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RESUME

Les nanotubes de carbone et le graphene sont des nanostructures de carbone hybridé
en sp? dont les propriétés électriques et optiques soulévent un intérét considérable
pour la conception d’'une nouvelle génération de dispositifs électroniques et de maté-
riaux actifs optiquement. Or, de nombreux défis demeurent avant leur mise en ceuvre
dans des procédés industriels a grande échelle. La chimie des matériaux, et spécia-
lement la fonctionnalisation covalente, est une avenue privilégiée afin de résoudre
les difficultés reliées a la mise en ceuvre de ces nanostructures. La fonctionnalisation
covalente a néanmoins pour effet de perturber la structure cristalline des nanostruc-
tures de carbone sp? et, par conséquent, d’affecter non seulement lesdites propriétés
électriques, mais aussi les propriétés optiques en émanant. Il est donc primordial de
caractériser les effets des défauts et du désordre dans le but d’en comprendre les
conséquences, mais aussi potentiellement d’en exploiter les retombées.

Cette these traite des propriétés optiques dans l'infrarouge des nanotubes de car-
bone et du graphéne, avec pour but de comprendre et d’expliquer les mécanismes
fondamentaux a l'origine de la réponse optique dans l'infrarouge des nanostructures
de carbone sp?. Soumise a des régles de sélection strictes, la spectroscopie infrarouge
permet de mesurer la conductivité en courant alternatif a haute fréquence des ma-
tériaux, dans une gamme d’énergie correspondant aux vibrations moléculaires, aux
modes de phonons et aux excitations électroniques de faible énergie. Notre méthode
expérimentale consiste donc a explorer un espace de parametres défini par les trois
axes que sont i. la dimensionnalité du matériau, ii. le potentiel chimique et iii. le
niveau de désordre, ce qui nous permet de dégager les diverses contributions aux
propriétés optiques dans l'infrarouge des nanostructures de carbone sp?.

Dans un premier temps, nous nous intéressons a la spectroscopie infrarouge des
nanotubes de carbone monoparois sous I'effet tout d’abord du dopage et ensuite du
niveau de désordre. Premiérement, nous amendons 'origine couramment acceptée
du spectre vibrationnel des nanotubes de carbone monoparois. Par des expériences

de dopage chimique contr6lé, nous démontrons en effet que les anomalies dans le
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spectre apparaissent grace a des interactions électron-phonon. Le modele de la ré-
sonance de Fano procure une explication phénoménologique aux observations. En-
suite, nous établissons 'existence d’états localisés induits par la fonctionnalisation
covalente, ce qui se traduit optiquement par I'apparition d’'une bande de résonance
de polaritons plasmons de surface (nanoantenne) participant au pic de conductivité
dans le térahertz. Le dosage du désordre dans des films de nanotubes de carbone per-
met d’observer I'évolution de la résonance des nanoantennes. Nous concluons donc
a une segmentation effective des nanotubes par les greffons. Enfin, nous montrons
que le désordre active des modes de phonons normalement interdits par les regles
de sélection de la spectroscopie infrarouge. Les collisions élastiques sur les défauts
donnent ainsi accés a des modes ayant des vecteurs d’onde non nuls.

Dans une deuxieme partie, nous focalisons sur les propriétés du graphéne. Tout
d’abord, nous démontrons une méthode d’électrogreffage qui permet de fonction-
naliser rapidement et a haute densité le graphene sans égard au substrat. Par la
suite, nous utilisons 1’électrogreffage pour faire la preuve que le désordre active
aussi des anomalies dépendantes du potentiel chimique dans le spectre vibration-
nel du graphene monocouche, des attributs absents du spectre d'un échantillon non
fonctionnalisé. Afin d’expliquer le phénomeéne, nous présentons une théorie basée
sur l'interaction de transitions optiques intrabandes, de modes de phonons et de
collisions élastiques. Nous terminons par I’étude du spectre infrarouge du graphene
comportant des ilots de bicouches, pour lequel nous proposons de revoir la nature
du mécanisme de couplage a 'ceuvre a la lumiére de nos découvertes concernant le

graphene monocouche.

Mots clés : nanotubes de carbone, graphene, spectroscopie infrarouge, inter-
actions électron-phonon, résonance de Fano, désordre, défauts, fonctionnalisa-

tion covalente.



ABSTRACT

Carbon nanotubes and graphene are sp? hybridized carbon nanostructures which
electrical and optical properties raise considerable interest for the design of a new
generation of electronic devices and optically active materials. However, many chal-
lenges remain before their implementation in industrial processes on a large scale.
Materials chemistry, especially covalent functionalization, is a privileged avenue to
resolve the difficulties related to the processing of these nanostructures. Covalent
functionalization, however, disrupts the sp? carbon nanostructures’ crystalline struc-
ture, and pertubs not only said electrical properties, but also the deriving optical
properties. It is therefore essential to characterize the effects of defects and disor-
der in order to understand their consequences, but also to potentially exploit the
benefits.

This thesis deals with the optical properties in the infrared of carbon nanotubes
and graphene, with the aim to understand and explain the fundamental mecha-
nisms at the origin of the optical response in the infrared of sp? carbon nanostruc-
tures. Subject to strict selection rules, infrared spectroscopy measures the high fre-
quency AC conductivity of materials in an energy range corresponding to molecular
vibrations, phonon modes and low energy electronic excitations. Our experimental
method is therefore to explore a parameter space defined by the three axes that are
i. the dimensionality of the material, ii. the chemical potential, and iii. the disorder
level, which allows us to identify the various contributions to optical properties in
the infrared of sp? carbon nanostructures.

At first, we focus on the infrared spectroscopy of single-walled carbon nanotubes
as a function of doping and disorder level. We start by amending the commonly
accepted origin of single-walled carbon nanotubes vibrational spectra. Using con-
trolled chemical doping experiments, we show that the anomalies in the carbon
nanotube spectra appear through electron-phonon interactions. The Fano resonance
model provides a phenomenological explanation for the observations. Then, we es-

tablish the existence of localized states induced by covalent functionalization, which
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appear as a surface plasmon polariton resonance (nanoantenna) contributing to the
terahertz conductivity peak. Control of the disorder level in carbon nanotube films
allows us to observe the evolution of the nanoantenna resonance. We therefore con-
clude to an effective segmentation of the nanotubes by the grafts. Finally, we show
that disorder activates phonon modes that are usually forbidden by infrared spec-
troscopy’s selection rules. Disorder-induced infrared activity originates from elastic
collisions on defects that give access to phonon modes with non-zero wave vectors.
In a second part, we focus on the properties of graphene. First, we demonstrate
an electrografting method to rapidly functionalize graphene with high-density, re-
gardless of the substrate. Subsequently, we use electrografting to show that disorder
activates chemical potential dependent anomalies in the vibrational spectra of single-
layer graphene. These anomalies are absent in the spectra of pristine samples. In
order to explain this phenomenon, we present a theory based on the interaction of
intraband optical transitions, phonon modes and elastic collisions. We conclude by
studying the infrared spectra of graphene with bilayer islands, for which we pro-
pose to review the nature of the coupling mechanism in the light of our findings on

single-layer graphene.

