alors que 515} , prend des valeurs continues, Sk vérifie la relation [27] :

. . C
(k — kp) . —~

|6k 1| = =
|Chl

= —3u—n+m| (1.14)
T

Ce résultat entraine une variation profonde des propriétés électroniques des nanotubes
selon leur géométrie d’enroulement. En effet, pour une espéce chirale (n,m) telle que
n—m est un multiple de 3, 5k | peut prendre une valeur nulle. Le point K, correspondant
a ’énergie de Fermi, appartient & ’espace réciproque de ce nanotube qui présente ainsi
des propriétés métalliques. En revanche, lorsque (n,m) n’est pas un multiple de 3, il
n’existe pas d’état & I’énergie de Fermi, le nanotube est semi-conducteur.

On définit le nombre ¢ = (n — m)mod3. Ainsi, ¢ = 0 pour un tube métallique
et ¢ = £1 pour un tube semiconducteur. Par convention, on introduit deux types de
nanotubes semiconducteurs : le type I pour ¢ = —1 et le type Il pour ¢ = 1. Pour mettre
en évidence les effets de ’angle chiral, on regroupe également de maniére conventionnelle
les nanotubes semiconducteurs en familles présentant la méme valeur (2n 4+ m). Les
nanotubes d’'une méme famille sont du méme type I ou II, de diamétre trés proche,
mais balaient une large gamme d’angle chiral.

A partir des relations (1.13) et (1.14), la relation de dispersion des nanotubes de
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Energie A Energie A

Nanotube métallique Nanotube semiconducteur

FI1GURE 1.6 — Dispersion et densité d’états de nanotubes métallique ou semiconducteur,
obtenues en effectuant des coupes paralléles dans la dispersion du graphéne. Les pre-
miéres transitions optiques M;; et S;; permises pour une polarisation paralléle a ’axe
du nanotube sont notées.

carbone autour des points K s’écrit :

2hvp
3dnT

E):i\/(ﬁvpék//)2+E§; E, = Bu—n—+m| ; w=0,1,...N—1

(1.15)

Densité d’états électroniques

De maniére générale, la contribution d’une bande (k) unidimensionnelle dans la
densité d’états électroniques n(E) s’exprime [27] :

QBZZ/dk:(Sk: k;)

ou dg est le degré de dégénérescence de la bande et vaut dg = 2 dans le cas des
nanotubes, du fait de la dégénérescence inter-vallée. Les vecteurs k; sont les solutions
de I’équation E—e(k;) = 0. En utilisant la relation (1.15), on évalue pour les nanotubes :

oe|™

o (1.16)

7T2ﬁ’l)FdNT

0/2
n(E) = 20 Sy B,) (117

avec

E|/\JEP—E2 , s |E|>E
Q(E,Eu):{| I/ Z iEl> (1.18)

0 , st |E| < E,
Cette densité d’états électroniques est représentée en Figure 1.6 pour les deux cas parti-
culiers des nanotubes métallique et semiconducteur. La caractéristique principale est la

présence d’une singularité pour chaque énergie E = E,,. Ces divergencesen 1/\/E — E,,
sont typiques des systémes unidimensionnels et sont appelées singularités de Van Hove.
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On peut également noter, du fait de la parité de g(E, E,,), que les densités d’états sont
symétriques par rapport a ’énergie de Fermi.

Pour les nanotubes semiconducteurs, n —m n’est pas un multiple de 3 donc le terme
p = |3 —n 4+ m| peut prendre les valeurs croissantes 1, 2, 4, 5, 7, etc. On obtient ainsi
un gap dans la densité d’états, correspondant a une énergie AE = 4hvp/3dyr. Un
nanotube métallique posséde des indices chiraux tels que n —m est multiple de 3. Ainsi
p = |3 —n+m| prend les valeurs 0, 3, 6, etc multiples de 3. La densité d’états présente
ainsi une valeur non nulle au niveau de Fermi, confirmant le caractére métallique du
systéme.

Enfin, on peut remarquer que ces allures singuliéres de la densité d’états électro-
niques des nanotubes de carbone ont été observées expérimentalement par spectroscopie
a effet tunnel [25,28].

1.1.3 Propriétés optiques
Transitions optiques

Les propriétés optiques sont de maniére générale directement reliées aux caracté-
ristiques électroniques et notamment & la densité d’états. On peut le voir en évaluant
la probabilité W(w) de transition d'un électron entre bande de valence et bande de
conduction en fonction de I'énergie fiw d’un photon incident. Dans ce mécanisme, la
promotion de I’électron en bande de conduction entraine la création d’un trou en bande
de valence, et donc globalement ’apparition d’une paire électron-trou dans le matériau.
La regle d’or de Fermi permet d’écrire :

TS IMGE, R 8(B) ~ B ()~ o) [ frp(B(R) ~ feo(Be()] (119

k&

ou E. et E, sont respectivement les bandes de conduction et de valence, frp(e) =
1/(1 + exp(e/kpT)) est la distribution de Fermi-Dirac.

Les termes M (k K ) sont les éléments de matrice optique, traduisant Iinteraction
matiére-rayonnement. Ils impliquent des régles de sélection optique pour les transitions
permises. L’évaluation des éléments de matrice dépasse le cadre de cette description
théorique. Dans le cadre de notre étude, les énergies optiques mises en jeu vérifient la
relation hw < 2. Les états électroniques correspondants restent donc proches des point
K. Différents travaux ont montré une évolution relativement faible du terme M (k, k')
autour des points K [29,30]. Les caractéristiques d’absorption et d’émission de lumiére
sont ainsi principalement définies par la densité d’états électroniques, et donc dominées
par les singularités de Van Hove décrites précédemment.

Néanmoins, il reste & prendre en compte les régles de sélection. De maniére géné-
rale, celles-ci impliquent la conservation du vecteur d’onde (E =K ). Du fait d’ordres de
grandeur trés différents entre les vecteurs d’onde optique (~ 107 m~!) et électroniques
(~ m/a ~ 10'° m~1), le vecteur d’onde électronique est conservé dans la transition.
Celle-ci apparait verticale sur les graphes de dispersion (Figure 1.6). Pour les nano-
tubes de carbone, une contrainte apparait sur le nombre p, déja introduit lors de la
quantification du vecteur d’onde (Equation (1.11)). Il est conservé lors de la transition
pour une polarisation du champ électrique paralléle & ’axe du nanotube (Ap = 0) [31].
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Cela implique que la transition se fait entre des bandes symétriques par rapport au
niveau de Fermi (Figure 1.6). En revanche, un champ perpendiculaire au tube induit
une variation Ay = 1. On peut enfin remarquer que I'intensité des transitions dépend
également de la polarisation du champ électrique. On observe ainsi que 1’absorption
pour un champ perpendiculaire au tube est atténué d'un facteur supérieur a 10 [32].
Ce phénomene s’explique par un effet de dépolarisation provoqué par ’accumulation
de charges sur les parois opposées du nanotube [33]. Cette anisotropie est donc une
conséquence directe du grand rapport d’aspect du nanotube.

Pour les nanotubes, on obtient au final une absorption exaltée pour des transitions
optiques nommeées conventionnellement S;; pour les tubes semiconducteurs et M;; pour
les métalliques, ¢ € N*. Celles-ci sont polarisées selon I'axe du nanotubes. Elles cor-
respondent & la transition entre les deux i®™ singularités de Van Hove symétriques
(Figure 1.6). L’étude théorique précédente donne les énergies :

4h

Si= o Ep@@) s p(i) = {1,2,4,5,7, ...} (1.20)
3dnT
4

My, = 2hr, (1.21)
dnT

On obtient pour des nanotubes semiconducteurs d’environ 1 nm de diamétre des pre-
miéres transitions pour des énergies de 'ordre de quelques eV, soit précisément dans la
gamme de la lumiére visible. On note que dans la suite de ce manuscrit les termes Sy;
pourront désigner a la fois la résonance optique et la valeur numérique de 1’énergie asso-
ciée a la transition. Ces résonances optiques sont mises en évidence expérimentalement
par les différentes techniques de spectroscopie (paragraphe 1.2.3).

Déformation trigonale

L’ensemble des considérations précédentes suppose une dispersion linéaire et iso-
trope autour des points K, avec une vitesse de Fermi vp (Equation (1.13)). Cette
approximation est valable pour des transitions optiques d’énergie iw < 2v. Si cette
condition est relativement bien vérifiée lorsqu’on considére le gap de nanotubes de dia-
meétre dyr ~ 1 nm comme c’est le cas dans cette étude (S1; ~ 1 eV < 27), elle ne l'est
plus totalement pour les transitions supérieures situées dans le visible.

En reprenant I'expression compléte (1.12), on obtient une symétrie trigonale pour
la nappe de dispersion du graphéne (Figures 1.5 et 1.7) [34]. Selon les coupes effectuées
dans ces nappes, et donc selon I'angle chiral §, un écart aux lois simples en 1/dn7
obtenues précédemment est observé. En particulier, cet écart est plus marqué pour
les tubes de petit angle chiral. En effet, pour un tube chaise (# = 30°), les segments
quantifiés de la premiére zone de Brillouin du nanotube découpent la nappe de maniére
symétrique autour du point K (Figure 1.7). En revanche, pour un tube de faible angle
chiral, une asymétrie apparait entre les deux directions KT et KM autour de K. La
pente, et donc la vitesse de Fermi vp effective, est augmentée dans une direction et
diminuée dans 'autre. Une dépendance en angle chiral apparait ainsi par exemple pour
I’énergie des transitions optiques. De plus, selon qu’un nanotube semiconducteur est
de type I ou II, I’énergie de la premiére transition S7; est définie selon des coupes de
part et d’autre du point K (Figure 1.7). L’écart a la loi en 1/dyr se fait donc avec
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1.1. LES NANOTUBES DE CARBONE

un signe opposé selon le type du nanotube. Un tube de type I verra ses énergies Si1
augmentée et Soo diminuée par rapport a la loi générale, et inversement pour un tube
de type II. De maniére globale, I'effet de la déformation trigonale est opposé dans les
nanotubes semiconducteurs selon qu’ils appartiennent au type I (¢ = —1) ou au type II
(g =+1) [34].

Energie

FiGure 1.7 — Effet de la déformation trigonale de la dispersion dans le cas (a) d'un
nanotube métallique chaise, (b) d’un nanotube semiconducteur zigzag de type IT et (c)
d’un nanotube semiconducteur zigzag de type I. Adapté de [35].

On peut également signaler que ces effets de déformation trigonale influent sur les
éléments de matrice optique et conférent une dépendance en angle chiral aux probabilités
d’absorption [29,30]. Ce point est repris en détail du point de vue expérimental et
théorique au Chapitre 4.

Effets excitoniques

Le modéle introduit dans cette description théorique a permis de mettre en évi-
dence de nombreuses propriétés optiques singuliéres des nanotubes de carbone. Une
approximation forte persiste néanmoins et limite les conclusions et leur accord avec
I’expérience. Le modéle des liaisons fortes considére en effet des électrons indépendants.
Or le confinement unidimensionnel dans les nanotubes doit introduire des interactions
particuliérement importantes entre les porteurs de charge. Celles-ci sont présentées de
maniére qualitative dans la suite.

Deux effets peuvent étre identifiés en matiére condensée lorsque l'interaction cou-
lombienne entre les électrons est prise en compte [36,37]. Le premier phénoméne est une
répulsion entre électrons, ceux-ci possédant une charge électrique de méme signe. On
parle de Coulomb self-energy. La conséquence de cette répulsion est généralement une
renormalisation du gap. Dans le cas des nanotubes, toutes les énergies des transitions
optiques S;; et M;; sont augmentées (Figure 1.8).

L’autre effet est une attraction entre I’électron et le trou, de charges opposées, for-
mant la paire photo-créée. La paire se comporte ainsi comme une quasi-particule appelée
exciton, conduisant a 'apparition d’états liés d’énergies inférieures au continuum (cor-
respondant aux particules libres, Figure 1.8).
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FiGurE 1.8 — Illustration des effets de l'interaction Coulombienne entre porteurs de
charge. La self énergie et I'énergie de liaison excitonique affectent fortement le compor-
tement des paires électron-trou.

Les deux effets sont opposés mais ne se compensent pas totalement dans les nano-
tubes de carbone. Globalement, une légére augmentation des énergies des transitions
optiques est prévue par rapport aux résultats du modéle & particules indépendantes.
Expérimentalement, des mesures de photoluminescence & deux photons ont permis de
mettre en évidence le caractére excitonique des paires électron-trou photo-créées [12,13].
Une énergie de liaison de 'ordre de 400 meV est observée pour des nanotubes en suspen-
sion, soit une fraction non négligeable du gap électronique (de l'ordre de 1,5 eV). Des
valeurs supérieures, jusqu’a 600 meV, ont également été mesurées pour des tubes sus-
pendus [14]. La fonction d’onde de l'exciton s’é¢tend en effet & extérieur des nanotubes
de petit diameétre et implique une nette dépendance de I’énergie de liaison excitonique
avec le milieu diélectrique environnant [38]. L’augmentation de la constante diélectrique
a Pextérieur du tube diminue les effets Coulombiens par écrantage, provoquant une di-
minution globale des énergies des transitions.

Au final, les effets excitoniques semblent apparaitre comme une correction mineure
sur les énergies des transitions optiques. Néanmoins, du fait des trés fortes énergies de
liaison, la nature excitonique des paires électron-trou dans les nanotubes joue un roéle
crucial dans les mécanismes internes d’absorption et d’émission de lumiére. On peut
noter que le rayon de Bohr de la paire excitonique est de ’ordre de quelques nanomeétres,
son extension spatiale se fait donc sur quelques dizaines de cellules élémentaires du
graphéne (de surface ~ 0,06 nm?) [37]. A titre de comparaison, la nature des excitons
dans les nanotubes de carbone apparait comme un intermédiaire entre les excitons
de type Frenkel (trés localisés, observés dans les molécules) et ceux de type Wannier
(délocalisés, observés dans les semiconducteurs) [39].

On peut enfin commenter les autres approximations effectuées au cours de cette
présentation théorique des propriétés opto-électroniques des nanotubes de carbone. I1
est par exemple possible de prendre en compte dans le modéle de liaisons fortes du
graphéne un plus grand nombre de voisins ou les intégrales de recouvrement. On peut
également noter que la méthode de repliement des bandes ne prend pas en compte 'effet
de la courbure du feuillet. En particulier pour les nanotubes de trés petit diamétre,
comme ceux qui seront étudiés par la suite, il est intéressant d’effectuer un calcul ab
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wmitio de la structure de bande des nanotubes sans passer par le graphéne. On obtient
alors une hybridation entre liaisons o et w. Les modifications apparaissent néanmoins
importantes exclusivement pour les hautes énergies prés des points I' et M [21]. Les
propriétés décrites & proximité des points K pour des énergies optiques Aiw < 2 restent
en grande partie pertinentes pour les nanotubes semiconducteurs qui seront 'objet de
notre étude.

1.2 Meéthodes expérimentales

1.2.1 Meéthodes de synthése et mise en solution
Sources de nanotube de carbone

Les premiers nanotubes de carbone observés par lijima [22] ont été synthétisés a
I’aide de décharges électriques appliquées sur des électrodes de graphite, dans des condi-
tions de haute température et de basse pression. Cette synthése fournit un grand nombre
d’autres objets carbonés, généralement amorphes. L’intérét croissant pour les propriétés
physiques des nanotubes a motivé ’amélioration des méthodes de synthése, sujet qui
constitue encore aujourd’hui un champ de recherche & part entiére. Les efforts portent
en premier lieu sur la qualité structurale des produits obtenus, avec la limitation de la
présence de carbone amorphe ou de catalyseurs et la minimisation des défauts cristallins
sur le nanotube. Un controle des propriétés géométrique (diameétre, angle chiral, nature
métallique ou semiconductrice) est également ardemment recherché. Il n’existe a ’heure
aucune méthode idéale. Par souci de simplicité, des sources de nanotubes commerciales
ont été utilisées dans notre étude.

Les nanotubes principalement étudiés sont issus d'une croissance de type CVD (Che-
mical Vapor Deposition). Cette technique trés générale consiste dans notre cas, sous des
conditions de température et de pression contrdlées, a appliquer un flux gazeux de mo-
lécules carbonées sur des catalyseurs, généralement des particules métalliques de petite
taille, qui vont démarrer la nucléation de nanotubes de carbone. On peut citer la mé-
thode dite HIPCO (High Pressure Carbon Monozide) ou les deux précurseurs sont sous
forme gazeuse : le monoxyde de carbone (CO) joue le role de source de carbone et
un pentacarbonyle (Fe(CO)s), en formant in situ des agrégats de fer, sert de cataly-
seur [40]. Les nanotubes monoparois synthétisés présentent une large gamme d’angles
chiraux et des diameétres entre 0,7 et 1,1 nm. Une autre méthode dite CoMoCAT (Cobalt
Molybden Catalyst) implique aussi le monoxyde de carbone avec cette fois des nanoparti-
cules de Cobalt [41]. Cette méthode de synthése fournit en comparaison une plus faible
dispersion chirale, avec une majorité de nanotubes (6,5) et quelques autres espéces
minoritaires de diamétre proche.

On comprend ici que les abondances des espéces chirales ne sont pas maitrisées dans
les ensembles macroscopiques de nanotubes. Cette caractéristique est particuliérement
limitante pour la mise en ceuvre de certaines applications a grande échelle. L’intégra-
tion simple d'une espéce chirale spécifique dans un dispositif nécessitant des propriétés
singuliéres (tube métallique ou semiconduteur par exemple) est impossible. Il existe des
techniques de tri & grande échelle basées par exemple sur une méthode d’ultracentri-
fugation de solutions micellaires (décrite dans le paragraphe suivant). Elles permettent

25



CHAPITRE 1. OPTIQUE DES NANOTUBES DE CARBONE

d’enrichir un ensemble en une espéce spécifique mais des espéces minoritaires persistent
néanmoins.

Dans le cadre d’études académiques, il est toujours possible d’isoler un nanotube
et de le caractériser complétement a posteriori. Des techniques de croissance sont ainsi
développées pour obtenir des nanotubes avec une faible densité. Ils sont alors individua-
lisés et un controle de leur environnement local (contact ou non avec un substrat par
exemple) est possible. Les techniques de croissance CVD disponibles au LPA sont opti-
misées pour les mesures de transport et fournissent des tubes de diamétre relativement
gros, de l'ordre de 2 nm. Un travail sur les catalyseurs et les conditions de croissance,
en collaboration avec le CEA Grenoble, n’a pas permis d’obtenir a ce jour des tubes
de trés petits diameétres avec une efficacité compatible avec nos mesures. Ainsi, I'op-
tion choisie dans notre étude consiste & individualiser les nanotubes issus des poudres
commerciales dans des solutions aqueuses contenant des surfactants. En particulier, des
poudres de nanotubes HiPCO (Nanoledge) et CoMoCAT (Sigma-Aldrich SG65) ont été
utilisées. Une caractérisation optique de ces différentes sources est présentée dans les
paragraphes suivants en guise d’illustration des techniques expérimentales. Dans le cas
des mesures sur nanotube unique, ces suspensions sont diluées et déposées sur substrat.
Les échantillons sont présentés en détail au paragraphe 1.2.5.

Suspensions micellaires

Les nanotubes bruts obtenus avec les synthéses commerciales définies précédemment
se présentent sous la forme d’une poudre noire et volatile. Microscopiquement, une
majorité de tubes sont sous la forme de fagots rassemblant un certain nombre de tubes
paralléles et liés entre eux par des forces de type Van der Waals (Figure 1.9). Cette faible

interaction est intégrée sur les grandes longueurs de contact des nanotubes et donne ainsi
1

des énergies de liaison de plusieurs eV.u~" supérieures a l’agitation thermique.

F1GURE 1.9 — Image TEM d’une corde composée d'une centaine de nanotubes. Extrait
de [42].

I’individualisation des nanotubes formant des fagots est possible grace a un procédé
proposé par O’Connell et al. en 2002 [4]. Cette méthode s’effectue en solution aqueuse
et repose sur ’encapsulation & l'intérieur de micelles des nanotubes individualisés par
I’application d’ultrasons. La partie hydrophile des surfactants, dirigée vers l'extérieur
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de la micelle, permet une bonne solubilisation tandis que la partie hydrophobe, vers
I'intérieur, entoure le tube (Figure 1.10). On peut remarquer que linteraction inter-
tubes décrite précédemment conduit & une extinction de la luminescence. Un transfert
d’énergie des tubes semiconducteurs vers les tubes métalliques introduit en effet une
voie de recombinaison non radiative des porteurs de charge tres efficace [43]. L'indivi-
dualisation des nanotubes en solution aqueuse a ainsi permis la premiére observation de
la photoluminescence de nanotubes de carbone [4]. Au final, cette méthode fournit des
solutions homogeénes et stables de nanotubes individuels sur lesquels différentes mesures
optiques sont possibles.

A
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FiGURE 1.10 — Représentation d’un nanotube individualisé et solubilisé en solution
aqueuse a 'aide de surfactants (tiré de [4]). Séparation des différentes espéces chirales
en solution par une méthode d’ultracentrifugation (tiré de [44]).

Le protocole utilisé pour I'obtention des suspensions a la base de nos travaux repose
sur ce principe. Une poudre de surfactants (cholate de sodium) est dispersée avec une
concentration de 2 % en masse dans une solution aqueuse tamponnée a pHS8. Le tam-
pon a pour but de limiter le dopage des nanotubes pouvant induire une extinction de
la luminescence [4]. La poudre de nanotubes est ensuite incorporée au solvant dans des
proportions de ordre de quelques dixiémes de mg.mL~'. Un doigt métallique pouvant
appliquer des ultrasons de forte puissance est plongé dans la solution. Cette étape a
pour but de briser les fagots de tubes et de mettre en place la couverture micellaire qui
conservera l'individualisation de facon durable. Cette procédure dite d’ultrasonication
est appliquée pendant 1h30 durant lesquelles I’échantillon est placé dans un bain-marie
a 4 °C pour limiter ’élévation en température. La solution subit enfin une ultracentri-
fugation & 120000 g pendant 1 h. Le surnageant, contenant les objets les moins denses,
est récupéré pour isoler les micelles contenant des tubes individuels de celles contenant
des fagots résiduels. On peut noter que ce protocole fournit des tubes de faible longueur,
généralement inférieure au micron, du fait de I’'étape d’ultrasonication sectionnant les
tubes [45].

La solubilisation des nanotubes est possible avec d’autres méthodes, par exemple di-
rectement dans des solvants organiques ou enrobés par des molécules d’ADN ou d’autres
types de surfactants en solution aqueuse. L’utilisation de sels biliaires, dont le cholate de
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sodium fait partie, permet d’obtenir néanmoins les meilleures stabilités [46]. L’affinité
entre tube et surfactant varie donc selon le type de surfactant, mais aussi selon certaines
caractéristiques des tubes (diameétre, caractére métallique ou semiconducteur). Ces va-
riations impliquent des différences en terme de masse volumique entre espéces chirales
en fonction de leur couverture. Celles-ci peuvent étre mises & profit pour séparer les
espéces en introduisant un gradient de densité lors d’une procédure d’ultracentrifuga-
tion [44,47]. Cette méthode dite DGU (Density-Gradient Ultracentrifugation) permet
le tri a posteriori des solutions de nanotubes et notamment un enrichissement en une
espéce chirale donnée. Une solution commerciale (Nanolntegris) enrichie trés fortement
en nanotubes (6,5) a notamment été utilisée.

Pour faciliter les mesures de spectroscopie, les suspensions de nanotubes sont placées
dans des cuves optiques. Ces cuves a faces paralléles d’épaisseur 1 mm sont constituées
de quartz suprasil, matériau transparent et non fluorescent dans la gamme de longueurs
d’ondes mises en jeu.

1.2.2 Spectroscopie d’absorption

La spectroscopie d’absorption est une technique de caractérisation optique simple et
rapide trés usuellement utilisée. Elle consiste & évaluer la transmission T de la lumiére
au travers d’un échantillon par la mesure des intensités lumineuses Iy et I respective-
ment avant et aprés la traverseée, soit T' = I/Iy. On définit ’absorbance A (ou densité
optique) par la relation A = —logo(T") = —logg(I/lo). Cette grandeur est reliée a la
concentration C' d’une espéce chimique en solution par la loi de Beer-Lambert A = elC
avec [ I’épaisseur traversée et € le coeflicient d’extinction molaire (ou absorptivité) de
Iespéce. Par convention, on exprime C' en mol.L ™!, [ en cm et donc € en L.mol~'.cm™!.
La section efficace d’absorption o est une grandeur équivalente & ’absorptivité mais
plus usuellement rencontrée dans les études physiques car se référant & une molécule
individuelle. La transmission s’exprime en faisant intervenir o par la loi T' = exp(—oclN)
avec N le nombre le molécules de 'espéce par unité de volume. On obtient donc la rela-
tion simple impliquant N4 le nombre d’Avogadro : ¢ = 10001n(10) ¢/N4 = 3,82.10 2 ¢,
pour évaluer o en cm?,

Les mesures d’absorption ont été effectuées sur un spectrometre commercial (Perkin-
Elmer Lambda 900) utilisant 2 voies pour une mesure simultanée de Iy (cuve avec solvant
uniquement) et I (solution de nanotube). La Figure 1.11 présente les spectres d’absorp-
tion pour des solutions micellaires de nanotubes provenant des différentes sources dé-
crites au paragraphe 1.2.1. On observe trés clairement des structures correspondant aux
transitions optiques introduites au paragraphe 1.1.3. Chaque raie sous-jacente peut étre
attribuée & une espéce chirale donnée et & une résonance particuliére. Pour la gamme
d’énergie étudiée, les premiéres transitions des nanotubes semiconducteurs Si; et Sao
et des nanotubes métalliques M71 peuvent étre identifiées pour les espéces chirales pré-
sentes dans les solutions. La présence de fagots résiduels provoquant un élargissement
des structures spectrales, 'observation des largeurs de raies faibles, notamment infé-
rieures & 30 meV pour les Si1, permet de s’assurer de la bonne individualisation des
nanotubes [48]. De plus, l'intensité relative des différentes raies indique de fagon qualita-
tive I’abondance des espéces de tubes. On observe bien que celle-ci varie nettement selon
la source de nanotubes. On peut noter par exemple la relativement faible dispersion chi-
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FIGURE 1.11 — Spectres d’absorption de suspensions de nanotubes issus de poudre
commerciale de type (a) HiPCO, (b) CoMoCAT et (c) d’une solution commerciale
enrichie en (6,5).

rale de la solution de CoMoCAT, celle-ci étant encore plus marquées pour la solution
enrichies en nanotubes (6,5). Néanmoins, la superposition de nombreuses composantes
ainsi que la non connaissance des extinctions molaires des différentes espéces ne permet
pas d’évaluer quantitativement I’abondance absolue ou méme relative des espéces. On
peut également remarquer la présence d’un fond continu d’absorption dont l'intensité
semble augmenter avec I’énergie. Son origine n’est pas clairement identifiée mais on
peut y déceler les contributions de résidus de croissance (carbone amorphe, fagots de
tubes) et des nanotubes métalliques [49]. L’ensemble de ces question est repris en détail
au Chapitre 4 avec une évaluation originale des sections efficaces d’absorption des na-
notubes. La spectroscopie d’absorption offre ainsi une caractérisation des solutions de
nanotubes trés utile mais nettement préliminaire.

1.2.3 Spectroscopie de photoluminescence

La spectroscopie de photoluminescence (PL) correspond & I’étude spectrale des pho-
tons émis par un échantillon aprés une excitation optique. Le mécanisme mis en jeu
consiste en une absorption des photons incidents par le matériau étudié provoquant
la création de paires électron/trou. Aprés une relaxation interne, la recombinaison de
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la paire excitée produit ’émission d’un photon & une énergie plus faible que celle de
I’excitation. Il est possible de faire varier I’énergie de I'excitation optique, et de mesurer
le spectre d’émission pour chaque valeur de cette énergie. On parle alors de spectre
d’excitation de la photoluminescence (PLE). Cette technique de caractérisation sonde
donc les propriétés d’absorption et d’émission de lumiére et peut mettre en évidence les
mécanismes internes qui relient ces deux processus.

Un dispositif expérimental spécifique a été réalisé pour effectuer ces mesures de fagon
systématique. L’excitation accordable en énergie est obtenue a 1’aide d’une source “blan-
che” (c’est-a-dire avec un spectre continu dans le visible et le proche infrarouge) couplée
& un monochromateur. Typiquement, I’échantillonnage en longueur d’onde d’excitation
pour la PLE est fixé & 5 nin avec une largeur spectrale de méme étendue. Deux types
de sources ont été utilisées. Une lampe Xénon (LOT Oriel 1000 W) émet une lumiére
incohérente continue et fournit au niveau de ’échantillon une puissance de 'ordre de
20 W /nm sur une gamme d’énergie entre environ 1,45 eV (855 nm) et 3,55 €V (350 nm).
Un laser de type supercontinuum (Fianium SC-400-6) délivre environ 200 W /nm entre
1,0 eV (1250 nm) et 3,1 eV (400 nm). La focalisation du faisceau incident et la collection
de la luminescence se font a ’aide de deux lentilles achromatiques et permettent de son-
der un volume inférieur au mm?. La dispersion spectrale et la détection sont effectuées
a laide d’un spectrométre (Roper Scientific SpectraPro 2300i) couplé a une barrette de
photodiodes InGaAs (Princeton Instruments Acton OMA V) qui présente une bonne
détectivité sur la gamme 0,8-1,4 eV (885-1550 nm).

La Figure 1.12a présente un spectre de PL d’une solution obtenue & partir de na-
notubes HiPCO, pour une excitation & 2,38 eV ne correspondant & aucune résonance
optique particuliére. On observe un ensemble de raies dans le proche infrarouge que
I'on peut identifier comme les transitions Si1, correspondant au premier niveau excito-
nique des nanotubes semiconducteurs, autrement dit leur gap. L’ensemble des espéces
semiconductrices semble émettre avec qualitativement une intensité dans les mémes pro-
portions relatives que pour le spectre d’absorption (Figure 1.11). Lorsque ’excitation
est prise en résonance avec une transition Soo d’une espéce spécifique, I’émission asso-
ciée a la transition Sy; correspondante est exaltée (Figure 1.12b). Une carte de PLE,
présentant l'intensité de PL en fausse couleur en fonction des énergies d’excitation et
d’émission, met donc en évidence différentes taches correspondant chacune a une es-
péce chirale différente identifiée par le couple des énergies (S11,522) (Figure 1.12¢). Par
convention (qui sera reprise dans I'ensemble des mesures de PLE dans notre étude), les
intensités de PL sont normalisées par le nombre de photons incidents & chaque énergie
d’excitation.

On peut extraire un spectre de PLE & partir de ces données, en intégrant spectra-
lement l'intensité de PL sur une gamme limitée autour de I’énergie S1; d’une raie. Le
spectre de PLE en Figure 1.12d, obtenu pour intégration spectrale autour de transition
S11 de Vespece (7,5), met ainsi en évidence la résonance principale en absorption a
1,92 eV correspondant a la transition Soe de cette espéce. On remarque également une
autre exaltation de la PL, d’amplitude un ordre de grandeur plus faible néanmoins,
pour une énergie environ 0,2 eV supérieure & la transition S9s. Ce mécanisme de PL
s’identifie & un processus assisté par un phonon optique de bord de zone [50,51]|. Une
bande latérale de phonon (notée PSB pour Phonon SideBand) similaire est ainsi tou-
jours visible pour ’ensemble des résonances optiques Sy;. L’intégration spectrale de la
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FIGURE 1.12 — Etude spectrale de la photoluminescence d’une solution de nanotubes
HiPCO. Spectres de PL pour une excitation a (a) 2,38 eV et (b) 1,92 eV. (c) Carte de
PLE compléte mettant en évidence les couples (S11,5922) des différentes espéces chirales.
Les intensités de PL sont normalisées par le nombre de photons incidents a chaque
énergie d’excitation. Les lignes pointillées signalent les spectres (a), (b) et (d). (d)
Spectre de PLE intégré pour une énergie d’émission de 1,20 4+ 0,01 eV.
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PL & une énergie donnée fait également apparaitre dans le spectre de PLE les struc-
tures associées aux espéces dont ’émission est proche spectralement. On distingue ainsi
la transition Sao de l'espeéce (10, 2) dans le spectre de PLE associé aux nanotubes (7, 5)
(Figure 1.12d).

I’observation de la PL sur nos échantillons confirme la bonne individualisation et
isolation des nanotubes au sein des micelles. Contrairement aux spectres d’absorption,
les mesures de PL permettent d’associer les transitions par couple (S11,522). Une iden-
tification univoque des espéces chirales semiconductrices présentes en solution est alors
possible en comparant ces mesures avec des valeurs semi-empiriques [52,53]. Ces for-
mules de référence, associant une espéce (n,m) a ses 2 premiéres transitions optiques,
ont été établies par des mesures couplées de spectroscopie Raman et de PLE. Elles in-
troduisent, en plus du comportement en 1/dyr (Equation (1.20)), une dépendance en
gcos36 pour prendre en compte les effets de déformation trigonale (Paragraphe 1.1.3).
Une légére correction de ces formules est nécessaire selon I'environnement des nano-
tubes (la nature du surfactant notamment) du fait de I’écrantage diélectrique (para-
graphe 1.1.3). Un traitement numérique exhaustif des cartes de PLE est proposé et
discuté dans le Chapitre 4.

Mesure d’anisotropie

Le grand rapport d’aspect des nanotubes implique une forte anisotropie des proprié-
tés optiques (Paragraphe 1.1.3). Malgré une orientation aléatoire des tubes en suspen-
siom, il est possible d’évaluer quantitativement ’anisotropie de la PL & I'aide de plusieurs
mesures résolues en polarisation sur une méme solution. Cette méthode mise en ceuvre
sur notre dispositif expérimental est décrite en détail dans la référence [54]. Elle repose
sur une géométrie en L : les voies d’excitation et de détection sont orthogonales entre
elles et un polariseur est placé sur chacune d’elles (Figure 1.13). Quatre configurations
sont nécessaires. Les intensités de PL correspondantes sont désignées par deux indices
indiquant respectivement 'orientation du polariseur d’excitation et celui de détection,
ces orientations pouvant étre verticale (V') ou horizontale (H). Par exemple, Iy g est
I'intensité de PL mesurée pour une excitation polarisée verticalement et une détection
polarisée horizontalement.

La mesure de ces quatre grandeurs permet ’évaluation du coefficient d’anisotropie
r vérifiant [54] :

. Ivy — Glyg
Iyvy +2Glyy

Cette grandeur correspond & la différence entre I'intensité de deux émissions polarisées
perpendiculairement entre elles, normalisée par l'intensité totale émise Iy = Iyy +
2GIyy. Le terme G = Igy/Igy permet de s’affranchir des réponses en polarisation
du systéme de détection [54|. En intégrant sur ’ensemble des orientations possibles des
émetteurs, on montre que ce coefficient prend une valeur r = r,, = 0,4 lorsque les dipoles
d’absorption et d’émission sont colinéaires, r = r; = -0,2 si ils sont orthogonaux et r = 0
si la molécule ne présente aucune anisotropie [54]. La valeur de r varie généralement en
fonction de I’énergie d’excitation.

De nombreux phénomeénes peuvent brouiller I’anisotropie observée et ainsi diminuer
la valeur absolue de ce coefficient, tels que la diffusion optique, le phénomeéne de ré-

(1.22)
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FIGURE 1.13 — Principe des mesures de PL permettant une extraction des composantes
anisotropiques d’émetteurs en solution. MC correspond au systéme de détection. Le
dipole rayonné des émetteurs libres en rotation effectivement excités est schématisé
dans les deux configurations d’excitation. Extrait de [54].

absorption/réémission, le transfert d’énergie non radiatif et la rotation des molécules.
Ce dernier point, trés limitant dans la plupart des études, n’intervient pas dans le cas
des nanotubes. Le grand moment d’inertie (du fait des forts rapport d’aspect et masse
volumique) associé & un faible temps de vie radiatif (inférieur a 100 ps) implique que la
recombinaison de I’exciton photo-créé se fera bien avant un retournement méme partiel
du nanotube.

On peut relier I'anisotropie mesurée a la présence de deux dipoles d’absorption, pris
paralléle et perpendiculaire au dipdle d’émission, considéré colinéaire & ’axe du nano-
tube. On cherche & évaluer pour chaque longueur d’onde d’excitation A les intensités
d’émission I,,(A) et I) (A) associées a I’absorption par ces deux composantes respectives.
En supposant qu’aucun des mécanismes précédemment évoqués n’atténue ['anisotropie
effectivement mesurée, chaque processus implique respectivement un coefficient d’ani-
sotropie de valeur 7, et r . Le coeflicient d’anisotropie mesuré se décompose ainsi sous
la forme : 7(\) = f/,(N)r/,+ fL(AN)rL avec (f//(A),fL(N)) les contributions relatives des
deux composantes telles que f//(A) + f1(A) =1 [54]. On a ainsi les relations :

MIT - IL(A):fL()\)ITZMIT (1.23)

I,,(\) = NI =
/N = f(MNIr v y—

Au final, la mesure expérimentale de Iyy, Iyvy, Igy et Igy sur une suspension
d’émetteurs libres en rotation permet d’évaluer les intensités I,, et I, décrivant l’aniso-
tropie intrinséque d’un émetteur individuel. Le spectre des deux composantes paralléle
I,, et perpendiculaire I, issu d'une mesure de PLE résolue en polarisation est pré-
senté pour lespéce (6,5) en Figure 1.14. On observe clairement une forte anisotropie
avec une intensité de PL toujours supérieure pour une excitation paralléle & ’axe du
tube. Cette anisotropie se retrouve en particulier dans les deux résonances déja identi-
fiées correspondant a la transition Say (2,18 €V) et au processus assisté par un phonon
(2,39 eV). La composante perpendiculaire est globalement constante mais présente deux
résonances & 1,92 et 2,03 eV. Celles-ci peuvent étre attribuées aux transitions croisées,
respectivement notée Sio et Seo1, impliquant une variation de la grandeur Ay = +1
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décrite dans le paragraphe 1.1.3. Ces observations sont valables pour I’ensemble des
espéces de nanotube étudiées et apparaissent en bon accord avec les travaux similaires
de Miyauchi et al. [55].

150 1

a.)

1001

a
o

Intensité de PL (u.

1.6 1.8 2 2.2 2.4 2.6 2.8 3
Energie d’excitation (eV)

FIGURE 1.14 — Spectres de PLE de nanotubes (6,5) en suspension (émission intégrée
sur 1,26 + 0,01 eV ) o les composantes paralléle et perpendiculaire a I’axe du tube ont
été extraites a 1’aide de la procédure décrite dans le texte.

On remarque que ce type d’étude de anisotropie sur un ensemble d’objets orientés
aléatoirement repose sur plusieurs hypothéses qu’il est parfois difficile de vérifier. Une
mesure directe de diagramme de polarisation, en absorption et en émission, de nanotubes
uniques et déposés sur substrat fournit ainsi une étude plus fiable et plus compléte.

1.2.4 Spectroscopie sur objet unique

L’étude optique des nanotubes en solution fait intervenir la réponse d’un ensemble
de plus de 107 objets potentiellement tous différents. Il est possible pour des mesures de
PL sur ensemble de séparer les contributions des différentes espéces chirales en utilisant
des échantillons enrichis en une chiralité ou par des méthode numériques (voir para-
graphe 4.2.2). Néanmoins, l'influence des espéces minoritaires n’est jamais totalement
éliminée. De plus, les effets issus des inhomogénéités au sein d’une méme chiralité ne
peuvent étre singularisés. Ces variations proviennent de défauts structuraux, de molé-
cules adsorbées ou de diverses modifications de I’environnement immeédiat des nano-
tubes. L’effet de ces fluctuations locales reste masqué dans les mesures sur ensemble.
Une étude de la PL a I’échelle de ’objet unique est indispensable pour la compréhension
fine de la physique opto-électronique des nanotubes de carbone.

Microscopie confocale

Un nouveau dispositif expérimental a été développé dans le cadre de ces travaux
(Figure 1.15). Il est congu pour étre relativement versatile pour permettre différents
types de spectroscopie et I’étude de différents nano-objets. Le principe du montage est
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similaire a celui portant sur les échantillons macroscopiques pour les parties excitation
et détection. La distinction s’effectue au niveau de ’échantillon et notamment pour la
focalisation du faisceau incident et la collection de ’émission. Ces deux fonctionnalités
sont effectuées par le méme objectif de microscope (Mitutoyo Plan APO NIR 100x)
de distance focale équivalente 2 mm, d’ouverture numérique 0,7, de distance de travail
10 mm. Sur le parcours du faisceau émis est placé un systéme dit de pinhole. 1l s’agit
d’un trou calibré (200 pum de diameétre) placé dans le plan image conjugué a I’échantillon
au centre de deux lentilles (focale 200 mm) en configuration télescope. Il permet un
filtrage spatial en réduisant la zone sondée au niveau du plan de focalisation (2 pm de
diameétre du fait du rapport des focales) et en diminuant la profondeur de champ. Cette
réduction du volume sondé est particuliérement utile pour atténuer le signal parasite
(diffusion élastique, PL...) issu des objets environnants (substrat...). Cette configuration,
dite confocale, est trés largement mise en ceuvre pour l'imagerie ou la spectroscopie de
nano-objets, en physique et en biologie notamment [56].

~ Cryostat

a Hélium liquide

Objectif de

B Positionneur
Microscope

Piezoelectrique

Spectrométre

Source de
lumiére

Lame
séparatrice

Pinhole

>}

lame
N2

Polariseur

lame
A2

Analyseur

FI1GURE 1.15 — Schéma des principaux éléments du dispositif expérimental de micro-
scopie confocale & 1’échelle de I'objet unique, accordable en énergie d’excitation, en
polarisation et en température.

La géométrie confocale nécessite la séparation des faisceaux incident et émis & 'aide
d’une lame séparatrice. Celle-ci peut-étre de type dichroique 50/50. Du fait de Pécart
spectral des deux faisceaux, un miroir "froid" présentant une réflexion totale pour des
énergies supérieures & 1,6 eV et une transmission totale pour les énergies inférieures est
utilisé pour les études de photoluminescence des nanotubes de carbone.

Pour les mesures contrdlées en température, I’échantillon est placé sur le doigt froid
d’un cryostat a circulation d’hélium (Oxford MicroStatHiReslI). Cette possibilité est
permise par la grande distance de travail de 'objectif. Le passage au travers de la
fenétre du cryostat, pour lequel 'objectif n’est pas corrigé, limite néanmoins la résolution
finale. Une tache d’excitation de largeur inférieure & 500 nm est obtenue (une mesure
quantitative est effectuée au paragraphe 2.1.2). La position relative de ’échantillon et de
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Pobjectif est controlée de deux maniéres complémentaires. Des platines de translations
micrométriques autorisent un déplacement grossier et préliminaire du cryostat tandis
qu’un positionneur piézoélectrique ajuste la position de ’objectif au cours des mesures.
Ce systéme conduit & une bonne stabilité, avec une dérive de ’ordre de 100 nm par heure,
et une bonne précision, avec des pas élémentaires de 'ordre de 50 nm, du systéme de
pointé & la surface de I’échantillon. On peut enfin noter qu’une webcam, couplée & une
excitation blanche non collimatée, permet de visualiser la surface de I’échantillon lors
du positionnement.

Excitation et détection

L’étude & l’échelle de l'objet unique nécessite l'utilisation de sources de lumiére
trés peu divergentes pour obtenir une taille de la tache optique focalisée correcte et
donc une densité spatiale de puissance satisfaisante. Les sources LASER sont donc
privilégiées, telles qu’une diode laser (3,06 €V), un laser HeNe (1,96 €V) et un Ti:Saphir
continu (SpectraPro 3900S pompé par un laser Nd-YAG doublé, accordable entre 1,2 et
2 eV). La source de type supercontinuum est utilisée apres filtrage spectral par un filtre
holographique (Photon etc LLTF) qui conserve la cohérence spatiale du faisceau. Le
systéme lampe Xénon couplé & un monochromateur peut également étre réinvesti pour
obtenir une source continue et accordable dans le visible. Le faisceau excitateur traverse
alors une fibre optique (cceur de 25 pm de diamétre) pour limiter sa divergence. Une
densité surfacique de puissance de quelques dizaines de W.cm™2 est obtenue avec cette
source au niveau de I’échantillon, inférieure de deux ordres de grandeur par rapport a
celle usuellement obtenue avec une source laser.

Un systéme optique polariseur / lame demi-onde achromatique permet de contro-
ler la polarisation du faisceau d’excitation en conservant une puissance constante. De
la méme maniére, un systéme lame demi-onde achromatique / polariseur analyse la
polarisation du faisceau émis en gardant fixe la polarisation du faisceau a I’entrée du
spectrométre et du détecteur.