Keywords: carbon nanotubes, graphene, infrared spectroscopy, electron-phonon

interactions, Fano resonance, disorder, defects, covalent functionalization.
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INTRODUCTION GENERALE

Mise en contexte

Les nanostructures représentent de facto la substantification d’objets abstraits de
dimensionnalité réduite que sont le point (0D), la ligne (1D) et le plan (2D). Cette
dimensionnalité réduite se révele primordiale a la détermination des propriétés qui
émergent du caractere quantique prévalent a ces régimes. Aussi, la taille nanomé-
trique a pour conséquence que les propriétés de surface prennent une importance
considérable par rapport aux propriétés du matériau massif. La taille de la nano-
structure la situe entre la molécule et le cristal, les objets fondamentaux détermi-
nant les champs d’études respectifs de la chimie et de la physique de I'état solide.
Le cristal, 'objet théorique, est parfait par définition. On se le représente comme un
réseau périodique se prolongeant a l'infini. La nature méme de ses constituants est
souvent omise ; il suffit de caractériser la maille élémentaire. Les propriétés du sys-
téme découlent ensuite de cette périodicité : diagramme de bandes, densité d’états,
phonons et leur dispersion, etc. Sans cette perfection propre au cristal, le théoreme
fondateur de la physique de 'état solide — le théoreme de Bloch — serait invalide.
Néanmoins, en réalité, le cristal comporte toujours son lot de défauts, que ce soit des
lacunes, des défauts ponctuels, des dislocations, des joints de grain... Ces imperfec-
tions contribuent au désordre du systeme et furent étudiées des les années 30 a la
suite de I’élaboration de la mécanique quantique, pour constituer dans les années
50 et 60 un champ de recherche important de la physique de I’état solide dans le
contexte de l'industrie naissante des semi-conducteurs. Sir Nevill E Mott, John H.
van Vleck et Philip W. Anderson furent les précurseurs de ce domaine et se virent
accorder le prix Nobel de physique de 1977 pour leurs travaux sur la structure élec-
tronique des systémes désordonnés et magnétiques. Par ailleurs, la molécule est un
objet circonscrit, souvent hétéronucléaire et complexe, que I'on s’attend a retrouver

a I'identique pour une méme substance. Ainsi, sa spécificité est de prime importance
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et un «défaut» vient en altérer dramatiquement les propriétés. Pour la molécule, le
défaut est assimilable a une substitution fonctionnelle, a une isomérisation ou méme
a des effets plus ténus comme une déprotonation ou un changement de la charge
portée. Se trouvant dans le régime mésoscopique, la nanotechnologie ouvre donc un
champ d’exploration ou le défaut prend une importance toute en nuances ; le dé-
faut n’est pas qu'une impureté diluée dans le volume du matériau, non plus qu’il en
est ’élément prépondérant, il devient un constituant incontournable de la structure
mi-cristal, mi-molécule.

Les nanotubes de carbone et le graphéne présentent un potentiel technologique
important, tout spécialement dans le domaine de I’électronique. Ils disposent d’abord
d’une conductivité électrique inégalée [43, 379] et certaines especes de nanotubes
sont assortis d'une bande interdite appréciable, ce qui leur confére un caractére
de semi-conducteur. Les premiers transistors a effet de champ (FET) a base de
nanotubes de carbone ont été réalisés en 1998 par Martel et coll. [255] et Tans
et coll. [348]. La modulation par effet de champ dans le graphéne a été démontrée
par Novoselov et coll. dés la publication liminaire [277], mais 'application de ce
matériau dans le cadre de la conception d’une porte logique efficace demeure limi-
tée par son caractére semi-métallique. En raison de la mobilité élevée des porteurs
dans le graphéne et les nanotubes de carbone, les dispositifs a haute fréquence sont
des applications ou ces matériaux pourraient étre mis a I'emploi [129]. Néanmoins,
I'usage des nanotubes de carbone et du graphéne en électronique vise tout d’abord a
combler des niches pour lesquelles les semi-conducteurs traditionnels sont mal adap-
tés tels que I’électronique imprimable, flexible ou jetable [16]. La miniaturisation des
composantes est aussi un enjeu abordé par 'emploi des nanostructures carbonées,
comme en témoigne la récente réalisation d'un transistor a base de nanotube de
carbone avec un canal inférieur a 10 nm [120]. Récemment, le développement de
I'électronique a base de nanotubes de carbone a atteint une nouvelle borne avec la
publication par Shulaker et coll. de la Stanford University de la démonstration d’'un
ordinateur (un systeme Turing-complet) n’intégrant que des transistors a base de

nanotubes de carbone (total de 178 transistors) [335].
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Défis et problemes

Le contrdle du caractere électronique des nanotubes de carbone est un enjeu
majeur dans le domaine, car 'emploi des nanotubes de carbone en électronique est
séverement restreint par 'indisponibilité de matériel de qualité exclusivement consti-
tué d’une espéce unique et semi-conductrice [284]. A ce jour, il n’est pas possible
d’effectuer une synthese controlée d’'une espece de nanotube spécifique a trés haute
pureté [86, 89]. De plus, les stratégies habituelles de séparation et d’enrichissement
par ultracentrifugation a gradient de densité permettent maintenant d’atteindre des
puretés d’especes semi-conductrices supérieures a 99 % [88, 267, 389], mais elles
ont tendance a couper et endommager les nanotubes, ce qui affecte les propriétés
électroniques et optiques.

La mise en ceuvre et la manipulation des nanotubes de carbone posent aussi un
défi important pour en arriver a leur implantation dans des procédés de fabrication.
Les nanotubes ont en effet une forte propension a s’agréger en faisceaux, ce qui les
rend difficiles a suspendre en solution et & individualiser [14]. De plus, le position-
nement des nanotubes a un emplacement précis représente une épineuse question ;
c’est un défi qui est souvent abordé par I'angle de 'autoassemblage [61]. Ensuite, il
est possible de conférer des fonctionnalités supplémentaires aux nanotubes et de les
intégrer dans des matériaux composites par la fonctionnalisation covalente [130]. En
particulier, il s’agit d'une avenue utile pour la création de capteurs spécifiques [74].

Le graphene, pour sa part, se distingue néanmoins par son caractere électro-
nique semi-métallique, car il ne possede pas de bande interdite. Il présente aussi une
variété d’especes réduite par rapport aux nanotubes. Cette variété repose surtout
sur le nombre de feuillets que comporte le graphene et de 'angle que ces feuillets
forment entre eux. L'absence de bande interdite dans le graphéne monocouche est
un obstacle a son utilisation pour implémenter des portes logiques, car il produit
des dispositifs de pietre qualité avec une faible modulation du signal et un courant
de fuite élevé [129, 329]. Plusieurs stratégies existent afin d’ouvrir une bande inter-

dite dans le graphene. Par exemple, il peut étre découpé en nanorubans afin que le



INTRODUCTION GENERALE 4

confinement de la fonction d’onde engendre une bande interdite [142]. Aussi, I'in-
duction de défauts est vue comme une solution, car le bris de la conjugaison sp?
amene une redistribution des états. Les défauts sont créés par diverses méthodes,
dont I'hydrogénation (graphane) [99] et la fonctionnalisation covalente [386].

Ce champ d’action tourne autour de la chimie de ces matériaux. Dans notre
groupe, Cabana [58] et Bouilly [49] se sont récemment penchées sur la question
de I'impact de la fonctionnalisation covalente sur les propriétés électroniques des
nanotubes de carbone. Or, les conséquences fines de la fonctionnalisation sur les
propriétés optiques dans I'infrarouge des nanotubes de carbone et du graphene de-

meurent largement incomprises.

Portée de la these

Nous avons choisi de travailler avec le graphéne et les nanotubes de carbone, car
une opportunité unique est offerte par les nanostructures de carbone sp®. Pour la
premiere fois, nous pouvons explorer I'espace paramétrique donné par les trois axes
que sont la dimensionnalité, le potentiel chimique et le désordre, et ce, pour une
méme famille de matériaux. Ainsi, la dimensionnalité est modifiée par la sélection
des nanotubes de carbone (pseudo-unidimensionnel) ou du graphene (bidimension-
nel), alors que le potentiel chimique peut étre ajusté par I'utilisation du dopage. Les
méthodes chimiques dont nous disposons maintenant nous permettent d’'induire des
défauts structuraux tout en contrélant la densité.

Il s’avere que la spectroscopie infrarouge offre un point de vue privilégié sur le
régime des états de faible énergie. Non seulement permet-elle d’observer les vibra-
tions moléculaires et les phonons, mais aussi des excitations électroniques comme
la conductivité de Drude et des transitions interbandes. Elle permet donc d’étudier
la conductivité en courant alternatif (CA) d’'un matériau, bien qu’elle soit contrainte
par des régles de sélection strictes dictées par la symétrie du systéme a I'étude.

Nous avons donc pour but de comprendre les mécanismes fondamentaux a Uorigine

de la réponse infrarouge de matériaux de carbone sp? pseudo-unidimensionnels (nano-
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tubes de carbone) et bidimensionnels (graphéne). Nous reconnaissons que le confi-
nement des nanostructures est propice aux interactions a plusieurs corps et nous
faisons ’hypothése que leurs manifestations sont cruciales a l'interprétation de la
conductivité optique des nanostructures de carbone sp®. Le potentiel chimique et la
densité de désordre sont les leviers que nous utiliserons afin de dégager les processus
gouvernant la conductivité térahertz et infrarouge de ces matériaux.

Spécifiquement, nous avons pour but de :

* Comprendre I'activité infrarouge des modes de phonons des nanotubes de car-
bone.

* Dégager les contributions a la conductivité optique des interactions a plusieurs
corps, c’est-a-dire le couplage électron-phonon, les plasmons et la diffusion sur
les défauts.

* Vrifier l'effet du désordre sur la conductivité optique du graphene et des na-
notubes de carbone.

* Suivre la dépendance de la conductivité optique sur la densité de porteurs de

charge.

Plan de la these

Dans un premier temps, les Chapitres 1-3 constituent I'introduction a la these.
Le Chapitre 1 vise donc a établir ’état de I'art en ce qui concerne le graphéne et
les nanotubes de carbone. On y retrouve en particulier une revue de littérature axée
sur la spectroscopie infrarouge de ces nanostructures. Le Chapitre 2 regroupe les
concepts fondamentaux abordés dans la thése. Au cours du chapitre, nous abordons
donc les principes de la spectroscopie infrarouge, de la résonance de Fano et du
modele du phonon chargé. La méthode expérimentale est définie au Chapitre 3.
Y sont décrits les protocoles de fabrication des échantillons, de fonctionnalisation
chimique et les techniques de caractérisation utilisées.

En seconde partie, les Chapitres 4-8 présentent les résultats expérimentaux et

la discussion associée. Ils détaillent I'essentiel de nos contributions scientifiques.
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Nous débutons par les Chapitres 4-6 qui concernent les nanotubes de carbone. Tout
d’abord, le Chapitre 4 fait état de la découverte de signatures électron-phonon, des
résonances de Fano, dans le spectre infrarouge des nanotubes de carbone. Nous y
donnons une explication alternative a l'activité infrarouge des nanotubes. Dans le
Chapitre 5, nous suivons I’évolution du pic constituant le signal de fond dans l'infra-
rouge et le térahertz en fonction de la densité de désordre que portent les nanotubes
de carbone. Nous proposons que le pic observé soit di a une résonance de polaritons
plasmons de surface et que son comportement corresponde a un modele de nanoan-
tenne. Par la suite, le Chapitre 6 s'intéresse a '’évolution des résonances de Fano en
fonction de la densité de défauts induits par fonctionnalisation covalente.

Les Chapitres 7 et 8 portent sur le graphene, respectivement sur le développe-
ment d’'une méthode de fonctionnalisation aidée par électrochimie et sur la spectro-
scopie infrarouge du graphéne monocouche et bicouche. Dans ce dernier chapitre,
nous démontrons que le désordre active des modes normalement interdits par la sy-
métrie dans le graphene monocouche. Nous terminons par une étude des propriétés
en infrarouge du graphéne comportant des ilots de bicouches.

Les contributions scientifiques de la these sont présentées en synthese a la conclu-
sion, puis spécifiquement pour chacun des thémes majeurs. Nous offrons enfin nos
perspectives sur 'avancement des connaissances et notons quelques questions lais-

sées ouvertes par la these.



CHAPITRE 1

NANOSTRUCTURES DE CARBONE SP-

Dans ce chapitre, nous abordons les propriétés physico-chimiques de nanostruc-
tures de carbone sp?, en particulier les propriétés optiques dans I'infrarouge. Nous
entendons par «nanostructures de carbone sp?» la famille d’objets nanométriques
constitués exclusivement d’atomes de carbone hybridés de type sp®. Nous référons
précisément aux allotropes pouvant conceptuellement étre faconnés par la fermeture
et la combinaison d’un ou de quelques feuillets de graphene découpés de maniére
appropriée (Figure 1.1). Nous aimerions ajouter ici notre soutien au néologisme

« graphénique » pour désigner cette famille de matériaux.

Figure 1.1 - Différentes formes de nanostructures de carbone sp?. La feuille de gra-
phene (2D) peut étre découpée pour former un C., (0D), enroulée pour former un
nanotube (1D) ou empilée pour former du graphite (3D). Reproduit avec la permis-
sion de Macmillan Publishers Ltd : Nature (Geim et Novoselov [129]), © 2007.
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Les trois nanostructures d’intérét dans cette these sont le graphéne, le buckmins-
terfulleréne (aux fins de référence) et les nanotubes de carbone. Nous passons en
revue le graphene et les nanotubes de carbone de maniere exhaustive, en commen-
cant par la structure cristalline et les propriétés électroniques. Nous nous attardons
sur les propriétés optiques, en particulier sur les phénomenes qui contribuent a la
conductivité optique dans l'infrarouge. Une rapide revue du buckminsterfulleréne est

effectuée pour placer les propriétés des nanotubes et du graphéne en perspective.

1.1 Grapheéene

1.1.1 Découverte et développement du domaine

La forme bidimensionnelle du carbone sp?> — le graphéne — a été décrite de
maniére théorique pour la premiere fois en 1947 par P R. Wallace alors qu’il pratiqua
le calcul de la structure de bandes du graphite [363]. Le graphéne ne trouva un nom
que plus tard, en 1986, lorsque Boehm et coll. l'utiliserent pour décrire des composés
d’intercalation du graphite [41, 42].

La premiere observation d’un feuillet de graphéne par microscopie électronique
serait attribuable a Boehm et coll. en 1962 [40]. Ses clichés de microscopie montrent
des flocons d’oxyde de graphite réduits a 'hydrazine et apparemment d’épaisseur
atomique, mais la découverte a été reléguée a I'époque au statut de curiosité de
laboratoire. Le véritable essor du domaine est marqué par lisolation du graphene
en 2004 par Konstantin S. Novoselov et Andre K. Geim par exfoliation du graphite
(HOPG) par la technique du ruban adhésif [278]. Geim et Novoselov se sont vus
décerner le prix Nobel de physique de 2010 pour leurs «travaux révolutionnaires
sur le graphéne! ». Bien que la reconnaissance pour le développement du domaine
rejaillisse principalement sur le groupe de Manchester, des contributions capitales
ont été effectuées sur le graphene exfolié par le groupe de la Columbia University,

mené par Philip Kim [392], et par Claire Berger (Institut NEEL) et Walt A. de Heer

'Formulation du comité des prix Nobel.
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(Georgia Institute of Technology) a propos du graphéne épitaxial sur SiC[28]. La
recherche sur le graphéne est en constante progression depuis sa découverte, et
I'enthousiasme généré par ses remarquables propriétés a stimulé I'étude généralisée
des matériaux bidimensionnels tels que le nitrure de bore (BN, forme hexagonale)

et les chalcogénures (p. ex. MoS,).