Le signal émis est dispersé dans un spectrométre (Horiba iHR320) et peut étre dé-
tecté par deux capteurs. Une caméra InGaAs, déja évoquée, posséde une gamme spec-
trale de détection parfaitement adaptée pour les nanotubes étudiés. Un second capteur,
une matrice CCD Silicium (Princeton Instruments Spec-10 :100BR)), présente néanmoins
un rendement quantique nettement supérieur ainsi qu’un bruit de mesure et un nombre
de coups noirs trés réduits. Cette solution est donc préférée pour les études de PL sur
nanotubes uniques, ol un trés bon rapport signal sur bruit est indispensable malgré
les faibles intensités de luminescence. Ainsi, la gamme d’énergie accessibles s’étend du
visible jusqu’a 1,18 eV (1050 nm) dans le proche infrarouge et limite donc ’étude a des
tubes de trés petit diameétre (< 0,82 nm). Précisément, il s’agit des espéces (7,5), (6, 5),
(8,3), (9,1), (6,4) et (5,4). La dispersion du spectrométre et la taille des pixels fixe une
résolution spectrale de 0,3 meV.

Ce dispositif expérimental se démarque par sa grande versatilité. Durant mes tra-
vaux de theése, il fut principalement utilisé pour I’étude de la photoluminescence de
nanotubes uniques & basse température, dont les résultats sont présentés au Chapitre 2
et 3. Il a également pu étre mis & profit dans diverses collaborations, pour effectuer la ca-
ractérisation d’échantillons de nanotubes par excitation de la photoluminescence [57,58|
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ou dans le but d’évaluer la température du bain de phonons par spectroscopie Raman
sur dispositifs de graphéne contacté [59]. Elles ne sont pas évoquées dans ce manuscrit.
Pour les études de PL, de nombreux paramétres expérimentaux sont accordables
tels que I'énergie et la puissance d’excitation, la position spatiale, la polarisation d’ex-
citation et de détection, la température. Notre dispositif expérimental permet ainsi une
caractérisation optique des nanotubes uniques particuliérement exhaustive.

1.2.5 Echantillons
Dépo6t de nanotubes

Comme il a été indiqué au paragraphe 1.2.1, les échantillons utilisés dans cette étude
a I’échelle du tube unique sont obtenues par dép6t sur substrat de solutions micellaires
de nanotubes. Le protocole suivant est mis en ceuvre. Le substrat choisi est fonctionnalisé
a l'aide de poly-L-lysine (PLL). Cette monocouche de molécules permet une adhésion
des surfactants et donc une meilleure préservation de la protection micellaire des tubes.
Une solution de PLL dans l'eau (Sigma-Aldrich) est ainsi déposée pendant environ 1
minute avant d’étre rincée & ’eau distillée. Une solution de tubes, similaire & celles déja
décrites pour les mesures d’ensemble (paragraphe 1.2.1), est diluée typiquement 30 fois.
Une goutte (quelques pL) de la solution diluée est déposée sur le substrat, est laissée
30 secondes puis est retirée par rincage. Plusieurs étapes de rincage & l'eau distillée
permettent de supprimer un maximum de surfactant tout en conservant une densité
correcte de tubes.

Une cartographie spatiale par microscopie & force atomique (AFM pour Atomic
Force Microscopy) permet de vérifier la présence de nanotubes effectivement déposés
sur le substrat (Figure 1.16). On observe de nombreuses structures de quelques nano-
métres de taille typique. Ces amas correspondent & des surfactant résiduels. Les étapes
de lavage permettent d’en réduire la densité sans toutefois les supprimer totalement.
En comparaison, les nanotubes de carbone sont clairement identifiables du fait de leur
grand rapport d’aspect. La plupart d’entre eux apparaissent bien individualisés, avec
une longueur de 'ordre de quelques centaines de nanometres. Ces longueurs relative-
ment petites sont en effet observées pour des tubes similaires, ayant subis une longue
phase d’application d’ultrasons [8,45]. Une phase d’optimisation expérimentale a per-
mis d’établir les parameétres de dépot correspondant & une densité de tubes entre 1
et 10 um~2. Du fait de la présence de tubes métalliques, de Iextinction d’une partie
des tubes semiconducteurs et de la gamme restreinte d’énergie d’émission détectable,
seule une fraction de ces tubes peut étre détectée optiquement. Une densité effective de
I'ordre de 0,1 yum™2 est ainsi observée optiquement. Ceci constitue un bon compromis
pour I’étude de nombreux tubes bien individualisés sur un méme échantillon.

Avant le dépot de la solution de nanotube, une étape de marquage peut étre effec-
tuée sur la surface du substrat. Ces repéres sont obtenus par lithographie électronique
classique : dépot d’une résine (PMMA) par spin-coating, insolation des motifs par le
faisceau d’électron d’un microscope électronique a balayage (MEB), développement de
la résine insolée (plongeon dans une solution de MIBK dans I'TPA), évaporation métal-
lique sur la surface et enfin suppression compléte de la résine restante (plongeon dans
une solution d’acétone). Le motif lithographié consiste en un réseau de structures de
l'ordre du micron carré espacées chacune de 5 pum (Figure 1.16). Il est fait en sorte
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FIGURE 1.16 — (a) Mesure AFM d’un dépot typique d’une solution de nanotube, effectué
ici sur silicium pour limiter la rugosité du substrat. (b) Image optique de la surface
d’un substrat au travers du systéme confocal de mesure. On peut identifier les repéres
métalliques et la tache d’excitation laser.

qu’aucune structure ne posséde les mémes voisins pour permettre un repérage simple
et univoque.

Lentille & immersion solide

Comme évoqué précédemment, le dépdt des nanotubes peut étre effectué sur une
lentille & immersion solide (SIL pour Solid Immersion Lens). Les SIL utilisées dans notre
étude consistent en une demi-sphére d’oxyde de Zirconium (ZrO2) ou de Lanthane (S-
LAH79) de 4 mm de diamétre (Figure 1.17). Ces matériaux sont choisis ici pour leur
transparence et leur trés fort indice optique (n = 2,2 pour ZrOs2 et n = 2,0 pour
S-LAHT9) dans le proche infrarouge.

L’utilisation d’une SIL en microscopie optique d’objet unique permet d’améliorer la
résolution spatiale et d’augmenter le signal de PL détecté [60]. Le principe de fonction-
nement est exactement le méme que celui des objectifs & immersion & huile. L’avantage
des SIL par rapport & cette méthode plus usuelle est qu’elles sont compatibles avec des
mesures & température cryogénique et évitent une contamination potentielle de ’échan-
tillon.

L’augmentation de Defficacité de collection apportée par la SIL provient de deux
effets. Le premier est la multiplication de I'ouverture numérique effective du systéme
par un facteur correspondant & l’indice optique du matériau composant la lentille. Dans
notre cas, on obtient une ouverture numeérique effective ONgsr = n.ONy; = 2,2x0,7 =
1,54. Cette plus grande ouverture numérique entraine un plus grand angle de collection,
donc une meilleure résolution et un plus grand nombre de photons collectés par le
systeme optique.

On observe également une redirection du rayonnement émis par le nano-objet a
Iintérieur de la lentille par rapport & 'espace libre. En effet, un dipdle situé a 'interface
entre deux milieux va principalement émettre dans le milieu de plus fort indice. Cet
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Doigt froid du cryostat optique
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FIGURE 1.17 — Lentilles & immersion solide présentées avec le support de spin-coating
et le support pour les mesures de PL. A droite une représentation schématique illustre
la configuration expérimentale.

effet est négatif dans la plupart des cas, ou ’échantillon est déposé sur un substrat
et 'objectif de collection placé dans ’air. L’utilisation d’une SIL permet d’inverser la
situation en placant I'objectif du c6té du plus fort indice et d’utiliser cet effet a notre
avantage.

Expérimentalement, la surface plane d’une SIL est collée sur une petite plaque de
cuivre au niveau d’'un trou de 3 mm de diamétre pour préserver la zone centrale oil
sont déposés les tubes. Cette plaque est ensuite fixée sur le doigt froid du cryostat pour
les études optiques a basse température (Figure 1.17). L’intensité de PL de nanotubes
uniques a été mesurée statistiquement et comparée pour des dépdts similaires sur un
substrat classique (quartz) et sur une SIL. Un gain global de plus d’un ordre de grandeur
a été obtenu.

On peut noter que dans cette configuration, a cause du fort contraste d’indice, les
faisceaux incidents effectuent une réflexion totale sur la surface plane de la lentille. L’ex-
citation optique est donc obtenue par une onde évanescente, dont l’amplitude décroit
exponentiellement & 'extérieur de la lentille. Les nanotubes étudiés doivent se situer
le plus proche possible de l'interface, typiquement & moins d’une fraction de longueur
d’onde. Cette contrainte explique que le dép6t de nanotubes est effectué directement
sur la surface plane de la SIL et non sur un substrat sur lequel la lentille serait placée
a posteriori.

Enfin, ’étape de lithographie pour l'obtention des repéres a pu étre transposée aux
SIL grace a I’élaboration d’un support adapté (Figure 1.17). Des simulations de réflecti-
vité pour un systéme de couches ZrOy/métal/vide ont permis de choisir le métal pour
optimiser le contraste de visualisation des repéres en lumiére visible. Une couche d’alu-
minium d’environ 30 nm est utilisé en place d’un dépét classique Cr/Au (5/20 nm). Ce
support permet également de stabiliser les SIL pour des mesures par AFM, fournissant
une information sur la densité réelle de nanotubes & la surface des lentilles étudiées
optiquement.
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Conclusion

Les propriétés optiques des nanotubes de carbone sont gouvernées principalement
par leur géométrie unidimensionnelle et la forte interaction entre porteurs de charge
induite par ce confinement. Les états excitoniques fortement liés qui en résultent im-
pliquent des transitions optiques d’énergie différente selon ’espéce (n, m) des nanotubes
et, en particulier pour les tubes semiconducteurs, une luminescence dans le proche in-
frarouge.

Les spectroscopies d’absorption et de photoluminescence permettent une caractéri-
sation de ces propriétés singuliéres. Le protocole de dép6t de nanotubes de substrat et
le dispositif expérimental de microscopie confocale décrits vont étre mis & profit pour
I’étude de la photoluminescence & basse température de nanotubes uniques.
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Recombinaison d’une paire électron-trou excitonique provoquant
I’émission d’un photon infrarouge et d’un phonon acoustique.
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Introduction

L’étude du signal de photoluminescence (PL) & I’échelle du nanotube de carbone
unique a pour but de sonder les propriétés opto-électroniques intrinséques des tubes
semiconducteurs. En particulier, les profils spectraux des raies de PL donnent accés
aux meécanismes de relaxation des excitons. Ce type d’étude présente néanmoins de
nombreuses contraintes expérimentales. En premier lieu, le rendement quantique de PL
des nanotubes est faible, de l'ordre de 1 % pour les échantillons qui font ’objet de nos
travaux [61-63]. Le dispositif expérimental doit ainsi étre adapté pour détecter de tres
faibles niveaux de signal provenant d’un nano-émetteur unique.

Les nanotubes de carbone étant constitués exclusivement d’atomes de surface, ils
présentent une grande sensibilité & leur environnement immédiat. Cette influence en-
gendre de nombreuses voies de désexcitation non radiative et donc une extinction de la
PL. L’isolation physique des tubes, obtenue avec les micelles sur les études d’ensemble,
est également nécessaire pour les mesures sur tube unique. Deux types d’approche ont
été développés dés 2003 par les différents groupes ayant entrepris ces recherches. Le dé-
pot direct de solutions de nanotubes en micelle par spin coating sur substrat conserve la
couverture micellaire de certains tubes et préserve ainsi I’émission de lumiére. Cette dé-
marche a permis la premiére observation de PL de tube unique par Hartschuh et al. [64].
En paralléle, Lefébvre et al. ont fait croitre des nanotubes suspendus entre des plots de
taille micrométrique. L’isolation dans une atmosphére inerte a permis ’observation de
la PL des nanotubes individualisés & température ambiante [6].

Pour s’affranchir de ’élargissement thermique des raies de PL, des études 4 des tem-
pératures cryogéniques ont été menées. Dans ces conditions, les variations entre objets
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2.1. PHOTOLUMINESCENCE DE NANOTUBES UNIQUES

induites par des méthodes de croissance et des environnements différents introduisent
une grande multiplicité d’allures et de comportements des signaux de PL, méme sur des
échantillons similaires [65,66]. On retrouve néanmoins des caractéristiques bien connues
des nano-émetteurs (boites quantiques, nanocristaux, molécules individuelles...) en par-
ticulier & basse température. Il s’agit principalement de fluctuations a différentes échelles
de temps de U'intensité (clignotement) et de ’énergie d’émission (diffusion spectrale) des
raies.

La minimisation voire la suppression totale de ces effets constituent un champ de
recherche important de ces derniéres années. Des améliorations notables ont été obtenues
grace a une meilleure maitrise des croissances CVD pour les tubes suspendus [67-69]
ou la neutralisation de l'environnement a 'aide de polyméres [5,70]. Une autre voie
prometteuse consiste en la création controlée de piéges localisés d’émission par dopage
4 l'oxygéne [63,71] ou liaison de type sp® [72]. Une augmentation nette du rendement
quantique et donc du signal de PL peut étre observée.

L’investigation des propriétés opto-électroniques des nanotubes de carbone par ’étude
de la PL a 1’échelle du tube unique restent donc limitée principalement par ces contraintes
expérimentales. Il est notamment tres difficile de distinguer les effets intrinséques des ef-
fets extrinséques. Ce constat explique le faible nombre d’études s’intéressant aux allures
spectrales et la persistance d’incohérences dans leur interprétation.

Dans ce chapitre, les caractéristiques typiques, observées avec notre dispositif, du
signal de PL de nanotubes uniques déposés sur substrat seront présentées et mises
en perspective avec la littérature. En particulier, une revue exhaustive des profils de
raies sera effectuée. Les similitudes rencontrées justifieront I’introduction d’un couplage
de l'exciton localisé photo-créé avec les phonons acoustiques unidimensionnels du na-
notube. La multiplicité des allures spectrales, y compris celles obtenues par d’autres
groupes pour des tubes suspendus, sera interprétée par ’apparition d’une atténuation
ou d'une exaltation de certains modes de phonons. Nous discuterons enfin de ’origine
physique de ces phénomeénes.

2.1 Photoluminescence de nanotubes uniques

Les mesures de photoluminescence qui composent cette étude ont été effectuées sur
les échantillons de nanotubes CoMoCAT en micelles déposés sur lentille & immersion
solide, présentés au Paragraphe 1.2.5. Le dispositif expérimental est décrit en détail au
Paragraphe 1.2.4. Une excitation hors résonance entre 1,5 et 1,7 eV & l’aide du laser
accordable Ti:Saphir est choisie, permettant de ne pas étre sélectif pour une espéce
chirale donnée.

La faible proportion de tubes dont I’émission peut étre détectée par rapport aux
tubes effectivement présents sur le substrat oblige & une recherche "a 'aveugle” du si-
gnal de PL. La tache optique d’excitation est déplacée de maniére automatisée sur la
surface avec un pas de l'ordre du micron. A chaque position l'intensité de PL intégrée
spectralement est mesurée avec une pose de l'ordre de la seconde. Les positions corres-
pondant & un fort signal de PL peuvent étre ensuite retrouvées a ’aide du marquage
lithographié.
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2.1.1 Variabilité des comportements

Le signal de PL de nanotubes uniques obtenu expérimentalement présente une varia-
bilité caractéristique des études sur objet individuel. Celle-ci est d’autant plus marquée a
basse température. Les différentes raies de PL présentées en Figure 2.1 illustrent la mul-
tiplicité d’énergie d’émission et d’allure spectrale & 10 K. Une large gamme d’énergies
centrales (de 1,25 & 1,45 eV) et de largeurs & mi-hauteur (de 35 & 20 meV a température
ambiante, diminuant & température cryogénique jusqu’a 0,5 meV en limite de résolu-
tion) peut étre observée. Les intensités mesurées peuvent également varier sur plusieurs
ordres de grandeur d’un objet a 'autre.
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FIGURE 2.1 — Spectres normalisés de PL de 7 nanotubes uniques différents a température
cryogénique (7' < 10 K). (gris) Spectre normalisé de PL d’un ensemble macroscopique
de nanotubes en matrice (7" = 300 K). Les contributions des différentes espéces chirales
sont indiquées.

Pour un nanotube donné, le signal présente généralement une instabilité caracté-
ristique des nano-émetteurs déja observée pour les nanotubes [8,65-67]. On reconnait
sur les différentes traces temporelles de la Figure 2.2 une fluctuation de l'intensité et
de ’énergie d’émission. Une diffusion spectrale de l'ordre de quelques meV, comparable
a la largeur des raies, peut s’effectuer & plusieurs échelles de temps. Des sauts spec-
traux discrets peuvent également étre observés (Figure 2.2b). L’intensité de PL peut
varier fortement, allant jusqu’a une extinction compléte. Cette extinction apparait de
maniére transitoire avec différentes échelles de temps (clignotement) mais peut s’avérer
irréversible et conduire ainsi & la disparition totale du signal de PL. Ces phénoménes
sont généralement attribués aux fluctuations de ’environnement local, notamment les
charges photo-induites ou apportées par les surfactants, les molécules adsorbées... Le
décalage des raies peut ainsi étre interprété par un effet Stark. De la méme maniére,
des sites d’extinction de la PL peuvent apparaitre induisant une recombinaison non
radiative des excitons photo-créés, mettant en jeu par exemple des effets de type Au-
ger [10,14,73]. Ainsi, ces fluctuations apparaissent exaltées pour des fortes puissances
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FIGURE 2.2 — Traces temporelles de spectres de PL de 3 nanotubes uniques différents
présentant respectivement (a) de fortes fluctuations spectrales et d’intensité, (b) un saut
spectral discret et (¢) une bonne stabilité spectrale et en intensité.
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d’excitation optique, comme cela a déja pu étre mis en évidence |5, 8].

Néanmoins, une fraction des nanotubes rencontrés présente une forte intensité et
une bonne stabilité du signal de PL sur des temps de plusieurs heures (Figure 2.2c).
Dans le cadre de notre étude, une sélection de ces émetteurs intenses et stables est
faite pour permettre une mesure précise et reproductible des propriétés d’émission des
nanotubes de carbone.

2.1.2 Observations expérimentales typiques
Saturation en puissance

I’évolution typique de l'intensité de PL en fonction de la puissance d’excitation est
présentée en Figure 2.3. On observe un comportement linéaire pour les faibles puissances
et une diminution progressive de la pente jusqu’a une saturation de ’émission aux fortes
puissances. Ce comportement peut s’expliquer simplement par un modeéle équivalent a
deux niveaux, du fait d’un piégeage de l’exciton (voir paragraphe suivant) [74]. On peut
également invoquer des processus de relaxation de type Auger lors de I'interaction entre
plusieurs excitons (EEA pour exciton-exciton annihilation [75,76]). A forte puissance
d’excitation, plusieurs excitons peuvent étre photo-créés dans le nanotube. Une interac-
tion est possible entre 2 excitons durant leur temps de vie si ceux-ci sont séparés d’une
distance inférieure a leur longueur de diffusion, évaluée & ~ 100 nm sur des échantillons
similaires & température ambiante [10]. Cette probabilité de collision est par ailleurs
exaltée par 'unidimensionnalité du tube. Dans un processus Auger, I’énergie d’un ex-
citon est transférée & un autre exciton provoquant la désexcitation non radiative du
premier. Le nombre d’excitons pouvant émettre un signal de luminescence est donc ré-
duit & 1 sur cette portion de tube. Cet effet induit donc une intensité de PL limite a
forte puissance d’excitation.

10°

10 1

Intensité de PL (coups/s)

10

107" 10° 10’

Puissance d’excitation (kW.cm‘z)
FIGURE 2.3 — Evolution typique de lintensité de PL d’un nanotube en fonction de
la puissance d’excitation, pour une température 7' = 10 K. La courbe rouge est un
guide pour les yeux mettant en évidence la saturation et I’écart & une loi linéaire (trait

discontinu)

La sortie du régime linéaire s’effectue typiquement pour des densités de puissance
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de Pordre de quelques kW.cm™2, en bon accord avec des études similaires (68,70, 74].
Ainsi, pour se placer en deca de la saturation, la puissance d’excitation est fixée a une
valeur inférieure & 1 kW.cm™2 pour Iensemble des mesures de cette étude. Cette limi-
tation permet par la méme occasion de réduire 'apparition des fluctuations spectrales
et d’intensité évoquées au paragraphe précédent.

Localisation spatiale

La localisation de la source d’émission peut étre étudiée par cartographie spatiale
du signal de PL. Pour obtenir ce type de carte, 'intensité de PL intégrée spectralement
est évaluée a différentes positions séparées d’une centaine de nanométres. On observe
pour les nanotubes de carbone une émission parfaitement localisée & 1’échelle submicro-
métrique (Figure 2.4).

05
/]
0
-0.5 0 05
X (um)

FI1GURE 2.4 — Cartographie spatiale typique de l'intensité de PL d’un nanotube, obtenue
par un balayage de la surface de I’échantillon. (droite) Les données expérimentales sont
comparées a un ajustement Gaussien bidimensionnel, ici en représentation en 3D.

Y (um)

Intensité de PL (coups/s)

Cette mesure donne un fort indice pour confirmer I'unicité du nano-émetteur, dans
la limite de résolution du systéme optique. Un ajustement avec une fonction Gaussienne
a 2 dimensions permet d’évaluer quantitativement une largeur a mi-hauteur typique de
410 + 30 nm. Pour une excitation & 1,70 eV (A = 730 nm), le diamétre d d’une tache
optique limitée par la diffraction donne :

A

d= - ~ 240 2.1
2 ON,;y o 21)

ot ON,yy est 'ouverture numérique du systeéme optique confocal, estimé & 1,5 au para-
graphe 1.2.5. L’écart entre notre systéme optique et le cas idéal s’explique en particulier
par la présence de la fenétre du cryostat et de la SIL sur le chemin du faisceau focalisé
pour lesquels I'objectif n’est pas corrigé.

La symétrie des cartographies spatiales observées pour 1’émission des nanotubes
donne un fort indice pour un émetteur ponctuel. L’émission de luminescence serait
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donc localisée sur une position précise sur la longueur du nanotube. Il n’est néanmoins
pas possible avec cette mesure de totalement discriminer la possibilité d’une émission
provenant d’une zone étendue de petite taille (~ 100 nm).

D’autres travaux permettent de valider néanmoins I’hypothése de la localisation de
I’émission. Des mesures par microscopie optique en champ proche exalté par pointe
(TENOM pour Tip-Enhanced Near field Optical Microscopy) a température ambiante
ont mis en évidence des sites de localisation avec une résolution d’environ 15 nm [77].
Une légére diminution de l’énergie de la PL au niveau de ces sites permet d’associer la
localisation des excitons avec un puits de potentiel local. Une profondeur de quelques
dizaines de meV est observée. La présence de charges a proximité du nanotube peut
induire ce type de puits, avec une profondeur en bon accord avec les observations expé-
rimentales [78]. Dans notre cas, ces charges pourraient étre apportées par exemple par
les surfactants.

En parallele, le dégroupement des photons de la PL des nanotubes a été observé a
basse température pour différents types d’échantillons, des tubes en micelles déposés sur
substrat [8], des tubes en matrice de polymeére [5] ainsi que des tubes suspendus [68]. Ce
phénomeéne est un fort indice de localisation de I’émission de PL. En effet, il nécessite
la présence d’'un mécanisme empéchant ’émission de photons par plusieurs sources
non corrélées le long du nanotube. Un confinement des excitons en une zone réduite
combiné & des processus efficaces d’annihilation exciton-exciton permet de comprendre
I’émission de photons uniques. La localisation de 'exciton source de la PL représentera
un point important dans les discussions concernant le modéle qui sera introduit au
Paragraphe 2.3.

Polarisation et anisotropie

L’évolution de l'intensité de PL d’un méme nanotube en fonction de la polarisation
d’excitation et de détection est présentée en Figure 2.5. Les 2 diagrammes mettent
en évidence une forte anisotropie du systéme étudié. La direction privilégiée pour la
polarisation de la lumiére absorbée et émise correspond a ’axe du nanotube de carbone.
Cette propriété déja observée expérimentalement provient du grand rapport d’aspect
du nanotube [32]|. L'unidimensionnalité du nanotube a en effet pour conséquence directe
que le moment dipolaire est orienté selon 1’axe de tube (paragraphe 1.1.3).

L’intensité de PL I peut étre ajustée numériquement a 'aide de la relation I(6) =
Acos?(0—60p)+ Bsin?(0 —6p) ot 6 correspond & la direction de la polarisation variable et
0o & la direction privilégiée d’anisotropie. En comparant les 2 diagrammes, on retrouve la
correspondance des directions privilégiées aux incertitudes d’ajustement pres, avec g =
5742 ° (absorption) et 6y = 5643 ° (détection). On remarque en revanche que le rapport
d’extinction A/B est fini et différent pour les 2 diagrammes. Il apparait nettement plus
fort dans le cas de I’émission (> 20) que pour I’absorption (~ 8). L’absorption se faisant
sur la totalité de la longueur du nanotube, la valeur finie obtenue traduit le fait que les
tubes étudiés ne sont pas totalement rectilignes, comme cela peut étre observé sur les
images AFM (Figure 1.16a). La localisation de 1’émission discutée dans le paragraphe
précédent peut expliquer que cet effet est moindre sur le diagramme d’émission.
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(b)

Absorption Emission

FIGURE 2.5 — Intensité de PL typique d’'un nanotube de carbone en fonction (a) de
la polarisation du faisceau incident d’excitation et (b) de la polarisation du systéme
de détection. Un ajustement (trait rouge) aux données expérimentales (cercles noirs)
permet d’évaluer un rapport d’extinction.

2.1.3 Reésonances optiques
Emission sur Sy,

L’émission de PL se fait a ’énergie de la premiére transition optique des nanotubes
semiconducteurs S1;. A température ambiante, Pallure spectrale des raies d’émission
suit en premiére approximation une loi Lorentzienne (Figure 2.6). Une largeur a mi-
hauteur de 'ordre de 25 & 30 meV est observée. Ces allures et largeurs de raie sont carac-
téristiques des nanotubes déposés sur substrat & partir d’une solution micellaire |64, 76].
Des raies sensiblement plus fines peuvent étre observées, jusqu’a 10 meV, pour des tubes
CVD suspendus [32]. On comprend que la largeur des raies de PL de nanotubes uniques
a température ambiante est principalement définie par des effets extrinséques dus a 'en-
vironnement immédiat du tube. Cette largeur de raie est trés proche de celle observée
sur la luminescence de solutions composées d'un ensemble de nanotubes (Figure 2.6). La
PL sur les raies Sq1 est ainsi dominée par les effets homogénes & température ambiante.

Lorsque la température est abaissée, les largeurs de raies diminuent progressivement
jusqu’a atteindre des valeurs entre 0,5 et 10 meV (Figure 2.6). Contrairement a la lumi-
nescence issue de dépots solides macroscopiques d’un large ensemble de nanotubes en
matrice, seul un léger décalage spectral est observé lors d’une descente en température.
Pour les dépots d’ensemble, deux phénomeénes se superposent. Un décalage issu des ef-
fets de contraintes mécaniques, notamment la dilatation de I'eau piégée, prédomine. Il
est vers le rouge (respectivement bleu) pour les tubes semiconducteurs de type I (res-
pectivement II) et de I'ordre de 50 meV entre 4 et 300 K [79,80]. Cet antagonisme de
comportement provient des effets de déformation trigonale (paragraphe 1.1.3). Celui-ci
doit étre logiquement absent dans les mesures sur tubes individualisés. Un autre déca-
lage subsiste provenant de la modification du gap électronique par interaction avec les
phonons [80]. Cette dérive est plus faible, quasiment nulle entre 4 et 50 K puis de 'ordre
de 10 meV vers le rouge jusqu’a température ambiante. On observe de maniére générale
dans notre étude ’absence de décalage spectral jusqu’a environ une température de
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FIGURE 2.6 — Spectres normalisés de PL pour (bleu) un ensemble macroscopique de
nanotubes, (rouge) un tube unique & température ambiante et (noir) un autre tube
a température cryogénique. L’ensemble des nanotubes présentés appartient & ’espéce
(6,5).

60 K, illustrant 1’absence d’effets de contrainte.

A ce décalage vient s’ajouter une dispersion spectrale indépendante de la tempéra-
ture, attribuée & ’environnement local des tubes et donc différente d’un tube & 'autre.
Du fait des largeurs restreintes des raies & basse température, ces variations, jusqu’a
quelques dizaines de meV, apparaissent relativement importantes. L’énergie d’émission
peut donc étre sensiblement différente pour des tubes d’'une méme espéce chirale. Les
raies de PL d’ensemble de nanotubes & basse température possédent ainsi une largeur
globalement identique & celle obtenue & température ambiante, et donc sensiblement su-
périeure a la largeur homogéne. Les effets inhomogénes dominent la luminescence d’un
ensemble de nanotubes & température cryogénique.

Une étude précise des profils spectraux de la PL formera la seconde partie de ce
chapitre.

Absorption sur S),

L’intensité de PL des nanotubes est exaltée lorsque 'excitation est en résonance
avec une transition optique. Seule la transition Sos est accessible en lumiére visible
pour la gamme de nanotubes étudiés. Cette résonance en absorption peut étre mise
en évidence a I'aide d’une mesure d’excitation de la photoluminescence (PLE). Cette
mesure est effectuée a l'aide d’une source accordable en longueur d’onde, ici un laser
de type supercontinuum couplé & un filtre holographique. La résonance Sao de 'espéce
chirale (6,4) est présentée en Figure 2.7 pour des mesures sur ensemble et sur tube
unique. Les relativement faibles décalages spectraux, sur Si1 et Soo , induits par le
passage & ’objet unique et aux températures cryogéniques permettent de réutiliser la
méthode générale d’identification de ’espéce chirale décrite au paragraphe 1.2.3 pour
les solutions. L’évaluation de I’énergie de la transition Sao associée a celle de S1; fournit
ainsi une détermination univoque de ’espéce chirale du tube unique étudié.
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FIGURE 2.7 - Spectres de PLE (bleu) d’un ensemble macroscopique de nanotube (6,4) &
température ambiante et (noir) d’un nanotube (6,4) unique a température cryogénique.

On remarque ici une forte similarité des spectres de PLE sur la transition Sos et
notamment une largeur & mi-hauteur semblable, passant de 90 meV sur ensemble &
température ambiante 4 70 meV sur objet unique & basse température. Cette corres-
pondance s’observe pour 'ensemble des espéces de nanotubes. Elle est en fort contraste
avec la réduction drastique des largeurs de raie d’émission sur la transition S7;. Ce
comportement peut étre compris du fait de la nature différente des deux transitions. La
transition Sy s’identifie au premier état excitonique et correspond au gap du systéme.
En revanche, Sy s’identifie & un état excitonique a plus haute énergie qui est couplé
notamment au continuum associé & Sy1. L’ajout de ces nouvelles voies de relaxation
implique une diminution des temps de vie et de cohérence, et ainsi une augmentation
de la largeur de la raie [81].

L’ensemble des observations décrites précédemment (comportements en puissance
et en polarisation, localisation de I’émission et résonances optiques) sont propres aux
nanotubes de carbone uniques. Elles permettent de sonder de nombreuses propriétés
opto-électroniques intrinséques des nanotubes. Dans notre étude, ces caractéristiques
singuliéres permettent de s’assurer de la nature et de l'unicité de 1'objet émetteur.
Une étude systématique de la localisation spatiale et des polarisations d’absorption et
d’émission fournit une premiére caractérisation du nanotube et une optimisation de son
signal de PL indispensable pour I’étude qui va suivre.

2.2 Multiplicité des allures spectrales

2.2.1 Observations générales

Expérimentalement, le fort rapport signal sur bruit nécessaire & une étude spectrale
fine implique D'utilisation de temps de pose longs, supérieurs & la minute. Dans ces
conditions, les fluctuations de la PL caractéristiques des nano-objets déja évoquées dans
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ce chapitre deviennent la principale limitation pour notre étude. La Figure 2.8 reprend
I’évolution temporelle des différents signaux de PL déja présentée au paragraphe 2.1.1.
Pour chacun de ces exemples, le spectre pour un temps d’exposition court (de l'ordre de
la seconde) est comparé avec le spectre correspondant intégré sur un temps supérieur
a la minute. L’effet des différentes fluctuations du signal sur 'allure spectrale finale est
ainsi mis en évidence.
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F1GURE 2.8 — Evolution temporelle des spectres de PL pour 3 nanotubes différents. Les
spectres pour une intégration courte (1s pour (a) et (c) ou 3s pour (b)) sont mis en
paralléle avec les spectres intégrés sur ’ensemble du temps de mesure (supérieur a la
minute).

Le clignotement, et plus généralement les fluctuations d’intensité, provoquent une
diminution globale et surtout une non reproductibilité des intensités intégrées attendues.
Les fluctuations spectrales brouillent ’allure des raies et empéchent toute interprétation
fine. En effet, une diffusion spectrale inférieure a la largeur de raie induit un élargis-
sement et une symeétrisation du profil (Figure 2.8a). Il s’agit ici de la principale limite
expérimentale & ’étude des allures spectrales. Les sauts spectraux introduisent égale-
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ment un dédoublement de la raie d’émission (Figure 2.8b). Ce type de comportement
a été analysé plus en détail dans la référence [8| ou des mesures de corrélation croisée
d’intensité ont été mises en paralléle avec I’évolution temporelle. Une anticorrélation
prononcée confirme que I’émission sur les deux raies ne se fait jamais simultanément.
Microscopiquement, on peut interpréter la présence de ces raies multiples par la com-
pétition de différentes configurations de piégeage de I'exciton.

Ainsi, un suivi aux temps courts est indispensable pour s’assurer de la stabilité
de I’émission. Le niveau de signal de PL contraint néanmoins & des temps de pose
minimum proches de la seconde. Il n’est donc pas possible d’obtenir une information
sur une diffusion spectrale ou un clignotement sur des échelles de temps inférieures. Des
mesures d’autocorrélation d’intensité sur une zone spectrale restreinte de la PL ont été
effectuées par un autre groupe sur des nanotubes similaires [5,69]. Les résultats obtenus
laissent supposer qu’il persiste une légere diffusion spectrale de I’ordre de la nanoseconde
méme pour des raies stables & des échelles de temps supérieures. L’influence sur les
largeurs de raie d’une éventuelle diffusion spectrale aux tres faibles échelles de temps
sera commentée dans le paragraphe 2.3.5, lors de l'introduction du temps de cohérence
T dans le modéle d’ajustement des raies.

Ces fluctuations spectrale et d’intensité couplées aux faibles niveaux de signal de PL
des nanotubes de carbone unique constituent les principales limitations expérimentales.
Les premiéres mesures sur nanotube unique a basse température montraient notam-
ment la présence d’une multitude de raies correspondant & un nanotube individuel [66].
Il n’apparait pas possible de discriminer entre la présence de plusieurs sources distinctes
d’émission ou de sauts spectraux discrets et rapides d’'une méme raie d’émission. L’en-
semble des travaux sur tubes uniques qui se sont succédés présentent des raies de PL
de largeur trés diverses, entre 0,3 et 10 meV pour des températures inférieures & 10 K,
et des profils en premiére approximation symétriques ou avec une queue plus prononcée
vers le coté rouge [5,65,67,82]. De maniére générale, aucune analyse du profil n’est
introduite. Les travaux de Htoon et al. [65] sont les premiers a tenter de classer les
profils de raie et d’en retirer une information sur les propriétés opto-électroniques des
nanotubes étudiés. En particulier, ’asymeétrie des raies du coté rouge (basse énergie) est
expliquée par un dopage non intentionnel du nanotube, entrainant un couplage entre
I’exciton et les électrons de la bande de conduction. Cette hypothése, pour laquelle au-
cun modeéle précis n’est introduit, ne parait pas convaincante car un dopage induirait
plutot une extinction de la PL du fait des interactions Auger entre les excitons et les
porteurs libres.

Une interprétation différente plus détaillée a été proposée par Galland et al. en
2009 [83]. Il s’agit de la premiére étude quantitative des profils spectraux d’émission
de nanotube unique & température cryogénique. Ces observations sont effectuées sur
des échantillons similaires a ceux utilisés dans notre étude. L’asymeétrie est interpré-
tée et ajustée quantitativement pour plusieurs températures en invoquant le couplage
des excitons aux phonons acoustiques unidimensionnels présents dans le nanotube (Fi-
gure 2.9a). Une description exhaustive du modéle introduit et de ces conséquences sera
faite dans la suite de ce chapitre.

Tres récemment, des études de Hofmann et al. [68] et Sarpkaya et al. [69] sur na-
notubes suspendus ont mis en évidence des profils de raie extrémement fins et stables,
avec des largeurs & mi-hauteur inférieures au meV, jusqu’a 40 peV (Figure 2.9b). La sy-
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FIGURE 2.9 — Spectres de PL & basse température obtenus pour des nanotubes uniques
(a) déposés sur substrat (tiré de [83]) ou (b) suspendus (tiré de [68]).

métrie de ces profils apparait en compléte contradiction avec les conclusions de Galland
et al. [83] dont le modele prédit des allures intrinséquement asymeétriques et larges.

L’ambition de notre travail est de réconcilier ces observations au premier abord
incompatibles. L’étude qui va suivre va offrir une plus grande exhaustivité sur les profils
de raies observés pour des nanotubes en micelles déposés sur substrat. Elle tentera
ainsi d’apporter une description unitaire de cette diversité compatible avec les résultats
obtenus sur tubes suspendus qui viennent d’étre évoqués.

2.2.2 Asymétrie des raies

Plusieurs dizaines de nanotubes ont pu étre étudiées de maniére exhaustive lors notre
étude expérimentale. La Figure 2.1 en début de chapitre présentait différents spectres
typiques de nanotubes de carbone uniques. Les profils apparaissent trés différents, les
largeurs & mi-hauteur pouvant varier de 8 4 0,5 meV. Certaing parmi eux ont été décalés
et réunis en Figure 2.10 pour illustrer les variation de largeur et de profil des raies.

Malgré des largeurs spectrales variant sur plus d’un ordre de grandeur, I’ensemble des
raies partagent la méme asymétrie, avec une aile plus étalée du coté rouge (basse éner-
gie). Cette asymétrie est caractéristique de la quasi-totalité des spectres ne présentant
aucune diffusion spectrale aux échelles de temps supérieures & la seconde. Néanmoins,
le modeéle introduit par Galland et al. [83] ne permet de reproduire convenablement que
le spectre le plus large parmi ceux présentés. Il existe ainsi toute une variété de profils
de raie, plus fins et plus structurés, qui n’ont pour I'instant aucune interprétation dans
la littérature.

11 est également possible d’observer des raies multiples présentant toutes les caracté-
ristiques qui permettent de s’assurer de 'unicité de I’émetteur. Un spectre de PL de ce
type, présenté en Figure 2.11, fait apparaitre un ensemble de 3 raies : une raie centrale
plus intense et 2 autres raies symétriques & £2 meV se détachant d’un fond asymétrique
similaire a celui observé pour les raies uniques. On peut noter sur cet exemple la forte
stabilité dans le temps de I’émission, autorisant une étude systématique. Il persiste tou-
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FIGURE 2.10 — Ensemble de spectres de PL normalisés et décalés spectralement pour
faire correspondre les maxima d’intensité. Les variations de largeur de raie ainsi qu’une
commune asymeétrie sont clairement mises en évidence.

tefois de légéres fluctuations autant spectrales que d’intensité. Néanmoins, une forte
corrélation est visible sur ces fluctuations, le spectre évoluant comme une entité unique.
La faible diffusion spectrale (2 pixels soit 0,7 meV) semble garder constante 1’écart re-
latif entre les raies (Figure 2.11b). De méme, I'ensemble des raies est affectée lors de
deux sauts spectraux discrets indiquées par les fleches en Figure 2.11a).

Pour une évaluation quantitative des similitudes de fluctuation entre deux raies ¢
et j, on définit la corrélation croisée d’intensité g?j(T) = Ay [° dt61;(t)81;( +t) o
01;(t) correspond a I’écart a l'intensité moyenne du pic ¢ & U'instant ¢. On prend le facteur
Agj = (J; dtoIz(t). [° dt 5If(t))*1/2 pour normaliser la fonction telle que gZ(0) = 1
(autocorrélation parfaite au temps nul). Suivant cette méthode, les corrélations croisées
des trois paires de raies sont calculées a partir de I’évolution temporelle du spectre
(Figure 2.11c). Celles-ci présentent un comportement similaire en fonction du délai 7
et en particulier une valeur ¢g%(0) > 0 signe d’une nette corrélation d’intensité. A titre
de référence, la présence d’une autre raie dans le spectre a 1,48 €V (non présentée)
attribuée & la PL d’un objet distinct & proximité du nanotube a été mise & profit.
La corrélation croisée entre la raie centrale et cette nouvelle raie indépendante a été
calculée. Une valeur de g2(0) ~ 0 identifiant deux objets non corrélés est bien retrouvée.
Les autres propriétés mesurables, c’est-a-dire la localisation spatiale (Figure 2.12) et la
polarisation de I’absorption et de I’émission (Figure 2.13), témoignent également en
faveur de I'unicité de I'’émetteur. Cet exemple de raies multiples pouvant étre attribuées
de maniére certaine & ’émission d’un unique nanotube est cependant trés minoritaire
sur I’ensemble des spectres rencontrés.

Devant cette multiplicité d’allures spectrales, il devient nécessaire d’identifier les
similitudes afin de déterminer si une origine physique commune est possible. Comme
évoqué précédemment, la caractéristique principale qui se retrouve sur I’ensemble des
profils, celui avec raies multiples inclus, est I’asymétrie vers le coté rouge du spectre.
Cette asymeétrie s’illustre par la présence d’une aile, plus ou moins intense relativement
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FIGURE 2.11 — Evolution temporelle de I'intensité de PL d’un nanotube présentant des
raies multiples sous la forme (a) d’une carte en fausse couleur accompagnée (b) d’un
échantillonnage de spectres mesurés toutes les 20 secondes. (c) Corrélations croisées
d’intensité g2(7) pour les 3 paires de raies et avec une autre raie de PL non corrélée.
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FIGURE 2.13 — Diagrammes de polarisation en (a) absorption et en (b) émission des 3
raies désignées par le code couleur introduit en Figure 2.11b. L’asymétrie du diagramme
(b) s’explique par une dérive spatiale de la tache optique d’excitation lors de la mesure.
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a lamplitude maximale du profil, qui s’étend sur environ 5 meV vers les énergies in-
férieures au maximum d’intensité de la raie. Une méme structure est identifiable du
cOté des plus hautes énergies, mais sa décroissance apparait beaucoup plus rapide en
s’éloignant du pic central. Alors que cette aile fixe la forme et la largeur & mi-hauteur
du profil pour les raies larges et asymétriques, une autre structure se superpose pour
les raies fines. On observe en effet un affinement du pic central, jusqu’a une fraction
de meV, pour certains profils. On peut noter ici les similitudes entre ces raies fines et
celles observées sur tubes suspendus. Ces profils, associant des ailes larges asymétriques
et un pic fin central, apparaissent au final comme un cas intermédiaire entre les deux
exemples extrémes présentés en Figure 2.9. Cela laisse entrevoir une origine physique
commune permettant d’unifier I’ensemble des allures spectrales de PL de nanotubes.

2.2.3 Evolution en température

L’évolution des profils spectraux avec la température donne un éclairage plus précis
sur les mécanismes physiques impliqués dans la photoluminescence des nanotubes de
carbone. Les différents cas de Figure, pour une raie large, fine ou multiple, sont présen-
tés en Figure 2.14. On observe trés clairement un élargissement et une symétrisation
progressifs lors de I'augmentation de la température de 4 K a 100 K. Quelle que soit
I’allure & basse température, on obtient & 100 K une raie similaire de largeur entre 10 et
15 meV. Le profil a alors perdu toutes les structures et asymétries présentes a 4 K. Cette
observation est cohérente avec les mesures préalables de PL effectuées & température
ambiante (300 K) sur nanotubes uniques ou des raies symétriques de largeur de 25 a
30 meV sont observées (Figure 2.6).

Un autre exemple notable est le cas particulier d’une raie de PL issue d’un nanotube
unique présentant une allure différente aprés une montée et une redescente successives
en température. Les spectres en Figure 2.15 témoignent dans un premier temps d’une
symétrisation et d'un élargissement progressifs d’une raie fine (1 meV) accompagnée
d’une aile asymétrique vers le rouge, similaire aux données de la Figure 2.14b. En
revanche, on observe & 60 K un saut spectral de —6 meV, supérieur a ceux induits
usuellement par les variations de la température. De plus, ce décalage apparait comme
irréversible et est toujours présent aprés un retour a une température de 4 K. La raie
d’émission est alors sensiblement différente de celle d’origine, avec une largeur a mi-
hauteur de 4 meV. Contrairement a cet exemple particulier, la majorité des spectres de
PL de nanotubes conservent leur profil aprés des variations méme fortes de température.
La coincidence du changement de profil et du décalage spectral irréversible semble
indiquer qu'une modification de la configuration microscopique, induite par la montée
en température, est & 1'origine du phénoméne.