1.1.2 Structure cristalline
1.1.2.1 Réseau bidimensionnel

Le graphene est un réseau hexagonal et bidimensionnel d’atomes de carbone
hybridés en sp? [Figure 1.2(a)]. Trois des électrons de valence des atomes de car-
bone sont engagés dans des liaisons o avec le plus proche voisin. De I'orbitale 2p,
(perpendiculaire au plan du réseau), le 4¢ électron forme une liaison T conjuguée
sur une grande étendue et se retrouve fortement délocalisé sur 'ensemble de la
structure. Le graphene est ainsi composé d’anneaux benzéniques a la grandeur du
cristal. On peut donc le percevoir comme une gigantesque molécule d’hydrocarbure
aromatique polycyclique (PAH). La distance interatomique moyenne d._; du lien
carbone-carbone est de 1,42 A[319] ; en longueur, la conjugaison des liaisons le
place donc a mi-chemin d’'un lien C—C (diamant, 1,54 A) et d’un lien C=C (al-
céne, 1,33 A). La maille primitive (délimitée par un losange vert en pointillés) est
constituée de deux atomes de carbone non équivalents étiquetés A et B et carac-
térisée par les vecteurs unitaires a, et a,. Avec le parametre de maille donné par
a=la;| =2xcos(n/6) x de_c = 2,49 A (i = 1,2), les vecteurs unitaires sont définis

par les coordonnées cartésiennes :

V3 VEREES
a, = (7a, g) , a, = (7a, Ta) . (1.1)

En Figure 1.2(b), I'espace réciproque est montré avec la premiére zone de Brillouin

en contour vert. Les points de haute symétrie I, K, K’ et M sont aussi étiquetés. Les
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Figure 1.2 — Structure cristalline du graphene. (a) Grapheéne vu par microscopie a
effet tunnel (STM). Adapté avec permission a partir de Stolyarova et coll. [343],
© 2007 The National Academy of Sciences of the USA. (b) Espace réel. Chaque
sphére noire représente un atome de carbone. La maille primitive est le losange
délimité par des pointillés avec les atomes non équivalents marqués « A » et «B». Les
vecteurs unitaires sont dénotés par a, et a,. (c) Espace réciproque. L'hexagone vert
trace le pourtour de la zone de Brillouin. Les vecteurs unitaires de ’espace réciproque
sont b, et b,. Les points de haute symétrie I', K, K’ et M sont spécifiés. (b) et (c) sont
adaptés avec permission a partir de Saito et coll. [319], © 1998 Imperial College
Press.

vecteurs unitaires de I'espace réciproque sont donnés par :

b _(27‘[ 271) b _(211 —2’1‘[) (1.2)
1 — ‘/§a: a 1) 2 — \/§a5 a 1) .

avec |b;| = 4m/v3a =291 A"

1.1.2.2 Défauts

Le graphene présente généralement une haute qualité cristalline, en particulier
lorsqu’il est isolé par exfoliation. Il posséde néanmoins une quantité inhérente de
défauts. Terrones et coll. et Banhart et coll. ont effectué une revue des défauts (la-
cunes et défauts topologiques) dans le graphéne et les nanorubans [19, 349]. On

retrouve aussi une section étoffée sur les défauts dans la revue des propriétés élec-
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troniques de Castro Neto et coll. [66]. Ces derniers auteurs font la distinction entre
les défauts intrinséques et extrinseques au graphene. Dans les défauts intrinseques,
ils incluent les ondulations du réseau et les défauts topologiques. Les défauts ex-
trinséques viendraient sous la forme d’adatomes, de lacunes, de charges voisines ou
de défauts étendus comme des craques et les bords. Les défauts ponctuels (lacunes,

impuretés) générent des états quasi localisés [276, 290, 291, 293].

Ondulations 1l a été prédit indépendamment par Peirls et Landau que les cris-
taux strictement bidimensionnels ne peuvent exhiber d’ordre a longue portée, ce qui
a été confirmé par Mermin par une nouvelle série de calculs [262]. De nombreuses
expériences au fil des années sont venues soutenir cette hypothese. La plupart des
matériaux subissent en effet une importante diminution de leur température de fu-
sion au passage d’une taille critique. Il a été suggéré que la stabilité du graphéne se-
rait due au chiffonnement qui se produit spontanément par fluctuations thermiques
et qui lui confére une composante dans la troisieme dimension [129]. La longueur
d’ondulation a été mesurée par microscopie électronique en transmission (MET) en
membrane suspendue (~ 10 nm) [263], par microscopie a effet tunnel (STM) sur
un feuillet supporté sur SiO, (~ 25 nm) [131] et simulée par méthode Monte Carlo
(~ 8 nm) [113]. Lui et coll. ont cependant observé par microscopie a force atomique
(AFM) du graphene ultraplat et conforme au substrat de mica [239].

Les ondulations du graphene ont trois effets : diminution de la distance entre les
atomes de carbone, rotation des orbitales 2p, et changement dans '’hybridation des
orbitales o et t [66]. Une diffusion et une résistivité accrue résultent donc des on-
dulations du feuillet de graphéne, car les porteurs de charge diffusent par la création

d’un potentiel proportionnel au carré de la courbure locale.

Défauts topologiques La présence de combinaisons de pentagones et d’hepta-
gones, p. ex. les paires 7-5 et les défauts de Stone-Wales (5-7-7-5) [voir Figure 1.3(a)]
ne change pas la connectivité du réseau d’atomes de carbone sp?, car tous les atomes

conservent trois voisins [349]. Ces défauts changent néanmoins la courbure locale
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Figure 1.3 — Défauts topologiques et lacunes. (a) Graphene avec deux défauts 5-7
(jaune) et un défaut de Stone-Wales (vert). Exemples de lacunes. (b) Lacune singu-
liere (bleu) et sa reconstruction (jaune) qui ne laisse qu'un seul lien pendant. (c) La-
cune double (bleu) et sa reconstruction 5-8-5 (jaune) sans lien pendant. Reproduit
avec permission a partir de Terrones et coll. [349], © 2012 IOP Publishing.

du réseau et induisent des déformations sur de longues distances, ce qui méne a de

la diffusion des porteurs de charge.

Lacunes Une lacune simple dans le réseau cristallin du graphene laisse trois atomes
dont la valence est insatisfaite, alors qu'une lacune double en laisse quatre. L'énergie

du systeme peut étre réduite par une transformation de Stone-Wales [344] afin de
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réduire le nombre total de liaisons pendantes, tel que montré a la Figure 1.3 en (b) et
(¢) [349]. A plus grande échelle, Zan et coll. ont montré par MET que des trous dans
le graphene peuvent se reconstruire a partir d’'une source de carbone voisine [385].

Si une lacune laisse un lien pendant, il en résulte une espece radicalaire pou-
vant étre délocalisée et qui devrait en théorie induire du (anti)ferromagnétisme [66,
292]. Dans le HOPG, il a été trouvé que le bombardement de protons génére du
ferro- ou du ferrimagnétisme a température piece [101, 359]. Nair et coll. ont trouvé
néanmoins que le graphéne endommagé par bombardement d’ions (H", C;) ne dé-
montre que du paramagnétisme et une absence d’ordre magnétique (méme a 4 K)
menant au (anti)ferromagnétisme [273].

Les bords en zigzag des nanorubans de graphéne sont aussi une source pos-
sible de (anti)ferromagnétisme, car ils accueillent des moments magnétiques locali-
sés [66, 380]. En revanche, on s’attend a ce que les bords armchair ne contribuent

pas au magnétisme du graphéne.

Impuretés Les impuretés peuvent étre des atomes de substitution, mais aussi des
atomes de carbone hybridés en sp® insérés dans le réseau du graphéne. Le change-
ment d’hybridation peut étre causé par le greffage d’'un proton ou d’un radical (p. ex.
diazonium) [276]. Ces impuretés ne brisent pas ’arrangement hexagonal, mais un
atome sp> au site A laisse une valence insatisfaite sur atome au site B qui gagnera
aussi en caractére sp°. Ce radical est cependant délocalisé d’atome B en atome B,
ce qui permet de relaxer la structure. Niyogi et coll. estiment I'’étendue du radical
a environ 10000 atomes de carbone [276]. La connectivité des liaisons o demeure
donc intacte, mais c’est le systéme de liaisons m qui s’en trouve affecté, car 'impureté
retire une orbitale 2p, de la conjugaison [380].

Il a été rapporté par Nair et coll. que 'attachement d’atomes de fluor au réseau
de graphene induit un fort paramagnétisme dans I’échantillon qui montrait alors une
aimantation supérieure a la référence pure de presque un ordre de grandeur [273].