L’ensemble de ces considérations confortent I'idée d’un mécanisme unique & la base
de la variété des allures spectrales rencontrées. Elles poussent & reprendre le modéle
décrit dans [83] ot un couplage de I’exciton aux phonons acoustiques permet d’introduire
des ailes spectrales larges et asymétriques & basse température.
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FI1GURE 2.14 — Evolution en température des spectres de PL de trois nanotubes diffé-
rents, présentant a 4 K des profils typiques de type (a) large, (b) fin et (c¢) multiples raies.
Les spectres sont normalisés et décalés verticalement pour plus de clarté. Le décalage
induit par les variations de température (quelques meV) est compensé. Les intensités
I, et I_ définies au paragraphe 2.3.1 sont représentées pour une énergie € de 2,3 meV.
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FIGURE 2.15 — Evolution en température (de 4 & 60 K suivi d'un retour & 4 K) du
spectre de PL. d’un nanotube donné présentant un décalage spectral et un changement

de profil irréversibles. Les spectres sont normalisés et décalés verticalement par souci de
clarté.
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2.3 Couplage aux phonons acoustiques

2.3.1 Approche qualitative

Un modeéle décrivant analytiquement un couplage entre électron et phonon fut en
premier lieu introduit par Huang et al. [84], et repris par Duke et al. [85] pour des
impuretés localisées de type centre coloré (F-center). Il fut reformulé par Krummheuer
et al. [86] pour le cas des excitons localisés dans les boites quantiques de semiconducteurs
et couplés aux phonons tridimensionnels de la matrice environnante. Il fut enfin adapté
au cas des excitons localisés dans les nanotubes de carbone par Galland et al. [83]. La
principale modification alors introduite fut la prise en compte de I'unidimensionnalité
des phonons dans les nanotubes.

L’exciton localisé dans le nanotube est identifié & un systéme & 2 niveaux, d’état
fondamental |g) et d’état excité |e) (Figure 2.16). Les nouvelles voies de désexcitation
issues du couplage entre porteurs de charge et phonons impliquent toujours ’émission
d’un photon optique. Aucune nouvelle voie de recombinaison non radiative de ’exciton
n’est introduite. [’aire intégrée des raies, image de la force d’oscillateur, est donc conser-
vée. Néanmoins, le couplage produit un déphasage, et en conséquence un élargissement
des raies d’absorption et d’émission.

On peut comprendre ces mécanismes d’'un point de vue qualitatif. La recombinai-
son radiative d’un exciton localisé a pour conséquence 'apparition d’une raie de PL
parfaitement symétrique, Lorentzienne, dont la largeur est définie uniquement par les
temps de vie et de cohérence du systéme. On parle de ZPL, pour Zero Phonon Line.
L’introduction d’'un couplage aux phonons fait apparaitre de nouveaux processus fai-
sant intervenir I’émission ou ’absorption d’un phonon (Figure 2.16). Par conservation
de ’énergie, I’émission simultanée d’un phonon et d’un photon lors de la recombinaison
de I’exciton entraine une diminution de I’énergie du photon émis. Spectralement, on voit
I’apparition d’une aile de phonon du c6té rouge de la transition. Ce mécanisme peut
intervenir pour une température arbitrairement basse et donc notamment pour les tem-
pératures cryogéniques atteintes dans notre étude. Inversement, un photon de plus haute
énergie peut étre émis si un phonon est annihilé simultanément. Ce processus nécessite
la présence préalable d’un bain de phonons dans la structure. I’aile de phonon du cété
bleu correspondante est donc peu importante & faible température, et apparait lorsque
la température est augmentée. L’asymétrie de ces 2 mécanismes faisant intervenir les
phonons se retrouve ainsi dans le spectre d’émission & basse température. L’intensité
relative entre les 2 ailes dépend ainsi de 'occupation des modes thermiquement activés.

On peut vérifier quantitativement le caractére thermique de la symétrisation progres-
sive des profils observée expérimentalement en évaluant le poids relatif des ailes autour
de l'énergie E,q, correspondant au maximum du profil. On définit le rapport I./I_, ou
I, (respectivement I_¢) correspond a l'intensité de PL & une énergie E = E,,q,+€ (resp.
E = Ep4z — €) (Figure 2.14). L’aile bleue faisant intervenir I’annihilation d’un phonon,
I'intensité I, doit étre proportionnelle & n. le nombre d’occupation du mode de phonon
d’énergie €. De la méme maniére, laile rouge impliquant la création d’un phonon, I_.
doit étre proportionnelle & n. + 1. Du fait du caractére bosonique des phonons, on ob-
tient n. = (exp(e/kpT)—1)~! (statistique de Bose-Einstein) et ainsi une relation simple
de type facteur de Boltzmann pour le rapport I1./I_. = n¢/(ne + 1) = exp(—€/kpT).
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FIGURE 2.16 — Représentation schématique du couplage entre le systéme excitonique
(le), |g)) et les phonon acoustiques (|uq)) produisant des états dits habillés. Les 3 mé-
canismes d’émission radiative impliquant respectivement (a) aucun, (b) la création, (c)
I’annihilation d’un phonon sont responsables des composantes centrale, rouge et bleue
du spectre de PL.

On peut introduire une température effective T,y issue de cette relation qui peut étre
comparée a la température mesurée expérimentalement (Figure 2.17). Par construc-
tion, cette température effective peut étre évaluée avec confiance uniquement pour T
inférieur a quelques €¢/kp ~ 30 K (le rapport I;./I_. proche de 1 pour kT > € fait
alors diverger les incertitudes). On obtient une bonne correspondance entre température
expérimentale et température effective. Les valeurs légérement supérieures de Tz et
notamment ’écart plus important pour les trés faibles températures (7' < 10 K) peut
étre expliqué par un chauffage local induit par 'excitation laser. On peut également
remarquer que les processus impliquant plusieurs phonons ne sont pas pris en compte
dans ces considérations simples, ce qui peut induire un écart entre température effective
et température réelle. Le modéle introduit rigoureusement dans le paragraphe suivant
mettra en jeu 'ensemble de ces processus.

Il est important de remarquer que cette relation reste valable en utilisant ’amplitude
des pics secondaires symétriques pour le profil & raies multiples. Une telle corrélation
n’apparaitrait pas si la diffusion spectrale était & 'origine de ce profil singulier. En effet,
selon cette interprétation, I’élargissement spectral serait provoqué par une fluctuation
de lenvironnement électrostatique du nanotube, piégeage/dépiégeage de charges par
exemple, avec trois configurations privilégiées correspondant aux trois raies observées.
La profondeur du puits de potentiel et 'effet Stark induit serait & lorigine des écarts
en énergie et des amplitudes relatives des raies. Aucun processus physique simple ne
permettrait d’expliquer les valeurs trouvées, en particulier ce comportement singulier
en température des amplitudes relatives. Ce raisonnement confirme encore une fois qu’il
s’agit vraisemblablement de la structuration d’un profil issu d’'un émetteur unique.
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FIGURE 2.17 — Evolution en fonction de la température expérimentalement mesurée
d’une température effective extraite des spectres (selon le code couleur adopté en Fi-

gure 2.14) en introduisant une loi de Boltzmann régissant les amplitudes relatives des
ailes : Tepp = €/kpln(I_c/Ie), avec € = 2,3 meV.

2.3.2 Hamiltonien du systéme

I’Hamiltonien H du systéme complet, présenté en Figure 2.16, s’écrit de fagon
générale sous la forme :

H = hQle)(e] + Y huwgblbg + le)(e] > hgy(by + b}) (2.2)

On reconnait le terme décrivant le systéme excitonique a 2 niveaux |e) et |g) séparés par
une énergie 2. Le second terme correspond au bain de phonons et fait intervenir une
somme sur l’ensemble des modes de vecteur d’onde noté ¢, d’énergie hw, et d’opéra-
teurs création/annihilation b, et bg. Enfin, le dernier terme s’identifie au couplage entre
Pexciton et les phonons du milieu environnant. L’amplitude de I'interaction est définit
par les éléments de matrice g, dont nous alors déterminer ’expression analytique.

On s’intéresse ici uniquement aux phonons de faible énergie qui provoqueront un
élargissement des raies inférieur 8 10 meV. Les phonons optiques, d’énergie entre 160
et 200 meV dans les nanotubes de carbone, ne seront donc pas pris en compte dans la
discussion. Seuls seront introduits les phonons acoustiques de faible vecteur d’onde. Le
trés fort contraste de vitesse du son entre le nanotube (v, =~ 2.10% m/s) et le substrat
(Vpuie =~ 3.10% m/s) implique un fort contraste d’impédance acoustique entre les deux
matériaux. Ainsi, une vibration dans le nanotube ne pourra transmettre son énergie au
réseau d’une matrice environnante et restera confiné dans le milieu unidimensionnel. Le
couplage introduit dans le modéle sera donc restreint aux phonons du tube uniquement.
Dans cette géométrie, seulement 3 branches de phonons acoustiques peuvent étre cou-
plés aux porteurs de charge : les modes d’élongation, de torsion et de respiration radiale
(Figure 2.18) [87,88]. Le mode de respiration (RBM) posséde une énergie non nulle &
vecteur d’onde nul, de 'ordre de 35 a 45 meV pour les espéces chirales étudiées [52]. Tl
n’interviendra donc pas dans les considérations qui vont suivre. On peut néanmoins no-
ter que les travaux de Galland et al. ont permis d’observer la réplique d’une raie de PL
a plus basse énergie, dont 'intensité relative et ’écart en énergie sont compatibles avec
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2.3. COUPLAGE AUX PHONONS ACOUSTIQUES

une réplique attribuée au mode de respiration [83]. Aucune structure de ce type n’a pu
étre néanmoins attribuée de facon univoque a une réplique RBM dans le cadre de notre
mesure. Enfin, il a été montré que les deux autres modes présentent une dépendance en
angle chiral complémentaire, ce qui permet de les combiner en une branche effective uni-
dimensionnelle [88,89]. Celle-ci posséde une dispersion linéaire dans la gamme d’énergie
étudiée, telle que wy = v|g| avec v = 2.10* m /s sa vitesse identique pour Iensemble des

espéces chirales.

Torsion

& Torsion ™

Elongation

)

} Respiration :

H

FIGURE 2.18 — Représentation schématique des différents modes de phonons acoustiques
(élongation, torsion et respiration radiale) dans les nanotubes de carbone.

Le couplage entre les porteurs de charges et les phonons acoustiques se fait par le
potentiel de déformation D [87,88]. Une déformation de la structure atomique, corres-
pondant au phonon, modifie en effet le potentiel per¢u par les porteurs de charges. Il
n’existe pas de terme piézoélectrique de couplage du fait de la symétrie de la struc-
ture cristalline. On a ainsi la relation trés générale entre le potentiel de couplage entre
électrons et phonons acoustiques Ue_qp et I'écart a la position d’équilibre des atomes

—

u
Ue—ap = D V.il (2.3)

Dans le cas des nanotubes de carbone, seuls les termes non diagonaux du potentiel de
déformation dans la base des carbones A et B interviennent pour raison de symétrie [87].
Cette grandeur, trés peu documentée dans la littérature, est estimée avec des modéles
simples & une valeur D, ~ 1,5 ou 8 eV [86,87]. On introduit au final le potentiel
de déformation D entre I'exciton et les phonons acoustiques comme la différence des
contributions liées a ’¢lectron (D.) et au trou (Dy,), soit D = D, — Dy,

D’autre part, on peut quantifier le déplacement u sous la forme :

. h
i = zq: m(bq + b)) ug (2.4)

oit p=1,7.107% kg/m est la masse linéique du nanotube, évaluée ici pour un tube de
diametre 0,8 nm et considérée indépendante de I'espéce chirale pour la faible gamme de
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nanotubes étudiée. Les u, composent une base orthonormée (telle que (ug|ugy) = dq4/)
de modes acoustiques de vecteur d’onde q.
La partie phonon de I"'Hamiltonien de couplage exciton-phonon acoustique s’ex-
prime :
> hgy(bg + b)) = (¥|D V.| ¥) (2.5)
q
oit ¥ est la fonction d’onde de I’exciton. Celle-ci est normalisée telle que [ dz|¥(z)[? = 1.
Les éléments de matrice g, de cet Hamiltonien peuvent donc étre mis sous la forme

hwq
hgq = 1| 2pL0? F(wq) (2.6)

avec L la longueur du tube et ot F' est un facteur de forme défini par la relation :

Flwg) =D wi VI (U|V 3| ) (2.7)

suivante :

:D”ﬁ/dz\\y(z)ﬁd“q(z) (2.8)
Wq dz
ou z est la coordonnée linéique le long de ’axe du nanotube. Ce facteur de forme dépend
donc directement de 'enveloppe de l'exciton, donc de son degré de localisation, et des
modes de phonons accessibles pour le couplage.

Le spectre d’émission de luminescence peut-étre obtenu en suivant la procédure
décrite en détail dans les références [83,86]. La susceptibilité linéaire x(t) est évaluée en
réponse a une excitation impulsionnelle (distribution de Dirac ) :

x(t > 0) oci eI et/ exp [Z ‘gq/wq|2 (e_wqt - ”q(T)|€_iwqt — 177 - 1) (2.9)
q

o1 =0-Y g |gq|? /wq est la fréquence de la transition, légérement décalée par rapport
a celle du systéme & deux niveaux €2 sans couplage aux phonons. On introduit le temps
de cohérence 75 qui prend en compte le déphasage induit par l’ensemble des autres
mécanismes hormis les phonons. Celui-ci fixe ainsi une borne inférieure pour la largeur
des structures du profil calculé avec le modéle. On retrouve également la dépendance
en température introduite par le nombre d’occupation n,(7) (distribution de Bose-
Einstein, paragraphe 2.3.1). On obtient ensuite le spectre d’absorption en évaluant la
partie imaginaire de la transformée de Fourier de x(t). Le profil d’émission correspond
enfin a 'image miroir en énergie de ce spectre d’absorption.

Il est possible d’obtenir une forme analytique du facteur de forme si on consi-
dére des cas particuliers simples pour l'enveloppe de V'exciton et les modes de pho-
nons. Les phonons acoustiques peuvent étre modélisés par des ondes planes telles que
uq(z) = €%/ VL. L’exciton localisé peut étre défini par une fonction enveloppe de forme
Gaussienne telle que W(z) = 7~ Y45 /2 exp(—22/20?). L’étendue spatiale de exciton
est donnée par le facteur o. Suivant ces 2 hypothéses, on obtient & partir de (2.8) un
facteur de forme de référence :

Fy(wy) =D /dz W (2)|? eie? (2.10)

= D exp[—(wyo/2v)?] (2.11)
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2.3. COUPLAGE AUX PHONONS ACOUSTIQUES

On remarque que Fy introduit une coupure pour les phonons d’énergie supérieure i une
énergie typique donnée par 2hv/o. Cette restriction sur les phonons pouvant se coupler
a un exciton localisé sur une distance o s’explique par la conservation de la quantité
de mouvement lors de l'interaction. On comprend qu’un exciton délocalisé (o — o) ne
présentera ainsi pas de couplage aux phonons acoustiques, et donc aucune aile spectrale
correspondante. C’est dans ce cadre simple mais restreint qu’un trés bon ajustement
des raies larges exclusivement a été mis en évidence [83].

2.3.3 Unidimensionnalité des phonons

Comme évoqué précédemment, ce modéle a été également introduit pour décrire
I’émission des boites quantiques de semiconducteurs [86]. Les spectres de PL obtenus
expérimentalement dans ces systémes apparaissent comme trés fins et globalement symé-
triques (Figure 2.19) [90], en contraste avec les profils trés asymétriques des nanotubes.
Les raies sont définies principalement par les propriétés du systéme électronique a 2
niveaux équivalent. Les ailes de phonons introduites par le couplage ne représentent
qu’une légére modification par rapport & la ZPL seule. Une boite quantique consiste
en un cristal de matériau semiconducteur de taille nanométrique au sein d’une matrice
bulk d’un matériau semiconducteur de nature différente. Le puits de potentiel formé
par la modification locale du gap électronique conduit au confinement tridimensionnel
de l'exciton. Contrairement aux propriétés électroniques, les propriétés mécaniques et
notamment la vitesse du son sont généralement trés similaires pour les deux matériaux.
Le confinement des phonons n’est donc pas possible et ’ensemble de la matrice est
couplée mécaniquement & ’exciton. Les phonons mis en jeu sont donc tridimensionnels.

T=10K T=50K

i

— T

1385  1.390 1385 1.390
Energy (eV) Energy (eV)

PL intensity (arb. units)

FI1GURE 2.19 — Spectres de PL d’une boite quantique InAs & différentes températures.
Les données expérimentales (points) s’écartent d’une loi Lorentzienne (trait) du fait des
ailes de phonons acoustiques asymétriques a basse température. Extrait de [90]

Pour mettre en évidence I'importance de la dimensionnalité Dim du bain de phonons
dans le couplage exciton-phonon, on peut définir un rapport de branchement (branching
ratio) RB évaluant le rapport entre les probabilités d’émission d’une paire photon-
phonon et d’émission d’un photon seul. Dans la limite des faibles énergies, ce rapport
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décrit 'amplitude relative de la ZPL par rapport aux ailes de phonons. Pour simplifier
les calculs, on considére I’'Hamiltonien (2.2) dans le cas d’'un unique mode de phonon,
de vecteur d’onde de norme q :

H' = hQe) (e] + huoyblbg + hagle) el (by + b)) (2.12)

On introduit le facteur { = gq4/wy et Popérateur de déplacement D¢ = exp(fbg — &by).
Celui-ci vérifie les relations : D} = (D¢)™!, DibyD¢ = by + € et D{b}De = bl + €. On
peut ainsi mettre I’'Hamiltonien & un phonon H’ sous la forme :

H' = huwqg)(g| bibg + [€) (e] (R + huwg DIbIb] D) — hug€? (2.13)
L’Hamiltonien est ici diagonalisé avec pour états propres les |g,ng) et Dg\e,nq> ol
nqg € N est le nombre de phonons de vecteur g. Ces états correspondent aux états
habillés présentés en Figure 2.16. Ils sont couplés par opérateur dipolaire noté d qui agit
exclusivement sur la partie électronique du systéme. Ainsi, la probabilité de transition
optique entre deux états propres est directement proportionnelle & [(g, n;| dDg|e, ng)|?.
Le rapport de branchement s’exprime :

pijoy|”
2
DI o) _

RB = = =
‘<O‘Dy0>’2 exp(|f|2) Wg

(2.14)

Dans le cas des phonons acoustiques, les éléments de matrice g, s’expriment de la méme
maniére quelle que soit la dimensionnalité du systéme. D’aprés (2.6) et (2.11) , on
obtient g4 o \/Wq quand wy — 0. Enfin, si on considere finalement I’ensemble des modes
de phonon, le rapport RB doit étre multiplié par la densité d’état du bain de phonons

vérifiant 1’évolution DO.S wfim_l. On obtient donc I'expression simple

RB o wpim=2 (2.15)

On comprend que le couplage disparait pour les phonons acoustiques de trés faible éner-
gie dans le cas des boites quantiques (Dim = 3). L’allure de la ZPL est donc préservée
et 'aile de phonon ne constitue qu'un léger piédestal (Figure 2.19). En revanche, le
rapport diverge aux faibles énergies dans le cas des nanotubes de carbone (Dim = 1).
La ZPL disparait dans les ailes de phonons et on obtient une raie large et asymeétrique,
en accord avec les observations expérimentales (Figure 2.10).

Pour les nanotubes, le couplage aux phonons prédomine et détermine 'allure du
profil au détriment des propriétés électroniques du systéme. Du point de vue d’applica-
tions ol une grande pureté spectrale est indispensable (par exemple pour I'information
quantique), ceci apparait comme un effet néfaste. Néanmoins, ce couplage divergent
démontre que le spectre de PL des tubes constitue une sonde originale et de grande
sensibilité des phonons acoustiques de basse énergie, de 'ordre du meV.

2.3.4 Facteurs de forme expérimentaux

En admettant que le modéle de couplage aux phonons acoustiques introduit pré-
cédemment permet de décrire totalement les spectres de PL, il est possible d’extraire
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numériquement le facteur de forme F'(w) correspondant a chacun des différents profils
observés expérimentalement & basse température. L’opération mathématique associée
étant réversible, on peut s’assurer de l'unicité de la correspondance entre spectre et
facteur de forme. On notera toutefois que le bruit expérimental ne permet pas de faire
cette inversion numériquement de maniére convenable. La méthode numérique utili-
sée consiste en une itération de légéres modifications aléatoires & partir d’une fonc-
tion initiale (constante dans notre cas) conduisant & une optimisation progressive de
la correspondance entre spectre et facteur de forme. La procédure donne un résultat
reproductible au bruit haute fréquence pres (Figure 2.20).

Certaines grandeurs du modéle sont fixées arbitrairement lors de cette étape pour
limiter les degrés de liberté (Equation (2.9)). Le temps de cohérence T, qui définit
la largeur de la ZPL, est évalué de fagon empirique & To = 2 ps pour ’ensemble des
spectres en considérant les structures les plus fines observées sur les spectres. L’in-
fluence de ce terme et une justification physique de la valeur choisie seront discutées
au paragraphe 2.3.5. De la méme maniére, la température du bain de phonons est prise
empiriquement & T ~ 15 K en suivant le rapport d’intensité entre les ailes bleue et
rouge (Figure 2.17).

La Figure 2.20 reprend les différents spectres typiques expérimentaux et présente
les facteurs de forme extraits pour chacun. Dans le cas du profil large, on obtient un
facteur de forme avec un maximum en hw = 0 qui s’atténue progressivement sur une
énergie d’une dizaine de meV (Figure 2.20e). Ce comportement s’ajuste parfaitement a
la Gaussienne Fy(w) = D exp|—(wo/2v)?] prévue pour le cas simple d'un exciton localisé
et de phonons unidimensionnels avec une dispersion linéaire. On peut ainsi extraire le
potentiel de déformation D = 14 eV et l'extension spatiale de l'exciton o = 2,6 nm. Ces
valeurs sont en trés bon accord avec celles obtenues dans [83].

Les autres facteurs de forme présentent une allure similaire pour des énergies su-
périeures a 3 meV (Figure 2.20f-h). Une méme décroissance progressive est visible que
l'on peut attribuer & la localisation de l'exciton. On peut ainsi ajuster le facteur de
forme de référence Fy sur un domaine restreint d’énergies supérieures & 3 meV. Un
potentiel de déformation D compris entre 12 et 15 €V et une localisation de 1’exciton
sur une distance de 2,5 & 3 nm sont obtenus pour les différents spectres considérés.
Ces valeurs apparaissent trés similaires au cas précédent (Figure 2.20e). En revanche,
on observe une trés nette déviation au cas de référence pour les faibles énergies. Les
facteurs de forme présentent une diminution nette de leur valeur & énergie nulle, jusqu’a
une annulation quasi-totale dans le cas du spectre le plus fin (Figure 2.20b,f). Cette an-
nulation compense la divergence du couplage 1D et permet de préserver la ZPL. Le pic
fin, correspondant & la ZPL restaurée, est ainsi d’autant plus marqué que le facteur de
forme s’approche de zéro pour les faibles énergies. Lorsque I'annulation est totale, le gap
énergétique entre la ZPL et 'aile de phonon est défini par le domaine d’énergie Aw, ot
F(w < w:) =0 . Expérimentalement sur les Figures 2.20b.f, une valeur fiw, = 1,2 meV
est mesurée, légérement supérieure & la largeur de la raie centrale fine, de 'ordre de
0,65 meV. Une séparation entre la ZPL et ’aile de phonon est donc obtenue.

Le facteur de forme peut également présenter une résonance pour une énergie donnée
hw, = 2,3 meV (Figure 2.20h). Ce cas particulier explique la présence de 2 raies sup-
plémentaires symétriquement distribuées autour de la ZPL. L’écart entre le pic central
et les pics secondaires correspond & ’énergie de la résonance dans le facteur de forme.
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FIGURE 2.20 — (a-d) Spectres de PL expérimentaux pour quatre nanotubes de car-
bone différents, présentant des profils spectraux typiques. L’espéce chirale supposée est
indiquée. (e-h) Facteurs de forme extraits des spectres expérimentaux respectifs. Un
ajustement avec la fonction de référence Fy est proposé (rouge). Les énergies caracté-
ristiques hw, et Aw, des structurations du profil et du facteur de forme sont indiquées.

68



2.3. COUPLAGE AUX PHONONS ACOUSTIQUES

Intensité de PL

exp100Kg® % th 100

4 14, 141 142 1.43

1.43 1.44 1.45 1.38 1.39

, 1
= Energie d’émission (eV) Energie d’émission (eV) Energie d’émission (eV)
(9]
@ 20/ (d) (e) ()
6 15
L
i m
5 5
o
o 0
) 5 10 15 0 5 10 15 0 5 10 15

Energie des Phonons (meV)  Energie des Phonons (meV)  Energie des Phonons (meV)

FIGURE 2.21 - (a-b) Evolution en température des spectres expérimentaux (noir) et issus
du modele (rouge), pour 3 nanotubes différents. Les spectres théoriques sont obtenus
en fixant un facteur de forme modele (d-f, rouge) correspondant au facteur de forme
expérimental extrait du spectre a la plus basse température (d-f, noir) pour chaque

spectre. La température du modéle est le seul paramétre ajusté ensuite et est indiquée
sur la figure.
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L’étude s’est pour I'instant portée exclusivement sur les spectres & basse tempéra-
ture, ou la composante bleue des ailes de phonon est minoritaire. Il est possible d’évaluer
numeériquement 1’évolution de chaque profil en fonction de la température pour vérifier
la validité du modéle. On note que le spectre le plus fin (Figure 2.20) n’est pas traité par
manque de données expérimentales en fonction de la température. On définit en premier
lieu un facteur de forme analytique correspondant & chacun des facteurs de forme ex-
traits des spectres expérimentaux (Figure 2.21d-f). Cette étape permet de s’affranchir
du bruit qui limiterait une évaluation correcte du spectre final. Ce facteur de forme
fixé, 'ensemble des spectres correspondant aux différentes températures est ajusté en
laissant la température comme unique paramétre variable. Néanmoins, 'effet du peuple-
ment thermique du bain de phonons sur les spectres est particuliérement bien reproduit
par notre modeéle pour les 3 grands types de profil (Figure 2.21). Les températures théo-
riques introduites dans le modéle correspondent précisément aux températures mesurées
physiquement. Cette correspondance est en meilleur accord que I’évaluation simple des
amplitudes relatives par un facteur de Boltzmann (Figure 2.17) car le modeéle prend
en compte l'ensemble des processus & plusieurs phonons. Ce résultat confirme de fagon
remarquable notre interprétation des profils en terme d’ailes de phonons.

L’ensemble des profils expérimentaux de PL de notre étude peut ainsi étre interprété
en considérant un couplage simple de I’exciton photo-créé avec les phonons acoustiques
du nanotube et en introduisant une modification du couplage avec les phonons de faible
énergie. L’origine physique de ces altérations du facteur de forme sera discutée au pa-
ragraphe 2.4.

2.3.5 Temps de cohérence

Dans un souci d’unification, on peut s’interroger sur la possibilité de reproduire
a l'aide de notre modéle les raies trés fines obtenues sur nanotubes suspendus (Fi-
gure 2.9b). La finesse spectrale observée n’est plus compatible avec la valeur de temps
de cohérence T = 2 ps fixée empiriquement dans notre modéle, qui donne une borne
inférieure & la largeur des structures du profil. En considérant les faibles largeur de
raies observées, il faut réévaluer ce temps & T» = 100 ps pour les tubes suspendus, soit
une valeur 2 ordres de grandeur plus grande que celle des tubes en micelle déposés sur
substrat [68]. L’environnement bien mieux controlé et dépourvu de charges parasites
dans le cas suspendu serait a l'origine de 'augmentation du temps de cohérence. Cette
considération est a mettre en regard avec I’augmentation de 2 ordres de grandeur du
temps de vie, passant de ~ 30 ps & ~ 5 ns [68,69] entre nanotubes déposés et suspendus.

On peut noter que I’évaluation de la largueur des raies de PL ne donne en général pas
une information compléte sur le temps de cohérence réel du systéme électronique. La dif-
fusion spectrale a en effet tendance & provoquer un élargissement des profils. Cependant,
différents groupes ont évalué expérimentalement 75 & I'aide de méthodes directes. Le
temps de cohérence évalué sur des ensembles de nanotubes par mélange & 4 ondes résolu
en temps est de quelques centaines de femtosecondes et dépend nettement de I’environ-
nement des nanotubes [91,92]. Une étude du T5 sur tube unique par interférométrie de
Michelson a permis d’évaluer un temps de 'ordre de la picoseconde pour des nanotubes
dans une matrice de polymere [69]. Cette mesure sur des échantillons similaires & ceux
utilisés dans notre étude est en bon accord avec notre estimation obtenue directement
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a partir de la largeur des raies de PL les plus fines. Ce résultat semble confirmer notre
hypothese d’une faible influence sur les largeurs de raie d’une éventuelle diffusion spec-
trale aux faibles échelles de temps. La suppression de ces fluctuations rapides pour les
tubes suspendus est également confirmée dans la référence [69).

Les Figures 2.22(a,c) présentent 'influence du changement du temps de cohérence
T dans notre modéle pour le cas d’une raie large, ou le facteur de forme correspond
au cas de référence Fy(w). La ZPL étant absorbée dans les ailes de phonons, le profil
global est trés peu sensible aux variations des propriétés du systeme électronique, et en
particulier au temps de cohérence. Il n’apparait pas possible de reproduire un spectre
expérimental fin dans ce cadre.
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FIGURE 2.22 — Spectres de PL évalués numériquement en variant le temps de cohérence
T5 = 2 ps (a,b) ou 100 ps (c,d) ainsi que la présence d’une annulation du facteur de
forme pour les basses énergies (< hiw, = 1 meV). Les autres parameétres sont inchangeés,
telsque T=5K, D =13 eV et 0 = 3 nm.

En revanche, on peut considérer un facteur de forme présentant une annulation sur
un domaine d’énergie de 1 meV similaire au cas précédemment décrit en Figure 2.20f.
Le spectre correspondant évalué numériquement présente une dépendance nette avec le
temps de cohérence (Figure 2.22b,d). En effet, 'aire totale de la raie reste constante,
traduisant la force d’oscillateur de la transition optique. Lorsque la raie est scindée
en deux composantes distinctes spectralement, la ZPL et l’aile de phonon, celles-ci
sont également d’aire constante individuellement. Comme 1/T5 définit la largeur de
la ZPL, son amplitude est directement proportionnelle & T5. En revanche, ’'allure et
donc l'amplitude de 1’aile de phonon demeure globalement insensible aux variations
de Ty. Avec les parameétres choisis, le rapport relatif d’amplitude entre la raie centrale
et les ailes atteint 2 ordres de grandeur. Expérimentalement, si 1’aile de phonon peut
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légérement émerger sur certains spectres (Figure 2.9b), elle est dans la plupart des cas
noyée dans le bruit de mesure. En effet, un rapport signal sur bruit de 100, qui est déja
excellent pour des mesures sur tube unique, reste insuffisant pour distinguer nettement
les ailes de phonons du fait de leur faible poids relatif en amplitude.

Au final, une modification naturelle d’un des paramétres de notre modéle, le temps de
cohérence Ty, permet d’unifier I'interprétation des spectres trés fins de tubes suspendus
avec ceux des tubes en micelle. La nécessité d'une d’altération du facteur de forme pour
les phonons de faible énergie est également mis en évidence.

2.4 Confinement des phonons acoustiques

2.4.1 Localisation de I’exciton et altération des phonons

La modification du facteur de forme du couplage exciton-phonon permet d’expliquer
la grande multiplicité des profils de PL rencontrés. Ce facteur dépend principalement
de 2 paramétres : la fonction d’onde de l'exciton et les modes de phonons accessibles
(Equation 2.8). Le cas de référence Fp, ajustant exclusivement les raies larges, corres-
pond a un exciton localisé de forme Gaussienne et & des phonons acoustiques sous forme
d’ondes planes. Un de ces paramétres doit étre modifié pour obtenir les autres profils,
et notamment la séparation entre ZPL et les ailes de phonons.

Si on conserve des phonons acoustiques délocalisés sous forme d’ondes planes, on
obtient la relation générale (2.10) :

F(q) =D /dz W (2)|? eie? (2.16)

Une variation, méme profonde, de la fonction d’onde ¥ de l'exciton ne permet pas
d’introduire les modifications nécessaires sur le facteur de forme pour reproduire les
allures extraites des spectres expérimentaux. En effet, on observe une relation de type
transformée de Fourier entre I’enveloppe de 'exciton et le facteur de forme. Un exciton
spatialement localisé implique ainsi que F'(w = 0) = D quelle que soit son enveloppe. Ce
maximum atteint a énergie nulle contraint la fusion de la ZPL dans ’aile de phonons, du
fait de la divergence du rapport de branchement (paragraphe 2.3.3). Au contraire, un
exciton délocalisé restaure la ZPL mais supprime totalement le couplage aux phonons.
On peut voir simplement cette conséquence en considérant I’énergie de coupure 2hv /o
du cas de référence Fy lorsque l'on fait tendre o vers l'infini. Ces comportements anta-
gonistes apparaissent incompatibles avec la présence simultanée de la raie électronique
et d’ailes de phonons marquées. Au final, les caractéristiques de ’enveloppe de 'exciton
influe principalement sur la décroissance & haute énergie du facteur de forme.
L’observation d’ailes de phonon rend donc nécessaire de considérer un exciton loca-
lisé pour conserver le couplage aux phonons acoustiques. Cette conclusion est & mettre
en regard du large faisceau d’indices expérimentaux plaidant pour une localisation de
I’émission de la PL. Les différents arguments ont déja été discutées notamment au pa-
ragraphe 2.1.2. On peut noter que la référence [68] développe de nombreux arguments
pour conclure a la persistance d’une localisation des excitons émetteurs dans le cas des
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nanotubes suspendus. Notre modéle s’appuie sur ’ensemble de ces résultats et son bon
accord avec les profils expérimentaux conforte encore cette hypothese de localisation. Un
profil Gaussien d’extension spatiale o pour 'enveloppe de I'exciton sera donc conservée
dans la suite de la discussion.

En définitive, si I'on revient & I'expression du facteur de forme (Equation 2.8), il
apparait qu’une modification des phonons semble étre la source de la variété des spectres
de PL. Plus précisément, une modification des modes de phonons acoustiques de basse
énergie (< 3 meV) accessibles pour le couplage permettrait d’expliquer la déviation
des facteurs de forme expérimentaux par rapport au cas de référence Fy. La sensibilité
des propriétés mécaniques des nanotubes & des défauts structuraux ou aux variations
de I’environnement proche est bien connue. Elle provient essentiellement du fait que
le nanotubes sont constitués exclusivement, contrairement aux matériaux bulk, d’une
monocouche atomique, soit uniquement d’atomes de surface. La présence de défauts
locaux & proximité de la position de localisation de 'exciton expliquerait l’altération
des modes de phonons de basse énergie observée. L’origine physique de ces défauts va
étre discutée dans le paragraphe suivant.

On peut interpréter qualitativement les différents facteurs de forme observés a I'aide
de considérations simples, invoquant 'atténuation ou ’exaltation de modes spécifiques
de phonons. Si localement un gap de phonon est introduit, aucun mode de faible éner-
gie n’est accessible pour permettre I’émission simultanée d’une paire photon/phonon.
Seule une recombinaison purement électronique est autorisée donnant lieu & une raie
centrale fine. L’aile de phonon n’apparait que pour des phonons d’énergie supérieure au
gap acoustique, et donc avec ce méme écart d’énergie sur le profil spectral. De la méme
maniére, si il existe une résonance pour un mode spécifique de phonon, une réplique de
la ZPL doit apparaitre avec un écart d’énergie correspondant & celle du phonon dont
le couplage est exalté. Un spectre de raies multiples en serait donc la conséquence. Un
mode résonant pourrait étre I’expression d’un confinement & petite échelle des phonons
acoustiques. Une altération des modes de phonons accessibles au couplage se reporte
donc directement sur le facteur de forme et donc sur le spectre de PL. Dans le para-
graphe 2.4.3, un modéle simple permettra de décrire quantitativement les configurations
microscopiques menant aux différents cas.

2.4.2 Origine physique

Pour les nanotubes en micelle étudiés ici, la localisation de I'exciton est générale-
ment attribuée a un puits de potentiel électrostatique. Les nombreuses allures spectrales
observées illustrent la variété des configurations microscopiques menant & une altération
différente des phonons de basse énergie. En particulier, il semble qu’il n’existe pas de
corrélations entre 'origine physique de la localisation de I’exciton et celle du confinement
des phonons acoustiques. Plusieurs hypothéses permettant d’introduire une altération
locale des propriétés mécaniques du nanotube vont étre discutées.

Sur nos échantillons, les nanotubes sont solubilisés a 'aide de micelles puis déposés
sur un substrat. Les images AFM montrent que les tubes, bien qu’isolés les uns des
autres, restent en présence de nombreux autres objets, tels que les surfactants ou tout
simplement le substrat. Il parait intuitif d’étudier 'effet d’un couplage mécanique, méme
tres léger, entre le nanotube et une structure fixe avec laquelle il serait en contact. Cette
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configuration a été modélisée par Savin et al. [93]. L’ensemble des déplacements des
atomes de coordonnées (z,y, z) de la structure cristalline du nanotube sont considérés
explicitement et un potentiel élastique U = K (22 + 3% + 22)/2 est ajouté a ’équation
du mouvement pour un nombre restreint d’atomes. Sur les portions ou le contact est
appliqué, un gap dans la densité d’état des phonons acoustiques est obtenu. Ce résultat
peut étre interprété en considérant que le contact mécanique bloque la propagation
des phonons de plus basse énergie. La gamme d’annulation de la densité d’état s’étend
jusqu’a une énergie fiw, vérifiant w? = K/pa avec a = 0,246 nm la norme des vecteurs
de la base du graphéne. Selon cette interprétation, le gap de 1,2 meV rencontré pour
le spectre en Figure 2.20(b,f) peut étre exprimé sous forme d’une raideur de contact
K, de lordre de 1 N/m. Cette valeur est caractéristique des liaisons non-covalentes,
de type Van der Waals [93]. On note qu’elle apparait plus faible d’environ un ordre de
grandeur par rapport aux énergies de liaisons entre 2 nanotubes (menant a la formation
de fagots), qui sont de l’ordre de plusieurs dizaines de meV /A [94]. Les effets observés
expérimentalement sont ainsi parfaitement compatibles avec un couplage mécanique
léger entre le nanotube émetteur et les nano-objets environnants.

Dans le cas des nanotubes suspendus, notre modéle implique la nécessité d’une
extinction des phonons de basse énergie pour obtenir la finesse des raies observées expé-
rimentalement. En conservant ’hypothése d’un couplage mécanique, ce gap de phonon
pourrait provenir, du fait de I’absence de substrat et de surfactant, d’'un contact avec des
résidus de carbone amorphe liés a la croissance, ou a différentes molécules adsorbées 4 la,
surface du nanotube. Les différents types de défauts structuraux intrinséques observés
sur les tubes (lacune, substitution ou défauts topologiques) peuvent également intro-
duire une possible altération locale des phonons. L’omniprésence des raies fines suggeére
ici une corrélation entre la localisation de 'exciton et celle du défaut. L’environnement
bien mieux contrélé peut expliquer que le potentiel de confinement de I'exciton soit
gouverné par ce type de défauts en ’absence de charges environnantes. Un des défauts
énoncés précédemment serait ainsi a ’origine a la fois de l'altération locale des phonons
et de la localisation de ’exciton, induisant I’émission d’une raie de PL systématiquement
fine. Toutefois, I'influence des défauts intrinséques et extrinséques sur la recombinaison
radiative de ’exciton n’est pas encore totalement comprise. Bien que souvent considérés
comme des centres locaux d’extinction de la PL [10,61,73], des études récentes montrent
que certains types de défaut exaltent au contraire le signal de PL [63,71,72,95]. On peut
également remarquer que des calculs ab initio semblent indiquer que certains défauts
topologiques introduisent un déphasage important, avec un 75 inférieur a la picoseconde
et donc incompatible avec les observations expérimentales [96].

Enfin, une autre hypothése ferait intervenir le phénoméne d’autopiégeage (self-
trapping). Dans ce cas, du fait d’un fort couplage électron-phonon, les porteurs de charge
induisent une déformation conséquente du réseau cristallin qui méne a ’apparition d’un
puits de potentiel piégeant les charges elles-méme. Ce mécanisme est observé générale-
ment dans les chaines moléculaires d’oligoméres et de polymeéres conjugués [97,98|. La
géométrie unidimensionnelle a en effet tendance a exalter ces effets de couplage. 1l se
manifeste par I’apparition d’un niveau électronique localisé, entre les niveaux HOMO et
LUMO. On introduit parfois la notion de polaron, quasi-particule constituée du mélange
d’un électron et de la déformation induite du réseau. Le cas général unidimensionnel
a été modélisé par Shaw et al. [99]. Dans ces travaux, l'intensité du couplage électron-
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phonon est défini par un facteur sans dimension «, directement relié au potentiel de
déformation : o = D?/(87hpv?). Le couplage fort, nécessaire a I'apparition du polaron
et a la base du développement théorique de la référence [99], est vérifié si dra >> 1.
A partir des grandeurs évaluées précédemment, une valeur 4ra ~ 2 est obtenu pour
les nanotubes et ne permet pas de s’assurer de la totale validité des résultats discutés.
Il apparait néanmoins intéressant de comparer les conclusions de ces travaux avec nos
observations. Le phénomeéne d’autopiégeage permet en effet d’introduire un mécanisme
naturel de localisation de I’exciton et d’altération des phonons. De plus, la modification
locale de la densité de phonons acoustiques se fait sur une échelle d’énergie de 'ordre
de 4ram*v? ~ 1 meV. On introduit ici la masse effective de I’exciton m* ~ 0,2m, oil
me = 9,1.1073! kg est la masse de 1’électron. Les ordres de grandeur sont en bon accord
avec nos observations et il apparaitrait intéressant de creuser plus en détail cette inter-
prétation. Un développement théorique du modeéle dans le cas intermédiaire d’intensité
de couplage (4w ~ 1), ou certaines approximations ne sont plus valables, dépasse le
cadre de ce travail.

2.4.3 Barriére acoustique

Sans préjuger de origine physique de l'altération des propriétés mécaniques discu-
tée précédemment, un modéle simple de barriéres acoustiques localisées spatialement va
étre développé. Celles-ci vont bloquer la propagation des phonons acoustiques sur des
portions définies le long du nanotube. Par analogie avec les hétérostructures de semicon-
ducteurs et l'ingénierie des bandes de conduction/valence électroniques, on comprend
que différentes configurations spatiales pour ces barriéres introduiront une altération
de la densité d’état locale des phonons. En particulier, on peut faire apparaitre une
suppression ou une exaltation de certains modes spécifiques.

Un nanotube est modélisé en premiére approximation par une chaine unidimension-
nelle (axe de coordonnée z) de masses et de ressorts identiques. Une barriére acoustique
de hauteur fiwy,(2) variable le long de 1’axe du tube est introduite. Dans cet exercice clas-
sique, on obtient en passant & la limite continue que les modes propres de déformation
uq doivent vérifier la relation :

2 d? Uq(z) 2

: 205 — W ()ug(2) (217)

—wyug(2) =v
Les modes propres u, et les fréquences propres correspondantes w, proviennent de la
longueur finie du nanotube prise & L = 1 pum pour la résolution numérique. Dans le cas
oll aucun contact n’est présent (wp(z) = 0), on retrouve bien les solutions simples de
modes sous forme d’ondes planes u,(z) = €%/ VL. On peut remarquer que le terme lié
a la barriére acoustique est équivalent a une force de rappel de la forme F' = —K(z)z
telle que wy(2)? = K(z)/pa [93]. Aprés normalisation des modes solutions de 1’équation
(2.17), un facteur de forme théorique F'(w) peut étre évalué.

Différents systémes modéles ont été étudiés. Ces configurations microscopiques simples
conduisent notamment & des expressions analytiques pour les facteurs de forme. On
prend ainsi une structure de barriéres symétriques autour de l'exciton, situé a ’origine
de Vaxe (Oz) (Figure 2.23i-1). La hauteur de barriére ne peut prendre que 2 valeurs,
soit nulle (wy(z) = 0) soit wy(z) = we. Cette étude ne cherche ainsi pas & donner une
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image précise et univoque de la configuration microscopique du nanotube. Elle permet
néanmoins d’évaluer les grandeurs physiques permettant d’expliquer les 4 cas typiques
déja présentés (Figure 2.23a-d). Un raffinement de I’évolution de la hauteur de barriére
acoustique wy(z) permettrait par exemple un meilleur ajustement des facteurs de forme.
Les F(w) obtenus avec ce modeéle simple sont ajustés aux facteurs de forme extraits
des données expérimentale (Figure 2.23e-h). Les paramétres donnant les meilleurs ajus-
tements sont regroupés dans la Table 2.1. Comme anticipé au paragraphe 2.3.4, les po-
tentiels de déformation D et les extensions de I’enveloppe de I'exciton ¢ sont similaires
pour l'ensemble des cas. Les variations entre les différents spectres s’expliquent alors
principalement par la taille et la position relative entre I'exciton et la(les) barriére(s).

Figure 223 (1) () (k) @ 224 (a) (b) (¢) (d)
D [eV] 14 12 12 15 13 14 11 12
o [nm] 24 24 26 30 25 25 32 3
Fewe [meV] So11 13 19 15 15 15 15
I [nm] N T 30 24 16 10
d [nm] - - - 20 - - - -

TABLE 2.1 — Paramétres de configuration des barriéres acoustiques donnant le meilleur
ajustement des données expérimentales (Figures 2.23 et 2.24). Les formules analytiques
utilisées sont présentées dans le texte.

Le cas le plus simple, ot il n’y a pas de barriére, a déja été évoqué précédemment.
Les phonons non perturbés produisent un facteur de forme Gaussien :

Fy(w) = Dexp {— (“2’;’)1 (2.18)

qui correspond parfaitement & un profil de PL large (Figure 2.23a).
Une barriére de hauteur fw, sur la longueur totale L du nanotube peut étre intro-

duite. On obtient alors un facteur de forme :

Re|w]

w

Fro() = Fo(@) (2.19)
ou w est un nombre complexe donné par @ = y/w? — w?2. On observe que ce facteur de
forme présente une annulation stricte pour w < w, (Figure 2.23f). La totalité des modes
de phonon de basse énergie sont supprimés : un gap de phonon a été ouvert. Cette
configuration correspond logiquement & celle o I’aile de phonon est séparée et la ZPL
restaurée. [’ajustement numérique permet de retrouver hw. = 1,1 meV correspondant
a la séparation en énergie de la raie centrale et de 'aile de phonon.

La barriére acoustique peut étre prise de longueur finie [. Dans le cas o I'exciton
est beaucoup moins étendu que la barriére (L >> [ >> o), on obtient :

w2sin?(1&/2v) > —1/2

F(w) = Fy(@) <1 + o2 (2.20)

Contrairement au cas infini, on observe que Fj(w = 0) =~ 1/cosh(lw./2v) # 0 (Fi-
gure 2.23g). Ce résultat correspond au fait que les phonons ne sont pas totalement
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FIGURE 2.23 — Ajustement par le modéle de barriéres acoustiques des différents spectres
(a-d) et facteurs de forme (e-h) expérimentaux issus de la Figure 2.20. Les données
expérimentaux sont présentées en noir et l’ajustement correspondant en rouge. (i-1)
Représentation schématique de deux modes de phonon pris pour des énergies de 1 meV
(rouge) et 2,5 meV (bleu) altérés par les configurations microscopiques spécifiques des
barriéres acoustiques (vert). I’exciton est situé en z = 0.
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supprimés au centre d’une barriére de taille finie. En effet, pour les énergies inférieures
& hw., 'amplitude des modes phonons a l'intérieur de la barriére décroit de facon ex-
ponentielle ( ~ exp[—zy/w? — w./v] ) sous la forme d'une onde évanescente. Ce cas
intermédiaire s’identifie ainsi & 1’ensemble des spectres de largeur et de forme intermé-
diaires entre les 2 cas extrémes précédents. Pour celui de la Figure 2.23c, on obtient
une barriere de taille [ = 34 nm. D’autres spectres peuvent étre reproduits avec des
parameétres D, o et w. similaires et en modifiant principalement la taille [ de la barriére
(Figure 2.24, Table 2.1) Cette taille diminue progressivement avec 'augmentation de
la largeur des raies proche du maximum. Contrairement aux autres exemples, le rela-
tivement plus faible rapport signal sur bruit implique que d’autres jeux de paramétres
permettent d’ajuster convenablement ces spectres.
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FIGURE 2.24 — Spectres expérimentaux (cercles noirs) de PL de quatre nanotubes dif-
férents reproduits par le modele de barriére acoustique unique (trait rouge) avec les
parameétres indiqués en Table 2.1.

Un autre cas modéle peut enfin étre envisagé : celui ou 'exciton est situé au centre
de 2 barriéres symétriques, de taille [ et séparées par une distance d, constituant un
résonateur mécanique. Dans ’approximation ou cette séparation est grande devant la
taille de 'exciton (L >> d >> o), on obtient :

o\ —1/2

2
Fy(w) = Fo(@) (‘cosa sinf3 + 2 cosf3 sina‘ +
@

w . .
cosf3 cosa — — sinf sina
w

(2.21)
ou les variables a et [ correspondent respectivement & o = lo/v et f = dw/2v. La
présence de 2 barriéres proches doit permettre la localisation d’un mode résonant et
donc le couplage privilégié a ce mode (Figure 2.23h). On observe effectivement une
exaltation du couplage pour une énergie hw, reliée directement a la distance [ entre les
deux barriéres, ¢’est-a-dire a la taille du confinement spatial des phonons, par la relation
wy = 4v/l.

Pour ’ensemble des cas, les énergies de barriéres acoustiques obtenues par ajuste-
ment sont similaires (entre 1 et 2 meV, Table 2.1) et suggérent qu’un seul phénomeéne
est & l'origine de ’altération locale du spectre des phonons. On remarque également la
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taille trés variable de cette barriére, allant de quelques nanométres & une valeur trés
grande devant l'extension de 'exciton. Ces résultats sont parfaitement compatibles avec
I’hypotheése d’un défaut extrinséque induit par un léger contact mécanique avec un objet
environnement.

Conclusion

L’étude exhaustive de nanotubes de carbone individuels et déposés a mis en évi-
dence des spectres de PL & basse température asymétriques et de largeur variable, avec
notamment ’observation originale de raies fines jusqu’a 0,5 meV. Un confinement des
phonons acoustiques de faible énergie conduit & ce changement drastique des profils
spectraux [15]. Cette signature est une conséquence directe du couplage aux porteurs
de charges divergeant dans la géométrie unidimensionnelle singuliére des nanotubes.
Cette interprétation apporte notamment un éclairage nouveau sur les raies ultra-fines
observées sur tubes suspendus et offre un modéle unificateur.
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PHYSICO-CHIMIE DE COMPOSES
NANOTUBE /PORPHYRINES

Nanotube de carbone fonctionnalisé par des molécules de porphyrine
dans un solution aqueuse micellaire de cholate de sodium.
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Introduction

Comme il a été vu au chapitre précédent, les propriétés opto-électroniques des nano-
tubes de carbone sont particuliérement sensibles aux modifications de I'environnement
immeédiat des tubes. Suivant ce constat, un domaine d’étude & 'interface de la physique
et de la chimie s’est développé cette derniére décennie : la fonctionnalisation de nano-
tubes. Cette voie de recherche utilise la physisorption ou la chemisorption d’atomes ou
de molécules & la surface des tubes pour en modifier profondément les propriétés. On
peut citer a titre d’exemples le dopage (intercalation ou adsorption dans le réseau de
carbone d’'un autre type d’atome) [100], la fonctionnalisation covalente entre le tube
et une molécule organique [101], le remplissage des tubes de large diamétre avec des
petites molécules [102], etc.

Une voie prometteuse et spécifique a la structure sp? du nanotube est la fonc-
tionnalisation par interaction w-m entre le tube et un cycle conjugué d’une molécule
organique [103,104]. Cette liaison correspond a la superposition des orbitales 7 situées
hors du plan des réseaux carbonés des 2 objets. Elle est assez douce pour préserver les
caractéristiques intrinséques du tube (la symétrie unidimensionnelle notamment) mais
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assez forte pour former des composés stables et permettre un couplage entre la molécule
et le tube. Cette fonctionnalisation douce conserve notamment les propriétés optiques
des nanotubes, en particulier I’émission de lumiére des tubes semiconducteurs.

L’association de polyméres photosensibles avec des nanotubes de carbone appa-
rait comme une voie intéressante en vue d’applications dans le domaine du photovol-
taique [105]. L’effet photovoltaique met en jeu trois mécanismes physiques successifs : la
collection des photons, puis la séparation et enfin le transport des charges. Les cellules
commerciales, généralement en silicium, effectuent ces étapes dans le méme matériau
semiconducteur. La facilité de production est compensée par des rendements limités,
inférieurs & 20 %. Par analogie avec les processus de photosynthése observés dans la
nature, il est aussi possible d’élaborer des systémes hybrides ot la collection de photons
et le transport de charges sont effectués par deux éléments distincts de la cellule. Cette
architecture fut introduite notamment par Grétzel en 1991 [17,106].

Dans notre cas, la collection g’effectue a 1’aide d’une molécule organique de type
colorant et le transport par le nanotube de carbone. Le nanotube serait ainsi utilisé
comme accepteur de charges photo-créées, dont il faciliterait ’acheminement vers les
électrodes. Celui-ci est un candidat particuliérement attractif pour ces applications du
fait de ses grandes surface spécifique et sensibilité d’interaction et de ses propriétés
exceptionnelles de transport. Un transfert entre le colorant (donneur) et le tube (ac-
cepteur) doit intervenir. Selon les propriétés électroniques des deux systémes, celui-ci
peut prendre deux formes. Il peut mettre en jeu une particule uniquement (électron ou
trou photo-créés) et provoquer la séparation au moment méme du transfert. L’autre
possibilité est un transfert d’énergie impliquant la totalité de la paire électron-trou. La
séparation de charge serait alors effectuée plus en aval, au niveau des électrodes par
exemple.

La fonctionnalisation non covalente entre colorant et nanotube introduit une grande
richesse et flexibilité dans les structures possibles. A titre d’exemple, les travaux de
Stranks et al. [107] se sont intéressés & 'optimisation de la séparation des charges lors
du transfert molécule/nanotube a 'aide d'une structure multicouche entourant les na-
notubes. Ernst et al. [108] ont séparé sur une méme molécule fonctionnalisée la fonction
de liaison avec le nanotube, la fonction de collection de la lumiére et la fonction de solu-
bilisation dans I’eau, autorisant une optimisation de chacune des fonctions séparément.

Ce chapitre présentera les propriétés de nanotubes de carbone fonctionnalisés & ’aide
de molécules de colorant nommeées tétraphényle-porphyrines. Cette molécule, trés bien
documentée, présente une forte absorption dans la partie bleue du spectre visible. Le
protocole de fonctionnalisation des composés hybrides sera décrit et une étude optique
mettra en évidence un transfert d’énergie trés efficace des colorants vers les nanotubes.
Une étude physico-chimique de la réaction, notamment en cinétique et en thermodyna-
mique, fournira diverses informations sur la couverture moléculaire et ’énergie de liaison
entre les nano-objets. Enfin, des mesures de PL résolues en polarisation a ’échelle du
composé unique illustreront les effets de champ local gouvernant le transfert d’énergie.
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CHAPITRE 3. PHYSICO-CHIMIE DE COMPOSES NANOTUBE/PORPHYRINES

3.1 Molécule de tétraphényle-porphyrine

3.1.1 Les porphyrines

Notre étude porte sur la fonctionnalisation non covalente des nanotubes de carbone
par une molécule précise : la tétraphényle-porphyrine a base libre (HyTPP, notée TPP
dans la suite). Les porphyrines composent une famille de molécules organiques de type
colorant, partageant le méme cosur aromatique. Ce macrocycle central, correspondant
a la molécule de porphine, est formé de 4 pyrroles reliés par des ponts méthine (Fi-
gure 3.1a). Il présente 22 électrons m dont 18 forment un cycle complet aromatique
selon la régle de Hiickel. La famille des porphyrines est trés riche du fait des trés nom-
breuses variantes possibles par substitution sur les groupement méthine ou pyrrole. Les
2 atomes d’hydrogéne centraux peuvent également se substituer pour la chélation d’un
ion métallique, on parle alors de métalloporphyrines. La suppression d’une ou des deux
doubles liaisons non conjuguées donnent naissance aux sous-familles des chlorines et
bactériochlorines.

(a) (b)

CH, CH, CH,

H,C

FIGURE 3.1 — (a) Macrocycle de base de la famille des porphyrines, appelé porphine,
composé de 4 pyrroles (bleu) liés par des ponts méthine (rouge). (b) Structure de la
chlorophylle b, appartenant & la famille des porphyrines et acteur principal de la pho-
tosynthése.

Dans la nature, ce chromophore entre dans la composition de ’hémoglobine et des
chlorophylles (Figure 3.1b), et joue ainsi un role important dans le métabolisme du
vivant. La variété des structures possibles par substitution sur le coeur porphyrinique
explique les nombreuses fonctions rencontrées. En particulier, les porphyrines se re-
trouvent assez généralement au centre des processus de photosynthése dans les végétaux
et les bactéries [109]. La variété structurale de ces molécules offre une forte flexibilité
sur les longueurs d’onde pouvant étre absorbées et confére ainsi aux organismes une
bonne adaptabilité au milieu biologique. C’est dans ce cadre de compréhension des sys-
témes photosynthétiques que les capacités d’absorption de la lumiére visible par les
porphyrines ont été particuliérement bien étudiées et documentées.

On peut a titre d’illustration décrire le systéme LH2 (pour Light Harvesting) de
la bactérie Rhodopseudomonas acidophila mis en évidence par les travaux de Herek et
al. [109]. Dans cette antenne collectrice de lumiére, trois pigments différents sont mis en
jeu : des carothénoides (bleu) et deux types de bactériochlorophylles (B800 en orange et
B850 en rouge, Figure 3.2a). L’absorption des photons s’effectuent a haute énergie par
les premiers et est suivi d’un transfert d’énergie vers les autres éléments. Les colorants
B800 et B850, qui sont des dérivés de la porphyrine, agissent ici principalement comme
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3.1. MOLECULE DE TETRAPHENYLE-PORPHYRINE
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Fi1GURE 3.2 — Complexe collecteur de lumiére LH2 issu de la bactérie Rhodopseudomo-
nas acidophila. (a) Géomeétrie spatiale moléculaire. (b) Schéma de niveaux internes et
dynamique des transferts d’énergie. (c) Spectre d’absorption. Extrait de [109].

accepteurs dans la structure mais présentent également un transfert en cascade du
premier vers le deuxiéme (Figure 3.2b). On peut noter ’arrangement spatial singulier
des macromolécules (position relative et orientation) qui joue un réle déterminant dans
Pefficacité des processus de transfert interne. On trouve ici un exemple de systéme
naturel de séparation et d’optimisation des différents centres de collection et de transport
de I’énergie. Le réinvestissement de ces stratégies ouvre de nombreuses possibilités en
vue d’applications dans le photovoltaique organique [17,110]. De part leur omniprésence
dans ces systémes naturels, les porphyrines occupent une place importante dans ces
travaux.

3.1.2 Les tétraphényle-porphyrines (TPP)

La structure des tétraphényle-porphyrines & base libre utilisées dans notre étude
est présentée en Figure 3.3. Cette molécule de masse molaire Mrpp = 615 g.mol_1 est
constituée d’un macrocycle central porphyrinique auquel 4 groupements phényle ont été
greffés au niveau des ponts méthine. Les quatre phényles sont libres en rotation mais
une contrainte stérique les empéche d’étre complétement dans le plan de la molécule
(Figure 3.3c). Le terme “base libre” signifie I’absence d’ion métallique au centre du
cycle. La présence d’atome d’hydrogéne sur 2 des 4 atomes d’azote centraux introduit
une légére anisotropie que ’on retrouve dans les propriétés optiques [111]. De plus, la
planéité du macrocycle central fait que la molécule de TPP présente une absorption
optique exclusivement pour une lumiére polarisée dans le plan de molécule [111].

Le spectre d’absorption d’une solution micellaire aqueuse de TPP est présenté en
Figure 3.4. Les résonances d’absorption optique correspondent aux transitions m-7* du
macrocycle central. La raie principale d’absorption, dénommée bande de Soret (ou B), se
situe a la limite bleue du spectre visible, & 2,95 eV en solution micellaire. Quatre autres
bandes d’absorption, dénommeées Q, de plus faible intensité (typiquement quelques %
de la bande de Soret) sont présentes. Elles se situent a plus basse énergie dans le visible,
a 1,91 eV, 2,09 eV, 2,25 eV et 2,40 eV. Elles sont nommeées respectivement Q. (0,0),
Q2(1,0), Qy(0,0) et Qy(1,0). Les indices = et y correspondent a une levée de dégéné-
rescence due a ’anisotropie induite par les hydrogénes centraux. Les indices numériques
précisent le nombre de quanta de vibration mis en jeu dans la transition [112]. Le spectre
de photoluminescence (PL) d’une solution identique est donné sur la méme Figure 3.4.
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CHAPITRE 3. PHYSICO-CHIMIE DE COMPOSES NANOTUBE/PORPHYRINES

(b)

FIGURE 3.3 — Molécule de tétraphényle-porphyrine a base libre (HoTPP) selon diffé-
rentes représentations : (a) formule chimique topologique, modéles tridimensionnels (b)
du squelette carboné et (c) des atomes en respectant les diameétres atomiques.

Le signal de PL présente 2 raies dans le rouge du spectre visible, & 1,72 eV et 1,90 eV,
correspondant respectivement aux transitions nommeées Q,(0,1) et Q,(0,0).

Solvatations

Les molécules de TPP utilisées dans cette étude ont été synthétisées puis purifiées
(2 étapes de chromatographie sur colonne) au Laboratoire de Photophysique et Pho-
tochimie Supramoléculaires et Macromoléculaires (PPSM) & PENS Cachan. La TPP se
présente sous forme solide en poudre avec une intense couleur violette. 1l s’agit d’une
molécule hydrophobe qui peut étre dissoute dans des solvants organiques apolaires ou
faiblement polaires tel que le dichlorométhane (DCM) utilisé dans notre protocole. Ce
solvant organique est choisi pour plusieurs critéres : la bonne solubilité de la TPP,
sa non miscibilité avec l'eau et sa volatilité (température d’ébullition de 40 °C). Ces
caractéristiques sont déterminantes pour ’étape suivante de mise en micelle.

En effet, les TPP peuvent également étre solubilisées en solution micellaire aqueuse.
Une solution d’eau tamponnée a pH8 contenant un surfactant (cholate de sodium, 2 %
en masse), similaire a celle des solutions de nanotubes, est utilisée. Le solvant treés
légérement basique sert principalement & prévenir la protonation et l'agrégation des
molécules de TPP [113,114]. Cette solution aqueuse est mélangée avec une solution
de TPP dans le DCM (de concentration typique de 1 mg.mL~!) dans un rapport 10/1
(typiquement 2,5 mL de solution aqueuse pour 250 uL. de DCM), formant ainsi 2 phases
non miscibles. Le mélange entre phases est forcée a ’aide d'un doigt & ultrasons plongé
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FIGURE 3.4 — Spectres d’absorption (bleu) et de photoluminescence (noir) d’une solution
de TPP en micelles.

dans la solution (20 % de la puissance utilisée lors de la solubilisation des nanotubes,
paragraphe 1.2.1). Cette étape s’effectue dans un bain thermostaté a 12 °C pour limiter
I’élévation en température du fait de la chaleur générée par les ultrasons. Elle dure
environ 90 minutes, jusqu’a I’évaporation compléte de la phase organique. Une solution
limpide jaune (a faible concentration) ou roséatre (a plus forte concentration typiquement
> 100 pmol.L~!) est obtenue.

Les spectres d’absorption des solutions de TPP en micelles et dans le DCM sont trés
similaires (Figure 3.5). On peut néanmoins noter un petit décalage de I’ensemble des
raies vers le bleu pour la solution de DCM (15 meV pour Soret, un peu moins de 10 meV
pour les bandes Q) et un rapport d’intensité entre raies trés légérement différent. Ces
différences mineures confirment que les TPP restent individualisées dans les micelles et
ne forment pas d’agrégats.

Porphyrines et fonctionnalisation

La fonctionnalisation non covalente de nanotubes de carbone a I’aide de molécules de
la famille des porphyrines a été décrite expérimentalement par plusieurs groupes [103,
115-120|. La méthode de fonctionnalisation peut varier fortement, en faisant interve-
nir des solvants organiques ou aqueux, différentes étapes de sonication, chauffage ou
filtration. La mise en évidence d’une interaction entre molécules et nanotubes varie éga-
lement d’'une étude & Pautre. En particulier, une modification des propriétés optiques
des molécules ainsi qu’un transfert de charges ou d’énergie ont pu étre observés dans
certains de ces travaux.

Une modélisation numérique de ces systémes a également été entreprise par dif-
féerentes équipes. Correa et al. [121,122] ont effectués des calculs théoriques ab initio
utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Ils ont ainsi analysé la
stabilité et les propriétés électroniques et optiques de composés nanotube/porphyrine
(NT/TPP) liés par interaction non covalente. En particulier, ils se sont intéressés a un
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FIGURE 3.5 — Spectres d’absorption de molécules TPP en solution dans le DCM (rose)
et en solution micellaire de cholate de sodium (bleu) dans l’eau. Les solutions ont une
meéme concentration en TPP.

systéme mettant en jeu une molécule de TPP liée & un nanotube de faible diamétre
correspondant & nos échantillons [122]. Le systéme NT /TTP modeéle présente une forte
énergie de liaison (supérieure a 1 €V) tandis qu’une faible modification des propriétés
électroniques des molécules (décalages spectraux, réarrangement des charges) est ob-
servée. Des détails sur les conclusions de ’étude de ce systéme modéle ainsi qu’une
comparaison précise avec nos mesures expérimentales seront présentés tout au long de
notre étude.

3.2 Composés nanotube-porphyrines

Une méthode stable et reproductible de fonctionnalisation non covalente des TPP
sur nanotubes de carbone a été développée en collaboration avec le groupe de Jean-
Sébastien Lauret au Laboratoire Aimé Cotton (ENS Cachan) [123,124]. Ces recherches
ont été principalement menées par Cyrielle Roquelet lors de ses travaux de thése de
doctorat [125]. Un transfert d’énergie trés efficace entre TPP et nanotube a été mis
en évidence [126]. Ces observations étaient restreintes a l’espéce (6,5) dans un premier
temps. Elles ont ensuite été généralisées & ’ensemble des espéces accessibles dans les
échantillons de nanotubes usuels. L’étude qui va suivre correspond ainsi & la fonction-
nalisation de nanotubes de type HiPCO. Ces travaux expérimentaux a l'interface entre
chimie et physique ont été effectués dans les locaux de 'ENS Cachan, sous I’encadrement
de J.-S. Lauret.

3.2.1 Protocole de fonctionnalisation

La stratégie choisie pour assurer la stabilité du composé fonctionnalisé par liaisons
non covalentes est de le placer & l'intérieur d’une micelle en solution aqueuse. On reprend
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3.2. COMPOSES NANOTUBE-PORPHYRINES

ainsi les avantages des solutions micellaires de nanotubes déja entrevus : solubilisation,
individualisation, homogénéité. On part donc d’une solution de nanotubes en micelles
de cholate de sodium (SC, 2 % en masse), obtenue en suivant le protocole présenté au
paragraphe 1.2.1. L’enjeu consiste alors & faire entrer les molécules de TPP, molécules
organiques hydrophobes, a l'intérieur des micelles contenant les nanotubes. On utilise
pour cela le méme protocole que pour la mise en micelles des TPP seules. Le doigt
sonicateur permet le mélange entre les 2 phases, solution de TPP dans le DCM et
solution de nanotubes en micelles, jusqu’a disparition de la phase organique. La solution
est ensuite centrifugée pendant 10 minutes & 3000 g et le surnageant prélevé.
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FIGURE 3.6 — Représentation schématique des étapes de la méthode de gonflement de
la micelle. Dans une solution micellaire (cholate, bleu) de nanotubes de carbone (noir),
le DCM (vert) est utilisé comme vecteur pour apporter les molécules de TPP (rose) au
plus prés des tubes avant de s’évaporer.

Une étude dans des conditions similaires a montré que le solvant organique pénétre
a lintérieur du cceur micellaire contenant les nanotubes et provoque un gonflement de
la micelle [127]. Les différentes étapes mises en jeu dans notre protocole sont schéma-
tisées en Figure 3.6. Le solvant organique des TPP sert ici de vecteur pour amener
les molécules au plus prés des parois des nanotubes. Au final, la stabilité globale de
la structure est obtenue par les liaisons 7 entre nanotube et porphyrines et par la ré-
pulsion hydrophobe de ces derniéres. L utilisation de ce protocole de fonctionnalisation
permet ainsi d’obtenir des composés stables sur ’échelle de plusieurs mois. Ce résultat
important est & mettre en regard avec une étude menée avant cette thése et mettant en
jeu des molécules de porphyrines possédant des groupements les rendant hydrosolubles
(TPPS) [114]. La stabilité des solutions n’excédait alors pas les quelques jours.

Dans la partie suivante, différentes techniques optiques sont mises en jeu pour ca-
ractériser la solution de composés NT /TPP obtenue.

3.2.2 Caractérisation optique

Le spectre d’absorption de la solution obtenue est comparé avec celui d’une solution
de nanotubes en micelles (équivalente a celle utilisée lors de la fonctionnalisation) et
d’une solution de TPP en micelles. La Figure 3.7 montre clairement que le spectre de la
solution finale n’est pas la simple somme des spectres initiaux. Il y a interaction entre
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CHAPITRE 3. PHYSICO-CHIMIE DE COMPOSES NANOTUBE/PORPHYRINES

les molécules de TPP et les nanotubes, prouvant que les molécules sont effectivement
entrées dans les micelles contenant les nanotubes.

Densité optique

1 15 2 25 3
Energie (eV)

FIGURE 3.7 — Spectres d’absorption de solutions de TPP en micelles (bleu), de nano-
tubes HiPCO en micelles (noir) et de composés NT/TPP issus d’'une méme solution
de nanotubes HiPCO (rouges). Les concentrations sont identiques pour permettre une
comparaison directe.

On peut séparer le spectre en 3 zones : la partie proche ultraviolet (UV, 2,6 a 3,2 V)
ou la principale structure correspond & la bande de Soret des TPP, la partie infrarouge
(IR, 0,9 & 1,4 V) ot on identifie les transitions S des nanotubes et une partie centrale
ou les bandes () de la TPP et les transitions Saz et Mi; des nanotubes se superposent,
brouillant 'interprétation.

Dans I'IR, on observe en premiére approximation un décalage global vers les basses
énergies des raies S1; d’environ 25 meV. Un effet similaire est identifiable pour les raies
Soo des tubes situées entre 1,5 et 1,8 eV. Ce type de décalage, de méme valeur pour
les différentes transitions et les différentes espéces de tubes, peut s’interpréter par la
modification de 'environnement diélectrique immédiat des tubes. Comme il a été vu
au paragraphe 1.1.3, une augmentation de la constante diélectrique du milieu proche
provoque une augmentation de ’écrantage et donc une diminution des énergies de tran-
sition [14, 38]. Cet effet n’intervient que pour des distances inférieures au rayon du
nanotube [36]. Une couche compacte de TPP trés proche du tube pourrait ainsi étre a
I'origine de ce changement de ’environnement diélectrique. Néanmoins, les allures des
raies sont légerement modifiées, ce qui semble indiquer que le décalage peut varier 1lége-
rement pour chacune des espéces chirales composant les raies. Une étude quantitative
de ces décalages sera proposée au paragraphe 3.4.2.

Dans le proche UV, la composante & 2,95 eV de la bande de Soret correspondant aux
molécules de TPP libres en micelles est fortement réduite et devient minoritaire face
a une nouvelle composante & 2,82 eV. La TPP existe sous 2 formes dans la solution :
isolée dans des micelles et une autre qu’on peut identifier comme des TPP liées aux
parois des nanotubes. En effet, les conditions de pH, fixé par tampon a 8, ainsi que les
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faibles concentrations utilisées empéchent la protonation ou 'agrégation des TPP qui
pourrait induire un décalage similaire vers les basses énergies [113,114]. De plus, un
décalage spectral similaire a été observé pour des molécules de porphyrines déposées
sur un substrat [128]. Dans cette étude, il est interprété comme un aplanissement de la
molécule, par rotation des groupes phényles mobiles, pour se rapprocher de la surface
de contact et optimiser 'interaction. Suivant cette interprétation, le décalage observé
dans notre étude s’explique par un changement de conformation des TPP du fait de
leur contact avec un nanotube.

L’étude des spectres d’absorption des composés fonctionnalisés démontre que les mo-
lécules de TPP et les nanotubes sont trés proches (distance d’une fraction de nanométre)
et en interaction. Ces observations prouvent l'entrée effective des TPP & l'intérieur des
micelles contenant un nanotube. La Figure 3.8 illustre schématiquement la présence des
molécules de TPP a proximité des parois du nanotube.

FIGURE 3.8 — Configuration schématique tridimensionnelle des molécules de TPP (rose)
autour d'un nanotube (noir), en représentant les atomes (haut) ou le squelette carboné
(bas).

3.2.3 Transfert d’énergie

Pour caractériser le couplage entre TPP et nanotubes, une étude d’excitation de la
PL (PLE) a été menée. Les cartes de PLE d’une solution de nanotubes HiPCO nus et
d’une solution de composés NT/TPP fonctionnalisés & partir de la méme solution de
nanotubes sont présentées en Figure 3.9.

Pour des excitations d’énergie inférieure a 2,3 eV, on retrouve les mémes points de
forte intensité de PL correspondant aux différentes espéces chirales en solution. Le mé-
canisme de PL mis en jeu est le méme : excitation résonante sur Soo, relaxation interne
et émission & S11. Si on compare attentivement les 2 cartes, on retrouve les décalages
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FIGURE 3.9 — Cartes de PLE d’une solution de HIPCO en micelles (a) et de la méme
solution aprés fonctionnalisation avec des TPP (b). Les intensités de la partie supérieure
de la carte (b) ont été réduites d’un facteur 0,4 par soucis de clarté. (c) Spectres de PLE
correspondant & l'espéce (7,5), intégrés pour une énergie d’émission de 1,20 £ 0,01 eV
pour les nanotubes seuls (noir) et de 1,17+0,01 eV pour les composés NT /TPP (rouge).
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vers le rouge d’environ 25 meV sur les 2 résonances pour toutes les espéces. On peut
remarquer que les espéces (9,4), (7,6) et (8,4) partagent la méme énergie d’émission
dans le cas des composés. La superposition des différentes structures dans le spectre de
PLE (bande latérale de phonon, absorption hors résonance) implique une augmentation
sensible de l'intensité effective des taches (S11, S22) pour ces espéces (Figure 3.9b). Hor-
mis ces cas particuliers, les intensités absolues de ’ensemble des espéces sont similaires
pour les deux solutions, prouvant la préservation des propriétés opto-électroniques des
nanotubes malgré la présence des molécules de TPP sur leur paroi.

Le point le plus remarquable sur ces cartes est ’apparition d’une forte émission de
PL lorsque I’excitation est & 2,82 €V, c’est-a-dire résonante avec ’absorption au niveau
de la transition de Soret attribuée aux molécules de TPP liées aux nanotubes. La lu-
minescence s’effectue pour des énergies trés inférieures aux niveaux fluorescents de la
TPP libre (1,72 et 1,90 eV). On observe de plus que cette luminescence est composées
d’une série de raies correspondant précisément aux transitions S7; des nanotubes en
solution. L’émission de lumiére provient donc des nanotubes alors que ce sont les TPP
qui ont absorbé la lumiére d’excitation. Le mécanisme de PL correspond ici & un trans-
fert d’énergie avec pour donneur la molécule de TPP et pour accepteur le nanotube de
carbone. L’énergie du photon absorbé par la TPP est transférée au nanotube, qui va
ensuite émettre un photon d’énergie S1; (Figure 3.10a).

On remarque également que le méme type d’exaltation de I’émission des nanotubes
de carbone est obtenu & une énergie de 2,35 eV (Figure 3.9b.c). Cette énergie corres-
pondrait a la transition @Q,(1,0) des TPP légérement décalée vers le rouge du fait de
Iinteraction avec le nanotube. De la méme maniére, un transfert d’énergie entre TPP
et nanotube doit intervenir dans ce mécanisme de PL. Il n’est pas possible de s’assurer
de 'exaltation de la PL des tubes lorsque l’excitation est en résonance avec les autres
bandes @ du fait de leur plus faible absorption et surtout du recouvrement spectral avec
les transitions Sy, intrinséques des nanotubes.

Ce transfert semble a priori concerner toutes les espéces chirales de tubes semi-
conducteurs. Avec deux méthodes optiques, nous allons déterminer quantitativement
lefficacité du transfert et sa dépendance avec la chiralité du composé.

3.2.4 Efficacité du transfert

Une premiére méthode repose sur 1’étude de la luminescence des TPP liées aux
nanotubes. En effet, un transfert d’énergie entre les deux composés implique ’extinction
du signal de luminescence du donneur. L’énergie acquise par l’absorption de lumiére est
directement transférée a ’accepteur, et ne permet donc plus une recombinaison radiative
interne et I’émission d’un photon. Cette extinction est d’autant plus forte que le transfert
est efficace. On peut évaluer l'efficacité nr du transfert par la relation :

Id/a
I
ou 14/ et I sont les intensités de PL intégrées du donneur respectivement en présence
et en absence de 'accepteur. La Figure 3.10b compare les spectres de PL de la TPP
pour une solution de molécules libres en micelles et une solution de composés NT /TPP
fonctionnalisés. Les concentrations de TPP et les conditions expérimentales sont iden-
tiques. L’excitation est faite a chaque fois en résonance avec ’absorption de la TPP,

nr=1 (3.1)
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c’est-a-dire & 2,95 eV pour les molécules libres et a 2,82 eV pour les molécules liées.
On observe une trés nette diminution du signal de luminescence, de plus de 3 ordres de
grandeur.
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FIGURE 3.10 - (a) Schéma du processus de PL des nanotubes avec excitation sur la
bande de Soret des TPP, impliquant un transfert d’énergie et une extinction de la PL
des TPP. (b) Intensité de PL des bandes @, des TPP, avec excitation en résonance avec
la bande de Soret, mesurée pour des solutions de TPP en micelles (TPP libres, bleu) et
de composés NT/TPP HiPCO (TPP liées, rouge).

On peut noter que des molécules de TPP libres en micelles, dont la PL est préservée,
demeurent résiduellement dans la solution de composés fonctionnalisés (Figure 3.7). Or
I’absorption de ces molécules libres n’est pas nulle & 2,82 eV. Une part importante du
signal de PL détecté dans le cas de la solution de composés NT /TPP peut donc provenir
de ces TPP libres résiduelles, comme semble I'indiquer ’absence de décalage vers le rouge
des raies d’émission. Ne pouvant supprimer cette contribution, on obtient une valeur
I/, mesurée constituant une majoration de l'intensité réelle de PL attribuée aux TPP
lites aux nanotubes. Une borne inférieure de 'efficacité de transfert est donc évaluée,
celle-ci correspondant néanmoins a une efficacité extrémement élevée np > 99,9 %. Une
autre méthode complémentaire consiste & examiner le temps de vie de ’état excité du
donneur. Le transfert d’énergie du donneur vers 'accepteur va diminuer ce temps de
vie, avec une diminution d’autant plus forte que le transfert est efficace. Une relation
simple peut étre obtenue en effectuant un bilan de population en régime stationnaire :

Td/a
Td

nr=1- (32)
ol T4/ €t T4 sont les temps de relaxation de la population du donneur respectivement
en présence et en absence de 'accepteur.

Pour avoir accés a ces temps de vie, une mesure d’absorption transitoire est né-
cessaire. Cette étude a été effectuée par Benjamin Langlois, étudiant en thése dans la
méme équipe au LPA, sur un dispositif expérimental de type pompe-sonde & 2 couleurs
utilisant un laser a impulsions ultra-courtes (~200 fs) et un amplificateur paramétrique
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optique (OPA). Une premiére impulsion lumineuse (pompe) est absorbée par 1’échan-
tillon étudié et place le systéme dans un état hors équilibre. Il est ensuite sondé par une
deuxiéme impulsion (sonde) dont le retard par rapport a la premiére est controlé par
une variation de la longueur du chemin optique parcouru. La mesure de la transmission
de la sonde & différents retards échantillonnés permet de reconstruire une courbe de
relaxation de I’état excité. Dans notre cas de figure, une configuration dégénérée est
choisie : la pompe et la sonde sont fixées a une méme énergie. Cette énergie est en
résonance avec le maximum d’absorption de la TPP, & 2,95 eV pour les molécules libres
et a 2,82 eV pour les molécules liées (Figure 3.11b).
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FIGURE 3.11 - (a) Variation relative de la transmission a ’énergie de Soret en fonction
du temps aprés une excitation & la méme énergie fixant 'origine des temps. Données
obtenues pour des solutions de TPP en micelles (TPP libres, 2,95 eV, bleu) et de compo-
sées NT/TPP (TPP lices, 2,82 €V, rouge). Les valeurs sont normalisées pour permettre
une comparaison des dynamiques. (b) Schéma de niveaux illustrant la configuration
dégénérée du dispositif pompe-sonde.

Les variations relatives de transmission & 1’énergie de Soret en fonction du temps,
pour une solution de TPP libres et une solution de composés NT/TPP sont présentées
en Figure 3.11a. La relaxation apparait trés clairement accélérée lorsque la TPP est
liée avec un nanotube. Dans le cas des molécules libres, un long temps de retour a
I’état fondamental, non résolu dans cette étude, est observé. Il est évalué & environ
12 ns dans la littérature [129], ce qui est compatible avec nos observations. Ce temps
caractéristique de relaxation est fortement réduit dans le cas ou la TPP agit comme
donneur dans le composé NT/TPP. Une décroissance rapide de 'ordre de 150 fs est
obtenue, soit 5 ordres de grandeur inférieure a celle observée pour des molécules libres.
Cette mesure, en accord avec la précédente, permet de confirmer la forte efficacité du
transfert d’énergie (nr ~ 1 — 107°). On peut noter que la contribution de la TPP
libre résiduelle dans cette étude est décorrélée temporellement de la relaxation rapide
des TPP liée. On observe ainsi un signal non nul aux temps longs (supérieur a la ns)
correspondant a la relaxation lente des molécules libres résiduelles.

Ces deux études ont été effectuées sur différentes solutions de composés NT /TPP,
notamment pour des tubes de source HiIPCO ou un grand nombre d’espéces chirales
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sont présentes. Les résultats obtenus démontrent de plus que ’ensemble des espéces pré-
sente un transfert d’énergie trés efficace. En effet, supposons a titre d’exemple quune
chiralité minoritaire (10 % de I’échantillon) présente un transfert légérement moins ef-
ficace (90 %), le reste des espéces conservant son efficacité de 99,9 %. Les molécules de
TPP liées a ces nanotubes minoritaires auraient une émission nettement plus intense
que les autres. Dans cette configuration, le rapport d’intensité de PL Iy, /14 vaudrait
Iyja/Ia=0,9%x107240,1x 10~ = 1,1.10~%. L’espéce minoritaire provoquerait ainsi une
augmentation d’un facteur 10 du signal de PL par rapport au cas vérifié expérimentale-
ment oil Uextinction est d'un facteur 1073. Les mesures effectuées sont donc sensibles &
une variation méme faible de D'efficacité de transfert et permettent de conclure sur une
efficacité de transfert trés proche de 1 pour toutes les espéces chirales présentes dans la
solution.

On peut en particulier noter que cette conclusion est également valable pour les
nanotubes métalliques. En effet, leur comportement et notamment la présence méme
d’un transfert d’énergie ne peut étre suivi directement avec les cartes de PLE expé-
rimentales (Figure 3.9). Néanmoins, leur influence est prise en compte dans les deux
méthodes d’évaluation de ’efficacité de transfert. En particulier, 'argumentation du
paragraphe précédent est conservée si la chiralité minoritaire envisagée présentant un
transfert moins efficace est une espéce métallique.

L’efficacité de transfert évaluée entre 1 — 1072 et 1 — 1075 pour des suspensions
de composés issus de tubes HiPCO contenant grossiérement 1/3 de tubes métalliques
confirme donc un transfert efficace pour ’ensemble des nanotubes, qu’ils soient semi-
conducteurs ou métalliques.

3.3 Equilibre de réaction

3.3.1 Motivations

Le protocole de fonctionnalisation présenté au paragraphe 3.2.1 donne accés de fa-
con reproductible & des composés NT/TPP stables. La reproductibilité du processus
repose sur la présence de molécules de TPP en excés. Les nanotubes sont totalement
fonctionnalisés et présentent toujours les mémes propriétés optiques décrites précédem-
ment (décalage des raies, transfert d’énergie trés efficace). La stabilité est obtenue grace
au caractére protecteur de la micelle dans 'environnement aqueux. Cette stabilité per-
met une étude sur plusieurs semaines d’une méme solution de composés, autorisant une
caractérisation optique exhaustive. Elle constitue également un élément indispensable
d’un point de vue du développement d’applications.

Néanmoins, trés peu d’information sur le mécanisme de fonctionnalisation et sur le
type d’équilibre établi au final est disponible. Le protocole reposant sur la méthode du
gonflement de la micelle nécessite une étape de forte sonication a I’aide d’un doigt mé-
tallique plongé dans la solution. Cette étape est essentielle pour permettre un mélange
des deux phases organique et aqueuse, et le passage des TPP dans les micelles contenant
les nanotubes. Avant la fin du processus et ’évaporation totale du DCM, I’échantillon
se présente sous la forme d’'une émulsion. Une séparation de la phase aqueuse par cen-
trifugation est ensuite nécessaire. Il est ainsi trés difficile de suivre I’évolution de la
fonctionnalisation & des états intermédiaires.
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De plus, I'étape de fonctionnalisation repose sur un apport important d’énergie
pendant un temps limité. La stabilité de la solution finale peut & la fois correspondre &
un blocage cinétique ou un équilibre dynamique. Les molécules de TPP libres résiduelles
peuvent étre issues d’une réaction incompléte figée avant son terme ou d’un équilibre
chimique d'une réaction non totale. Il apparait intéressant de développer une méthode
de fonctionnalisation plus douce permettant de répondre & ces questions.

3.3.2 Reéaction spontanée et cinétique

Pour se placer dans des conditions plus classiques, un simple mélange entre deux
réactifs en milieu aqueux est effectué. Les deux réactifs sont alors les molécules de TPP
et les nanotubes, le produit étant les composés NT/TPP. Toutes ces macromolécules
hydrophobes sont enveloppées dans des micelles. Le mélange peut étre placé dans une
cuve optique. Un suivi de 'avancement de la réaction est donc possible par spectroscopie
d’absorption (Figure 3.12). Juste aprés le mélange, on observe que le spectre d’absorp-
tion correspond simplement a la somme des spectres d’absorption des deux solutions
de réactifs prises séparément. Dans la partie UV, seule la composante a 2,95 eV des
TPP libres est présente. Dans la partie IR, les transitions S7; et Soo des nanotubes
n’ont subit aucun décalage spectral. Les molécules de TPP et les nanotubes coexistent
a l'intérieur de micelles séparées sans interaction.
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FIGURE 3.12 — Spectres d’absorption d’un mélange micellaire de nanotubes HiPCO
et de molécules de TPP pour différents temps postérieurs & la mise en contact des
réactifs (t = tg). Les courbes sont séparées en 2 zones spectrales permettant de suivre en
paralléle I’évolution des (a) nanotubes et des (b) TPP. Une fonctionnalisation spontanée
est observée & I’échelle de plusieurs jours.

Apres quelques dizaines de minutes a température ambiante, une évolution apparait
spontanément. L’intensité de la composante des TPP libres (2,95 €V) diminue tan-
dis que celle des TPP lies (2,82 eV) augmente (Figure 3.12b). L’existence d’un point
isobestique a 2,90 eV, ou l'absorption reste constante tout au long de la réaction de
fonctionnalisation, confirme la transformation simple d’une espéce en une autre. De la,
méme maniére, un décalage progressif vers le rouge des raies S1; des nanotubes est
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visible (Figure 3.12a). Une fonctionnalisation progressive et spontanée des nanotubes
par les TPP a donc lieu.