Sur du graphene épitaxial greffé avec des fonctions aryles, Hong et coll. ont observé
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des évidences de magnétisme désordonné (mélange de ferro- et ferrimagnétisme,

superparamagnétisme et antiferromagnétisme) [157].

og

1.1.2.3 Empilement et commensurabilité

Formellement, le terme «graphene» devrait étre réservé a la désignation d’'un
seul feuillet (monocouche) d’atomes de carbone sp? en agencement hexagonal [42].
Or, il est courant dans la littérature de retrouver des références a du graphéne bi-
couche, tricouche et a quelques couches. Les propriétés électroniques et optiques de
ces empilements changent fortement en fonction du nombre de couches, de 'angle
formé entre elles et de la force de leur interaction. Nous révisons dans cette section
la structure des empilements de graphene.

La structure du graphite a été élucidée par J. D. Bernal en 1924 et correspond a
un empilement ...ABABAB... [33]. Dans cet empilement, un atome A se retrouve
directement au-dessus d’'un atome B qui se retrouve au-dessus d'un atome A et ainsi
de suite. La distance intercouche d, ., dans le graphite naturel est de 3,4 A. Pour le
graphéne 2 quelques couches, lespacement serait plutét de 3,30 A pour un nombre
impair de couches et de 3,58 A pour un nombre pair [27, 381]. Yoshizawa et coll. ont
postulé que l'oscillation de d,,, est causée par l'interaction d’orbitales T liantes et
antiliantes ot la création de noeuds se traduirait par une répulsion plus grande entre
les couches [381]. La structure tridimensionnelle du graphite et du graphéne a plu-
sieurs couches est particuliere par rapport aux matériaux habituels, car les couches
de graphéne ne sont liées que par de faibles interactions van der Waals de longue
portée, mais le recouvrement des orbitales T joue aussi un réle important dans la

stabilité du systeme [27].

Bicouche Afin de décrire 'empilement du graphéne bicouche, définissons deux
sous-réseaux triangulaires interpénétrés dans chaque couche constitués respective-
ment des atomes A et B : A; et B; pour la couche 1, A, et B, pour la couche 2.
L'empilement de type AA est donc obtenu lorsque les atomes du sous-réseau A; se

trouvent directement au-dessus des atomes du sous-réseau A,. Lempilement AB dit
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de Bernal est réalisé lorsque les atomes du sous-réseau A; sont placés directement
au-dessus des atomes du sous-réseau B, [27]. L'empilement AB correspond a une
translation de 1,42 A (d._.) dans I'axe x d’une couche de graphéne en partant de
la configuration AA. Un dernier type d’empilement, le AA, se produit lorsqu'une des
deux couches est translatée de 1,24 A dans l'axe y. Dans ces cas, la maille élémen-
taire du graphéne bicouche comporte quatre atomes.

La géométrie de la bicouche de graphene est caractérisée par un angle de rota-
tion O et un vecteur de translation d. La translation ne change pas la cristallinité du
systeme. L'angle de rotation 0 est suffisant pour classifier le systéme comme étant
commensuré ou non [36]. Considérant un empilement de Bernal, la structure est
commensurée si une rotation d’'un angle 6 prenant pour pivot un atome du sous-
réseau B, amene un atome B, donné a un site précédemment occupé par un atome
B,. Une orientation commensurée de graphéne bicouche turbostratique peut tou-
jours étre traitée comme un cristal, quoiqu’avec un parametre de maille plus grand
et plus que quatre atomes dans la maille cristalline. Les bicouches incommensurées
ne sont pas cristallines.

Il existe une infinité d’orientations correspondant a une organisation commen-
surée de deux couches de grapheéne [36]. Néanmoins, la probabilité qu'un angle de
rotation sélectionné aléatoirement corresponde a une structure commensurée est
infime. Les angles de rotation des orientations commensurées sont donnés par Shall-

cross et coll. [332] :

cosf = —— (1.3)

ou p,q € Netq>p > 0. Uempilement AA correspond a p/q — 1 avec 8 — 60°et
I'empilement AB a p/q — 0 avec 6 — 0°. La périodicité du patron de moiré est
D = a[2sin(0/2)]7! avec a qui est le paramétre de maille du graphéne. Il existe une
relation entre p, q et le nombre d’atomes de la maille étendue du systeme commen-
suré, par souci de concision, nous référerons le lecteur intéressé par plus de détails
a l'article décrivant la géométrie du graphene bicouche turbostratique de Shallcross

et coll. [332].
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Les effets d’un désalignement des couches ont été étudiés en théorie [36, 37,
231, 332] et expérimentalement par STM [53, 149, 220, 361] et par spectroscopie
Raman [189, 235, 275, 302]. La théorie montre que le transport intercouche est tres
sensible a 'angle [36], tout comme la vitesse de Fermi v; [37, 231, 332], ce qui est
confirmé par des mesures en Raman [275, 302]. Par STM, Hass et coll. ont montré
qu'un léger désalignement est responsable du comportement apparent du graphéne
multicouche qui présente des propriétés électroniques du monocouche [149, 361].

Aussi, des états localisés sont induits par le désalignement [53, 220].

Trois couches et plus L'empilement du graphene a trois couches et plus se fait
soit dans la configuration de Bernal (ABA...), soit dans la configuration rhombo-
édrique (ABC...) Tel que décrit ci-haut, 'empilement de Bernal est obtenu lorsque
les atomes A et B sont positionnés directement les uns ou dessus des autres en al-
ternance de couche en couche. L'empilement rhomboédrique commence par une
séquence AB, mais la couche suivante se retrouve décalée de telle facon que, si nous
définissons un axe passant par A; de la premiere couche et B, de la deuxiéme, cet
axe se retrouve au centre d'un hexagone (C;) de la troisieme couche. Naturellement,
I'empilement de quelques couches de graphene est susceptible d’admettre un désali-
gnement relatif de chacune de ces couches entre elles, comme nous en avons discuté

a propos de la commensurabilité des bicouches de graphéne.

1.1.2.4 Symétrie et phonons

Un feuillet de graphene appartient au groupe d’espace 2D P6/mm (notation Her-
mann-Mauguin) [176]. Ce groupe d’espace définit un réseau primitif avec un axe
de rotation a six incréments et deux plans miroirs. Pour leur part, les électrons et
les phonons au point de haute symétrie I' de la zone de Brillouin sont du groupe
ponctuel Dg;, (notation Schonflies). La symétrie est plus basse aux autres points de la
zone de Brillouin. Le Tableau 1.I rapporte les groupes ponctuels a différents points
de la zone de Brillouin. Les points T (T’) et X résident respectivement sur une ligne

'K (KM) et I'M, alors que u désigne un point arbitraire de la zone de Brillouin sans
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symétrie particuliere. Pour une description étendue de la symétrie du graphene et
du carbone sp?, nous référerons le lecteur aux livres de Dresselhaus et coll. [95] et
Jorio et coll. [176]. Larticle de Malard et coll. contient aussi beaucoup d’informa-
tions sur I'analyse de la théorie des groupes du grapheéne et des empilements de
graphéne [252].
Les modes normaux a I' (g = 0) du graphéne sont donnés par la représenta-
tion [305] :
Lib, 2p = Agy ® By ® Eyy @ Eyy, (1.4)

ou les modes A, et E;, sont des modes acoustiques de translation du plan, le mode
B,, est un phonon optique dont le déplacement des atomes de carbone se fait per-
pendiculairement au plan du graphene et E,, est un mode de phonons dans le plan,
optiquement actif en Raman et doublement dégénéré. Ce dernier comprend donc le
mode longitudinal (LO) et transversal dans le plan (iTO). Il est important de souli-
gner qu’aucun de ces modes de phonons n’est actif en infrarouge.

L'empilement de couches de graphéne (deux et plus) géneére deux modes vibra-
tionnels a partir de chaque mode normal du graphéne. Les modes normaux des

empilements de graphene (graphite) a I sont donnés par la représentation vibra-

Tableau 1.I — Groupes d’espace du graphene, des empilements de graphéne et du
graphite. Groupes ponctuels du vecteur d’onde a différents points de la zone de
Brillouin. Reproduit avec permission a partir de Malard et coll. [252], © 2009 Ame-
rican Physical Society.

Groupe spatial T KKY M T((T) = u

Monocouche P6/mm De,  Dgy Dy, G, C,, Cyp
N pair P3m1 D,y Dj C,y G, C, G
N impair P6m2 D, Cgp C,, Cy C,, Cyp

Graphite P65 /mmc D¢,  Dgp Dy, G,y C,, Cyp
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tionnelle suivante [305] :
Tyip, 30 = 285, ® 2B,, ® 2E;, @ 2E,,. (1.5)

Pour les empilements de feuillets de graphéne, les modes A,, et E;, (ungerade) de-
viennent actifs en infrarouge aux fréquences respectives de 868 cm™! et 1588 cm™!
[274]. 1ls sont respectivement des modes hors plan et dans le plan.

Les modes de phonons a I" du grapheéne et de ses empilements sont représentés
a la Figure 1.4 (les modes de translation des empilements sont omis de la figure).
La Figure 1.5 montre les modes normaux stationnaires d’'un feuillet de graphene au
point K de la zone de Brillouin en considérant la symétrie D4, et un facteur de phase.
Une supermaille de six atomes de carbone est nécessaire pour décrire la périodicité
du vecteur d’onde au point K (hexagone gris), car la distorsion du réseau causée
par le mode de phonon a K est incommensurée avec la maille élémentaire de deux
atomes [95]. Les modes de phonons au point K ne sont pas actifs en infrarouge,
car la conservation de la quantité de mouvement interdit ce genre de transitions
diagonales. Par la spectroscopie Raman, il est néanmoins possible de les observer
par le biais de collisions élastiques sur des défauts (§ 1.1.4.3).

La Figure 1.6 montre la dispersion des phonons du graphéne telle que calculée
par théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [210]. Nous pouvons y dénombrer
six bandes, dont trois sont des branches acoustiques (A) et les trois autres sont des
branches optiques (O), ce qui correspond a la maille élémentaire de deux atomes.
Pour les directions I'M et I'K, les bandes sont étiquetées selon qu’elles correspondent
a des modes longitudinaux (L) ou transversaux (T) et dans le plan (i) ou hors plan
(o) pour donner les six modes LO, iTO, oTO, LA, iTA et oTA. Nous avons aussi marqué
sur la figure les représentations aux points de haute symétrie I" et K.

Les modes LO et iTO sont dégénérés a I et appartiennent a la représentation E,,.
Ils sont donc permis en Raman. Le dernier mode optique a I', le oTO, vibre perpen-
diculairement au plan du graphene et n’est donc pas actif en Raman en géométrie

de rétrodiffusion. Au point K, la branche qui provient du mode iTO a I" est non dé-
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Figure 1.4 - Illustration des modes de phonons du graphene et des empilements de
graphene au point I" de la zone de Brillouin. Chaque mode de phonons du graphéne
donne naissance a deux modes de vibrations, lorsqu’empilés. Les modes actifs en
infrarouge sont étiquetés « IR », alors que les modes actifs en Raman sont dénotés par
«R ». Les modes observables expérimentalement portent la fréquence d’observation.
Les modes de translation des empilements sont omis. Reproduit avec permission a
partir de Reich et Thomsen [305], © 2004 The Royal Society.

générée et se rapporte a la représentation A} du groupe Dj,. Les branches LO et LA
se recoupent au point K pour donner naissance a un mode de phonons dégénéré de
symétrie E.

Finalement, la dispersion du mode E,, a I' et A| a K doit étre corrigée pour tenir
compte des interactions électron-phonon (é-ph) [210]. La Figure 1.7 montre les don-
nées expérimentales (diffusion inélastique des rayons X) tirées de Maultzsch et coll.
(2004) [258]. Ces modes présentent en effet un amollissement qui se traduit par une
baisse d’environ 40 cm™! pour le mode E,, et de pres de 100 cm™! pour le mode A
en comparaison a des calculs DFT n’incluant pas le couplage é-ph. I'amollissement
des modes peut cependant étre capturé par la théorie en incluant des anomalies de

Kohn aux points mentionnés [197, 299].
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(a) KiLAE' D, (b) KiTAA D, (C) KoTAE'D,,

(d) KiLOE'D,  (e) KiTOA D,

Figure 1.5 — Modes de phonons stationnaires au point K d’un feuillet de graphéne.
Les cercles noirs et blancs représentent les atomes des sous-réseaux A et B. Les
fleches montrent le déplacement des atomes, alors que les cercles portant des points
et des croix indiquent respectivement des vecteurs entrant et sortant de I'image. Les
abréviations des modes de phonons vont comme suit : acoustique longitudinal dans
le plan (iLA), acoustique transversal dans le plan (iTA), acoustique transversal hors
du plan (0TA), optique longitudinal dans le plan (iLO), optique transversal dans le
plan (iTO) et optique transversal hors du plan (0TO). Reproduit a partir de Dres-
selhaus et coll. [95], © 2008, avec la gracieuse permission de Springer Science and
Business Media.

1.1.3 Propriétés électroniques

Les propriétés électroniques et optiques du graphene proviennent presque exclu-
sivement de la structure des bandes m et m*. Pour les besoins de cette thése, nous
nous intéresserons surtout a la structure de bande a proximité du point de neutralité

(point de Dirac) et a la densité d’états.

1.1.3.1 Structure de bandes

La dispersion électronique du graphéne monocouche a été résolue par Wallace

en 1947 par la méthode des interactions fortes [363]. Dans ce modele, 'énergie des
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Figure 1.6 — Dispersion des modes de phonons du graphene. Adapté a partir de
Malard et coll. [253], © 2009, avec la permission d’Elsevier. Figure originale adaptée
avec permission a partir de Lazzeri et coll. [210], © 2008 American Physical Society.

bandes m et m* est donnée par [66] :

E. (k) =%t1/3+ f(k)—t'f(k), (1.6)
f(k)=2cos(v3k,dc_c) + 4 cos(v3/2k, dc_c) cos(3/2k,dc_¢), (1.7)

ou E est 'énergie, k est le vecteur d’onde, t et t’ sont les énergies d’interaction entre
plus proches voisins et deuxiemes voisins et d._. est la longueur de liaison entre
atomes de carbone. L'utilisation du signe positif (4+) résulte en la bande supérieure
(m*), alors que le signe négatif (—) donne la bande inférieure (7). La Figure 1.8 a
été générée a partir de ces équations avec les parameétres t = 2,7 eV et t' = —0,2t.
En (a), nous pouvons observer la dispersion des bandes 1 et m* en fonction de k,
et k,, sur la premiere zone de Brillouin. Tout d’abord, les bandes supérieure et infé-
rieure ne sont pas symétriques. Le bris de la symétrie électron-trou découle d’un t’
non nul. Ensuite, la grande particularité du graphéne provient du fait que les bandes
1 et U* se touchent aux points K et K’ alors que la densité d’états devient infime, d’ou

le caractere de semi-conducteur a bande interdite nulle. Les points K et K’ sont aussi
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Figure 1.7 — Anomalies de Kohn dans le graphéne. Panneau supérieur : Dispersion
des phonons du graphene calculée aux parametres de maille théorique et expéri-
mental (a.,, et ay). Les points correspondent aux données expérimentales tirées de
Maultzsch et coll. (2004) [258]. Les droites rouges a I" et K soulignent les anoma-
lies de Kohn. Les panneaux inférieurs sont 'agrandissement des zones encadrées par
des pointillés au panneau supérieur. Reproduit avec permission a partir de Piscanec
et coll. [299], © 2004 American Physical Society.

désignés comme étant les points de neutralité ou les points de Dirac. A proximité du
point de Dirac [Figure 1.8(b)], la dispersion peut étre donnée approximativement
par E; - = £hvglky| + ... olt vg = 3tdc /21 ~ 10° ms™' est la vitesse de Fermi
et ky est le vecteur d’onde relatif au point K. La dispersion forme donc un cone
dont la pente est linéaire et proportionnelle a vg, mais indépendante de la masse ou
de la quantité de mouvement des porteurs. Autour du point de neutralité, les por-
teurs agissent comme des « fermions de Dirac» dont le comportement est décrit par
I’équation de Dirac pour des particules sans masse [277]. Ils possedent néanmoins
une masse de cyclotron avec une dépendance 4/n sur la densité de porteurs n.