On peut suivre de maniére quantitative la cinétique de réaction en estimant le rap-
port entre les absorptions a 2,82 eV et 2,95 eV a différent temps (Figure 3.13). Ce rapport
sera d’autant plus grand que la réaction est avancée. Aprés une évolution rapide sur les
premiéres heures, le rapport évolue lentement vers une asymptote. Cette valeur limite
correspond au rapport évalué pour une solution de composés NT/TPP obtenue par
la méthode de gonflement de la micelle avec les mémes concentrations initiales que le
mélange. Le rapport atteint 90 % de sa valeur d’équilibre aprés environ 5 jours.
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FI1GURE 3.13 — Evolution temporelle du rapport des absorptions a 2,82 eV et 2,95 ¢V
pour des solutions de composés NT/TPP avec les mémes concentrations initiales de
réactifs. Les solutions sont obtenues par la méthode du gonflement de la micelle (trait
discontinu vert) ou par un mélange de solutions micellaires soit laissé au repos (noir)
soit placé dans un bain a ultrasons pendant les premiéres 6 h (rouge).

A conditions initiales équivalentes, les solutions finales sont trés similaires pour les
deux protocoles. En particulier, les autres propriétés optiques se retrouvent également
de maniére quantitative : décalage des raies d’absorption, propriétés de PL, efficacité du
transfert d’énergie. On peut donc supposer rationnellement que les composés NT /TPP
possédent la méme configuration microscopique dans les deux cas. Cette nouvelle mé-
thode originale de fonctionnalisation démontre que les suspensions de composés résultent
d’un équilibre chimique dynamique entre réactifs (nanotubes et porphyrines) et produits
(composeés fonctionnalisés). La réaction chimique mise en jeu apparait comme sponta-
née.

D’un point de vue pratique, la cinétique trés lente ne permet pas une étude simple
et systématique de ’équilibre de la réaction. Comme toute réaction chimique, il existe
différents moyens d’influer sur la cinétique de réaction. Le plus simple et efficace consiste
a placer les solutions dans un bain a ultrasons légers (sonicateur classique de nettoyage).
Les ultrasons et 'augmentation de la température induite (quelques dizaines de Kelvin)
provoquent une augmentation du taux de collision entre réactifs; la cinétique de réac-
tion est accélérée. Quelles que soient les conditions initiales, les solutions atteignent un
équilibre stable aprés environ 5 heures dans un bain & ultrasons (Figure 3.13). Cet état
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final reste identique & celui atteint pour une solution de concentrations similaires, laissée
un grand nombre de jours de repos ou fonctionnalisée avec la méthode de gonflement
de la micelle. L’étape de sonication douce joue seulement sur la cinétique de réaction et
ne semble pas modifier 1’équilibre thermodynamique.

Cette technique originale de fonctionnalisation douce et rapide facilite fortement
les investigations expérimentales. A la difference de la méthode de gonflement de la
micelle, elle permet, par simple mélange de solutions aqueuses, d’effectuer des tests
rapides ou une étude systématique du processus en variant différents parameétres. De
plus, elle n’implique pas d’étape de centrifugation pouvant entrainer une perte de ma-
tiére et autorise donc un traitement quantitatif plus rigoureux. Elle fournit ainsi les
outils pour une évaluation quantitative des grandeurs thermodynamiques de la réaction
de fonctionnalisation.

Les études qui vont suivre s’appuient sur un méme protocole expérimental. Un
ensemble d’une dizaine de solutions de composés NT/TPP est élaboré suivant la mé-
thode de fonctionnalisation douce décrite précédemment. Les suspensions sont toutes
issues d’'une méme solution mére de nanotubes HiPCO de concentration de l'ordre de
0,1 mg/mL. Alors que la quantité de nanotubes reste fixe pour chaque échantillon, les
concentrations initiales de TPP peuvent varier de 0 & 90 pmol/L. Les mesures entiére-
ment optiques s’effectuent lorsque 1’équilibre chimique est atteint.

Dans un premier temps, on s’intéressera aux solutions a forte concentration de TPP :
la fonctionnalisation totale induite fournira des informations sur la couverture molé-
culaire. Ensuite, les concentrations intermédiaires seront étudiées : ’évolution de la
couverture nous informera sur les grandeurs thermodynamiques de la réaction.

3.4 Couverture moléculaire

3.4.1 Mesures structurales

La configuration microscopique des composés NT /TPP est un point important mais
encore relativement mal documenté. Le nombre de molécules par nanotube, leur distance
par rapport aux parois ou une orientation préférentielle restent des informations difficiles
& obtenir.

Expérimentalement, les mesures optiques analysées dans le paragraphe 3.2 ont seule-
ment permis d’établir avec certitude la présence de molécules dans ’environnement im-
médiat des nanotubes. Les effets diélectriques et le transfert d’énergie impliquent en
effet des distances entre nano-objets d’une fraction de nanométre. Des mesures struc-
turales directes ont été effectuées. On peut citer la microscopie électronique a balayage
(SEM) et par transmission (TEM), la spectroscopie par perte d’énergie des électrons
(EELS) et la microscopie a force atomique (AFM) [123]. Ces études ont confirmé cette
configuration microscopique sans toutefois donner plus détails. Pour chacune de ces mé-
thodes, les solutions sont mises sous forme de dépot solide. Malgré des étapes de dilution
et de ringage, il est trés difficile d’isoler les composés NT/TPP des molécules de TPP
libres. 11 est alors impossible d’identifier les molécules effectivement liées au nanotube
et celles formant des amas & proximité. Ceci constitue le facteur principal limitant les
conclusions au sujet d’éventuels arrangements spécifiques ou structures en multicouches
autour des nanotubes.
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Du point de vue des simulations moléculaires, les calculs ab initio de Correa et
al. [121,122] ont permis d’évaluer la distance d’adsorption des molécules de TPP sur les
parois des nanotubes. Cette grandeur est estimée a 0,31, 0,38 et 0,36 nm respectivement
pour les 3 espéces chirales (8,0), (6,5) et (14,0). Cette valeur apparait tout a fait
cohérente avec nos premiéres observations. Elle correspond & la distance typique entre
2 plans de graphéne dans la structure multi-feuillets du graphite (0,34 nm), ou a 2 fois
le rayon de Van der Waals d'un atome de carbone. Cette proximité provient de la forte
interaction m-7 entre le tube et le cycle conjugué de la molécule, et autorise un transfert
d’énergie tres efficace.

3.4.2 Environnement diélectrique

Une dizaine de solutions issues d’une méme solution mére de nanotubes HiPCO et
avec différentes concentrations de TPP sont étudiées. De fortes concentrations en TPP
sont principalement mises en jeu ici. L’excés de ce réactif permet de forcer I’avancement
de la réaction de fonctionnalisation. On s’assure ainsi d’obtenir une couverture maximale
des nanotubes. Une mesure de PLE dans les mémes conditions pour cet ensemble de
solutions donne acceés & I’évolution des propriétés des composés pour les différentes
espéces chirales. Le décalage des transitions optiques S (émission) et Saa (excitation)
est évalué pour 16 espéces différentes présentes en solution. Ces grandeurs sont présentés
en Figure 3.14 pour une sélection de 7 espéces chirales.
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FIGURE 3.14 — Variation des énergies des transitions optiques (a) Si; et (b) Sa en
fonction de la concentration initiale de TPP mises en jeu dans la fonctionnalisation,
pour une sélection de 7 espéces chirales.

L’allure globale de I’évolution avec la concentration en TPP est identique pour
toutes les espéces et pour les 2 transitions. Le décalage spectral se fait vers le rouge
(basse énergie) et augmente en valeur absolue avec la concentration initiale de TPP
introduite. Les courbes présentent une saturation trés nette dont les valeurs limites
restent constantes pour des concentrations jusqu’a 4 fois supérieures a celle du seuil.
La concentration de seuil ou le décalage maximal est atteint apparait différente pour
chaque espéce. Ce point sera repris en détail dans le paragraphe 3.5 qui suit.
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FIGURE 3.15 — (a) Décalages spectraux des deux transitions optiques S11 et S pour
16 espéces chirales. Les contributions électronique et de contrainte sont extraites avec
la relation (3.3). (b) Evolution de ces deux contributions en fonction du diamétre des
espéces.

On évalue le décalage effectif des transitions en prenant la moyenne des grandeurs
sur les sept derniéres solutions (soit une concentration initiale en TPP supérieure a
25 pmol.L™1). Ces données sont présentées en Figure 3.15a pour I’ensemble des 16
espéces. Elles mettent en évidence, pour la grande majorité des espéces chirales (12
d’entre elles) et pour les deux transitions, un décalage de méme amplitude vers le rouge,
entre 15 et 30 meV. Cet effet commun & S71 et Sog a été attribuée qualitativement & un
changement de I'environnement diélectrique des nanotubes (paragraphe 3.2.2). Il existe
néanmoins quatre espéces ((6,5), (8,4), (7,6) et (11,1), dont 3 sont représentées en
Figure 3.14) s’écartant de cette relation. Pour ces espéces atypiques, le décalage absolu
sur la deuxiéme résonance est nettement supérieur a celui sur la premiére.

Un autre phénomeéne que ’écrantage diélectrique pourrait introduire une variation
des énergies des transitions optiques des nanotubes de carbone. Il s’agit des contraintes
mécaniques, déja évoquées au paragraphe 2.1.3. Dans ce cas, le décalage spectral cor-
respondant est différent selon la transition et selon la famille des nanotubes [79,80]. On
observe une augmentation de ’énergie de la transition S1; pour des tubes de type II
(¢ = 1) et pour Syy des tubes de type I (¢ = —1), et inversement, une diminution de
I’énergie de Si; des tubes de type I et de Say des tubes de type II.

Le décalage total évalué expérimentalement est donc la somme des deux phéno-
meénes : AF; = AEg + AE,,, AE, et AE,, correspondant respectivement aux effets
électroniques et aux effets de contrainte. Du fait des comportements antagonistes, il
est possible d’extraire ces deux composantes & partir de nos mesures. En supposant un
décalage d’amplitude égale en valeur absolue pour les deux transitions, on obtient les
relations [130,131] :

AEel:w; AE,,

_ AS1 — ASy

5 (3.3)
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A lexception de quatre espéces atypiques, qui sont de faible diamétre et de type
I1, on obtient bien une contribution nulle des effets de contrainte (Figure 3.15b). Ces
résultats sont & mettre en regard avec les travaux de Stranks et al. [131], qui ont mis
en évidence avec la méme démarche des effets de contrainte prépondérants dans une
étude similaire. Les objets étudiés sont des nanotubes de carbones fonctionnalisés par
des molécules de type porphyrine polymérisées entre elles. Le décalage des transitions
optiques induit par les chaines moléculaires entourant le nanotube présentent une dé-
pendance claire selon la famille des tubes semiconducteurs, caractéristique des effets de
contrainte.

FEn revanche, les molécules de TPP indépendantes dans notre étude n’induisent dans
la majorité des cas pas de contrainte mécanique. On peut remarquer que les quatre es-
péces qui ne semblent pas vérifier ce résultat ne se singularisent dans aucune des autres
études (par exemple en terme d’efficacité de transfert au paragraphe 3.2.4 ou d’affinité
chimique au paragraphe 3.5.2). L’origine physique de cet écart au comportement géné-
ral n’est pour 'instant pas identifiée et un biais dans les approximations menant aux
relations (3.3) n’est pas a exclure.

En conclusion, les variations liées exclusivement au changement de ’environnement
diélectrique sont similaires pour 'ensemble des espéces. Elles semblent suivre une légére
tendance : 'amplitude du décalage diminue lorsque le diamétre du nanotube augmente.
On sait que l'influence du milieu diélectrique extérieur sur l’énergie de la transition
provient du fait que enveloppe de l’exciton s’étend en dehors du nanotube [36, 38|.
Ainsi, pour un nanotube de trés petit diameétre, 'influence relative du milieu extérieur
est plus importante et provoque un plus fort décalage.

Miyauchi et al. [38] ont étudiés de maniére quantitative le décalage de la premiére
transition optique Sp; des nanotubes en fonction du milieu diélectrique environnant de
constante €. Une relation semi-empirique liant directement AS71 et € pour les différentes
espéces (n, m) est ainsi proposée :

A+ Bdyt + (C + D/dnr)cos(30)
edyr/E+1/1,5

ASH = (1 - 8) (34)
avec les parameétres (A; B; C; D; E) estimés a (36; —4;0;0; 1,5) et (33; —3;6;7;1,5) pour
les tubes de type I et II respectivement, les énergies étant prises en meV et les lon-
gueurs en nm. Cette relation prend comme référence du décalage spectral une valeur
de la transition obtenue dans le vide. Notre étude en revanche considére le décalage
entre une configuration ou le tube est entouré de surfactants et une autre ou les molé-
cules de TPP se sont placées entre le tube et les surfactants. On évalue ainsi dans un
premier temps le décalage ASf}ice”e induit par 'environnement micellaire en solution
aqueuse. L’indice optique de I'eau étant de 1,3 tout comme celui de molécules orga-
niques transparente dans cette gamme optique [132], on estime grossiérement que la
constante diélectrique du milieu micellaire vaut 1,5. Utilisée dans la relation (3.4), cette
valeur donne ainsi AS{E”CQH@ ~ —10 meV. La constante diélectrique erpp des colorants
est alors extraite de la formule semi-empirique (3.4) en considérant un décalage total
ASigtal = Agmicelle 1 A Gy, . Si on se restreint aux espéces ne semblant pas présenter de
contraintes mécaniques, on obtient une valeur erpp ~ 4 + 1. Celle-ci peut étre compa-
rée avec des valeurs issues de la littérature, évaluées pour des films de faible épaisseur
(quelques couches moléculaires) de molécules de la famille des porphyrines [133,134].
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On trouve des indices optiques complexes de 'ordre de 7 ~ 1,8 hors des résonances et
i ~ 1,8 — 1,17 & résonance. Le constante diélectrique correspondante erpp = Re(7?)
vaut respectivement 3,4 et 4,6. L’évaluation a ’aide du décalage spectral expérimental
apparait compatible avec ces données.

Le nanotube fonctionnalisé est ainsi plongé dans un milieu de constante diélectrique
moyenne nettement supérieure a celle usuellement pergue dans les micelles. Ces diffé-
rentes considérations confirme donc I'idée d’une couverture compacte des molécules de
TPP autour du nanotube de carbone.

3.4.3 Une couverture compacte
Saturation de la couverture

On reprend ici I'étude des propriétés optiques des solutions en excés de TPP. Un
paramétre intéressant pour quantifier le transfert d’énergie entre TPP et nanotubes est
le rapport de transfert R. Il est défini pour chacune des espéces chirales par la relation :
R = Isoret/Isy,- Isoret est V'intensité de PL de 'espéce pour une excitation résonante
avec la bande de Soret des TPP liées aux nanotubes et introduisant le transfert d’énergie
(2,82 €V). Ig,, est l'intensité de PL en résonance avec le niveau Szo de 'espéce. Ces
intensités sont normalisées pour un méme nombre de photons incidents. Ce rapport de
transfert R est un facteur empirique différent de D'efficacité de transfert nr. Il permet
de comparer les deux mécanismes complets de photoluminescence, de 'absorption du
photon (par la TPP ou le nanotube) jusqu’a I’émission par le nanotube. Il fait ainsi
intervenir les rendements de PL et les sections efficaces d’absorption des molécules et
des tubes. Alors que np =~ 1 pour I"ensemble des espéces, R varie sensiblement et peut
atteindre des valeurs supérieures & 1. Ce point sera repris en détail au paragraphe 4.2.1.
Le rapport R peut-étre extrait facilement des cartes de PLE pour les espéces majoritaires
bien séparées spectralement en émission. La Figure 3.16 présente I’évolution de R pour
les différentes solutions pour les espéces (6,5), (7,5), (10,2), (8,6).

6,5

8,6

10,2

75

0 25

50
C.pp (IROIL)

FIGURE 3.16 — Rapport de transfert R en fonction de la concentration initiale de TPP
en solution évalué pour quatre espéces chirales.

La Figure 3.16 apparait trés similaire aux Figures 3.14 correspondant & I’évolution
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des décalages spectraux des transitions optiques. Un méme comportement de saturation
avec 'augmentation de la concentration de TPP est observé. De plus, les seuils ou le
plateau est atteint sont identiques pour ’ensemble des trois grandeurs, R, AS1; et ASos.
Ces trois grandeurs partagent la méme évolution car elles sont en fait I'image d’un méme
phénomeéne physique : la couverture du nanotube par les molécules de TPP. Lorsqu’une
portion de nanotube est fonctionnalisée par une molécule de TPP, les transitions S71
et Sao sont décalées et le transfert d’énergie devient possible. Ainsi, la saturation de
ces grandeurs apparait lorsqu’un nombre maximal de molécules liées aux nanotubes est
atteint. Les valeurs intermédiaires correspondent & une couverture incompléte.

Chaque nanotube présente ainsi un nombre limité de sites d’adsorption. L’hypothése
la plus simple est celle d’une couverture monocouche et compacte des tubes. Les molé-
cules de TPP en excés restent libres en micelle dans la solution. Cette idée est confortée
par le fait qu’il n’apparait aucune signature de la formation d’un empilement de TPP
telle qu’un décalage des raies d’absorption. L’établissement de plusieurs couches semble
donc peu probable. Toutefois, si de telles couches se formaient, les plateaux observés
sur ASq1 et ASy indiquent qu’elles n’auraient que peu d’influence sur les nanotubes.
En particulier, la saturation du rapport de transfert R démontre que ces éventuelles
couches supérieures ne participeraient en aucune fagon au transfert d’énergie. Du point
de vue photo-physique, cette configuration serait en tout point équivalente a celle d’une
monocouche. Les différentes discussions qui vont suivre se basant sur 'existence d’une
monocouche ne serait donc pas modifiées.

Pour une couverture compacte des TPP sur la paroi des nanotubes, on peut évaluer
le nombre de molécules adsorbées par unité de longueur du tube. Les molécules de
TPP peuvent étre modélisées en premiére approximation comme des carrés de coté
Lrpp = 1,25 nm séparés par une distance minimale Drpp = 0,35 nm correspondant
aux contraintes stériques (2 fois le rayon de Van der Waals typique). Le gamme de
diameétres correspondant aux nanotubes étudiés (CoMoCAT et HiPCO) s’étend de 0,7
a 1,1 nm, du méme ordre de grandeur que la taille des TPP. Ainsi, en prenant en
compte une distance entre TPP et nanotube d’environ 0,35 nm, seulement 3 molécules
de TPP peuvent étre présentes sur la circonférence d’un nanotube (Figures 3.6 et 3.8). La
gamme restreinte de diamétres fait que cette configuration est valable pour ’ensemble
des espéces chirales étudiées. On peut donc estimer la couverture N, c’est-a-dire le
nombre de molécules de TPP fixées sur les nanotubes par unité de longueur, avec la
relation N = 3/(Lrpp + Drpp) donnant N ~ 1900 pum~!. Il s’agit ici d’une borne
supérieure, la valeur réelle pouvant étre légérement plus faible si la couverture n’est pas
totalement compacte.

Evaluation quantitative expérimentale

Il est toutefois possible d’obtenir une évaluation approximative mais quantitative
de la couverture moyenne des nanotubes de carbone quand ils sont fonctionnalisés. On
considere la relation :

NT +TPP & NT/TPP (3.5)

Le terme NT correspond ici & un site d’adsorption sur la paroi d’'un nanotube pour une
molécule unique de porphyrine T'PP. Les concentrations initiales respectives en solution
de ces sites et molécules libres sont Cs;rp et Crpp. Le terme NT' /T PP s’identifie alors
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a un site sur le nanotube occupé par une molécule. On définit &, la concentration de ces
sites occupés a l’équilibre chimique . On introduit également la constante de réaction
effective K.ry traduisant l'affinité entre nanotubes et porphyrines. La couverture en
molécules des nanotubes IV correspond au nombre de sites occupés par unité de longueur
de tube, elle peut ainsi étre évaluée grace au rapport entre la concentration de sites
occupés a I'équilibre &, et la concentration totale de nanotubes en solution Cnr, soit
N = feq/CNT-

Expérimentalement, la concentration initiale en TPP Cppp est parfaitement connue.
Elle constitue 'unique variable entre les différentes suspensions étudiées optiquement.
Pour chaque solution, la photoluminescence des TPP libres peut étre évaluée simple-
ment. L'intensité intégrée Ipy du signal de PL des bandes Q;(0,0) et Q,(0,1) (pa-
ragraphe 3.1.2) est mesurée pour une excitation sur la bande de Soret non décalée, a
2,95 eV. Du fait de I'extinction du signal de PL des TPP liées aux tubes, la concentration
en molécules libres a 'équilibre, c’est-a-dire la concentration initiale Cppp retranchée
du nombre de molécules adsorbées &, est directement proportionnelle (avec un facteur
a) a lintensité Ipy, mesurée, soit alp;, = Crpp — & On obtient ainsi la relation a
I’équilibre chimique :

Ko €eq _ Crpp — alpr, (3.6)
ff = (Crpp - ¢eq) (Csime —&eq)  odpr (Csrre + odpr, — Crpp) '
X 104
HiPCO
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FIGURE 3.17 — Intensité de PL des TPP libres (excitation a 2,95 €V) pour différentes
solutions de composés NT/TPP obtenus avec une méme solution de nanotube HiPCO
et plusieurs solutions de TPP de concentration différentes. L’ajustement avec la re-
lation (3.6) et le comportement asymptotique & forte concentration sont présentés en
traits respectivement continu et discontinu.

La Figure 3.17 présente l'intensité de PL des TPP libres (Ipr) évaluée expérimen-
talement en fonction de la concentration initiale en TPP (Crpp) pour l'ensemble des
suspensions introduites précédemment. On peut remarquer en particulier deux régimes
avec une rupture de pente nette pour une concentration initiale de TPP correspon-
dant & la fonctionnalisation totale de I’ensemble des espéces chirales de 1’échantillon
(Figure 3.16). Le comportement asymptotique observé se retrouve en reprenant la pre-
miere égalité de la relation (3.6). En remarquant que K.y et Csrrp sont fixés et
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Pavancement &, est borné (§; < min(Csrrg; Crpp)), on obtient &, ~ Csrrr lorsque
Crpp > Cgsrrp. Cette égalité signifie simplement que pour les fortes concentrations
de TPP, ’ensemble des sites disponibles sur les nanotubes sont occupés. En reprenant
la relation alp;, = Crpp — &eq illustrant la conservation de la matiére, on peut écrire
I'équation de I'asymptote oblique : Ip;, = o~ (Crpp — Csi1E). Seules les molécules de
TPP en excés sont restées libres dans des micelles distinctes et peuvent contribuer & la
luminescence. Le comportement asymptotique du signal de PL des TPP libres pour les
suspensions de composés NT /TPP issus de tubes HiPCO permet donc de confirmer ’hy-
pothése précédente d'une couverture atteignant une saturation et ot seules les molécules
en exceés restent en suspension micellaire. Au final, U'intersection de cette asymptote avec
I’axe des abscisses fournit directement la concentration maximale de molécules liées aux
nanotubes et donc la concentration des sites d’adsorption disponibles initialement.

Pour une meilleure évaluation quantitative, la relation compléte (3.6) est ajustée
aux données expérimentales (Figure 3.17). Une trés bonne correspondance est obtenue,
donnant accés a la concentration totale des sites d’adsorption Cg;rr comme parameétre
de 'ajustement. Dans les conditions ol la porphyrine est en excés, la couverture en
TPP des tubes est totale telle que N = Cgsrrr/Cnr. Elle ne peut néanmoins étre
évaluée quantitativement dans ce cas précis car la connaissance de la concentration en
nanotubes dans la solution est indispensable.

Cette grandeur est en effet tres difficile a évaluer méme en ordre de grandeur. La
source de nanotubes HiPCO consiste en un mélange de tubes et de carbone amorphe
ayant subit plusieurs étapes de sonication et de centrifugation (paragraphe 1.2.1). Une
caractérisation a priort en utilisant la masse de nanotubes introduite initialement n’est
pas possible du fait de la perte de matiére lors de ces étapes. Une caractérisation a
posterior: par le spectre d’absorption n’est également pas précise du fait de la présence
d’un trés grand nombre d’espéces chirales différentes d’extinctions molaires relatives
inconnues.

Pour parvenir & un résultat quantitatif, la méme procédure a été réalisée avec une
solution de nanotubes enrichie en tube (6,5) (source Nanolntegris). La pureté chirale de
cet échantillon permet de s’affranchir des limitations évoquées précédemment. Le méme
comportement asymptotique du signal de PL en fonction de la concentration en TPP
est retrouvé (Figure 3.18b). La comparaison avec I’évolution du rapport R montre que
la rupture de pente correspond bien & la fonctionnalisation totale des nanotubes. On
remarque néanmoins que la rupture de pente est moins nette, signe d’une fonctionnali-
sation totale plus difficilement atteinte pour cette espéce précisément. Cette évolution
de l'affinité sera reprise en détails dans le paragraphe suivant.

On peut enfin déduire la concentration initiale en site d’adsorption Cs;rg en effec-
tuant l’ajustement des données expérimentales avec la relation (3.6). La concentration
Cnt de nanotubes peut étre ici déterminée par une mesure d’absorbance de ’espéce
majoritaire (6,5) et la connaissance de ’absorptivité de cette espéce. La section efficace
d’absorption de nanotubes uniques (6,5) a notamment été évaluée expérimentalement
au niveau de la résonance Soo pour une excitation polarisée parallélement au nanotube :

agi’f) = 3,2.107'7 cm?/atome [135]. On peut déduire de cette valeur ’absorptivité en
solution 65962’25) =2,5.10% L.mol~'.em~!.um~!. La mesure de I’absorbance de la solution &

(2’5) permet alors d’évaluer ’abondance des nanotubes (6, 5) majoritaires

la résonance S,
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FIGURE 3.18 — (a) Spectre d’absorption d'une solution de nanotube enrichie en (6,5).
(b) Intensité de PL des TPP libres (excitation & 2,95 €V, bleu) et rapport de transfert
R (rose) en fonction de la concentration initiale de TPP dans la solution de composés
NT/TPP basée sur les tubes (6,5).

en solution (Figure 3.18a). Les espéces minoritaires participant également a la réaction
de fonctionnalisation, la concentration totale de nanotubes est sous-évaluée, d’un fac-
teur qu’on peut estimer de 'ordre de ~ 20 % pour ce type de suspension enrichie [44].
L’analyse des données expérimentales nous donne ainsi Cs;7p = (341).107% mol.L=! et
Cnt = (1,340,3).1072 gm.mol.L~!. En reprenant la relation N = Cs;rg/Cnr, on éva-
lue au final la couverture N =~ (2300 £ 900) ym~!. Cette valeur expérimentale présente
une forte incertitude provenant de I’évaluation des parameétres Csrp (ajustement nu-
mérique) et Cyp (pureté de la suspension inconnue). On note néanmoins qu’elle inclut
la valeur obtenue dans le cas décrit précédemment, N = 1900, en supposant ['existence
d’une couche unique et compacte de molécules de TPP autour des tubes Ce résultat
renforce donc la validité de cette hypothése.

3.5 Thermodynamique de réaction

L’étude précédente s’est focalisée sur la saturation de 'adsorption sur les nanotubes
des molécules de TPP lorsque celles-ci sont placées en excés dans la solution. Il est ap-
paru que la transition vers ce régime final s’effectue pour des concentrations différentes
selon les espéces chirales considérées. Cette observation met en évidence une variation
de Taffinité entre porphyrines et nanotubes. L’analyse des états intermédiaires de cou-
verture des composés NT/TPP va permettre dans la suite d’évaluer quantitativement
les caractéristiques thermodynamiques de la réaction de fonctionnalisation.

3.5.1 Equation de réaction

On peut réintroduire dans un premier temps ’équation de réaction simple :

NTym+TPP < NT,,,/TPP (3.7)
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NT, m et NT), ., /TPP correspondent a un site d’adsorption sur un nanotube respec-
tivement libre ou occupé. On distingue cette fois-ci I’espéce chirale du nanotube consi-
déré, et on introduit une constante de réaction K, ,, différente pour chaque espéce.
Cette réaction permet, a ’équilibre, de relier la fraction des sites d’adsorption occupés
Xnm € [0,1] & la concentration de porphyrines en solution [T'PP]eq :

Ky m|TPP]eq
1+ Ky [T PPeg

Xnm = (3.8)

Cette relation s’identifie au modéle treés général d’adsorption dit de Langmuir [136]. La
concentration en TPP dans la solution est dans ce cas substituée par la pression partielle
des molécules pouvant étre adsorbées. Ce cadre théorique simple est largement utilisé
pour décrire 'interaction entre une surface et un gaz moléculaire pouvant étre adsorbé.
On peut noter qu’il est notamment introduit pour analyser ’adsorption des molécules
d’eau & la surface de nanotubes de carbone suspendus et placés dans une atmosphére
saturée en vapeur d’eau [137].

La variation de K, ,, en fonction de l’espéce chirale donne une information sur
laffinité entre cette espéce et les molécules de TPP. Plus précisément, K, ,, correspond
a linverse de la concentration en TPP fournissant une demi-couverture des nanotubes
(X = 0,5). Une forte valeur de K, ,, implique ainsi une forte affinité des TPP avec
Pespéce (n,m). 1l s’agit 1a du seul paramétre introduit dans le modele. I fixe également
la pente de la transition entre une couverture nulle et une couverture totale. Ainsi, dans
ce cadre théorique simple, I’évolution de ’ensemble des espéces est identique en échelle
Ky m|TPP)eq. On peut introduire un nouveau degré de liberté en considérant le modeéle
dit de Hill qui donne la relation [138,139] :

_ (Kmm[TPP]eq)hn’m
n,m — hnm
1+ (Kmm[TPP]eq) '

(3.9)

Le terme h,, ., est appelé coefficient de Hill et ajuste de maniére effective la pente de la
transition entre couvertures nulle et totale, indépendamment de la constante de réac-
tion K, . Cette dernieére conserve sa premiere interprétation, c’est-a-dire l'inverse de
la concentration en TPP pour une demi-couverture. Ce modéle est usuellement déve-
loppé en biochimie pour analyser le mécanisme de liaison des ligands sur les récepteurs
d’une macromolécule (une protéine par exemple) [138,139]. Ce cadre théorique a été ré-
cemment mis en ceuvre pour étudier la compétition entre différentes molécules pouvant
enrober des nanotubes de carbone en solution aqueuse, telle que différentes molécules
de surfactant [140] ou des molécules d’ADN [141]. On peut remarquer que 1’expression
(3.9) correspond a l’équation de réaction :

NTym + hpmTPP = NTyy 3 /TPPy, .. (3.10)

Cette expression peut laisser penser que h,,, peut étre interprété comme le nombre
total de molécules de TPP pouvant se lier & un site de nanotube. En réalité, le méca-
nisme microscopique sous-jacent est trés improbable car il mettrait en jeu 'interaction
simultanée entre h, ,, + 1 macromolécules. Le coefficient de Hill ne représente ainsi pas
un nombre physique de ligands par site mais indique de maniére empirique le degré de
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coopérativité de la réaction [139]. En effet, une valeur h,, ,, > 1 implique que ’adsorp-
tion d’une premiére molécule favorise ’adsorption de nouvelles. Dans le cas contraire
(hn,m < 1), la présence d’'une molécule adsorbée diminue l'affinité entre les réactifs.

Dans ce cadre, les grandeurs K, ,, et h,, peuvent étre ajustées & partir des me-
sures optiques expérimentales. On reprend pour cela un échantillon d'une dizaine de
solutions de composés NT/TPP & base d’'une méme suspension meére de nanotubes
HiPCO et d’une solution de TPP en micelles avec différentes concentrations initiales.
Ces concentrations sont choisies pour décrire la gamme de transition entre couvertures
nulle et totale des différentes espéces. Les parameétres évalués expérimentalement né-
cessaires & l'ajustement de la relation (3.9) sont X, ,,, et [I'PP].,. La concentration en
molécules de TPP libres a I’équilibre [T'PP]., peut étre évaluée a ’aide de l'intensité de
PL Ipy, des bandes Q,(0,0) et Q,(0,1) vers 1,8 eV pour une excitation a 2,95 eV. Cette
évaluation requiert d’utiliser une solution référence de TPP en micelles de concentration
connue pour obtenir le coefficient de proportionnalité entre [I'PP]., et Ipy, et donc la
valeur absolue de [T'P P, pour les solutions de composés.

La fraction des sites d’adsorption occupés sur les nanotubes X, ,,, peut étre évaluée
a laide du signal de PL des nanotubes de carbone. On met ici & profit le décalage spec-
tral induit sur les transitions optiques des nanotubes par la présence d’'une molécule
de TPP adsorbée (paragraphe 3.4.2). On identifie en effet deux taches sur les cartes de
PLE, de coordonnées (Si1,522) et (S11 + AS11, S22 + ASa2), correspondant respective-
ment aux nanotubes nus et aux composés fonctionnalisés. L’intensité de PL est évaluée
quantitativement en intégrant le signal sur un intervalle spectral de 10 meV en énergie
d’excitation et d’émission. La fraction X, ,,, de sites occupés s’obtient en effectuant le
rapport entre l'intensité mesurée pour la tache décalée spectralement (proportionnelle
aux nombres de sites occupés) et la somme des deux intensités (proportionnelle aux
nombres total de sites). On peut ainsi isoler ’évolution de la couverture d’une quin-
zaine d’espéces chirales différentes dans le cas de composés issus de nanotubes HiPCO.
On peut également utiliser le transfert d’énergie pour évaluer X, ,,,. En effet, I'intensité
de PL de la tache obtenue pour une excitation a 2,82 eV est directement proportionnelle
au nombre de sites occupés (paragraphe 3.4.3). Le rapport entre l'intensité intégrée de
PL par transfert et 'intensité totale des taches par excitation intrinséque des nanotubes
est ainsi proportionnel & X, ,,,. Il varie de 0 pour une couverture nulle & la valeur du
coefficient de transfert R pour une couverture totale. Il a été vérifié dans les observations
qui vont suivre I’équivalence de ces deux démarches.

3.5.2 Affinité entre nanotubes et molécules

La Figure 3.19 présente les données de PLE mesurées pour un sous-ensemble des
solutions étudiées. Les gammes d’énergie pour 'excitation et la détection sont centrées
respectivement autour des transitions Sa2 et S1; de U'espéce (6,5). On observe ainsi trés
clairement la transition entre une tache attribuée a des nanotubes nus pour une faible
concentration de TPP et une tache associée aux composés fonctionnalisés a plus forte
concentration. La gamme de concentrations initiales en TPP choisie permet de suivre
cette transition pour I'ensemble des espéces chirales en solution. On peut ainsi extraire
la fraction de la couverture X, ,, pour un total de 16 especes de nanotubes.
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Fi1GURE 3.19 — Cartes de PLE pour des solutions présentant différentes concentrations
[TPP)., de TPP al’équilibre, centrées sur le couple d’énergie (S11, Sa2) de l'espéce (6, 5).
La transition d’une couverture nulle & une couverture totale est mise en évidence par le
décalage spectral vers le rouge, les deux positions extrémales du maximum d’intensité
étant indiquées.
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FiGURE 3.20 — Fraction des sites occupés en fonction de la concentration a ’équilibre
en TPP pour trois espéces chirales. Les données expérimentales (points) sont ajustées
par I'équation (3.9) (courbe).

L’évolution de la couverture X, ,, en fonction de la concentration de TPP a 1’équi-
libre [T PP]cq est donnée en Figure 3.20 pour 3 espéces de nanotube. Les données ex-
périmentales peuvent étre ajustées quantitativement a l’aide de I’équation de Hill (3.9).
L’ensemble des paramétres extraits du modéle sont représentés en Figure 3.21. Les coef-
ficients de Hill Ay, ,, obtenus présentent une moyenne de ’ordre de 2 avec une forte incer-
titude. Il n’est ainsi pas possible de définir une tendance de cette grandeur en fonction
des parameétres géométriques des nanotubes, diamétre ou angle chiral (Figure 3.21a,b).
Néanmoins, les valeurs strictement supérieures & 1 démontrent un caractére légérement
coopératif de I’adsorption des TPP. En effet, I’ajustement des données expérimentales
par le modéle plus simple de Langmuir (Equation (3.8)) ot ce coefficient est fixé a 1
fournit un résultat nettement moins satisfaisant.

Les constantes de réaction K, ,,, reliées a l'inverse de la concentration en TPP pour
une demi-couverture, présentent des valeurs comparables avec les deux modéles. Celles-
ci sont comprises entre 2.10% et 2.107. Alors qu’aucune tendance ne ressort en fonction
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FIGURE 3.21 — Paramétres donnant le meilleur ajustement des données expérimentales

avec I’équation (3.9), pour ’ensemble des espéces chirales en solution et en fonction de
leur parameétres géométrique, diamétre et angle chiral
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de I'angle chiral, les constantes de réaction K, ,, affichent une nette dépendance en
fonction du diamétre de l'espéce (Figure 3.21c,d). Les nanotubes de plus grand dia-
métre présentent une constante de réaction plus forte, et donc une plus grande affinité
avec les molécules de TPP. Ce résultat se traduit par leur fonctionnalisation en priorité
par rapport aux espéces de plus faible diamétre. Pour les solutions de concentration
intermédiaires en TPP, on peut ainsi avoir coexistence de composés NT /TPP parfaite-
ment couverts et de nanotubes nus. Cette observation est en parfaite cohérence avec les
remarques établies lors de I’étude de I’évolution du rapport de transfert R en fonction
de la concentration initiale en TPP au paragraphe 3.4.3. On pouvait en effet remarquer
une valeur maximale de R atteinte pour l'espéce (9,7) tandis que celle pour espéce
(6,5) restait encore presque nulle (Figure 3.16).

L’augmentation de Iaffinité entre nanotube et porphyrines avec le diamétre du pre-
mier observée dans notre étude est & mettre en regard avec les modélisations de la
référence [122]. Il est montré que la molécule de TPP, pour augmenter la surface d’in-
teraction avec la paroi du nanotube, présente une légére courbure qui tente d’épouser
celle du tube. Cette condition est ainsi plus facilement vérifiée pour des diamétres de
l'ordre de grandeur ou supérieurs a la taille du cycle central des TPP, soit 0,9 nm. Pour
conforter cette vision, il apparaitrait intéressant de répéter I’étude pour vérifier si ’évo-
lution de la tendance pour des nanotubes de plus grand diamétre, supérieur a 1,1 nm,
pour lesquels les variations de courbure sont moindres.

3.5.3 Energie de liaison et interprétation microscopique

On peut enfin tenter de relier la constante de réaction & différentes grandeurs phy-
siques. Dans ce but, on introduit I'enthalpie libre standard de la réaction A, Gy, (aussi
appelé énergie de Gibbs) qui est reliée a l'enthalpie A.H; . et a l'entropie A.Sy .,
standard de réaction par la relation :

AGE = —RT In(Kym) = ApHS, — TALSS,. (3.11)

oit R = 8,3 J.mol~'.K~! est la constante des gaz parfaits et T la température a laquelle
la réaction s’est déroulée. Sur des faibles gammes de températures, on fait généralement
I'hypothése que A, Hy, ,, et A,.Sp  restent constants. Ainsi, 'évaluation de la variation
de K, m, donc du déplacement de I'équilibre, en fonction de la température du milieu
réactionnel fournit directement ’enthalpie et ’entropie de réaction.

Expérimentalement, le milieu aqueux en présence de surfactants ne permet pas de
grandes variations de température. Typiquement, la couverture micellaire n’est pas dé-
gradée pour des températures restreintes & un intervalle entre 10 °C' et 50 °C. Le
protocole précédent doit étre modifié & la marge pour effectuer ces nouvelles mesures.
Les solutions sont placées dans une étuve thermostatée pendant plusieurs jours pour
permettre le déplacement de I’équilibre thermodynamique. Les mesures optiques sont
alors effectuées en utilisant un support de cuve optique thermostaté : celui-ci est creux
et métallique, relié a un circuit hydraulique composé d’une pompe et d’un bain ther-
mostaté. La campagne de mesures systématiques doit prévoir une étude compléte de
PLE des solutions pour un nombre restreint de températures, dans le but de mettre en
évidence une relation affine entre —R In(K,, ,,,) et 1/7. La pente et 'ordonnée & l'origine
s'identifieront alors respectivement a A, Hy, ,, et —A.Sp .
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Au moment de I’élaboration de ce manuscrit, cette étude est encore en cours. Diffé-
rents tests ont pu étre effectués menant a certains résultats préliminaires encourageants
mais manquant de reproductibilité. Les réactifs pris en compte ne sont en effet pas dans
une situation classique par rapport au cadre théorique élaboré, tels que solvatés dans
une solution ou en phase gazeuse. La nécessité d'une couverture micellaire pour solubi-
liser les deux réactifs, nanotubes et porphyrines, pourrait ainsi influer sur les conditions
de réversibilité de la réaction. L’existence de travaux trés similaires sur la thermody-
namique d’adsorption de surfactants [140] ou de molécules d’ADN [141] & la surface de
nanotubes de carbone en solution aqueuse permet cependant d’assurer la faisabilité de
cette étude.

Nous nous contenterons ainsi de discuter les valeurs de A, Gy, = —RT' In(Kp, )
obtenues & température ambiante (Figure 3.22) en fonction des données expérimentales
et théoriques disponibles dans la littérature. L’enthalpie de réaction A, Hp , peut en
effet étre identifiée directement a une énergie de liaison, avec A, Hy ,,, < 0 caractérisant
le caractére liant de linteraction. A titre d’exemple, une liaison covalente entre atomes
de carbone présente une énergie de —350 kJ.mol~!. Les travaux similaires sur nanotubes
ont mis en évidence une énergie de liaison de ~ —100 kJ.mol~! [137] pour des molé-
cules d’eau adsorbées & la surface de tubes suspendus ainsi qu'une énergie de l'ordre
de —20 kJ.mol~! pour I'interaction entre nanotube et un brin d’ADN [141]. D’un point
de vue numeérique, les calculs de Correa et al. [122] déja évoqués donnent pour notre
systéme une énergie de liaison de —1,29 eV (=124 kJ.mol™1), —1,31 eV (—126 kJ.mol!)
et —1,54 eV (—148 kJ.mol!) respectivement pour les espéces (8,0), (6,5) et (14,0).
Ces valeurs se situent dans le méme ordre de grandeur en valeur absolue que les enthal-
pies libres A, G, ,,, mesurées expérimentalement, comprises entre —41 et —35 kJ.mol~!
(Figure 3.22).
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FIGURE 3.22 — Enthalpie libre standard (& température ambiante) de la réaction de
fonctionnalisation des nanotubes par les molécules de TPP en fonction du diameétre des
différentes espéces chirales.

Pour isoler la contribution de l'enthalpie A.H, ,, et permettre une comparaison
rigoureuse & I’énergie de liaison, il est nécessaire de prendre en compte l'entropie de
réaction A,Sy .. Cette grandeur est reli¢e a la variation des degrés de liberté entre les
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deux configurations microscopiques initiale et finale, impliquées dans la fonctionnalisa-
tion des nanotubes. Il est illusoire de chercher a évaluer précisément la valeur de A,.Sy
a l'aide d’un modeéle purement théorique du fait de 'intervention de trés nombreuses ma-
cromolécules (nanotubes, porphyrines, surfactant) possédant chacune un grand nombre
de degré de liberté (translation, rotation, vibration). On peut néanmoins s’attendre &
observer une valeur négative. En effet, ’adsorption de molécules & 1origine libre sur une
surface entraine en général un gel d’'un certain nombre de degrés de liberté, notamment
de translation, et donc une diminution globale de I'entropie. C’est le cas par exemple
pour les brins d’ADN de petite taille enrobant un nanotube [141]. Ainsi les contributions
de 'enthalpie (A.H ,, < 0) et de 'entropie (—=T'A,.S;, ,, > 0) seraient opposées dans
I'évaluation de A,Gj, . La valeur négative de I'enthalpie libre obtenue expérimentale-
ment signifierait que la réaction est gouvernée principalement par 'effet de I’enthalpie,
donc de I'énergie de liaison. Elle permet enfin de s’attendre & une valeur de ’enthalpie
supérieure a celle de I'enthalpie libre en valeur absolue, et donc se rapprochant des
énergies de liaison typiques présentées précédemment (ATH,‘;m ~ —100 kJ.mol~1).

On peut tenter de donner une évaluation trés sommaire de la variation d’entropie
standard de réaction A, Sy .. I’entropie de particules libres et sans interaction peut étre
évaluée analytiquement & partir des définitions générales, en considérant la fonction de
partition de N particules indiscernables dans une boite de volume V. On obtient la
relation dite de Sackur—Tetrode [136,142] :

Sirans = Nkp [In (V/N)/A®) +5/2] (3.12)

ol kg = R/N4y ~ 1,38.10723 J K! est la constante de Boltzmann. On introduit la
longueur d’onde thermique de de Broglie A = h/\/2mmkpT associée a une particule
libre de masse m et d’énergie thermique kpT'. Cette relation évalue de maniére quan-
titative l'entropie associée a des gaz monoatomiques [136,142]. Elle reste applicable
pour des objets en solution. Dans notre cadre, on peut évaluer 'entropie de la réaction
A Sy, en calculant la variation d’entropie correspondant au gel des translations dans
I'espace des molécules de TPP du fait de ’adsorption & la surface des nanotubes, soit
ArSy = 0= 55 4ns- L'entropie Si.,,, s doit étre évaluée dans les conditions standards de
concentration soit N = N4 = 6,02.10% et V =1 L. On obtient, en reprenant la masse
molaire des TPP Mrpp = 615 g.mol~!, une valeur de ATthm = —0,16 kJ.mol L. K1,
La contribution a U'enthalpie libre de réaction est ainsi —T'A,.Sy ,, = 47 kJ.mol~!, soit
AvHyp o, = AcGy o, + TALS, >~ =95 kJ.mol~!. Cette valeur se rapproche comme
attendu des énergies de liaison typiques attendues. On note que ce raisonnement sur-
estime généralement la contribution des degrés de liberté de translation, les molécules
n’étant pas parfaitement libres en solution [142]. Néanmoins, d’autres degrés de liberté
pourraient également étre altérés dans la réaction d’adsorption, tels que ceux liés a la
rotation globale de la molécule ou & la rotation relative des groupements phényle du
fait des contraintes stériques avec la paroi du nanotube.

Dans ce cadre simple, l'entropie de réaction A.Sy ,, est indépendante de Iespéce
de nanotube considérée et donc notamment de son diamétre. L’évolution observée
de A,Gj,,, avec le diametre du nanotube aurait donc pour origine une variation de
I’énergie de liaison. Cette remarque est cohérente avec une réaction gouvernée prin-
cipalement par l'enthalpie. Elle est également a mettre en regard avec les résultats
observés dans le cas de l'adsorption de molécules d’eau & la surface du nanotube.
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Malgré le faible nombre d’espéces étudiées, une légére tendance semble indiquer une
augmentation de ’énergie de liaison entre l’eau et le tube avec le diamétre de ce der-
nier [137]. De la méme maniére, les résultats de simulations numériques indiqués pré-
cédemment dévoilent une énergie de liaison similaire pour deux nanotubes de méme
diametre et d’angle chiral différent ((8,0), dyr = 0,63 nm et (6,5), dyr = 0,75 nm
avec Ay Hp , ~ —125 kJ mol 1), mais une valeur supérieure en valeur absolue pour un
tube de plus grand diametre ((14,0), dyp = 1,10 nm avec A, Hy, ,, = —148 kJ.mol™!).
On obtient grossierement une pente théorique dA, Hy ,, /ddyr traduisant I'évolution en
diameétre de 'ordre de —60 kJ.mol~'.nm~!. Les données expérimentales montrent une
pente dATH;’,m/ddNT ~ —25 kJ.mol~'.nm~!, dans le méme ordre de grandeur.

Les différentes considérations précédentes confirment la cohérence des résultats pré-
liminaires obtenus dans cette étude thermodynamique de la réaction de fonctionnalisa-
tion. Des mesures complétes considérant I’évolution en température des grandeurs sont
en cours et devront permettre de définir précisément la valeur absolue des énergies de
liaison ainsi que son évolution avec le diamétre du nanotube impliqué.

3.6 Photoluminescence de composés fonctionnalisés uniques

En vue d’applications pratiques dans le domaine du photovoltaique, on peut s’in-
terroger sur le comportement des composés fonctionnalisés sous forme solide. Dans un
dispositif classique, le milieu photo-actif est en effet déposée sous forme d’une couche
mince sur substrat, en contact avec les différentes électrodes. La préservation des carac-
téristiques mises en évidence en solution, en particulier la forte efficacité de transfert
entre porphyrine et nanotube, est indispensable au bon fonctionnement de la cellule.
Dans le cadre de notre étude, I'utilisation de dépots solides permet également d’étudier
les propriétés optiques des composés pour des températures cryogéniques. Enfin, il est
possible d’atteindre I’étude a 1’échelle de 'objet unique lorsque la densité de composés
déposés est fortement diminuée.

3.6.1 Transfert d’énergie sous forme solide

Des dépots denses d’une solution de composés NT /TPP issus de nanotubes CoMo-
CAT enrichis en (6,5) ont été effectués sur substrat de quartz. Un protocole trés simple,
consistant & laisser sécher a l'air libre une goutte de solution, a été utilisé pour cette
étude. L’opération a pu étre répétée a plusieurs reprises pour augmenter la densité du
dépot.

Dans un premier temps, on peut observer que la photoluminescence des nanotubes
est préservée sous cette configuration solide (Figure 3.23). Ce résultat n’a rien d’évident
si on considére que la luminescence de dépdts similaires obtenus & partir de nanotubes
nus en micelles est fortement atténuée. Cette extinction de la PL s’explique par les
nombreuses voies de relaxation non radiative, en particulier un transfert de charges vers
des tubes métalliques ou le substrat, introduites lorsque ’environnement des tubes n’est
plus controlé [43]. Généralement, la préservation de I'individualisation et de l'isolement
des nanotubes nécessite de les incorporer dans une matrice solide, par exemple composée
de gélatine [79]. Ici, la couverture moléculaire de TPP semble faire office de matrice
d’isolement entre les tubes et I’environnement. Les propriétés optiques des nanotubes
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FIGURE 3.23 — (a) Spectres de PL de composés nanotube CoMoCAT /porphyrines
(rouge) en solution et (bleu) en dépot macroscopique. (b) Evolution temporelle de
Iintensité intégrée spectralement. L’excitation optique est effectuée & une énergie de
2,33 eV.

de carbone fonctionnalisés sont ainsi préservées lors de leur dépo6t sous forme solide, ce
qui, en soit, constitue un résultat notable.

Il est intéressant de noter que l'intensité de PL des dépots apparait également trés
stable au cours du temps (Figure 3.23). Quantitativement, I'intensité de PL est atténuée
seulement de 10 % apres plus de 2 heures d’exposition & un flux lumineux continu,
hors résonance (2,33 eV) et de forte puissance (0,4 kW.cm™2). Cette photo-stabilité
indispensable en vue d’applications futures est encourageante et autorise une étude
reproductible des propriétés optiques des dépdts de composés fonctionnalisés.

La comparaison fine entre les propriétés de luminescence du dépot et de la solution
dont il est issu met en évidence I'influence du changement d’environnement des com-
posés. Le spectre de PL en Figure 3.23 montre ainsi un faible décalage vers le rouge
des raies d’émission par rapport aux mesures en solution. Cette variation de 1’énergie
des transitions S1;1 peut étre expliquée par une augmentation de I’écrantage diélectrique
ou par des contraintes mécaniques [79]. On observe également un léger élargissement
spectral des raies. Une plus grande inhomogénéité dans I’environnement des nanotubes
peut étre & 'origine de cet effet.

Enfin, une expérience d’excitation de la photoluminescence permet de mettre en
évidence le phénoméne de transfert d’énergie entre TPP et nanotube. Les spectres de
PLE intégrés sur I'émission de 'espéce (6, 5) sont similaires pour les composés en dépot
et en solution (Figure 3.24). On retrouve bien les 2 principales exaltations de la PL
des composés, pour des absorptions résonantes avec la transition S9s des nanotubes
(2,13 V) et avec la bande Soret des TPP (2,82 V). De plus, le rapport de transfert R
entre ces 2 résonances est identique.

La mise en dépot permet une étude de I’évolution du transfert en fonction de la
température. On observe que la photoluminescence des composés NT /TPP est toujours
présente a une température de 10 K (Figure 3.24). De plus, l'exaltation de la PL pour

116



3.6. PHOTOLUMINESCENCE DE COMPOSES FONCTIONNALISES UNIQUES

157 —_
Solution 300K

Dépét 300K

05{ f

Intensité de PL (normalisée)

2 22 24 26 28 3
Energie (eV)
FIGURE 3.24 — Spectres de PLE de l'espéce (6,5) des composés nanotubes CoMo-

CAT /porphyrines étudiés (rouge) en solution et en dépot a température (bleu) ambiante
ou (vert) cryogénique.

une excitation en résonance avec ’absorption des molécules de TPP est toujours visible.
Par rapport aux mesures & température ambiante, le transfert s’effectue & la méme éner-
gie d’excitation. Néanmoins, le rapport de transfert R apparait diminué d’environ 20 %.
Il est important de remarquer que les mesures de PLE a températures ambiante et cryo-
génique ont été effectuées sur des dispositifs expérimentaux différents. La normalisation
avec le nombre de photons incidents pour chaque énergie d’excitation dépend fortement
de la variation de la taille de la tache optique d’excitation entre le rouge et le proche
UV, et donc de l'achromatisme de l'optique de focalisation. Une incertitude persiste
donc sur I'évaluation du rapport de transfert et l'interprétation des courbes obtenues
expérimentalement reste limitée & un caractére qualitatif. Cependant, la conservation
du transfert d’énergie entre porphyrines et nanotubes a trés basse température semble
indiquer que le mécanisme mis en jeu est purement, ou en grande partie, électronique
et n’est pas assisté par les phonons.

3.6.2 Composés uniques

Aprés ces observations, il apparait intéressant de s’affranchir de 'influence des in-
homogénéités inhérentes aux mesures d’ensemble. Pour avoir accés a la variabilité des
propriétés des composés, et notamment étudier la couverture en molécules, une étude
optique a ’échelle de I’'objet unique est mise en ceuvre. Pour une individualisation cor-
recte des composés, la concentration des solutions de tubes fonctionnalisés doit étre
fortement diminuée avant la phase de dépot.

Expérimentalement, le protocole de dépot (paragraphe 1.2.5) et le dispositif ex-
périmental (paragraphe 1.2.4) sont réinvestis. La PL des composés NT/TPP déposés
directement sur lentille & immersion solide (SIL) est ainsi sondée par microscopie confo-
cale. Dans un premier temps, une excitation lumineuse vers 1,7 eV permet d’observer les
caractéristiques de luminescence des composés dans les mémes conditions que pour les
nanotubes nus (Chapitre 2). Les mémes propriétés décrites en détail au paragraphe 2.1.1
sont retrouvées. La diversité des signaux de luminescence caractéristique des mesures
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sur objets uniques est observée, notamment les fluctuations spectrales et d’intensité.
On peut également citer la localisation de I’émission, la saturation en puissance d’ex-
citation, ’anisotropie de polarisation en absorption et en émission, la multiplicité des
allures spectrales & basse température. La conservation de ces comportements singuliers
des nanotubes de carbone prouve encore une fois que les propriétés électroniques des
tubes sont préservées dans les composés fonctionnalisés. L’unique et attendue modifica-
tion est le décalage vers le rouge des transitions optiques, identique & celui observé dans
les mesures sur ensemble. Ce décalage doit ainsi étre pris en compte pour l'identification
de ’espéce chirale des nanotubes sondés.

Les propriétés singulieres des composés NT /TPP par rapport & leur équivalent sans
fonctionnalisation apparaissent pour des excitations a plus haute énergie, vers le proche
UV. Deux sources accordables dans le visible, lampe Xénon et laser supercontinuum,
sont disponibles dans notre dispositif expérimental pour effectuer cette étude (para-
graphe 1.2.4). Le supercontinuum est plus adapté pour les mesures sur objet unique
du fait de sa forte cohérence spatiale. Néanmoins, en utilisant cette source, aucun si-
gnal de PL de composés NT/TPP uniques n’a pu étre détecté avec une excitation a
2,82 eV, résonante avec la bande de Soret des TPP liées aux nanotubes. On attribue
ce phénoméne & une détérioration rapide des propriétés photo-physiques des colorants
sous le flux lumineux, accélérée par le caractére impulsionnel de la source et donc par
sa forte puissance instantanée (impulsions pompes de ~ 6 ps et taux de répétition de
60 MHz). On peut noter que les caractéristiques de photoluminescence observées sur
les suspensions de composés, et notamment le transfert d’énergie, sont identiques avec
une excitation lumineuse issue de la lampe Xénon ou du supercontinuum. Cette simi-
litude est permise ici grace au renouvellement continu des objets émetteurs du fait de
la convection, prévenant le photo-blanchiment. Les mesures de PLE présentées dans la
suite sont ainsi obtenues avec le systéme lampe Xénon / monochromateur. La faible
densité spatiale de puissance au niveau de ’échantillon justifie I'utilisation d’un pas de
10 nm pour excitation pour limiter le temps total de I’étude (temps de pose d’environ
une minutes pour chaque point).
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FIGURE 3.25 — Spectres de PLE & 10 K (carré vert) d'un ensemble de composés
NT/TPP (6,5), (triangle noir) d’un nanotube unique (6,5) et (rond rouge) d’un com-
posé NT/TPP unique (6,5).
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La Figure 3.25 compare les spectres de PLE pour 2 nanotubes uniques d’espéce (6, 5),
nu ou ayant subis I’étape de fonctionnalisation. On observe clairement la résonance
d’absorption Sso pour une énergie respectivement a 2,18 et 2,13 eV. Ce décalage vers
le rouge est cohérent avec celui observé sur les mesures d’ensemble (Figure 3.14b).
Une nouvelle fois, la correspondance des largeurs de raie confirme la préservation des
propriétés électroniques des tubes dans les composés. A plus haute énergie, une nouvelle
résonance apparait exclusivement pour le composé NT/TPP. Cette exaltation de la PL
s’effectue pour une excitation & environ 2,82 eV, et correspond bien & ’absorption des
molécules de TPP liées au tubes suivie d’un transfert d’énergie. On observe donc le
méme phénoméne de transfert sur composé unique que sur un ensemble de composés
en solution ou en dépo6t dense.

Le spectre de PLE sur composé unique reste trés proche de celui obtenu pour la
méme espéce chirale sur un dépot dense a basse température (Figure 3.25). Les énergie
centrale et largeur des résonances ainsi que le signal entre ces résonances, vraisem-
blablement dii & un transfert d’énergie aprés absorption sur les bandes  des TPP,
apparaissent semblables. Cette correspondance semble indiquer de trés faibles inhomo-
généités entre composés fonctionnalisés.
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FIGURE 3.26 — Spectres de PLE de composés NT /TPP uniques, attribués a des espéces
de nanotube (rond rouge) (6,5) et (diamant bleu) (5,4).

Les mesures sur objets uniques autorisent une comparaison entre composés issus
d’espéces chirales différentes. Les spectres de PLE du méme nanotube (6, 5) et d’un tube
(5,4) uniques fonctionnalisés sont présentés en Figure 3.26. La résonance a la transition
intrinseque S9y apparait logiquement pour des énergies différentes, respectivement a
2,13 et 2,46 eV. Ce sont en effet I’évaluation des transitions S1; (émission de PL) et
Sao (absorption en PLE) qui permettent l'identification univoque des espéces chirales
indiquées. En revanche, & l'instar des études sur ensemble, la résonance attribuée au
transfert d’énergie est observée pour la méme énergie d’excitation. On retrouve ici un
des principaux attraits de la fonctionnalisation par chromophore : ’excitation efficace de
I’ensemble des espéce d’un méme échantillon & ’aide d’une unique énergie d’excitation.

La variabilité des composés peut étre étudiée quantitativement par ’évaluation sur
un grand nombre d’objets des grandeurs caractérisant la fonctionnalisation. Le décalage
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vers le rouge de la transition Si1, ASi1, et le rapport de transfert, R, ont ainsi été
mesurés pour une trentaine de composés NT/TPP et ont été analysés selon leur espéce
chirale (Figure 3.27). En solution, ces deux grandeurs augmentent en valeur absolue avec
le nombre de molécules adsorbées (paragraphe 3.4.3). De plus, I’évaluation de R fait
intervenir les intensités de PL issue de la méme transition pour un méme objet. Toute
influence d’un mécanisme interne de réduction de la luminescence est ainsi éliminée dans
le rapport des intensités. Ces grandeurs constituent donc une bonne image du taux de
fonctionnalisation des nanotubes uniques.
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R m
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FIGURE 3.27 — Etude statistique sur une trentaine de composés uniques NT/TPP de
I’évolution du rapport de transfert R en fonction du décalage spectral vers le rouge
—ASq1. La référence d’énergie de la transition Sy est prise & partir des mesures faites
sur les solutions de nanotubes équivalents non fonctionnalisés.

On observe en premier lieu une forte dispersion des valeurs de R sur ’ensemble des
composés rencontrés, et ceci indépendamment de leur famille chirale. Une fraction non
négligeable des nanotubes semble ne présenter aucun transfert d’énergie. Néanmoins,
une nette corrélation entre décalage spectral et rapport de transfert existe pour les trois
espéces chirales. Un grand rapport de transfert R est toujours accompagné d’un déca-
lage spectral notable. Ces valeurs extrémales de R et ASy; correspondent aux valeurs
mesurées sur les solutions de composés NT/TPP. Ce groupe de composés, dont font
partie ceux présentés en Figure 3.26, peuvent ainsi étre considérés comme parfaitement
fonctionnalisés. Inversement, on observe que les composés ne présentant par de décalage
spectral affichent un rapport de transfert tres faible voire nul. L’absence de transfert et
de décalage spectral permet de les identifier & des nanotubes nus ou trés peu recouverts.
Cette corrélation semble indiquer qu’une diminution du rapport de transfert pour un
composé donné indique une perte de la couverture en molécules plutét qu’une inhomo-
généité de efficacité de transfert. Cette défonctionnalisation partielle ou totale apparait
sans doute lors de I'étape de dépot sur le substrat. Enfin, les effets d’écrantage liés par
exemple au substrat, déja évoqués au paragraphe 2.1.3 pour des nanotubes seuls en mi-
celles, peuvent expliquer qu’une faible proportion de composés, vraisemblablement des
nanotubes également non couverts, ne présente aucun transfert d’énergie et néanmoins
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un fort décalage spectral.

3.6.3 Anisotropie du transfert d’énergie

Le grand rapport d’aspect des nanotubes de carbone confére une grande anisotropie
a leurs propriétés optiques. Ils présentent ainsi une absorption et une émission polarisées
essentiellement selon une direction, ’axe du nanotube. En revanche, le macrocycle cen-
tral optiquement actif des molécules de TPP est plan. Aucune absorption n’est possible
pour une polarisation orthogonale a celui-ci [111]. Dans le plan, seule une trés faible
anisotropie est introduite par les deux atomes d’hydrogeéne (Figure 3.3). En particulier,
la raie de Soret est globalement isotrope. Il apparait intéressant de rechercher le com-
portement en polarisation des composés NT/TPP formés par 'association de 2 objets
aux propriétés différentes. L’interrogation principale porte sur le transfert d’énergie, qui
fait intervenir un donneur optiquement isotrope et un accepteur fortement anisotrope.

L’anisotropie optique des composés fonctionnalisés a tout d’abord été abordée par
des mesures sur des suspensions aqueuses en réinvestissant la technique décrite dans le
paragraphe 1.2.3. Deux spectres de PLE résolus en polarisation de composés issus de
nanotubes (6,5) et (8,6) sont présentés en Figure 3.28a,b. On observe en premier lieu
la conservation de la forte anisotropie, en particulier pour la transition Ses respecti-
vement & 2,13 et 1,70 eV. La présence d’'une couche de molécules de TPP autour du
nanotube, responsable du décalage des résonances, ne semble pas influencer de fagon
nette ’anisotropie du nanotube. Les structures a plus haute énergie liées & ’absorption
par les molécules de TPP et au transfert d’énergie montrent un comportement globa-
lement similaire. On observe une composante orthogonale I, globalement plate et de
faible intensité jusqu’a une énergie de 2,8 eV, tandis que les différentes raies attribuées
aux bandes @ et & la bande Soret apparaissent nettement sur la composante paralléle
I,,. I’ensemble des mécanismes de transfert d’énergie entre TPP et nanotube présente
donc une forte anisotropie, similaire aux transitions intrinséques du tube telle que Sao.

Néanmoins, l'intensité de I, augmente nettement pour une énergie de 'ordre de
3 eV alors que I, diminue, donnant un comportement globalement isotrope sur cette
gamme d’énergie. Ces structures s’identifieraient a ’épaulement & haute énergie de la
bande Soret décalée par les interactions NT /TPP, observable sur les spectres d’absorp-
tion (Figure 3.4). La correspondance spectrale avec la bande de Soret non décalée des
molécules de TPP libres en solution laisse néanmoins supposer ’apparition d’un éven-
tuel biais expérimental menant & une suppression du contraste d’anisotropie. L’ensemble
de ces observations est partagé par la totalité des espéces chirales présentes en solution.

Ces mesures sur suspensions fournissent une premiére information sur ’anisotro-
pie du transfert dans les composés NT/TPP. Elles souffrent des interrogations inhé-
rentes aux études d’anisotropie sur un ensemble d’objets aléatoirement orientés (pa-
ragraphe 1.2.3). Avant de rentrer dans Uinterprétation des résultats, une confirmation
expérimentale est nécessaire a ’aide de mesures & ’échelle du composé unique.

Le diagramme complet en polarisation d’excitation est ainsi évalué pour différents
composés. Le faible rapport signal sur bruit da a l'utilisation de la source Xénon ne
permet une étude précise que pour des excitations résonantes avec la transition in-
trinséque Sao et avec le transfert d’énergie sur la bande de Soret (Figure 3.29). Cette
étude restreinte pour ces deux énergies d’excitation confirme les observations faites
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FiGuRE 3.28 — Composantes parallele et perpendiculaire & ’axe du tube extraites d’une
expérience de PLE résolue en polarisation sur des composés NT /TPP issus de nanotubes
HiPCO (a) (6,5) et (b) (8,6).

sur ensemble. Une anisotropie marquée est retrouvée, avec une direction privilégiée
identique correspondant & I’axe du nanotube. Ce comportement est observé pour l'en-
semble des composés NT/TPP traités a ’échelle individuelle, de l'ordre de la dizaine
de spécimen. Une étude quantitative des diagrammes est obtenue en ajustant les inten-
sités de PL I évaluées expérimentalement & la relation introduite au paragraphe 2.1.2 :
1(0) = Acos?(6 —6p) + Bsin%(6 — ) avec 6 la direction de la polarisation variable et 6
la direction privilégiée d’anisotropie. Le coefficient d’extinction A/B est estimé statisti-
quement en prenant en compte la variabilité entre objets et 'incertitude d’ajustement.
On mesure une extinction de l'ordre de 6 + 2 pour une excitation sur S0 et de 8 +£3
pour le transfert d’énergie. Le mauvais rapport signal sur bruit dans le cas de ’exci-
tation croisée explique la faible précision des résultats. Ces considérations confirment
I’anisotropie du mécanisme de transfert d’énergie malgré I'implication des molécules de
TPP dont 'absorption est isotrope.

Une étude compléte d’excitation de la photoluminescence est effectuée pour deux ex-
citations de polarisations croisées, paralléle ou perpendiculaire & la polarisation d’émis-
sion (Figure 3.30). On retrouve clairement une anisotropie similaire pour les deux ré-
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FIGURE 3.29 — Diagrammes typiques de polarisation en excitation a (a) 2,82 eV et (b)
2,14 eV pour un unique composé NT/TPP (6,5).

(

sonances principales & 2.5 eV (523’4)) et 2,8 eV (transfert d’énergie via Soret). Le com-
portement pour des énergies supérieures a 2,9 eV est & mettre en regard de celui mis
en évidence sur les suspensions (Figure 3.28). On observe la méme exaltation de la PL
excitée par une polarisation croisée, présentant méme une intensité supérieure a celle
obtenue pour une polarisation paralléle a une énergie d’excitation de 3 eV.

(5,4) unique
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F1GURE 3.30 — Spectre de PLE d’un composé NT/TPP (5,4) unique (intensité de PL
intégrée sur 1,43 + 0,01 eV) pour une excitation parallele (I,/, bleu) et une excitation
perpendiculaire (I, rouge) a ’axe du nanotube.

Une étude plus précise de 'anisotropie pour une excitation dans cette gamme d’éner-
gie n’est pas possible en conservant la source blanche Xénon. Le niveau du rapport signal
sur bruit, déja limitant au niveau des résonances, apparait trop faible pour 1’établisse-
ment de diagrammes de polarisation interprétables. L’utilisation d’une source de type
diode laser, de longueur d’onde fixe de 405 nm (3,06 €V), permet d’atteindre des puis-
sances d’excitations autorisant cette étude. Différents diagrammes de polarisation en
excitation & 3,06 eV sont présentés en Figure 3.31. Une étude en polarisation pour une
excitation & 1,96 eV (laser HeNe) proche de la transition Sao est effectuée a titre de
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référence pour chacun des composés. L’anisotropie typique observée permet d’estimer
la direction privilégiée correspondant a l’axe du nanotube et l'extinction typique. En
accord avec les observations faites sur les suspensions, les diagrammes & haute énergie
des composés NT/TPP uniques sont approximativement isotropes, avec un contraste
d’extinction généralement inférieur a 2.

Une analyse quantitative de la légére anisotropie résiduelle & haute énergie peut
étre effectuée en reprenant la relation générale I(0) = A cos?(0 — 6p) + B sin?(6 — 6y).
La direction de référence définie par 6y est dans un premier temps fixée pour corres-
pondre & l'axe du nanotube, obtenu & 'aide des mesures & 1,96 €V. On observe un
ajustement correct pour la majorité des diagrammes de polarisation en excitation &
3,06 eV (Figure 3.31a,b). Le rapport A/B prend ici des valeurs parfois inférieures a 1.
Cette configuration correspond aux cas oul la direction légérement privilégiée observée
est orthogonale & ’axe du nanotube. On obtient ainsi des valeurs comprises entre 0,5 et
2. Sur ’échantillon de composés uniques étudié, aucune corrélation statistique n’a pu
étre établie entre ’espéce chirale et les caractéristiques de ’anisotropie observé a haute
énergie. A titre d’illustration, deux composés issus de nanotubes (6,4) présentent un
rapport d’extinction de 0,7 et 1,7 (Figure 3.31a,b). Leur émission & une méme éner-
gie de 1,36 eV semble pourtant indiquer une fonctionnalisation similaire pour les deux
composés (paragraphe 3.6.2).

Excitation & 3,06 eV Excitation & 3,06 eV Excitation a 3,06 eV

FiGURE 3.31 — Diagrammes de polarisation pour une excitation & 3,06 eV pour trois
composés NT /TPP uniques différents, issus de 'espéce (6,4). La direction en trait bleue
discontinue correspond a 1’axe du nanotube.

On peut noter qu'un nombre restreint de diagrammes présente une légére anisotropie
dont la direction privilégiée n’est ni paralléle ni perpendiculaire & ’axe du nanotube
(Figure 3.31c). Un ajustement avec une direction 6y peut étre effectuée. Sur le faible
sous-échantillon étudié, aucune corrélation n’a pu étre mise en évidence entre ’angle
chiral et I’angle entre la direction d’anisotropie et l’axe du nanotube. On remarque enfin
en général un plus faible rapport signal sur bruit pour ces diagrammes. Il n’est donc pas
exclu qu’'un biais expérimental (clignotement du signal de PL, dérive spatiale au cours
de la mesure) soit a l'origine de ces diagrammes singuliers.

On remarquera enfin, pour valider I’étude, qu’il a été vérifié dans chaque cas que
le comportement en polarisation de la luminescence émise est conservé, notamment la
forte anisotropie selon ’axe du tube lorsque I'excitation est polarisée orthogonalement
a cette direction.
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3.6.4 Effet de champ local

Le principal effet mis en évidence par notre étude est ’anisotropie marquée du
transfert d’énergie, semblable a celle pour une excitation directe du nanotube. Pour les
nanotubes seuls, les transitions optiques dites croisées (telle que Sio, paragraphe 1.2.3),
mettant en jeu un champ électrique incident perpendiculaire au tube, sont fortement
atténuées par un effet de dépolarisation. [33] L’anisotropie de polarisabilité du nano-
tube, conséquence de son grand rapport d’aspect, provoque en effet une annulation
quasi compléte & l'intérieur du tube d’'un champ incident orthogonal & I’axe. Un effet
similaire d’altération du champ local existe sur des distances faibles & D'extérieur du
tube. Le champ effectivement percu par les molécules de TPP sur les parois du nano-
tube est donc remodelé par les propriétés de polarisabilité du nanotube. On peut ainsi
comprendre l'anisotropie observée pour le transfert d’énergie comme une conséquence
de ce phénomeéne & courte portée.

€r

FIGURE 3.32 — Modélisation d’un composé NT/TPP a l'aide d’un cylindre diélectrique
(enT,rnT) infini, entouré d’une coquille (eppp,rrpp) et plongé dans un milieu homo-
geéne (). L'effet de champ local au point M (r, ¢, ) est calculé en fixant le champ lointain
Ey.

Celui-ci peut étre évalué quantitativement en modélisant le composé NT/TPP par
différents éléments diélectriques : un cylindre infini pour le nanotube de rayon ry7,
entouré d’une coquille d’épaisseur (rppp — ryr) correspondant a la monocouche de
TPP et plongé dans un environnement uniforme (Figure 3.32). Les permittivités diélec-
triques des différents milieux sont notées respectivement enp, erpp et €. Les dimen-
sions typiques étant trés inférieures aux longueurs d’onde du champ électrique, on se
place dans une approximation électrostatique. On fixe le champ lointain sous la forme :
EO Ep(cosb €, + sinf ;). On introduit les champs locaux ENT, ETpp et E respec-
tivement & l'intérieur du cylindre (nanotube), de la coquille (porphyrine) et du milieu
extérieur. Ces champs électriques E_; = —ﬁ@i locaux peuvent étre évalués en résolvant
I’équation de Laplace sur le potentiel associé A®; = 0 dans les différents milieux 7. En
utilisant la continuité aux interfaces du potentiel ®, les relations de passage du champ
E et les conditions aux limites, les solutions au point M (r, p, z) se mettent sous la forme
générale :

E; = Ey cost ¢, + Ep sinf [(AZ — B;/r*)cosg €. — (A; + B;/r?)sing e;] (3.13)
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avec les coefficients :

ANT = 4€Tpp8/C N BNT =0 (3.14)
Arpp =2e(ent +erpp)/C Brpp = 2R re(erpp — ent)/C (3.15)
A=1 ; B= [R?VT(5TPP — €NT)(€TPP + 8) + R%Pp(sTPP + 5NT)(5 — €Tpp)} /C

(3.16)

ou C = (erpp +ent)(erpp +¢€) + (enT — erpp)(eTPP — €) R?VT/R%“PP'

On remarque en premier lieu que pour un champ incident paralléle & 'axe du na-
notube (# = 0), le champ local ne subit aucune modification quel que soit le milieu.
Il conserve sa direction paralléle au tube et son amplitude Ejy. Aucun effet d’écran-
tage n’apparait dans cette configuration. En revanche, la composante orthogonale du
champ local est nettement altérée & proximité et a 'intérieur des milieux diélectriques.
En particulier, le champ & l'intérieur du cylindre central est constant. La composante
orthogonale est alors atténuée d’un facteur 4derppe/C < 1 du fait de la plus forte
constante diélectrique € a l'intérieur du nanotube . Cet effet d’écrantage de I’excitation
croisée est & l'origine de I'anisotropie des nanotubes de carbone.
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FicURrE 3.33 — Amplitude du champ local pour un champ incident orthogonal a ’axe du
nanotube. Les vecteurs champ sont tracés pour une distance par rapport & ’axe central
(blanc) r = 0,775 nm et (noir) r = 2,8 nm.

L’influence du cylindre diélectrique s’étend également dans son voisinage proche
(Figure 3.33). On observe principalement deux effets : une exaltation de la composante
radiale et une atténuation de la composante tangentielle, tandis que la composante lon-
gitudinale reste inchangée. Les molécules planaire de TPP étant liées au nanotube par
leur cycle central conjuguée, elles se positionnent essentiellement avec leur plan paralléle
4 'axe du tube. Les transitions optiques étant exclusivement dans le plan de la molé-
cule, 'intensité du champ effectivement sondée varie nettement selon la direction du
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(P=T[/2\. DN »\

FiGURE 3.34 — Qllustration de ’écrantage du champ local sondé par une molécule de
TPP dans deux positions spécifiques a la surface du nanotube (¢ = 0 et 7/2), pour une
excitation orthogonale & ’axe du tube.

champ incident. Pour une polarisation paralléle au tube, la direction et ’amplitude du
champ est conservé & proximité du nanotube. Celui-ci est donc entiérement colinéaire a
I’ensemble des molécules de TPP. En revanche, pour une polarisation croisée, le champ
est trés largement écranté. En effet, on peut prendre en exemple deux positions particu-
lieres des molécules de TPP autour du nanotube (Figure 3.34). Pour ¢ = 0, le champ est
entiérement radial et son amplitude est exaltée & proximité du nanotube. Néanmoins, il
est orthogonal au plan de la TPP et aucune absorption n’est autorisée. Pour ¢ = 7/2, le
champ est cette fois tangentiel et donc dans le plan de la molécule. Mais son amplitude
est atténuée d’un facteur ~ 4epppe/C a la surface du tube, soit le méme écrantage du
champ qu’a 'intérieur du nanotube. On comprend alors qualitativement que ’altération
locale du champ sondé par les molécules du fait de I'influence du nanotube confére une
anisotropie unidimensionnelle aux TPP fixées & la surface du tube.

Pour effectuer une analyse quantitative, on fixe les grandeurs géométriques ry1 =
dnt/2 + ¢ = 0,6 nm et rppp = rn7 + 2r¢ = 0,95 nm en prenant en compte le
rayon de Van der Waals du carbone r¢. Le milieu extérieur doit prendre en compte la
présence d’une couverture de surfactants (d’indice optique proche de 1,4, similaire aux
molécules organiques ne présentant pas d’absorption dans cette gamme optique [132]),
la présence résiduelle d’eau (d’indice optique 1,33) et I'influence éventuelle du substrat
situé & plus grande distance (d’indice optique 2,2). On prendra ainsi une valeur in-
termédiaire ¢ = 2 reflétant ces différentes contributions. On remarquera qu’une faible
variation de ce parametre ne modifie qu’a la marge les résultats quantitatifs et en aucun
cas les conclusions générales qui vont suivre. La constante diélectrique de la couverture
de TPP a été évaluée & eppp = 4 au paragraphe 3.4.2, en bon accord avec les valeurs
de la littérature [133,134]. La valeur pour les nanotubes de carbone est moins bien
documentée ; elle est évaluée a environ ey ~ 10 [143,144]. Cette grandeur sera laissée
comme paramétre variable lors de 'ajustement aux valeurs expérimentales.

On peut estimer le coefficient d’extinction A/B en effectuant le rapport entre les
intensités du champ local en configuration paralléle et celui en configuration croisée. Le
premier cas n’introduisant aucune altération du champ local, I'intensité est identique a
celle du champ lointain soit 3. Dans le cas d’une absorption intrinséque du nanotube,
on considére le champ dans le cylindre diélectrique. Pour une configuration croisée,
celui-ci est constant et on obtient une extinction théorique de |C/4erppel?.

On peut ainsi comparer les mesures effectuées sur des nanotubes non fonctionnali-
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sés et celles sur des composés NT/TPP. Statistiquement, sur une dizaine d’objets de
chaque type, on observe une extinction A/B ~ 7.5+2 pour les tubes nus et A/B ~ 6+2
pour les tubes fonctionnalisés. En conservant l’ensemble des grandeurs fixées au para-
graphe précédent, une valeur de ey = 9 £ 1,5 pour le nanotube permet de retrouver
quantitativement ces deux observations expérimentales. La forte valeur de la constante
diélectrique explique 'atténuation de la composante croisée du champ. Dans le cas des
composés fonctionnalisés, 'ajout d'une couche diélectrique de constante intermédiaire
a la surface du tube atténue légérement le contraste entre le nanotube et le milieu
extérieur et diminue ainsi 'effet de dépolarisation.

Le signal de PL attribué au transfert d’énergie fait intervenir I’absorption d’un
grand nombre de TPP & la surface du nanotube, positionnées parallélement & I'axe du
nanotube. Comme il a déja été vu, une excitation paralléle & ’axe ne subit aucune
modification locale et reste donc de méme amplitude et dans le plan de ’ensemble des
molécules, ce qui donne une intensité percue |Ep|?. En revanche, pour évaluer I'intensité
du champ sondé par les molécules de TPP dans une configuration croisée, on doit consi-
dérer exclusivement la composante tangentielle du champ dans le milieu diélectrique
intermédiaire, qui sera effectivement dans le plan des molécules. On calcule donc une
moyenne sur l'ensemble des angles ¢ et pour des distances r € [ry7,rrpp], soit un
coefficient d’extinction s’exprimant sous la forme |Eg|?/ <|E%‘P p-€s|*) s En conservant
I’ensemble des grandeurs évaluées précédemment, on trouve une extinction de ’ordre de
8,5 en parfait accord avec la valeur expérimentale 8 + 3. On peut remarquer que selon
notre interprétation, une part de ’extinction est due & un facteur purement géométrique.
En effet, un champ local non altéré dans ’ensemble des cas donne un coefficient d’ex-
tinction |Eo[2/(|Eg.€5|?)pr = 1/(sin®p), = 2. Cette extinction est incompatible avec
nos mesures, ’écrantage induit par l'influence locale du nanotube est donc absolument
nécessaire pour comprendre le phénoméne observé.

On notera pour conclure que ce modéle est relativement simple et n’a pas pour
but d’évaluer précisément des grandeurs physiques. Les constantes diélectriques sont
en particulier considérées indépendantes de 1’énergie spectrale, ce qui n’est pas le cas
notamment & proximité des résonances optiques. Néanmoins, cette argumentation per-
met une compréhension du phénoméne physique sous-jacent pour une observation a
priori paradoxale : 'anisotropie du transfert d’énergie impliquant une absorption de
molécules isotropes. Il permet également une reproduction quantitative des résultats
expérimentaux en utilisant des valeurs cohérentes pour les différentes grandeurs phy-
siques (constantes diélectriques, dimensions spatiales).

3.6.5 Orientation des molécules

L’effet de champ local précédemment décrit semble contraindre les diagrammes de
polarisation expérimentaux des composés NT/TPP & présenter une anisotropie selon
I’axe du nanotube. Les observations & haute énergie présentées au paragraphe 3.6.3
apparaissent ainsi en contradiction avec cette interprétation.

En reprenant la discussion précédente, il est néanmoins possible d’obtenir une confi-
guration microscopique engendrant une isotropie effective de I’absorption impliquant un
transfert d’énergie. Dans un premier temps, on peut supposer I'existence d’une transi-
tion optique de la molécule de TPP intrinséquement anisotrope. On conjugue ensuite
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& cette anisotropie optique une anisotropie d’orientation préférentielle de la molécule
sur la paroi du nanotube, de telle sorte que ’axe présentant optiquement une forte ab-
sorption est toujours orienté perpendiculairement & ’axe du nanotube. Ainsi, lors d’une
mesure de PL résolue en polarisation d’absorption, on observerait le résultat suivant.
Pour une excitation polarisée perpendiculairement & ’axe du nanotube, le champ serait
écranté a proximité du nanotube comme il a été démontré au paragraphe précédent.
Le signal de PL aprés transfert d’énergie serait relativement faible du fait de 'effet de
champ local, et ce malgré une forte absorption de la molécule. En revanche, pour une
excitation polarisée parallélement & ’axe du nanotube, le champ ne serait pas altéré.
Mais il serait absorbé avec une faible efficacité par la molécule. Le signal de PL final
serait donc lui aussi relativement faible du fait cette fois-ci de ’anisotropie intrinséque
et de lorientation de la molécule. Si les deux effets d’atténuation du signal de PL étaient
du méme ordre de grandeur, le diagramme de polarisation en absorption serait globale-
ment isotrope, avec un signal faible pour ’ensemble des polarisations. Cette hypothése
nécessite donc a la fois une anisotropie des transitions optiques des TPP (en l'occur-
rence celles & haute énergie vers 3 eV) et une anisotropie dans l'interaction entre TPP
et nanotube qui favoriserait un type d’arrangement spatial des molécules.

La molécule de TPP a été considérée pour 'instant comme parfaitement isotrope
dans son plan. On remarque que 'unique brisure de symétrie des TPP provient des
atomes d’hydrogéne liés aux azotes au centre du macrocycle (Figure 3.3). D’un point
de vue optique, les calculs ab initio de Palummo el al. [111] prévoient une anisotropie
pour l'épaulement & haute énergie de la bande Soret, en contraste avec l'isotropie de
cette derniére (Figure 3.35). Une absorption plus forte d’un facteur supérieur a deux
est présentée dans cette gamme d’énergie pour la transition polarisée selon la direction
notée x, paralléle aux liaisons N-H centrales. Des calculs similaires ont été effectués a
notre demande par Gilles Clavier du laboratoire PPSM (Figure 3.35). Une anisotropie
de méme type est retrouvée pour I’épaulement haute énergie de la bande de Soret. On
note également une forte sensibilité de I’anisotropie obtenue avec ’angle o formé entre
les quatre phényles libres en rotation et le plan de la molécule de TPP. En contraste, les
composantes au sein de la bande de Soret restent d’intensités similaires. Ces observations
semblent justifier la nécessité de prendre en compte l'orientation des molécules & la
surface des nanotubes pour interpréter les mesures en polarisation.

Néanmoins, les travaux de Correa et al. [121,122] montrent que différentes orien-
tations de la TPP n’induisent qu’une faible variation, inférieure a 5 %, de la distance
d’adsorption et de ’énergie de liaison entre la molécule et le nanotube. L’absence d’orien-
tation privilégiée des TPP a la surface des nanotubes impliquerait une absorption glo-
balement isotrope du fait d'un moyennage sur le grand nombre de molécules mises en
jeu. On retrouverait donc un comportement en polarisation gouverné par 'effet d’écran-
tage local malgré ’anisotropie intrinseque des transitions. Ces différentes considérations
théoriques n’offrent pour l'instant pas d’interprétation complétement cohérente du com-
portement observé en polarisation pour le transfert aux hautes énergies.

L’orientation des TPP peut par ailleurs étre évaluée expérimentalement en obser-
vant le transfert d’énergie impliquant les bandes @, celles-ci étant séparées en deux
sous-ensembles anisotropes (), et . L'indice définit la direction du dipdle de la tran-
sition. Sur les mesures de PLE sur suspensions de composés NT /TPP, on observe pour
I’ensemble des espéces chirales un transfert d’énergie impliquant une absorption sur la
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FiGURE 3.35 — Evaluation numérique de I’anisotropie des transitions optiques d’une
molécule de TPP. (a) Extrait de [111]. (b) Calculs de G. Clavier en variant « 'angle
entre les phényles libres et le plan de la molécule de TPP.

bande @, (1,0) & 2,35 eV (Figure 3.9). Les bandes @), & plus faible énergie, sont en géné-
ral superposées spectralement avec les transitions Sso intrinséques des nanotubes et la
bande latérale de phonon & 200 meV associée. On peut cependant considérer les espéces
(10,2) et (8,6) présentant une transition Saa de faible énergie vers 1,7 eV (Figure 3.36).
Les spectres de PLE de ces espéces mettent alors en évidence la présence d’une exaltation
de la PL pour une excitation a 2,07 eV correspondant a la bande Q,(1,0) des molé-
cules de TPP adsorbées. L’observation sur les mémes composés d’un transfert d’énergie
impliquant ’absorption & la fois les bandes ), et @, démontre qu’aucune orientation
ne semble étre privilégiée pour les molécules liées & la paroi des nanotubes. En effet,
des molécules orientées de la méme maniére ne présenteraient pas de transfert pour la
transition orthogonale & ’axe du tube du fait des effets de champ local.

Au final, I'interprétation de l'isotropie du transfert d’énergie vers 3 eV reste encore
ouverte a ce jour. Les mesures sur composés NT/TPP uniques effectuées restent pour

130



3.6. PHOTOLUMINESCENCE DE COMPOSES FONCTIONNALISES UNIQUES

)

\©

R

= _

§1.5

o

c

1 14

o

o)

©

@ 0.51

‘©

[

o)

0 . . . . . .
16 1.8 22 24 26 28 3

2
Energie d’excitation (eV)

FIGURE 3.36 — Spectre de PLE d’un ensemble de composés NT/TPP en solution, cor-
respondant & l'espéce (8,6) (émission intégrée sur 1,03 0,01 V).

Iinstant insuffisantes, limitées par la variabilité des objets individuels et la faible statis-
tique expérimentale. Différentes voies sont envisagées pour répondre & cette question,
en particulier la fonctionnalisation de nanotubes par des molécules présentant une ani-
sotropie intrinséque plus marquée (diphényle-porphyrines par exemple) est en cours de
développement. La mise en évidence d’une orientation privilégiée pour les molécules ad-
sorbées permettrait de pousser encore plus loin les possibilités de caractérisation struc-
turale d’objet hybrides & base de nanotube de carbone a ’aide de mesures entiérement
optiques.