La Figure 1.9 montre la structure de bandes complete du graphéne monocouche,

incluant les bandes o et o* en plus des bandes m et m*, ainsi qu'une représentation
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Figure 1.8 — (a) Structure électronique du graphene. Les bandes de valence (m) et
de conduction (1*) se touchent a six points dans la zone de Brillouin (points de
Dirac). (b) Agrandissement des bandes a proximité d’un point de Dirac montrant la
structure en cone.

schématique des bandes 1 et m* du graphéne bicouche a proximité du point K de
la zone de Brillouin. En (a), nous pouvons constater que les bandes 1 et m* se re-
joignent en effet au point K pour former le cone dont il était question précédemment.
Mentionnons aussi la présence d’un point de selle a M, ainsi que I’éloignement en
énergie des bandes o et 0¥, ce qui fait qu’elles ne contribuent pas aux propriétés élec-
troniques et optiques du graphene a basse énergie. Ensuite, a la Figure 1.9(b), nous
pouvons observer 'effet de 'empilement de deux couches de graphéne sur les bandes
électroniques. Tout d’abord, a gauche, sont présentées les bandes d'une bicouche en
absence de champ électrique. L'interaction entre les couches leve la dégénérescence
des cones de Dirac et cause un espacement d’environ 390 meV entre les bandes [64].
L'empilement réduit aussi vy et confere une masse au repos aux porteurs. Ainsi, la
dispersion pres de K peut étre représentée approximativement par deux hyperboles
et non plus par un cone. A droite de la sous-figure (b), nous montrons l'effet sur les
bandes électroniques d'un champ électrique perpendiculaire a la bicouche. Le champ
électrique impose une asymétrie entre les deux couches, ce qui produit 'ouverture

d’une bande interdite A proportionnelle au champ électrique appliqué [261, 280].
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Figure 1.9 — Structure de bandes du graphene. (a) Graphéne monocouche. Le ni-
veau de Fermi a été arbitrairement positionné a 0 eV. Reproduit avec permission a
partir de Saito et coll. [319], © 1998 Imperial College Press. (b) Graphene bicouche
4 proximité du point K. A gauche, sans champ électrique appliqué. A droite, ouver-
ture d'une bande interdite avec un champ électrique perpendiculaire au graphene
bicouche. Adapté avec la permission de Macmillan Publishers Ltd : Nature (Zhang
et coll. [393]), © 2009.

1.1.3.2 Densité d’états

Pour des fermions de Dirac en deux dimensions, la densité d’états a proximité du

point de neutralité est donnée approximativement par :
(1.8)

ou p est la densité d’états, E, est '’énergie du point de Dirac et A, = 3\/§dg_c est
l'aire de la maille élémentaire. La densité d’états est présentée a la Figure 1.10 en
fonction de € = E — E,, pour deux cas, soit t' = 0 et t’ = 0,2t dans lequel cas nous

pouvons observer la différence entre les électrons et les trous. Essentiellement, pres
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Figure 1.10 — Densité d’états du graphene. L'énergie est désignée par ¢, la den-
sité d’états par p, t et t’ représentent respectivement 1'énergie d’interaction entre
premiers et deuxiémes voisins pour le modeéle des interactions fortes. Panneaux de
droite : Agrandissements de la densité d’états pres du point de neutralité. Panneaux
inférieurs : t’ = 0. Panneaux supérieurs : t" = 0,2t. La symétrie électron-trou est
alors brisée. Reproduit avec permission a partir de Castro Neto et coll. [66], © 2009
American Physical Society.

du point de Dirac, la densité d’états adopte un profil quasi triangulaire, mais culmine

a haute énergie a cause de contributions d’états se trouvant aux points I" et M.

1.1.3.3 Dopage

La densité de charge n du graphene peut étre ajustée par effet de champ (do-

page électrostatique) et par dopage chimique, car elle est dépendante du niveau de
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Figure 1.11 — (a) Résistivité (p) du graphene en fonction du potentiel de grille
V,. Reproduit avec la permission de Macmillan Publishers Ltd : Nature (Geim et
Novoselov [129]), © 2007. (b) Mécanisme de transfert d’électrons dans la théo-
rie de Marcus-Gerischer. Droite : Représentation de la densité d’états du couple ré-
dox O,/H,0. Gauche : Représentation de la densité d’états du grapheéne. Les fleches
montrent le sens du transfert d’électrons. Reproduit avec permission a partir de Lé-
vesque et coll. [217], © 2011 American Chemical Society.

Fermi, E; :

Ep
n= f o(E)dE. (1.9)
Eo

Le dopage électrostatique fonctionne sous le principe que E; ~ [i,-, ce qui n’est
strictement valide qu’a 0 K. Le potentiel électrochimique des électrons [i,- peut étre
séparé en contributions intrinseques du potentiel chimique p.,- et du potentiel élec-

trostatique externe ¢ (ou e est la charge de I'électron) :

aG
He- = M- —ep = s (1.10)
on,- (P,T)

avec G pour I’énergie libre de Gibbs (jn,- correspond au travail nécessaire pour ajou-
ter ou soustraire un électron du systéme). Ainsi, & partir de I'Equation (1.9), il de-

vient clair que n peut étre modifiée par I'application d’une différence de potentiel ¢
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au matériau. L'effet de champ du graphéne est illustré a la Figure 1.11(a) ou la résis-
tivité est tracée en fonction du potentiel appliqué a la grille. Ici, ¢ o< V, a travers la
capacitance du systéeme. L'apparition d’un pic de résistivité a ~ 0 V est concomitante
avec le passage de E; par le point de Dirac ou n — 0, tel que dépeint par les cones.
De part et d’autre du point de neutralité, une baisse de la résistivité est enregistrée,
ce qui trahit une augmentation de la densité de porteurs (trous h* pour E; < E, et
électrons e~ pour E; > E,).

Le dopage chimique du grapheéne peut étre obtenu par l'utilisation d’oxydants
ou de réducteurs en solution ou sous forme gazeuse [83, 217, 325]. Le transfert de
charge entre des molécules et le graphéne peut étre compris dans le cadre de la
théorie de Marcus-Gerischer [217]. Pour des dopants en solution, la distribution en
énergie des états de I'espece dopante W(E), centrée autour d’'une énergie moyenne

Egopane PTOPre au dopant, peut étre estimée par :

- (E - Edopant) ’
4k, T\

W(E) = W, exp , (1.11)

ou A est 'énergie de réorganisation du solvant, W, = 1/ 4k TA est un facteur de nor-
malisation. T et ky sont respectivement la température et la constante de Boltzmann.
La position relative de Eg,p,, par rapport au niveau de Fermi du graphene détermi-
nera le caractere oxydatif ou réducteur du transfert de charge. Eg,p,n, cOrrespond au

potentiel de demi-cellule tel que donné par I'’équation de Nernst :

5 kgT
Edopant = Edopant - ; In Q) (112)
Il ja;j
= ) 1.13
Q= 1iar (1.13)
ol Ec?opam est le potentiel standard de demi-cellule, z est le nombre d’électrons trans-

férés lors de la réaction et Q est le rapport des activités des produits a; sur les acti-

vités des réactifs a; portés a la puissance de leurs coefficients steechiométriques, v; ;,
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respectifs. Rappelons que pour une solution diluée, les coefficients d’activité tendent
vers l'unité et la concentration peut étre utilisée en lieu et place de l'activité. Lé-
vesque et coll. notent que le taux de transfert d'une réaction rédox dans la théorie

de Marcus-Gerischer est donné par :
dn OO
P C’VKJ f(E)W(E)dE, (1.14)

ou f(E) est la distribution de Fermi-Dirac, ¢ est la concentration de dopant, v est
un facteur de fréquence et x est la probabilité de transmission de la charge par effet
tunnel [217].