Conclusion

Les composés hybrides nanotube/porphyrines ont été caractérisés par des méthodes
de spectroscopie optique. Un suivi "chimique" met en évidence ’adsorption spontanée
des molécules de TPP en solution aqueuse micellaire sur les parois des nanotubes,
avec une couverture estimée comme compacte et une affinité entre les nano-objets plus
forte pour les nanotubes de grand diamétre. Du point de vue "physique", les propriétés
optiques des composés sont faconnées par un transfert d’énergie efficace et uniforme des
TPP vers le nanotube. Les propriétés effectives du composé apparaissent ainsi comme
hybrides, empruntant au nanotube une émission dans le proche infrarouge et une forte
anisotropie d’absorption, et aux molécules de TPP une absorption efficace dans le proche
UV [18].
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Deux processus de photoluminescence dans les nanotubes fonctionnalisés
mettant en jeu 'absorption intrinséque du tube (gauche) ou
I'absorption d’une molécule et un transfert d’énergie (droite).



CHAPITRE 4. SECTION EFFICACE D’ABSORPTION DES NANOTUBES
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Introduction

La section efficace d’absorption est la grandeur physique de référence pour quantifier
I'interaction lumiére-matiére. Dans le cas des nanotubes de carbone semiconducteurs,
des considérations théoriques simples et les mesures expérimentales classiques d’ab-
sorption et de photoluminescence évoquées au Chapitre 1 permettent de comprendre
qualitativement le comportement de cette absorption. On observe une exaltation de
I’absorption pour les différentes résonances S;;, notamment pour la transition Sao située
dans le visible pour les tubes de faible diamétre, et une absorption faible mais non nulle
en dehors de ces résonances. Néanmoins, une évaluation précise et quantitative de la
section efficace d’absorption des nanotubes de carbone fait encore défaut & ce jour.

Autant la valeur absolue de cette section efficace que ses variations entre les diffé-
rentes espéces de nanotubes restent floues. Cette absence d’étude quantitative 20 ans
aprés la découverte des nanotubes de carbone s’explique par la multitude de paramétres
inconnus lors de ’examen d’un échantillon. En particulier, I’ensemble des sources de
synthése des nanotubes fournit un ensemble macroscopique comprenant un trés grand
nombre d’espéces chirales différentes dont I'abondance relative est trés difficile & estimer
(paragraphe 1.2.1). Méme aprés de nombreuses étapes de purification et de tri, la pré-
sence d’espéces minoritaires reste difficile & évaluer, ce qui empéche une détermination
simple et correcte du coefficient d’extinction molaire. Cette contrainte limite fortement
les conclusions d’études a prior: simples portant sur ’évaluation précise d’une quantité
de matiére dans une suspension, tel que le calcul de la couverture en molécules des
composés NT/TPP au paragraphe 3.4.3.
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On entrevoit ici tout 'impact d’une évaluation fiable des sections efficaces d’absorp-
tion. Alors qu’il existe des techniques expérimentales permettant de sonder la distri-
bution en diameétre d’un ensemble de tubes (on peut citer la microscopie électronique
par transmission - MET, la microscopie par force atomique - AFM, la spectroscopie
Raman), aucune méthode équivalente n’est disponible pour connaitre la distribution en
angle chiral. La spectroscopie optique (absorption, photoluminescence, Raman) appa-
rait comme la méthode la plus adaptée pour ce type de caractérisation rapide et non
destructive. L’inconnue portant sur I’amplitude de I"absorption optique reste aujour-
d’hui le frein principal & cette mise en ceuvre. Cette connaissance autoriserait ainsi des
études systématiques sur la sélectivité en chiralité des différentes méthodes de croissance
ou de tri post-croissance.

En particulier, ’évaluation quantitative de cette grandeur pour les résonances Sao
est recherchée. Ces transitions jouent un role empirique singulier dans les propriétés
optiques des nanotubes dans le sens ot il s’agit de la transition utilisée de fagon préfé-
rentielle pour exciter la luminescence. Ces résonances sont notamment dans la gamme
visible pour les nanotubes HiPCO qui constituent une source trés populaires de nano-
tubes.

Dans ce chapitre, les multiples approches expérimentales développées par différents
groupes pour évaluer les sections efficaces d’absorption des nanotubes de carbone seront
présentées. Nous verrons ensuite comment la caractérisation optique exhaustive d’une
solution de composés NT/TPP autorise une mesure simple de la section efficace d’un
grand nombre d’espéces de nanotubes. La molécule de TPP est utilisée ici comme nano-
objet de référence en absorption pour évaluer les propriétés des nanotubes. La forte
efficacité du transfert d’énergie, indépendante du nanotube impliqué, permet d’obtenir
I’évolution de ’absorption en fonction de I'espéce chirale des nanotube de carbone. Ces
résultats seront mis en regard avec les différents travaux expérimentaux et théoriques
de la littérature. Une application de ces conclusions pour I’évaluation de ’abondance
relative des nanotubes dans une suspension sera proposée. Enfin, le réinvestissement de
la démarche mise en ceuvre précédemment sur des échantillons de tubes non fonction-
nalisés permettra de traiter I’absorption des nanotubes de carbone hors des résonances
optiques.

4.1 Contexte

4.1.1 Considérations expérimentales

Plusieurs études ont tenté d’évaluer par des méthodes optiques les abondances re-
latives des espéces présentes dans un échantillon donné et se sont heurtées aux limites
évoquées précédemment. Les premier travaux ont fait ’hypothése simplificatrice que la
PL constituait une image correcte de la distribution chirale [52,145]. Ceci correspond &
négliger les variations en absorption et en rendement quantique de luminescence entre
espéces de nanotubes. Une prédominance des forts angles chiraux et des tubes de type
I est ainsi obtenue pour différentes sources de synthése. D’autres études ont tentées de
prendre en compte les variations intrinséques d’intensité de PL en se basant sur dif-
férents travaux théoriques [146]. Les conclusions finales entrent alors en contradiction
avec celles évoquées précédemment.
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Pour tenter d’évaluer cette dépendance intrinséque reliée aux variations de la sec-
tion efficace d’absorption, d’autres travaux ont couplé deux techniques expérimentales
complémentaires sur une méme source d’échantillon de nanotubes (par exemple les
spectroscopies Raman et de PL [147], ou la PL et la MET [148]). L’intensité optique
mesurée par chacune des techniques est directement proportionnelle a la quantité de
matiére des différentes espéces présentes. Ainsi, un rapport simple entre les intensités
observées élimine la contribution de ’abondance inconnue des espéces. Un résultat dé-
pendant nettement de ’espéce chirale a été mis en évidence. Néanmoins, de nombreux
facteurs inconnus interviennent dans ce rapport tels que le rendement de photolumines-
cence, efficacité du couplage électron-phonon dans le processus Raman... La variation
intrinséque avec l’espéce chirale de la section efficace d’absorption n’a jamais pu étre
correctement isolée par ces méthodes.
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FIGURE 4.1 - (a) Mesure de la section efficace d’absorption & Ss (par atome de carbone)
pour différents tubes uniques (6,5). (b) Valeurs rapportées par différents groupes ces
derniéres années. Extraits de [135].

En paralléle, certaines études ont cherché & déterminer la valeur absolue de la sec-
tion efficace d’absorption pour une chiralité donnée, dans la majorité des cas ’espéce
(6,5). Ces mesures ont d’abord été basées sur des ensembles contenant une espéce
majoritaire [149], puis plus récemment sur des nanotubes uniques et isolés [74,135] (Fi-
gure 4.1a). Les valeurs obtenues par ces méthodes plus ou moins directes sont présentées
en Figure 4.1b. Elles varient sur plus d’un ordre de grandeur et ne sont généralement
pas compatibles entre elles. On peut mettre en avant les travaux de Oudjedi et al. [135]
qui se présentent comme métrologiques en mesurant de facon directe la transmission
de nanotubes (6, 5) individuels. La technique de spectroscopie par modulation spatiale
(SMS), simple en apparence, n’a été mise en ceuvre que trés récemment pour la carac-
térisation des nanotubes de carbone du fait de la faible extinction mesurée, compensée
aujourd’hui par 'amélioration de la sensibilité expérimentale. Blancon et al. [150], par
une technique similaire de SMS, et Liu et al. [151], grace & une détection homodyne [152],
ont réinvestis ce type d’étude & I’échelle de 'objet unique sur un large ensemble d’espéces
de nanotubes. Les mesures en lumiére visible (1,5 & 3 V) sur des tubes de relativement
grand diameétre (entre 1,5 et 3 nm) issus de croissance CVD mettent en évidence les
résonances optiques S33 & Sgg des tubes semiconducteurs. Le nombre d’objets étudiés
permet d’observer un certain nombre de tendances entre les propriétés d’absorption et
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les paramétres géométriques des espéces respectives de nanotube. La premiére étude
évoque en particulier une intensité relative des sections efficaces d’absorption entre les
résonances Ss3 et Syq différente selon le type I ou IT de espéce [150]. L’autre étude intro-
duit différentes relations linéaires, entre la largeur et I’énergie des transitions ou entre la
force d’oscillateur et l'inverse du diametre (Figure 4.2) [151]. Cette derniére correspond
notamment & une loi d’échelle introduite dans une modélisation numérique [153].
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FIGURE 4.2 — (a) Largeur des transitions optiques I', en fonction de I’énergie de la
transition E,. (b) Force d’oscillateur de la transition 3, en fonction du diameétre d de
lespece et de l'indice p de la transition (paragraphe 1.1.3). Les mesures sont effectuées
sur nanotubes uniques. Extraits de [151].

Ces observations ne pourront étre directement comparées & notre étude effectuée
pour des nanotubes HiPCO, de diamétres sensiblement plus faibles (de 0,7 & 1,1 nm).
Les mesures obtenues dans la méme d’énergie (lumiére visible) sondent dans notre cas
les transitions Soo. Enfin, on peut noter que ces études expérimentales n’évoquent pas
la dépendance de I’amplitude des sections efficaces & résonance avec ’angle chiral, évo-
lution qui sera mise en évidence dans la suite.

4.1.2 Considérations théoriques

En paralléle des travaux expérimentaux, 1’évolution des sections efficaces d’absorp-
tions aux transitions optiques en fonction de I'espéce chirale du nanotube a été étu-
diée d’un point de vue théorique par plusieurs groupes. A titre d’exemples, Griineis et
al. [29] et Mali¢ et al. [30] ont évalué les éléments de matrice optique dans le cadre de
I’approximation des liaisons fortes pour des électrons indépendants. Le résultat le plus
remarquable mis en évidence dans les 2 études est une nette évolution avec I’angle chiral
et le type I ou II du nanotube (Figure 4.3). L’élément de matrice, et donc ’absorption,
y apparait minimale (resp. maximale) pour un tube de faible angle chiral de type I
(resp. IT). Cette variation prend son origine dans la déformation trigonale et est ainsi
plus fortement marquée dans les tubes de petits diameétres (paragraphe 1.1.3).

Oyama et al. [154] ont ensuite évalué numériquement la section efficace absorption
sur le niveau Sgo a partir des calculs de [29]. On observe sur la Figure 4.4 une évolu-
tion approximativement linéaire avec le diameétre, qui se comprend par l'augmentation
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FIGURE 4.3 — Elément de matrice optique a résonance en fonction de I’angle chiral,
calculé numériquement pour différentes chiralités & partir d’'un modéle de liaisons fortes.
Extraits de (a) [29] et (b) [30].

proportionnelle avec le diamétre du nombre d’atomes de carbone par unité de longueur
d’un nanotube. On distingue "apparition de branches s’écartant de la tendance générale
pour des angles chiraux faibles. Ces branches regroupant les tubes d’une méme famille
(2n + m) sont plus marquées pour les petits diameétres et sont opposées selon le type I
ou II de tubes. 1l s’agit des mémes caractéristiques que celles observées pour les énergies
des transitions S;; qui s’écartent de la loi générale en 1/dy7 (paragraphe 1.1.3). Cette
similitude s’explique par l'origine commune des deux effets : la déformation trigonale.
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FIGURE 4.4 — Section efficace d’absorption au niveau Sy évaluée numériquement en
fonction du diametre. Les espéces de nanotubes sont reliées selon leur famille (2n + m)
(cercles ouverts pour le type I et fermés pour le type II). Extrait de [154].
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4.2 Extraction des sections efficaces d’absorption

4.2.1 Rapport de transfert

Les propriétés optiques des composés nanotubes/porphyrines (NT/TPP), décrites
dans le chapitre précédent, permettent de jeter un ceil nouveau sur ce probléme. Une
approche inédite pour ’évaluation expérimentale des sections efficaces d’absorption sur
un grand nombre d’espéces chirales peut étre ainsi élaborée. En effet, si on reconsidére
le rapport de transfert R introduit au paragraphe 3.4.3, on remarque qu’il ne s’agit pas
d’un simple facteur empirique quantifiant le transfert, mais qu’il contient une informa-
tion physique importante concernant ’absorption intrinséque des nanotubes.

Les propriétés intrinséques des nanotubes étant préservées dans les composés, on
retrouve le mécanisme classique de PL avec excitation en résonance avec le niveau Sos.
L’intensité de PL mesurée expérimentalement (/g,,) pour une espéce donnée, est pro-
portionnelle au nombre de photons incidents (Pg,, ), a la section efficace d’absorption des
nanotubes & S22 (0s,,), & la concentration de nanotubes de l’espéce concernée (Cy, ),
au rendement quantique de PL (¢pr), et a la détectivité du dispositif expérimental
a I'énergie d’émission S1; (ngétl) On retrouve ici les différents parameétres difficiles a
estimer qui empéchent l’extraction directe de og,, & partir d'une simple mesure de Ig,,.

La fonctionnalisation par les molécules de TPP fait apparaitre un nouveau méca-
nisme d’excitation de la PL lorsque I'excitation est résonante avec le niveau de Soret
des TPP liées au nanotube. L'intensité de PL (Igoret) mesurée via ce mécanisme est
proportionnelle au nombre de photons incidents Pset, & la section efficace d’absorption
d’une molécule de TPP (oyp),), au nombre de molécules par nanotube (), au rendement
de transfert entre la TPP et le tube (n7), & Cpm, ¢pL €t 77561;.

La totalité des paramétres inconnus évoqués pour l’excitation directe sur Soo se
retrouve dans ce mécanisme indirect de transfert. On comprend alors que le rapport
entre ces deux grandeurs permet d’éliminer ces facteurs et d’établir une relation simple
et directe entre og,, et les données expérimentales de PL. Contrairement aux autres
études, cette simplification est possible ici car on étudie les intensités de PL d’une
méme transition (S11), pour une méme espéce chirale, sur un méme échantillon et dans
les mémes conditions de mesures expérimentales. Ainsi, en normalisant les intensité de
PL pour un méme nombre de photons incidents (Ps,, = Psoret = FP;), on obtient pour
chaque espéce un rapport de transfert vérifiant :

R— ISOret _ Pi-o'tpp-N~77T-Cn,m-¢PL-77(?;51 _ Utpp-N-nT (41)
Is,, B-USQZ-Cn,m-QSPL-ngel; 0832

Pour s’assurer que les rendements de PL interne ¢py sont identiques dans les 2
mécanismes d’excitation, des mesures d’absorption transitoire résolues en temps ont été
effectuées sur des solutions de composés NT/TPP. Le dispositif expérimental pompe-
sonde décrit dans le paragraphe 3.2.4 a été utilisé. La Figure 4.5 présente ’absorption
transitoire avec une sonde sur la transition Si; des tubes (6,5) et une pompe en réso-
nance avec soit la transition Sas des (6,5), soit avec la bande Soret mise en jeu dans le
transfert d’énergie. Les dynamiques temporelles normalisées apparaissent extrémement
similaires, sur la phase de montée comme celle de décroissance. Ceci indique une créa-

tion et une relaxation de la population excitonique au niveau S1; identiques pour les 2
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types d’excitation. La simplification par ¢py, dans le rapport R est donc justifiée.
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FIGURE 4.5 — (a) Variation relative de la transmission sur la transition S1; des nanotubes
(6, 5) sur une méme solution de composés NT /TPP, pour une une excitation via transfert
d’énergie (bleu) et une excitation sur la transition Sao des tubes (rouge). Les valeurs sont
normalisées pour permettre une comparaison des dynamiques. (b) Schémas de niveaux
illustrant les 2 configurations correspondantes du dispositif pompe-sonde.

Une autre remarque importante concerne les effets de polarisation. Il a été démontré
dans le chapitre précédent (paragraphe 3.6.3) que les 2 mécanismes, excitation sur Sao
ou par transfert, partagent le méme comportement en polarisation. Les nanotubes et les
TPP fonctionnalisées sur les parois présentent tous les deux une sélectivité unidimen-
sionnelle en absorption, le long de I’axe du nanotube. Les dépendances en polarisation
sont donc également éliminées dans le rapport R. Pour une évaluation quantitative des
sections efficace d’absorption, il faudra ainsi prendre soin d’utiliser les sections efficaces
d’absorption polarisées : aéé , selon l’axe pour le nanotube et U{p/p dans le plan pour la
molécule de TPP. Ce point sera repris en détail au paragraphe 4.4.1.

Au final, le rapport R ne dépend que de paramétres pouvant étre évalués quantitati-
vement. En particulier, tous les parametres hormis og,, peuvent étre considérés comme
indépendants de I’espéce chirale étudiée au vue des résultats déja évoqués. 11 a été établi
au paragraphe 3.2.4 que le rendement de transfert nr est total quelle que soit 'espéce de
tube (nr > 99,9 %). Il sera donc pris égal & ['unité. La couverture en molécules de TPP
a également été estimée au paragraphe 3.4.3. La valeur proposée dans les conditions
de fonctionnalisation totale N = 1900 ym ™! est indépendante de I’espéce chirale dans
le domaine de diamétres considérés. La valeur de la section efficace d’absorption de la
TPP o4y est relativement insensible & son environnement et donc a I'espéce chirale du
tube auquel elle est fonctionnalisée (paragraphe 3.1.2).

En définitive, la section efficace d’absorption a Sa2 (0g,,) est inversement propor-
tionnelle & R. Les valeurs de R extraites dans cette étude vont donc permettre dans un
premier temps de mettre en évidence les variations relatives de og,,. Dans un deuxiéme

//

temps, une évaluation des valeurs absolues de o sera examinée.
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4.2.2 Procédure numérique

Pour évaluer le rapport R, il est nécessaire d’extraire des cartes de PLE l'intensité
de PL de chaque espéce chirale présente dans la solution pour les différentes énergies
d’excitation. Une simple détermination de maximum est suffisante pour les espéces
majoritaires lorsque 'excitation est résonante avec le niveau Sao correspondant. Mais
elle devient trés vite incorrecte lorsque l'espéce est minoritaire, ou lorsque le signal de
PL de toutes les espéces est exalté pour une méme énergie d’excitation, comme c’est le
cas pour le transfert d’énergie a 2,82 eV.

11 14 12 13 1.3 1
Energie d’émission (eV)

FIGURE 4.6 — (a), (b) et (c) Spectre de photoluminescence d’une solution de composés
nanotube/TPP HiPCO pour une excitation a 2,82 eV, résonante avec le transfert
d’énergie (cercles rouges). Courbe bleue : Ajustement global des données consistant en
une somme de raies Lorentziennes pour chaque espéce chirale présente dans la solution
(courbes vertes).
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FIGURE 4.7 — (a) et (b) Spectre expérimental de photoluminescence (cercles rouges) avec
ajustement multi-Lorentzien correspondant (courbes bleue et vertes), pour une solution
de composés nanotube/TPP CoMoCAT pour une excitation de transfert a 2,82 eV.
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Le but de I'étude est d’extraire le rapport R avec la meilleure fidélité possible pour un
maximum d’espéces de tubes différentes. Une procédure numérique d’ajustement global
des raies de PL a ainsi été développée. Cette procédure permet d’isoler la contribution
de chaque espéce chirale dans les différents spectres expérimentaux de PL pour des
solutions de composés NT /TPP issus de nanotubes HiPCO et CoMoCAT (Figures 4.6
et 4.7). Lors d’une étape préliminaire, I’énergie centrale et la largeur & mi-hauteur de
la raie de PL de chaque espéce chirale sont évaluées grice & un ajustement Lorentzien
du spectre de PL obtenu pour une énergie d’excitation résonante avec le niveau Sos de
I’espéce étudiée. Cette raie est alors prédominante et autorise une évaluation précise
de ces deux grandeurs. A partir de ces ajustements préliminaires, une fonction modéle
est établie, consistant en une somme des différentes raies Lorentziennes. Les amplitudes
des raies sont laissées libres, tandis que les énergies centrales et largeurs a mi-hauteur
sont fixées aux valeurs précédemment obtenues. Un ajustement des spectres de PL a
I'aide de cette fonction modéle permet ainsi d’évaluer précisément les intensités de PL de
chaque espéce pour I'ensemble des énergies d’excitation. Pour faciliter la convergence de
I'ajustement, les spectres expérimentaux sont divisés en zones spectrales contenant au
maximum une dizaine d’espéces (3 zones pour les HIPCO et 2 zones pour les CoMoCAT).

Un profil Lorentzien pour les raies de PL a été choisi lors de l'ajustement car il
restitue le meilleur accord avec les données expérimentales. Un profil Gaussien est gé-
néralement observé sur spectres d’ensemble de nano-objets du fait de ’élargissement
inhomogene. Dans notre cas, les largeurs & mi-hauteur obtenues sur les solutions (de
20 4 27 meV) restent trés proches des largeurs observées sur nanotubes uniques (para-
graphe 2.1.3), démontrant le faible impact des effets inhomogénes.

La procédure d’ajustement a été effectuée sur différentes solutions de composés
nanotubes/TPP élaborés dans les mémes conditions, avec une fonctionnalisation totale
pour 'ensemble des espéces chirales (Figure 4.8b). Les barres d’erreur indiquées pour le
rapport R prennent en compte & la fois les incertitudes de ’ajustement et les variations
statistiques. Au final, le rapport de transfert R a ainsi pu étre extrait pour 13 espéces
chirales différentes : 11 espéces a 'aide de 5 solutions issues de nanotubes HiPCO et
4 espéces a l'aide de 2 solutions issues de nanotubes CoMoCAT (Figure 4.8a). On
remarque un bon accord pour les 2 espeéces ((6,5) et (6,4)) évaluées avec les 2 types de
solutions.

Bien qu’inclus dans la procédure d’ajustement, certaines espéces minoritaires ne
seront pas utilisés dans la discussion du fait de la trés grande incertitude dans ’éva-
luation de leur rapport de transfert. Il s’agit des espeéces (10,3), (9,2) et (7,3) dans
les composés HiPCO (Figure 4.6) et des espéces (10,2), (7,5), (7,3), (8,3) et (9,1)
dans les composés CoMoCAT (Figure 4.7). Leurs intensités de PL présentent en effet
une grande sensibilité au profil de raie choisi. Ceci s’explique par leur faible intensité
de PL, du méme ordre ou inférieur aux queues des autres raies proches spectralement.
De méme, certaines espéces présentant des énergies d’émission de PL trop proches ne
peuvent étre isolées spectralement. Ainsi, dans I’échantillon HiPCO, les espéces (9,4),
(7,6) et (8,4) qui émettent a 1,09 eV ont été réduites a une seule raie de PL pour l'ajus-
tement (Figure 4.6). Par ailleurs, les espeéces (8,6), (9,5) et (8,7) apparaissant comme
majoritaires face aux espéces (12,1), (10,5) et (11,1) avec lesquelles elles partagent
respectivement la méme énergie d’émission, une simple réduction de l'intensité de PL
de transfert (de l'ordre de la dizaine de pourcents) a été prise en compte.
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FIGURE 4.8 — (a) Rapport entre l'intensité de PL excitée & Say et celle a 2,82 eV
pour une solution de tubes fonctionnalisés (cercles noires pour une solution issue de
tubes HiPCO, triangles verts pour des tubes CoMoCAT). Méme rapport entre Soo et
2,80 €V pour une solution de tubes nus (cercles rouges). (b) Rapport R pour un sous-
ensemble de 4 espéces chirales, évalué pour différentes solutions issus de tubes HiPCO,
fonctionnalisés avec des concentrations de TPP au-dessus du seuil de couverture totale.

Enfin, on remarque que pour une excitation & 2,82 eV, la PL d’une solution de
nanotubes non fonctionnalisés n’est pas strictement nulle. Cette émission est due a une
absorption intrinséque des nanotubes hors des résonances. Elle correspond généralement
a 15 % de l'intensité de transfert pour les tubes fonctionnalisés (Figure 4.8a). La méme
procédure d’ajustement global a été effectuée sur les données de PLE pour une solution
de tubes nus. L’intensité de PL extraite a 2,80 ¢V (pour tenir compte du décalage vers
le rouge des transitions provoqué par la fonctionnalisation) a été soustraite des valeur
de Igoret. Cette correction sur R permet de prendre en compte & la fois I’absorption
hors résonance et la contribution des transitions Ss3, qui ne sont plus négligeables pour
les espéces (8,7) et (9,7).

4.3 Dépendance en chiralité des sections efficaces

4.3.1 FEvolution relative des sections efficaces

La Figure 4.9 présente les rapports R extraits de ’ajustement global des données
de PLE pour 13 espéces chirales. La gamme de diamétres étudiés est assez restreinte
et s’étend de 0,68 nm & 1,09 nm. En revanche, un bon échantillonnage est obtenu pour
I’angle chiral pour les deux types I et II, allant de 5 & 27 °. Sur cet ensemble, le rapport
R, et donc la section efficace d’absorption résonante a Sao, varie nettement, jusqu’a un
facteur 2,4.

On observe sur la Figure 4.9a qu’aucune tendance ne semble se dessiner en fonction
du diamétre de 'espéce. On distingue néanmoins les branches due aux effets de chiralité
malgré le faible nombre de tubes étudiés. En effet, une évolution trés nette apparait en
fonction de I’angle chiral 6 (Figure 4.9b). Une relation affine peut-étre introduite entre
R et le parametre géométrique g cos(36).
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FIGURE 4.9 - (a) R en fonction du diametre. Les tubes sont reliées par un trait discontinu
selon leur famille, dont la valeur (2n 4+ m) et le type (I ou II) sont indiqués. (b) R en
fonction du parametre géométrique g cos(36). Trait discontinu : ajustement linéaire des
points expérimentaux.

On peut noter que cette tendance est déja bien dessinée si on se restreint aux espéces
(6,5), (7,5), (10,2) et (8,6) dont I’évaluation du rapport R ne dépend pas du profil choisi
lors de la procédure d’ajustement, ces espéces étant majoritaires et spectralement isolées.
De méme, on peut reconsidérer les espéces (9,4), (7,6) et (8,4), omises car émettant
a une méme énergie et dont les PL se superposent pour une excitation avec transfert
d’énergie. Expérimentalement, pour une intensité totale de transfert normalisée & 1, les
intensités de PL en résonance Sos sont respectivement 0,28, 0,30, 0,18. En utilisant une
valeur extrapolée de R en suivant la tendance établie en fonction de gcos(36), on obtient
une somme pondérée de 0,94 pour la PL avec transfert, soit un écart de 6 % avec la
valeur mesurée. Ces deux remarques permettent d’accorder une bonne confiance a la
tendance observée.

Comme établi précéedemment, la section efficace d’absorption & Sa2 (0g,,) est inver-
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sement proportionnelle & R. Les valeurs obtenues dans cette étude peuvent ainsi étre
comparées avec différentes valeurs extraites de la littérature. En particulier, Oyama et
al. [154] ont calculé explicitement la section efficace d’absorption og,, pour l’ensemble
des chiralités présentes dans notre étude. Ces données, multipliées par un simple fac-
teur d’échelle, sont mis en paralléle avec nos valeurs expérimentales sur la Figure 4.10a.
La tendance générale est particuliérement bien prise en compte par ce modéle théo-
rique. On note néanmoins une légére sous-évaluation des variations avec 'angle chiral.
Cet écart peut s’expliquer par les interactions a plusieurs corps (effets excitoniques) ou
I’hybridation o-7 qui ne sont pas prises en compte par le modéle.
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F1aURE 4.10 — Inverse de R, proportionnel & og,,, en fonction de gcos(36). Les données
théoriques tirées de [154] (diamants violets, a) et celles expérimentales de [155] (carrés
rouges, b) ont été multipliées par un facteur d’échelle pour s’ajuster au mieux avec nos
valeurs expérimentales.

Il apparait également intéressant de comparer nos valeurs avec les données expéri-
mentales tirés de Tsyboulski et al. [155]. Dans cette étude, des mesures de photolumi-
nescence sur nanotubes uniques ont permis d’extraire le produit des sections efficace
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d’absorption & S92 (0g,,) et le rendement quantique de photoluminescence (¢pr,) pour
un ensemble réduit de nanotubes. La encore, on observe une bonne adéquation entre nos
résultats et ces données. Cette correspondance est d’autant plus remarquable que les
techniques expérimentales mises en ceuvre sont trés différentes. Cette proportionnalité
tend aussi & montrer que le rendement de PL varie trés faiblement pour les espéces de
nanotubes considérées ici et qu’il n’est pas modifié par la présence des molécules de
TPP.

La nette dépendance linéaire de og,, avec le paramétre ¢ cos(36) mis en évidence
par notre étude est ainsi renforcé par les fortes concordances entre nos résultats et
différentes études issues de la littérature, aussi bien théoriques qu’expérimentales.

4.3.2 Abondance relative des espéces chirales

Notre étude permet de reconsidérer la méthode d’évaluation d’abondance relative
d’espéces chirales par voie de photoluminescence. L’intensité de PL brute n’est en dé-
finitive pas une image directe de la concentration des espéces présentes dans une sus-
pension. Une correction prenant en compte les fortes variations relatives des sections
efficaces d’absorption (supérieures a un facteur 2) est nécessaire. En revanche, le rende-
ment de PL (¢pr) variant trés faiblement entre chaque espéce, on peut estimer que les
corrections dues au rendement quantique peuvent étre négligées.

La procédure d’ajustement global a été effectuée sur une solution différente de nano-
tubes HiPCO non fonctionnalisés. Les intensités de PL avec une excitation en résonance
S99 pour 15 espéces chirales ont pu étre extraites. La réponse spectrale du dispositif
expérimental a été prise en compte. Ces intensités de PL, brutes ou corrigées par ’ab-
sorption, sont présentées en fonction du diamétre et de I'angle chiral des différentes
espéces en Figure 4.11. Malgré le nombre restreint de points, 'influence de ces 2 para-
meétres peut étre étudiée.

Dans un premier temps, on peut reprendre I’hypothése simple parfois admise dans
la littérature d’une absorption indépendante de l'espéce chirale [52,145]. L’intensité
de PL est alors I'image directe des abondances relatives des espéces de nanotubes en
solution. Sur la gamme de diamétres accessibles, la distribution obtenue s’étendrait
approximativement entre 0,75 et 0,95 nm et apparaitrait symétrique, avec un maximum
vers 0,85 nm (Figure 4.12a). En revanche, la distribution en angle chiral montrerait une
trés nette asymeétrie entre les tubes de type I et II (Figure 4.12b). La conclusion serait
ici que la technique de croissance utilisé pour cet échantillon favorise les tubes de type
I et ne produit quasiment aucun tube zigzag de type II. Une telle asymétrie entre ces
2 types géométriquement presque identiques serait trés difficile & justifier en terme de
meécanisme de croissance.

Une évaluation des abondances relatives en prenant en compte les variations d’ab-
sorption entre espéces donne un résultat plus logique et digne de confiance (Figure 4.12b).
La distribution en diamétre n’est que marginalement modifiée, gardant son caractére
symétrique. La forte dépendance de l'absorption avec le type et l'angle chiral est en
revanche & Dorigine d’une trés nette modification de la distribution chirale. Du fait de
leur plus grande (faible) absorption, les tubes de faible angle chiral de type I (II) pré-
sentent une PL corrigée plus faible (forte). La distribution en angle chiral apparait alors
clairement symétrisée, et perd cette contradiction de comportement entre les 2 types de
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FIGURE 4.11 - (a) Intensité brute normalisée de PL, avec une excitation a Sa2, extraite
pour 15 espéces chirales (cercles noirs) présentes dans une solution HiPCO, en fonction
du diameétre et de g cos(360). Une enveloppe d’interpolation linéaire des valeurs a été
ajoutée dans une meilleure visualisation des variations relatives. (b) Mémes données
corrigées par les variations d’absorption entre espéces chirales.

tubes.

Malgré cette correction, la distribution obtenue présente toujours une prédominance
des tubes a fort angle chiral. On note également qu’aucun tube zigzag (f = 0°) n’est
observé en PL. Il n’est pas certain que cela refléte un processus de croissance sensible
a langle des nanotubes. Ceci pourrait étre également compris en considérant les effets
de résonance excitoniques suggérés théoriquement par Reich et al. [156], qui rendent
le rendement de PL intrinséque faible pour les tubes zigzag. Ce point reste incertain
puisque ce modéle prédit également un facteur 5 entre les rendements des espéces (8, 6)
et (8,7), alors que nos données ne montre aucun différence significative (Figure 4.10b).
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FIGURE 4.12 — Distribution en (a) diameétre et en (b) g cos(36) de 'intensité de PL,
déduite de V’enveloppe tracée en Figure 4.11 : données brutes (noir) et corrigées par
Pabsorption (rouge).

4.4 Evaluation absolue des sections efficaces

En plus de I’évolution relative des sections efficaces, notre étude permet d’évaluer
la valeur absolue de og,, pour l'ensemble des especes de nanotubes en exploitant la
connaissance de la section efficace d’absorption de la porphyrine. La molécule de por-
phyrine est ainsi utilisée comme cellule unité de référence d’absorption pour déduire
celle des nanotubes.

4.4.1 Absorption de la porphyrine

Du fait des nombreuses études utilisant les porphyrines, le coefficient d’extinction
molaire de la tétraphényle-porphyrine & base libre a été a plusieurs fois mesurée. Des
valeurs entre 4,0.10° et 4,7.10° L.mol~!.cm™' sont rapportées pour des TPP dans le
benzéne ou la pyridine, soit une section efficace oy, entre 0,15 et 0,18 nm? [129,157,158].

Dans notre protocole, la TPP se présente tout d’abord en solution dans le dichloro-
méthane (DCM) (paragraphe 3.1.2). La concentration étant connue, le spectre d’absorp-

tion permet d’en tirer : U%?M = 0,16 & 0,01 nm?. De méme, aprés la mise en micelles
en solution aqueuse, on peut évaluer : U{%Eelle = 0,17 £ 0,03 nm?. Cette concordance

démontre que 'absorption de la molécule de TPP n’est pas fortement sensible & son
environnement immeédiat.

Lors de I’étape de fonctionnalisation décrite au paragraphe 3.3.2, les molécules de
TPP libres en micelles et fonctionnalisées sur les nanotubes cohabitent dans la solu-
tion. Néanmoins, leur absorption spectralement distinctes (respectivement a 2,95 eV
et 2,82 eV) permet de suivre simultanément leur proportion relative dans la solution
(Figure 4.13). On peut ainsi comparer les spectres d’absorption d’une méme solution
juste aprés mélange (constitué de TPP libres et de tubes nus) et a I’équilibre chimique
(avec une majorité de TPP fonctionnalisées sur les nanotubes). Par conservation de la
matiére, la diminution de I’absorption de TPP libres AAj 950y est directement liée a
I'augmentation de celle de la TPP fonctionnalisées A Ay goev @ AAs g5y = —1.€2 95¢v €t
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A A gocy = n.€3goev. Pour les différentes solutions étudiées, on obtient :

€2,956V _ |A A g5ev| -
€282v  |AAggoev|

240,3 (4.2)

0.27

0.1r

Densité optique

2.6 28 3 3.2
Energie (eV)
FIGURE 4.13 — Spectres d’absorption (cercles) et I'ajustement correspondant (traits

pleins) d’'un méme mélange de molécules de TPP et de nanotubes avant (bleu) et apres
(rouge) 'étape de fonctionnalisation.

Ce facteur 2 ne correspond pas & une diminution intrinséque de la section efficace
d’absorption mais plutét & un changement d’orientation des molécules. En effet, 1’ab-
sorption évaluée ici sur une solution est une moyenne sur l’ensemble des orientations
possibles des molécules. La molécule de TPP n’est pas isotrope, mais planaire avec
des transitions optiques efficaces exclusivement pour une excitation lumineuse pola-
risée dans son plan. Un facteur doit ainsi étre introduit entre l’absorption moyennée
sur les orientations < oy, >or et 'absorption intrinséque polarisée dans le plan at/p/p.
Dans le cas des TPP en micelles, la molécule est libre dans ’espace, et absorbera en

moyenne dans 2/3 de ces orientations possibles du fait de son caractére planaire. Ainsi,

< Jf]};ce”e >or= % at/p/p. Les TPP fonctionnalisées sur un nanotube se comportent comme

un objet unidimensionnel, du fait de I’écrantage du champ polarisé perpendiculaire-
ment & l'axe du tube (paragraphe 3). Comme dans le cas du nanotube de carbone
seul, seulement 1/3 en moyenne des orientations permet une absorption efficace dans
cette configuration. Ainsi, < ag;},""t"be >or= % at/p/p. Au final, on retrouve le résultat
expérimental :

micelle
€295V < Oipp Zor 9 (4.3)
€2,8%6V < O.Z)z;notube >or

4.4.2 Section eflicace et force d’oscillateur

En utilisant les valeurs déja discutées de N = 1900 pm ™!, ny = 1 et o4yp = 0,16 nm?

/]

dans I’équation 4.1, on peut évaluer o pour les 13 especes chirales considérées. Ces
valeurs sont rassemblées dans la Table 4.1.

149



0ST

(n, m) Type dNT 0 O’S22 FS22 ZSQQ (f)pL
(nm) | (°) | (nm?/pm) ‘ (cm?/atome) | (meV) | (nm2.eV/um) ‘ (cm?.eV/atome) | (%)

(6,4) I 0.68 | 23 410 4,8.107 17 66 43 5,0.1071%

9,1) I 0.75 | 5 490 5,3.10~17 44 33 3,5.10718

(8,3) I 0.77 | 15 430 4310717 68 45 46.10°18 1.5

(7,5) I 0.82 | 25 360 3,5.10°17 80 46 4,5.10718 1.7

(10,2) | 1 087 | 9 590 5,3.10°17 52 47 4,3.10718 1.6

(8,6) I 0.95 | 25 430 3,6.10°17 54 36 3,1.10718 1.5

(11,3) | T 1.00 | 12 580 4,5.10717 68 61 4,8.10718 1.3

(9,7) I 1.09 | 26 350 2,6.10~17 40 22 1,6.1071% 1.3

6,5) | 1L | 0.75 | 27 330 3,6.10~17 90 47 4,3.10718

(9,2) 11 0.79 | 10 240 2.4.10717 80 31 3,1.107 18

(8,4) 11 0.83 | 19 290 2.7.10717 50 23 2,1.10718

(9,5) | I | 096 | 21 360 3,0.10°17 58 33 2,7.10718 1.1

(8,7) | 1 | 10228 330 2,6.10°17 74 38 3,0.10718 1.3

TABLE 4.1 — Pour ’ensemble des espéces étudiées (n, m) de diamétre dr et d’angle chiral 6, les grandeurs évaluées expérimentalement

//

suivantes sont indiquées : la section efficace d’absorption o, par unité de longueur ou par atome de carbone, la largeur & mi-hauteur

I's,, de la transition Sa9, la force d’oscillateur associée Eéé , et le rendement quantique de PL ¢py, déduit & partir de la rétérence [155].
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4.4. EVALUATION ABSOLUE DES SECTIONS EFFICACES

Comme il a été vu en introduction (paragraphe 4.1.1), plusieurs études expéri-
mentales ont tenté d’évaluer la valeur absolue de la section efficace d’absorption des
tubes (6,5). Les valeurs rapportées varient de 20 & 290 nm?/um. Notre valeur de
330 4+ 60 nm?/um est compatible avec cet intervalle assez large. Plus précisément, le
meilleur accord se fait avec la valeur 290 + 50 nm?/um obtenue par I'é¢tude la plus
récente, décrite comme métrologique et portant sur des nanotubes uniques [135]. Cette
bonne correspondance avec d’autres mesures expérimentales totalement indépendantes
renforce la validité de notre évaluation absolue.

Il parait intéressant d’utiliser la tendance générale observée sur R (Figure 4.9) pour
en tirer une expression simple empirique de aéé )
chiral et du type du nanotube :

en fonction exclusivement de I’angle

3
ol = e (4.4)
qcos(30) +2,8

oil o est en nm?/pm. Cette relation empirique permet d’extrapoler nos mesures aux
espéces chirales absentes des échantillons étudiés. En comparaison des valeurs mesurées,
cette formule empirique donne des estimations fiables & environ +20 %. Cette interpola-
tion n’est également strictement valable que pour les nanotubes semiconducteurs avec un
petit diameétre (0.7 nm< dy7 < 1.1 nm). Une généralisation & une plus grande gamme
de nanotubes demanderait certainement l'introduction d’une dépendance en diamétre.
Cette dépendance n’a pu étre évaluée dans cette étude car les variations en diamétres

sont de +20 %, soit du méme ordre de grandeur que les incertitudes expérimentales.

Il est également possible d’évaluer de maniére absolue la force d’oscillateur Zéé , de
la résonance. Cette grandeur correspond a la section efficace intégrée sur l'intégralité de
la transition. Pour les raies de forme Lorentzienne observées, on a Zgé , = ﬂoéé 800 /2.
La largeur & mi-hauteur I'g,, des raies Sas est évaluée & partir des spectres de PLE
déconvolués au moyen de la procédure numérique introduite au paragraphe 4.2.2. Les
valeurs obtenues pour ’ensemble de ces grandeurs sont présentées dans la Table 4.1.

Tout d’abord, il est intéressant de remarquer une dépendance relativement propor-
tionnelle entre la largeur et 1’énergie centrale des différentes transitions Sao (Figure 4.14).
Cette relation a également été notée dans les deux études de ’absorption sur nanotubes
uniques, pour la méme gamme d’énergie optique mais pour des transitions de plus haut
indice, de S33 & Sgg, du fait du plus grand diamétre des nanotubes (Figure 4.2a).

Les valeurs de force d’oscillateur sont présentées en fonction des paramétres géomé-
triques des différentes espéces en Figure 4.15. Zéé , étant directement liées a la section
efficace d’absorption, on retrouve une décroissance sensible en fonction du paramétre
gcos(36). Néanmoins, la tendance semble moins marquée que pour og,,, avec une pente
moyenne moins forte et des valeurs largement plus dispersées (Figure 4.15a). La plus
faible dépendance en angle chiral peut s’expliquer par la dépendance de la largeur de la
transition avec ce parametre. En effet, on a vu que I'g,, présente une relation de pro-
portionnalité avec les énergies des transitions, qui possédent elle-méme une dépendance
bien connue en gcos(30) [52] du fait de la déformation trigonale (Paragraphe 1.1.3). Les
énergies, et donc les largeurs correspondantes, sont des fonctions légérement croissantes
de ¢ cos(360). L’évolution globale de la force d’oscillateur avec ce parameétre est donc
globalement atténuée par ces deux contributions opposées.
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FIGURE 4.14 — Largeur & mi-hauteur des raies Ssy en fonction de l'énergie centrale de
ces mémes raies.
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FIGURE 4.15 — Force d’oscillateur des transitions Soo des différentes espéces de nano-
tubes en fonction (a) du parameétre g cos(36) et (b) du diametre des espéces.

La dispersion des valeurs de Zéé , autour de la tendance générale observée en fonc-

tion de ¢ cos(30) s’explique par une légére dépendance de Eéé , avec le diametre des
espéces (Figure 4.15). Par exemple, l'espéce (6,5) (respectivement (9,7)) de petit (resp.
grand) diametre s’écarte du comportement général par une valeur supérieure (resp. in-
férieure). Une tendance décroissante de Eéé , bour des diametres croissants est donc
mise en évidence (Figure 4.15)b. Celle-ci provient a la fois de la dépendance globale de
Pénergie des transitions, et donc de leur largeurs, en 1/dy7 et de 'unité choisie pour
exprimer la force d’oscillateur, par atome de carbone et non plus par unité de longueur
du nanotube (le nombre d’atomes par unité de longueur Cyg variant en 1/dy7, voir
paragraphe 1.1.1).

Cette dépendance en diamétre peut étre mise en regard avec les mesures expérimen-
tales effectuées par Liu et al. sur des nanotubes uniques de plus grand diamétre [151].
Ces données sont établies pour les transitions de plus hautes énergies S33 a Sgg. Néan-
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moins, elles mettent en évidence une loi d’échelle ou l'indice p de la transition (défini
au paragraphe 1.1.3) est pris en compte. Cet indice vaut par exemple p = 2 pour la
transition Say. Cette relation, issue a l'origine d’une modélisation numérique [153], in-
troduit une proportionnalité entre la force d’oscillateur des transitions et le paramétre
1/dnT(p + 7,5) (Figure 4.16). Les forces d’oscillateur mesurées dans notre étude sont
du méme ordre de grandeur que celles décrites dans [151], avec des valeurs légérement
supérieures comme le prévoit la relation empirique évoquée. Cependant, ’écart signi-
ficatif entre la loi et nos données expérimentales ne permet pas de confirmer celle-ci.
On peut également noter que 'effet de ’angle chiral mis en évidence dans notre étude
provoque une plus forte dispersion des valeurs.

6 1 1 ” 1
% ] A3 fﬁ 6(,554f |
E /, 10,2+ 7!5
%)_ * 9,1
o 8,7¢ $86 9.2
5 39,5
© 8,4
o $9,7
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1/d,(p+7.5)

FIGURE 4.16 — Force d’oscillateur des résonances optiques en fonction de 1/dyp(p+7,5),
pour nos données expérimentales (HiIPCO en cercle noir, CoMoCAT en triangle vert)
et les valeurs issues de [151].

Au final, il est important de remarquer que c’est la force d’oscillateur qui est re-
liée directement aux éléments de matrice de l'interaction lumiére-matiére. La valeur de
la section efficace d’une transition découle ensuite de cette force d’oscillateur, en pre-
nant en compte la largeur de la transition. La forte dépendance des sections efficaces
d’absorption a la résonance Soo avec le parameétre g cos(36) provient ainsi a la fois des
contributions de la force d’oscillateur, donc des éléments de matrice, et de la largeur
de la résonance, ces deux dépendances s’expliquant principalement par la déformation
trigonale.

4.4.3 Rendement de photoluminescence

On peut utiliser les valeurs absolues obtenues précédemment pour donner une valeur
du facteur d’échelle entre og,, et les données de [155] (Figure 4.10b). Ce facteur d’échelle
correspond alors au rendement de PL, ¢py, dont les valeurs proches de 1,5 % sont
présentées dans la Table 4.1. L’ordre de grandeur observé est en trés bon accord avec
les différents travaux expérimentaux ou théoriques s’étant intéressés & des nanotubes
similaires, c’est-a-dire des nanotubes de petite taille en suspension micellaire [61-63].
Pour le faible jeu de 8 espéces disponibles, on ne remarque aucune dépendance nette
entre ¢py, et les parametres géométriques, diametre dyp et angle chiral 6 (Figure 4.17).
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Ce résultat peut étre mis en regard avec la relativement plus faible évolution avec I’angle
chiral de I’élément de matrice de la transition Sj; évaluée théoriquement (Figure 4.3b).
Le rendement de PL, ¢py, est en effet influencé par le processus interne de relaxation
entre les niveaux Sog et S11 ainsi que par le rendement d’émission a Sp1, directement
relié a I’élément de matrice optique [154]. Sauf dans le cas d’une dépendance antagoniste
peu probable, on peut en déduire que la relaxation interne et I’émission ne dépendent
que légérement de l'espéce du nanotube. En particulier, la section efficace sur 511, liée
4 1’élément de matrice de la transition, doit présenter une variation nettement plus
faible en fonction de l'angle chiral que la section efficace sur Sss, en accord avec les
considérations théoriques.

0.02
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%L 0.01 ”t

0.005
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F1GURE 4.17 — Rendement quantique de PL ¢pr déduit de [155] en fonction (a) de
Pangle chiral et (b) du diamétre de chaque espéce.

Au final, la dépendance en chiralité du processus complet de photoluminescence
dans les nanotubes de carbone provient essentiellement du mécanisme d’absorption de
la lumiére incidente. Dans le cas d’une absorption en résonance avec la transition Sos,
c’est donc la section efficace d’absorption & Ss2 qui gouvernera l'intensité relative de
PL de chaque espéce de nanotube. On peut alors s’interroger sur le comportement de
la PL lorsque ’excitation se situe hors des résonances optiques.

4.5 Sections efficaces hors résonance

4.5.1 Contexte

L’utilisation d’une excitation hors des résonances optiques des nanotubes permet
d’observer le signal de PL d’une suspension de nanotubes sans exalter la contribution
d’une espéce particuliére. Conventionnellement, le spectre obtenu dans ces conditions
d’excitation fournit une bonne image de ’abondance relative des espéces présentes et est
trés usuellement utilisé dans un but de caractérisation simple et rapide. Il est possible
de comparer quantitativement le spectre d’absorption et le spectre de PL avec une
excitation hors résonance pour une méme suspension (Figure 4.18).

Il a été montré dans la discussion précédente que le rendement de PL, prenant en
compte la relaxation interne et I’émission sur la résonance S1, dépend a la marge de
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FIGURE 4.18 — Spectres normalisés d’absorption (noir) et de PL (rouge) avec une exci-
tation hors des résonances (2,8 eV) d’une méme suspension de nanotubes HiPCO.

I’espéce chirale. La correspondance entre spectres d’absorption et de PL hors résonance
indiquerait donc que ’absorption mise en jeu dans le processus d’excitation en dehors
des résonances ne présente elle aussi qu’une faible dépendance en la chiralité.

L’absorption hors des résonances est trés peu documentée dans la littérature, tout
d’abord trés logiquement du fait de son amplitude beaucoup plus faible. De plus, la
mesure directe de cette grandeur dans un spectre d’absorption d’une suspension est
limitée par différents parameétres exposés par Naumov et al. [49]. On peut noter la
présence d’un fond dont I'intensité augmente avec 1’énergie du photon optique attribué
& une contribution plasmonique des tubes métalliques. Ce fond semble lié également a la
diffusion par différents objets en solution (son amplitude augmentant avec le temps de
sonication appliqué). Enfin, on observe un encombrement spectral ou la superposition
des différentes transitions ne permet pas de traiter les ailes des raies et la partie hors
des résonances de maniére simple.

Les travaux sur nanotubes uniques permettent de s’affranchir de ces limitations
expérimentales [150,151]. Les spectres obtenus dans ces deux études présentent invaria-
blement des plateaux d’intensité non nulle entre chaque résonances (Figure 4.19). Des
valeurs peu dispersées, entre 5 et 6.107'® cm?/atome, sont observées pour I’ensemble
des nanotubes étudiés et cela dans les deux études effectuées sur des échantillons et avec
des techniques expérimentales différentes [150,151]. Ce résultat apparait également in-
dépendant de ’environnement immeédiat du nanotube, celui-ci pouvant étre suspendu
ou déposé sur substrat [150]. Cette valeur de I’absorption hors des résonances semble
donc étre une propriété intrinséque des nanotubes de carbone.

Les travaux évoqués dans les références [150,151] établissent également un lien entre
leurs conclusions et la section efficace d’absorption du graphéne og, indépendante de
I’énergie du photon optique. Cette derniére a été évaluée expérimentalement et est
en accord quantitatif avec les considérations théoriques [159, 160]. Elle est liée a la
constante de structure fine a = e%/(4meghc) par la relation og = ma ~ 2,3 % soit
6,0.10~'® cm?/atome. Dans 'objectif de comparer quantitativement les absorptions op-
tiques des nanotubes et du graphéne, il est important de considérer les sections efficaces
d’absorption des nanotubes par atome de carbone ou par unité de surface (on obtient
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FIGURE 4.19 — (a,b) Evolution en fonction de I’énergie de la section efficace d’absorption
pour deux nanotubes uniques de grand diamétre. (c) Statistique de la force d’oscillateur
totale entre 1,55 et 2,48 eV pour un grand nombre de nanotubes uniques. Sur cet
intervalle spectral, la valeur correspondant au graphéne est de 5,6.107'8 cm?/atome.
(d) Section efficace d’absorption hors résonance de 4 nanotubes uniques. Celle-ci est
exprimée sous la forme d’une conductance optique (G = ggco) a comparer & celle du
graphéne G = 6,1.107° Q7. (a,c) sont extraits de [151] et (b,d) de [150].

dans dernier ce cas un rapport entre deux surfaces, et donc une grandeur sans dimen-
sion identifiable & la probabilité d’absorption du feuillet de graphéne équivalent déplié).
Ainsi, Blancon et al. [150] estiment que I"amplitude de 1’absorption sur ces plateaux cor-
respond directement a I’absorption du feuillet de graphéne équivalent (Figure 4.19d).
En revanche, Liu et al. [151] proposent une égalité des forces d’oscillateur totales pour
I’ensemble des nanostructures carbonées. L’amplitude intégrée sur la totalité de l'inter-
valle spectral disponible est donc considérée, prenant en compte a la fois les plateaux
et les transitions optiques. Cette mesure, pour étre rigoureuse, implique que la gamme
spectrale accessible contienne un grand nombre de résonances. La valeur obtenue ex-
périmentalement est & peu prés uniforme pour 'ensemble des nanotubes étudiés, avec
une valeur supérieure de 25 % a celle du graphéne (Figure 4.19¢). Les deux considé-
rations, non équivalentes formellement, apparaissent cependant globalement vérifiées
expérimentalement du fait de la faible différence entre les résultats numériques issus des
deux considérations (< 20 %) et de la dispersion des valeurs expérimentales.
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4.5.2 Spectres de PLE déconvolués

La procédure d’extraction des contributions des différentes espéces chirales dans
les cartes de PLE (paragraphe 4.2.2) peut étre appliquée a des données obtenues sur
des suspensions de nanotubes non fonctionnalisés, de type CoMoCAT et HiPCO. On
extrait ainsi a 'aide d’un ajustement multi-Lorentzien l'intensité de la raie de PL pour
chaque espéce et pour chaque énergie d’excitation. On peut tracer le spectre de PLE
déconvolué pour chaque espéce de nanotube dans la gamme d’énergie 1,35 — 3,7 €V. Les
Figures 4.20a,b font apparaitre les différentes structures intrinséques déja introduites :
la résonance Sa9, les bandes latérales de phonons a 200 meV des raies S11 et Sq2 (PSB).
En revanche, la contribution des autres espéces qui pouvait étre visible dans les spectres
de PLE obtenus par une intégration spectrale est presque totalement supprimée (par
exemple 'espéce (8,3) dans le spectre des nanotubes (6,5), voir la Figure 1.14 a titre
de comparaison). Ainsi, le spectre de PLE obtenu refléte spécifiquement la contribution
d’une unique espéce pour une excitation parcourant tout le domaine visible. En bon
accord avec les mesures sur objets uniques, on retrouve la présence de plateaux de valeur
non nulle hors des résonances, illustrant une absorption non nulle sur cette gamme. En
particulier, ce régime est clairement visible entre les transitions Soo et Ss3 séparées
spectralement par une énergie supérieure a 1 eV (Figure 4.20).

Pour relier ces mesures a la section efficace d’absorption pour une énergie quel-
conque, on formule I’hypothése suivante : I'invariance du rendement de PL pour une
transition donnée quelle que soit I’énergie d’absorption mise en jeu (paragraphe 4.2.1).
La variation relative de I'amplitude de PL mesurée entre chaque énergie d’excitation
s’explique donc simplement par une variation de la section efficace d’absorption. Il est
ainsi possible de normaliser les spectres de PLE en fixant I’amplitude maximale de la
raie correspondant & la résonance Sao & la valeur estimée grace a la formule (4.4) déduite
des travaux précédents. Dans la suite de notre étude, les sections efficaces d’absorption
seront exprimées par unité de surface, c’est-a-dire ramenées & la surface du feuillet de
graphéne équivalent du nanotube déplié. Les valeurs seront donc sans dimension et
pourront ainsi étre mises en regard directement avec la valeur og ~ 2,3 % du graphéne.

Le signal de PL étant typiquement un ordre de grandeur inférieur entre les cas en
résonance et hors résonance, le rapport signal sur bruit est limitant pour un certain
nombre d’espéces de nanotubes. On peut néanmoins extraire avec confiance une valeur
de ’absorption minimale entre les transitions Sos et S33, notée oy res, pour 13 espéces
de nanotubes différentes (Figure 4.21). Différentes valeurs sont établies a partir des deux
sources disponibles HIPCO et CoMoCAT et apparaissent en bon accord, permettant de
valider la pertinence de notre approche sur des ensembles de nanotubes. De maniére
générale, les sections efficaces d’absorption hors résonance mesurées sont dispersées au-
tour d’'une valeur moyenne de 1,7 % légérement inférieure a ’absorption de référence du
graphéne. On remarque en particulier 'absence de dépendance nette avec ’angle chiral
contrairement aux résultats obtenus pour ’absorption en résonance avec la transition
So9.

Il est intéressant de signaler que 1’absorption observée entre les transitions Sos et
Ss3 n’est pas strictement constante mais décroit légerement pour les énergies crois-
santes (Figure 4.20). Cet effet peut étre identifié sur certains spectres d’absorption de
la référence [151]. Il est clairement mis en valeur sur nos données du fait de la large
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(6,5) Syp HIPCO
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F1GURE 4.20 — Spectres de PLE déconvolués pour les espéces (a) (6,5) (émission a
1,26 eV) et (b) (10,2) (émission a 1,16 eV). Le signal de PL est normalisé¢ au maximum
de la raie S9y par la section efficace d’absorption aéé , exprimée par unité de surface.
L’absorption intrinséque du feuillet de graphéne équivalent est indiqué par la ligne
horizontale bleue & titre de comparaison. Les données issues des suspensions de HiIPCO

(noir) et de CoMoCAT (vert) sont rassemblées dans le cas des (6, 5).

gamme spectrale sans transition optique. En effet, le petit diamétre des nanotubes uti-
lisés implique un plus grand écart spectral entre résonances (en premiére approximation
proportionnel & 1/dyr). Cet écart entre transitions optiques S92 et Ss3 est également
plus marqué pour les nanotubes de type II de faible angle chiral (g cos(30) ~ —1) du
fait de la déformation trigonale. Cette considération peut expliquer les relativement plus
faibles valeurs du minimum atteint par ’absorption hors résonance pour ces espéces (Fi-
gure 4.21a). On note que cette faible tendance est de sens opposé a la forte tendance
observée sur les sections efficaces de la résonance associée og,, (Figure 4.10). L’origine
physique de I’évolution de ’absorption hors résonance doit donc étre différente de celle
du cas & résonance, ce dernier cas étant interprété par une évolution des éléments de
matrice avec ’angle chiral.

L’absorption hors résonance peut également étre évaluée sur les spectres entre les
transitions S1; et Soo, qui sera notée o pr1o (Figure 4.22). On observe des valeurs simi-
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FIGURE 4.21 — Section efficace d’absorption (rapportée a la surface du feuillet de gra-
phéne équivalent) évaluée entre les transitions Saa et S33 dans des suspensions de na-
notubes HiPCO (cercles noirs) et de CoMoCAT (triangles verts). Les données sont
présentées en fonction (a) de 'angle chiral et (b) du diameétre des différentes espeéces.
Les valeurs moyenne (rouge) et de référence du graphéne (bleu) sont indiquées.

laires centrée autour d’une moyenne de 1,6 %. Le faible écart spectral entre la transition
Sao et la bande latérale de phonon liée & S11 pour certaines espéces (tubes de type I de
faible angle chiral, Figures 4.20b) provoque néanmoins une plus forte dispersion des va-
leurs. On peut également remarquer, & 'inverse des valeurs o ras, que o r12 prend des
valeurs plus petites pour les nanotubes de type I de faible angle chiral (g cos(36) ~ 1).
Cette observation est cohérente avec 'écart spectral entre Si; et Sog accru pour ces
espéces du fait de la déformation trigonale.
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FIGURE 4.22 — Section efficace d’absorption évaluée entre les transitions S11 et Soo en
fonction des paramétres géométriques des espéces. La nomenclature est identique a celle
de la Figure 4.21.

En référence a l'analyse proposée dans [151] sur la force d’oscillateur totale des
nanotubes (Figure 4.19¢), il est également possible d’intégrer spectralement nos données
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de PLE déconvoluée. On souhaite que la transition Sos et le plateau hors résonance a
plus haute énergie, et uniquement ces deux structures, soient prises en compte. Cette
définition permet de s’affranchir des variations de la position de la transition S33 et de
la bande latérale de phonon liée & S11, qui sont situées en bord de l'intervalle spectral
accessible et dont la contribution a l'intégration pourrait ainsi fortement varier entre
chaque espéce. Les bornes sont prises aux pieds basse énergie des transitons Soo et S3s
(de largeurs différentes), soit un intervalle spectral : [S22—0, 1 meV; S33—0, 2 meV]. Pour
permettre la comparaison, les sections efficaces intégrées sont divisées par l'intervalle
spectral utilisé. On obtient une section efficace moyenne représentée en Figure 4.23.
Les valeurs expérimentales sont dispersées autour d’une moyenne de 2,9 % légérement
supérieure & la référence du graphéne et apparaissent ainsi en bon accord avec les
observations de Liu et al. [151] (Figure 4.19¢).
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FIGURE 4.23 — Section efficace d’absorption moyenne évaluée par une intégration entre
les transitions Sos et Ss3. La nomenclature est identique & celle de la Figure 4.21.

En conclusion, ces résultats semblent en bonne adéquation avec les observations
faites sur nanotubes uniques par d’autres groupes. On peut ainsi accorder une bonne
confiance dans notre évaluation indirecte de la section efficace hors des résonamnces a
partir des données de PLE et de la connaissance de la section efficace & résonance. En
particulier, cela confirme a posteriori la pertinence et la validité de la formule empirique
(4.4) et de 'ensemble de la démarche consistant a utiliser les molécules de TPP comme
cellules d’absorption de référence.

4.5.3 Absorption hors des résonances

Différentes études indépendantes mettent ainsi en évidence la présence d’un fond
d’absorption avec une section efficace rapportée aux nombre d’atomes de carbone sensi-
blement indépendante de I’espéce du nanotube et de valeur proche de celle d’un feuillet
de graphene. Nos résultats permettent en particulier d’étendre cette observation aux
nanotubes de petit diamétre, entre 0,7 et 1,1 nm. L’interprétation approfondie de ce
phénomeéne dépasse le cadre de notre étude expérimentale. Néanmoins, le comporte-
ment des propriétés opto-électroniques hors des résonances étant trés peu documenté,
une discussion méme préliminaire peut étre éclairante.
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On reprend ici I’équation (1.19) décrivant la probabilité de transition entre bande
de valence et bande conduction W (w). Les éléments de matrice de l'interaction lumiére-
matiére et la densité d’états électroniques sont les deux éléments gouvernant ’absorption
optique. En réinvestissant les différentes approximations introduites dans le Chapitre 1
pour I’évaluation des propriétés opto-électroniques des nanotubes, on peut fournir un
premier éclairage sur les relations entre la section efficace du graphéne et celle hors
résonance des nanotubes.

On considére des vecteurs d’onde proches des points K vérifiant une dispersion li-
néaire E(k = kp + 0k) = +hvp|dk|. Pour simplifier fortement 'étude, les éléments de
matrice sont pris comme identiques pour nanotube et graphéne, malgré la restriction
dans l'espace réciproque des vecteurs d’ondes accessibles dans le cas des nanotubes
(paragraphe 1.1.2). Seul le rapport des densités d’états électroniques conjointes des na-
notubes jy7 et du graphéne ji va ainsi intervenir dans la suite. Du fait de la symétrie
des transitions optiques permises, on a pour le graphéne et les nanotubes une densité
conjointe d’états : j(w) = n(hw/2)/2 ou n(e) est la densité d’états et hw ’énergie du
photon optique. A partir de I'expression de nyr(g) établie au paragraphe 1.1.2, on peut

écrire :
\/§a2

int(w) = 2 hopdny zi:g(hwa Sii) (4.5)
avec
9(E, E;) = {'E’ [VEP-EP . s B> B (4.6)
0 , si |E|<E;
et
S; = g;;; p(i) (4.7)

On rappelle que cette expression ne prend en compte ni la déformation trigonale
ni les effets excitoniques. La Figure 4.24 représentant cette fonction fait apparaitre les
singularités de Van Hove séparées par des plateaux successifs d’amplitude croissante.
On g’intéresse ici spécifiquement aux gammes d’énergies entre les résonances. On se
place généralement & des énergies optiques a plusieurs centaines de meV au-dessus des
transitions et donc dans le continuum de la paire électron-trou liée considérée ainsi
comme libre. Les effets de liaison excitonique ne doivent ainsi a priori pas intervenir.
Il a été vu que les énergies des transitions s’écartent sensiblement de la loi générale en
1/dn7 du fait de la déformation trigonale. Il apparait en revanche que 'amplitude des
plateaux est moins sensible & ces effets [27].

Dans le méme cadre d’approximation, il est possible d’évaluer la densité d’états
conjointe du graphéne jg(E) a l'aide de la relation générale (1.16). On obtient alors :

V3a?

= Sr(hor?™ (4.8)

Je(w)

La proportionnalité entre densité d’état conjointe et énergie dans le cas du graphéne
provient directement de la bidimensionnalité du systéme et de la dispersion linéaire
(Figure 4.21).
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Pour permettre une comparaison directe de ces deux relations pour graphéne et
nanotube, les énergies et densités d’états conjointes sont exprimées en unités adimen-
sionnées. On introduit les nouvelles grandeur réduites w’ et j' telles que :

dhvp . V3a? ./
_ : = Y77 4.9
w 3dNTw J 27T2dNTth] (4.9)
En découlent les relations trés simples suivantes :
. . . 7r
dnr =Y _g(h',p(i)) Jo = gh! (4.10)
i

On restreint notre étude comparative a la gamme d’énergie entre les deuxiéme et
troisiéme singularités, correspondant aux transitions optiques Sao et Ss3 (Figure 4.24).
On note deux caractéristiques singuliéres définissant le plateau correspondant.

La premiére concerne le rapport entre j; et jy, pour une énergie juste inférieure
a la troisiéme transition. Celui-ci s’évalue & ji/jyr =~ 27/3. En considérant les ap-
proximations définies précédemment, et notamment 1’égalité des éléments de matrice
entre graphéne et nanotube, ce rapport définit le rapport entre la section efficace og
et la valeur minimale oy po3 évaluée expérimentalement pour un nanotube. On atten-
drait ainsi cgprog ~ 1,1 % entre les transitions Soo et S33. Cette valeur correspond
a la borne inférieure observée expérimentalement, atteinte exclusivement par deux es-
péces, alors qu’une moyenne globale de 1,7 % est obtenue (Figure 4.24). La largeur
finie des singularités induite notamment par les effets de déphasage peut expliquer ces
valeurs expérimentales majorées. Pour illustrer ce phénomeéne, un élargissement réaliste
a été introduit sur j\, par convolution avec une Lorentzienne de largeur & mi-hauteur
I'" = 0,01 en unité réduite (Figure 4.24). Cette procédure confére une largeur a mi-
hauteur équivalente & 60 meV pour une transition S & 2 eV, similaire aux largeurs
observées expérimentalement (Figure 4.14). Le rapport obtenu donne alors une valeur
de 1,4 % & opRros, compatible en premiére approximation avec nos mesures dispersées
autour de 1,7%. Ce résultat indique que, malgré la simplicité du modéle, I’effet physique
principal fixant la valeur de la section efficace hors résonance est bien identifié.

Le deuxiéme point concerne 'intersection entre la densité linéaire du graphéne et
I’aile & basse énergie de la deuxiéme transition du nanotube. La valeur de la densité
d’états électroniques en ce point correspond, a un facteur w/3 ~ 1 preés, a la valeur de
I’'asymptote entre les transitions 2 et 3. De la méme maniére que précédemment, les
variations de I’énergie et de la largeur des résonances du fait des processus non pris en
compte dans le modéle peut modifier légérement cette valeur.

Pour permettre une analyse de ce point sur les données expérimentales, il est possible
de reconstruire une densité d’états effective & partir du spectre de PLE en réutilisant
les approximations de notre modélisation. On remarque tout d’abord pour le graphéne
que la densité d’états jointe ji; réduite et la section efficace d’absorption o¢ sont reliées
par la relation simple : 0¢ = ma 3ji/(mhw'). On définit alors une densité d’états jointe
effective pour les nanotubes :

e onr (W' 3dnT
Jﬁ@%=:£)m’; w:mw” (4.11)
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FIGURE 4.24 — (a) Densité d’états conjointe réduite des nanotubes de carbone (bleu) et
graphéne (rouge) représentée sous leur expression adimensionnée définie par (4.10) et
convoluée par une Lorentzienne de largeur IV = 0,01. La courbe cyan pointillée corres-
pond & ji, sans convolution. Les asymptotes horizontales des singularités successives
sont indiquées en ligne pointillée.

La densité d’états conjointe effective jf\f:}c est présentée pour les espéces (6,5) et

(10,2) en Figure 4.25 & partir des données exposées en Figure 4.20. On remarque en
premier lieu une allure globalement similaire entre les données expérimentales et la
densité d’états conjointe modélisée. Un écart notable correspond aux énergies des ré-
sonances, modifiées par les effets excitoniques et la déformation trigonale dans le cas
réel. Les nanotubes sont pris de type et d’angle chiral différents ( ¢ cos(36) = 0,16 pour
les (6,5) et —0,89 pour les (10,2)) pour mettre en valeur ces différences. La résonance
correspondant & Soo apparait ainsi respectivement a plus forte et plus faible énergie
que pour le modeéle. L’écart spectral entre les transitions Sos et Ss3 est également di-
minué. Un autre point remarquable est ’exaltation de 'amplitude de la résonance, qui
provient essentiellement des effets excitoniques. Du fait de la conservation de la force
d’oscillateur de la transition lorsque ces effets excitoniques sont pris en compte, 'exal-
tation de la raie du premier état lié entraine une diminution globale de 'amplitude du
continuum a plus haute énergie. Cette considération permet de comprendre les valeurs
sensiblement inférieures prises par la densité hors résonance extraite des données expé-
rimentales par rapport au modéle sans interaction Coulombienne. Malgré ces variations
notables, on observe pour les deux espéces chirales que la valeur définie par 'intersection
entre les deux courbes (graphéne en rouge et nanotube en noir, Figure 4.25) correspond
au plateau obtenu entre les deuxiéme et troisiéme transitions (ligne verte horizontale).
Néanmoins, du fait des nombreuses contributions non prises en compte dans la modéli-
sation, la robustesse de ces différents résultats mis en évidence reste & étre vérifiée pour
les autres transitions. Dans ce cadre, les mesures effectuées sur nanotubes uniques de
plus grand diamétre (sondant les transitions S33 & Sgg) apparaissent complémentaires
et seront d’un grand apport.

Enfin, il est possible d’utiliser la relation reliant section efficace d’absorption et den-
sité d’états conjointe introduite précédemment pour confirmer 'hypothése de correspon-
dance entre la section efficace du graphéne et la section efficace moyenne du nanotube
sur l'intervalle spectral considérant la transition S et le plateau hors résonance associé.
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FIGURE 4.25 — Densité d’états réduite, évaluée théoriquement pour les nanotubes (bleu)
et le grapheéne (rouge), et reconstruite a partir des données expérimentales de PLE (noir)
pour les espéces (a) (6,5) et (b) (10,2). Les figures du bas correspondent a un gros plan
sur l'intersection entre les densités d’états pour les mémes données.

Sur l'intervalle en unité réduite [1,9; 3, 8], on obtient bien (3ajjyp/(fw'))w >~ 2,3 %. La
valeur expérimentale de ~ 2,9 % confirme encore une fois la pertinence de notre modele
trés simple pour identifier 'effet physique principal gouvernant la section efficace hors
résonance.

Pour conclure, les différentes considérations développées au cours de cette étude
donnent un éclairage nouveau sur les propriétés d’absorption des nanotubes hors des
résonances optiques. Notre étude confirme la relativement faible dépendance de I’absorp-
tion hors des résonances avec l'espéce chirale. Ce phénomeéne explique la correspondance
entre spectres d’absorption et de photoluminescence pour une excitation loin des réso-
nances des espéces présentes. De plus, méme si elle apparait nettement plus faible que
Pabsorption a résonance (presque un ordre de grandeur), I’absorption hors résonance
est non nulle et participe au fond uniforme observé en spectroscopie d’absorption. Cette
contribution doit étre prise en compte si une mesure quantitative des abondances est
effectuée.

Enfin, les considérations théoriques évoquées demeurent trop préliminaires pour une
compréhension correcte des phénomeénes physiques régissant ’absorption hors résonance
des nanotubes de carbone. Des développements plus conséquents et rigoureux sont né-
cessaires pour interpréter I’observation expérimentale d’une absorption hors résonance
uniforme entre les espéces de nanotube et proche de la valeur de référence du gra-
phéne. Ces travaux seront entrepris prochainement dans le cadre d’une collaboration
avec ’équipe de Ermin Malic & I’Université Technique de Berlin.
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Conclusion

La mise a profit du transfert d’énergie efficace et uniforme au sein des composés
hybrides nanotube/porphyrines a permis la mesure absolue des section efficaces d’ab-
sorption des nanotubes, & la résonance optique Sy ainsi que hors des résonance. Une
variation forte en fonction du type I ou II du nanotube semiconducteur et de son angle
chiral a été mise en évidence pour les valeurs de og,, [19]. Ce résultat permet I’éva-
luation rapide des abondances relatives des espéces de nanotubes présentes dans une
suspension i 'aide d’une mesure simple d’excitation de la photoluminescence. En com-
paraison du comportement de ’absorption aux résonances, 'absorption entre celles-ci
apparait relativement indépendante des paramétres géométriques du nanotube et reliée
directement & la valeur du feuillet de graphéne déplié équivalent.

165



166



CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Cette these a été consacrée a ’étude des propriétés optiques — absorption et émission
de lumiére — de nanotubes de carbone en interaction avec leur environnement physico-
chimique. Les travaux expérimentaux ont consisté principalement en une spectroscopie
de photoluminescence sur des ensembles de nanotubes en suspension aqueuse micellaire,
sur ces mémes nanotubes & I’échelle de 'objet unique déposé sur substrat, et enfin sur
des nanotubes fonctionnalisés par des colorants (porphyrines). Cette étude a permis de
caractériser différents mécanismes de couplage des nanotubes avec leur environnement
dans I'objectif d’'un contréle des propriétés optiques.

L’étude spectrale exhaustive de la photoluminescence & température cryogénique de
nanotubes uniques déposés sur substrat a mené au développement d’un modéle décrivant
le couplage de 'exciton avec les phonons acoustiques de basse énergie du nanotube [15].
Ce cadre théorique propose une unification des nombreuses observations expérimentales
— en apparence parfois contradictoires — obtenues par différents groupes. Le modéle per-
met de relier différentes signatures spectrales & une configuration microscopique spéci-
fique, définie par la position relative entre ’exciton et une altération locale des modes
de phonons acoustiques. Ce phénoméne permet de retrouver quantitativement la grande
variété de profils spectraux observés et leur évolution en température.

Différents éléments controlant la pureté spectrale de ’émission des nanotubes sont
donc mis en évidence. De facon assez classique, une diminution de la température réduit
la largeur spectrale des raies de luminescence, de 25 meV a température ambiante jusqu’a
quelques meV & température cryogénique. La forme et la largeur du profil spectral sont
alors entiérement gouvernées par le couplage aux phonons acoustiques qui diverge dans
une structure unidimensionnelle. Cependant, une suppression locale des phonons de
basse énergie couplés & 'exciton permet de retrouver une raie libérée de ce couplage
(Zero Phonon Line) de largeur inférieure a 500 peV. Sans que son origine physique
soit encore clairement identifiée, cette modification du spectre des phonons de basse
énergie est une condition indispensable pour 'amélioration de la pureté spectrale de la
luminescence des nanotubes.

On remarque néanmoins que les temps de vie mesurés sur les systémes présentant les
raies les plus fines — jusqu’a 40 peV sur des nanotube suspendus [68] — sont de 1'ordre de
la nanoseconde, correspondant a une largeur naturelle inférieure au peV. Ceci indique
que d’autres meécanismes de déphasage intrinséques restant a identifier (influence des
porteurs libres par exemple) persistent. Pour répondre a cette question et de maniére
générale pour ’élaboration de dispositifs d’optique quantique, les techniques déja mises
en ceuvre dans les nanostructures de semiconducteurs peuvent étre réinvesties. Le na-
notube apporterait a ces dispositifs une émission de photons dégroupés dans le proche
infrarouge, avec une possible injection électrique ainsi que la versatilité de ses propriétés
explorée dans nos travaux. En particulier, pour ’obtention d’une source quantique de
photons indiscernables & la demande, une grande efficacité de photoluminescence est
requise. Cette condition n’est pas remplie & ’heure actuelle avec les nanotubes de syn-
thése commerciale (un rendement de l'ordre de 1 % est confirmé dans notre étude). Le
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controle de 'environnement permet 14 encore d’augmenter significativement le rende-
ment de photoluminescence, notamment par la localisation de ’exciton émetteur avec
différentes approches — techniques physico-chimiques de dopage [63,71] ou de greffage
moléculaire sur les parois du nanotube [72]. Enfin, I'incorporation de nanotubes dans
des cavités optiques adaptées introduirait également un nouveau niveau de controle de
leur luminescence, par effet Purcell avec une amélioration de I’extraction et une redi-
rection de ’émission. Cette voie est ainsi en cours de développement au Laboratoire
Pierre Aigrain (LPA). Une interaction avec le champ électromagnétique allant jusqu’au
couplage fort (effets polaritoniques) pourrait aussi étre envisagée.

Notre étude expérimentale s’est portée sur le cas de nanotubes o I’environnement
n’est pas localement controlé, avec la présence d’un substrat et de surfactants induisant
notamment un fort déphasage. Des mesures optiques similaires sur des systémes ot le
milieu environnant est mieux maitrisé constituent un prolongement naturel de ce travail.
Différentes voies sont envisagées, par exemple une structuration ou une fonctionnalisa-
tion du substrat, une suspension des nanotubes en atmosphére inerte, un enrobage dans
différents polymeéres. Certaines d’entre elles sont actuellement développées au LPA ou
dans le cadre de collaborations. Un des objectifs & court terme est I'identification du
mécanisme physique responsable de 1’altération locale des phonons acoustiques de basse
énergie mise en évidence dans notre étude.

L’identification précise et I’éventuelle maitrise expérimentale de ce levier permettrait
un ajustement local des modes acoustiques de phonons. Ce contréle ouvrirait la voie
& une ingénierie des phonons dans les nanotubes de carbone. Leur trés grande vitesse
du son par rapport aux autres matériaux font en effet de ces nanostructures des can-
didats parfaits pour le confinement des vibrations mécaniques. Avec la méme fécondité
que l'ingénierie des bandes électroniques dans les semiconducteurs, des hétérostructures
phononiques pourraient altérer localement le spectre des phonons acoustiques, impli-
quant suppression ou exaltation de modes spécifiques. En regard de nos résultats, ce
levier introduirait un pilotage des propriétés spectrales de I’émission des nanotubes.

Enfin, dans une logique inverse, nos travaux peuvent s’ingérer dans les récents dé-
veloppement en optomécanique. Du fait de leur faible masse volumique et de leur forte
raideur, les nanostructures carbonées et notamment les nanotubes constituent en effet
des résonateurs mécaniques d’échelle nanométrique a grand facteur de qualité, pouvant
étre étudiés dans des régimes classiques ou quantiques, en couplage avec des spins ou
des photons [161, 162]. Le signal spectral de luminescence, tirant profit du couplage
électron-phonon unidimensionnel divergent, servirait alors de sonde locale trés précise
du spectre des vibrations de basse énergie.

Le contréle des propriétés d’absorption des nanotubes de carbone a été mis en ceuvre
dans nos travaux grace & une fonctionnalisation de leur paroi avec des molécules de
tétraphényle-porphyrine liées par interaction non-covalente. Un transfert d’énergie au
sein du composé trés efficace et uniforme pour ’ensemble des espéces de nanotubes
est observé. Le nano-objet hybride présente au final des propriétés optiques entiérement
originales, empruntées a la fois a 1’élément donneur (porphyrine) et a 1’élément accepteur
(nanotube). Il rassemble une émission dans l'infrarouge et une anisotropie d’absorption
issues du nanotube, ainsi qu'une importante absorption dans le proche UV apportée par
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le colorant [18]. Ces propriétés illustrent parfaitement l'interaction profonde entre un
nanotube et son environnement, ol les nano-objets impliqués s’influencent I'un ’autre
pour combiner leurs caractéristiques.

De plus, un suivi cinétique et thermodynamique par des méthodes entiérement op-
tiques a permis une caractérisation structurale des composés. Une couverture molécu-
laire compacte ainsi qu’une affinité entre éléments gouvernée par une énergie de liaison
dépendant du diameétre de ’espéce du nanotube sont mises en évidence. Une mesure
quantitative des énergies de liaison et des effets entropiques est en cours au moment
de la rédaction de ce manuscrit. L’orientation des molécules sur les parois du nanotube
est également discutée a partir d’une étude du signal de photoluminescence résolue en
polarisation sur composés uniques.

Les nombreuses informations structurales obtenues sont néanmoins limitées par 1'uti-
lisation de mesures uniquement optiques. Une collaboration avec le Laboratoire Ma-
tériaux et Phénomeénes Quantiques (Université Paris Diderot) prévoit 'étude de ces
composés par microscopie a effet tunnel. L’arrangement et I’homogénéité locaux de la
couverture pourront ainsi étre sondés directement par imagerie. L’analyse de la redis-
tribution des charges par spectroscopie offrira également un éclairage nouveau sur la
nature de la liaison entre les deux macromolécules.

La nature exacte du mécanisme de transfert (interaction dipolaire, échange de par-
ticules) n’est pas encore précisément comprise. Une description théorique doit notam-
ment prendre en compte le caractére excitonique et unidimensionnel des états électro-
niques impliqués. Ainsi, diverses approches expérimentales complémentaires sont élabo-
rées pour aborder cette problématique et apporter un premier éclairage. La dynamique
temporelle du transfert est examinée au LPA par des mesures de type pompe-sonde. Une
étude couplée de photoluminescence et d’électrochimie apportera également des infor-
mations sur le mécanisme de transfert. Une caractérisation la plus exhaustive possible
de ces composés hybrides nanotube/porphyrines est ainsi recherchée. Celle-ci permettra
d’identifier les éléments physiques & considérer de maniére générale pour le controle
fin des propriétés optiques des nanotubes par des méthodes de fonctionnalisation non-
covalente.

L’objectif de nos travaux était I’ajout d’une nouvelle voie d’excitation efficace des
nanotubes en lumiére visible, tout en conservant leurs propriétés d’émission dans 'infra-
rouge. Les éléments expérimentaux développés (protocoles de fonctionnalisation, suivi
et caractérisation optiques) peuvent étre réinvestis pour 1’élaboration de structures hy-
brides plus complexes. Dans le contexte de dispositifs photo-voltaiques, une absorption
sur I’ensemble du spectre visible ou la mise en jeu d’un transfert de charges séparant élec-
trons et trous peuvent étre recherchées. Concernant le développement de bio-marqueurs,
une absorption spécifique et conditionnée par 'activation de ligands greffés sur le na-
notube autoriserait un ciblage de cellules définies.

Ces nouvelles étapes d’ingénierie de la surface des nanotubes pour le controle de
leurs propriétés optiques et biochimiques reposent sur des techniques qui dépassent le
cadre des compétences mises en jeu dans cette thése. Ce travail est notamment entre-
pris dans le cadre d’une collaboration avec le Laboratoire d’Electronique Moléculaire
du CEA. Le principal effort est porté sur la reproduction d’une fonctionnalisation si-
milaire — liaison non-covalente préservant les propriétés du tube tout en introduisant
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un couplage efficace — avec d’autres types de molécules tirant profit de la versatilité
des synthéses en chimie organique. Par exemple, une polymérisation in situ des mo-
lécules recouvrant les nanotubes [163] introduit une meilleure stabilité des propriétés
structurales tout en permettant de manipuler les niveaux d’énergie HOMO /LUMO des
molécules par délocalisation des orbitales, pour controler le type de transfert — d’énergie
ou de charge [131].

Au deld de ces applications envisagées, notre étude permet également d’illustrer
I'utilisation des propriétés originales de ces nano-objets dans une démarche purement
académique de mesure de caractéristiques photo-physiques intrinséques des nanotubes
de carbone. En s’appuyant sur la caractérisation des composés nanotubes/porphyrines
et sur la section efficace d’absorption des porphyrines prise comme référence, la section
efficace d’absorption des nanotubes a pu étre calculée en valeur absolue en résonance
S22 [19] et hors résonance. Les variations mises en évidence en fonction des espéces de
nanotube sont mises en relation avec la densité d’états électroniques et les éléments de
matrice de l'interaction lumiére-matiére. Ces résultats nouveaux serviront de base pour
des développements théoriques plus rigoureux dans le cadre d’une collaboration avec
une équipe de ’'Université Technique de Berlin.

Cette méthode originale a permis de caractériser des nanotubes HiPCO et CoMo-
CAT, de petits diamétres et en solution micellaire, trés largement utilisés dans les appli-
cations actuelles. Notre démarche est ainsi complémentaire des mesures sur nanotubes
uniques de plus gros diamétres, avec lesquelles un accord remarquable est observé. De
plus, un usage trés pragmatique peut étre fait de la connaissance des sections efficaces
d’absorption apportée par notre étude. Un exemple d’évaluation des abondances rela-
tives d’une suspension a été proposé, mettant en jeu une technique de spectroscopie
de photoluminescence trés classique qui reste valable pour une gamme de diamétres de
nanotubes usuellement utilisée dans de nombreuses études. Les conclusions obtenues,
qui démontrent ’absence de sélectivité de la synthése dans le type I ou IT des nanotubes,
permettent notamment de lever un voile sur un probléme important longtemps laissé
en suspens.

Les travaux de cette thése ont ainsi participé & ’amélioration de la caractérisation
de l'interaction entre les nanotubes et leur environnement physico-chimique. Les ré-
sultats dégagés démontrent que cette connaissance constitue la premiére pierre pour
un controle des propriétés optiques. Dans cet objectif, déja partiellement illustré par
les composés nanotubes/porphyrines étudiés, les caractéristiques essentielles et origi-
nales du nanotube sont conservées tandis que ’environnement permet d’offrir une voie
de modulation ou l'introduction de fonctionnalités nouvelles complémentaires. La plu-
ridisciplinarité des approches développées illustre enfin la nécessité d’une approche &
Iinterface de différents domaines — physique, chimie et biologie — pour faire ressortir
I’entiére richesse de ces structures hybrides a base de nano-objets carbonées.
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Résumé

Cette thése est consacrée a 'étude expérimentale par spectroscopie de photolumi-
nescence de nanotubes de carbone nus et fonctionnalisés. Les nanotubes étant formés
exclusivement d’atomes de surface, leurs propriétés optiques peuvent étre grandement
altérées, mais aussi controlées, par interaction avec ’environnement physico-chimique.
Un dispositif de microscopie confocale & I’échelle de I'objet unique et & température
cryogénique est développé pour ’étude de la luminescence de nanotubes déposés sur
substrat. La variété des profils spectraux observés est interprétée en terme d’un cou-
plage entre excitons localisés et phonons acoustiques unidimensionnels dont le spectre
peut étre altéré aux basses énergies. Ce mécanisme explique notamment ['observation
originale de raies trés fines, de largeur inférieure & 500 peV. La fonctionnalisation non-
covalente des nanotubes par des molécules de colorants (porphyrines) introduit une nou-
velle voie d’excitation optique par un transfert d’énergie trés efficace. Le suivi physico-
chimique de la réaction d’adsorption nous informe sur la couverture et l'affinité des
molécules sur les nanotubes. Une étude de photoluminescence sur composés uniques
résolue en polarisation montre une forte anisotropie du transfert d’énergie gouvernée
par des effets d’antenne & proximité du nanotube. Enfin, le colorant peut étre utilisé
comme cellule d’absorption de référence pour évaluer la section efficace d’absorption des
nanotubes. Une nette évolution avec ’angle chiral de ’espéce est notamment observée
pour I'absorption a la résonance optique Sos.

Mots clés : nanotube de carbone; photoluminescence ; couplage électron-phonon ;
fonctionnalisation non-covalente ; transfert d’énergie ; section efficace d’absorption

Abstract

This manuscript presents an experimental study on pristine and functionalized
single-wall carbon nanotubes by means of photoluminescence spectroscopy. Due to na-
notubes original one-layer structure, the physico-chemical environment can greatly alter
their optical properties, introducing in the same time a way to control these proper-
ties. Luminescence signals from single substrate deposited nanotubes are studied with
a home-made confocal microscope at cryogenic temperatures. The large variety of ob-
served spectral profiles is interpreted in term of an unified coupling between localized
excitons and unidimensionnal acoustic phonons. In particular, a local gap in the low
energy phonon spectrum leads to narrow lines with width lower than 500 peV. Nano-
tubes non-covalently functionalized with dye molecules (porphyrins) show an original
absorption feature at 2.8 eV involving a very efficient energy transfer. Molecules cove-
rage and affinity on the nanotube wall are evaluated from the adsorption thermodynamic
equilibrium. A polarized photoluminescence study at the single compound scale reveals
that the energy transfer shows strong anisotropy owing to antenna effects in the vici-
nity of the nanotube. Finally, the dye molecule can be used as an absorptive unit cell to
calculate the absorption cross section of carbon nanotubes. A clear evolution is found
at the Soy optical resonance with respect to the chiral angle of the species.
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