Lexemple du dopage du graphene par le couple rédox O,/H,O tel que démontré
par Lévesque et coll. est présenté schématiquement a la Figure 1.11(b) [217]. A la
figure, Eqqpqn, €St défini comme €étant E,, pour une réaction d’oxydation du graphene
ou E, 4 pour un réaction de réduction, alors que E 4. = 1/2(E, + E,.4). L'équation
de réduction de 'oxygene moléculaire solvaté est :

+ —
Oy +4 Hiy +4 e — 2H,0

o (1.15)

o

Cette réaction exprime le fait que 'oxygéne capture des électrons du graphéne pour
ultimement former de I'eau, ce qui assigne effectivement le niveau de Fermi du gra-
phene au potentiel de réduction de 'oxygene. Un transfert efficace des électrons né-
cessite une convolution entre la distribution des états du dopant (gaussiennes bleue
et rose a droite de la figure) et de la densité d’états de I'électrode (graphéne, profil

triangulaire a la gauche de la figure).

1.1.4 Propriétés optiques

Les propriétés optiques du graphene sont tout aussi fascinantes que les proprié-
tés électroniques desquelles elles découlent, car autant répondent-elles remarqua-
blement bien aux lois fondamentales, autant réservent-elles un potentiel de décou-

verte de phénomeénes nouveaux. D’une part, la physique du systeme fait en sorte
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que 'absorption de la lumiere sur une large gamme d’énergie peut étre décrite en
termes de constantes fondamentales. Cette exquise simplicité n’est brisée qu’aux ex-
trémes en énergie, dans l'ultraviolet ou dans l'infrarouge. D'une autre part, l'inter-
action lumiére-matiére dans le graphéne est suffisamment forte pour permettre de
distinguer a I'ceil nu une couche de I'épaisseur d’'un atome, ce qui n’a pas manqué

d’émerveiller I'auteur de cette these plus d’une fois.

1.1.4.1 Mécanismes d’absorption de lumiere

Nous allons maintenant décrire les principaux mécanismes a I'ceuvre lors de I'ab-
sorption de lumiere en champ lointain par le grapheéne. Nous en distinguons deux :
les transitions intra- et interbandes. Un troisieme mécanisme, le plasmon de surface,
peut apparaitre dans des circonstances particulieres, par exemple en champ proche

ou dans un matériau microstructuré ou endommagé.

Transitions interbandes L'absorption de photons d’énergie supérieure a 2|Eg|
induit des transitions verticales entre les bandes m et m* du cone de Dirac [Fi-
gure 1.12(b)], c’est-a-dire que la quantité de mouvement transférée par le photon
est négligeable par rapport a la quantité de mouvement de I'électron. Les transitions
interbandes sont responsables de la fameuse conductivité optique universelle du gra-
phéne monocouche qui est observable sur une gamme d’énergie s’étendant d’environ
2|Eg| (généralement dans l'infrarouge) au visible. Dans ce régime, la conductivité
optique du graphene est facilement calculable et peut étre exprimée uniquement en
fonction de constantes fondamentales [2, 9, 207, 249, 272, 293]. Pour une incidence

normale, la transmittance T d’un feuillet de graphéne est donnée par [207] :

2mo 2
T=(14— s
c
= 5 ,

~1l-—mna=~0,977, (1.16)
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Figure 1.12 — Représentation schématique des transitions optiques dans le graphene
dopé de type p. Les transitions dans le graphene dopé de type n sont similaires.
(a) Transitions intrabandes. (b) Transitions interbandes. (c) Dispersion des plas-
mons 2D du graphéne (tracé noir gras). Le tracé en pointillés est la dispersion de
plasmons 2D normaux. Les zones dénotées SPE inter et intra référent aux transitions
interbandes et intrabandes (single-particle excitations). Reproduit avec permission a
partir de Hwang et Das Sarma [160], © 2007 American Physical Society.

ol a = e?/fic est la constante de structure fine et o est la conductivité dynamique a

haute fréquence (courant alternatif, CA) :

2

Re[o(w)] = 0 = 4%_, (1.17)

qui est différente de la conductivité statique (courant continu, CC). Une dérivation
qualitative du résultat de I'Equation (1.16) est disponible dans les informations sup-
plémentaires de I'article de Nair et coll. [272].

La situation est plus compliquée en ce qui concerne le graphene bicouche et mul-
ticouche. Dans ces systemes, des transitions interbandes deviennent possibles entre
les sous-bandes [365]. Ces transitions surviennent a une énergie comparable au pa-
rametre d’interaction entre les couches (~400 meV). De plus, tel que mentionné

ci-haut, il est possible d’ouvrir une petite bande interdite dans le graphéne bicouche
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en appliquant une différence de potentiel entre les deux feuillets [281]. Des transi-

tions interbandes de I'ordre de 200 meV deviennent alors permises [393].

Transitions intrabandes La conservation de quantité de mouvement exige que
I'absorption intrabande d’un photon par des porteurs de charge libres soit accom-
pagnée d’une diffusion élastique sur des phonons ou des défauts. La Figure 1.12(a)
montre le processus ou la quantité de mouvement finale du porteur sera ainsi propor-
tionnelle a k —q, transférant fig lors de la collision. L'absorption intrabande est donc
causée par la «friction » du systeme et nous pouvons trouver une description simple

de la réponse optique des porteurs libres dans le modele de Drude [147, 158] :

Op

. 1.18
l1+iwT ( )

o(w)=

Dans I’Equation (1.18), o est la conductivité en courant alternatif (CA), o, est la
conductivité en courant continu (CC), T est le temps de diffusion des électrons et w

est la fréquence angulaire de la lumiére.

Plasmons Un plasmon de surface est une onde électromagnétique qui se propage
a l'interface entre un conducteur et un diélectrique. Il est accompagné d’oscillations
collectives et transversales des électrons de la surface [ 164]. Les plasmons de surface
ne peuvent pas étre excités en champ lointain dans le graphéne parce qu’il y a une
grande différence entre la quantité de mouvement du photon et plasmon, mais ils
peuvent I'étre en champ proche [242, 246]. Il est néanmoins possible de créer des
modes plasmoniques localisés par la formation de motifs dans le graphéne de taille
inférieure a la longueur d’onde de la radiation (p. ex. microrubans) [178, 352].

La dispersion du plasmon bidimensionnel du graphéne difféere de I'expression

habituelle, car les fermions de Dirac sont dénués de masse [160]. Elle est donnée

/858 e Erq
w =/ —, 1.19
plasmon 2% ( )

par :
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avec q pour le vecteur d’'onde, g, = 2 pour la dégénérescence de spin et de val-
lée, k ~ 2,5 pour la constante diélectrique et E; = hvyy/4mn/g, g, (rappelons que
vp est la vitesse de Fermi et n est la densité de porteurs). La Figure 1.12 montre la
dispersion du plasmon 2D du graphene (tracé gras) en comparaison au modele ha-
bituel (tracé pointillé). Dans le graphique, nous retrouvons aussi deux zones grises
délimitant 'absorption intrabande et interbande. Dans ces zones, le plasmon n’est
pas stable et ’'absorption se fait par I'excitation d’un porteur unique (single-particle
excitation, SPE), et non par un mode collectif.

Le terme «plasmon» désigne aussi les excitations collectives de haute énergie
impliquant les électrons des bandes m et 0. Ces plasmons apparaissent néanmoins

dans l'ultraviolet (UV) [97, 127].

1.1.4.2 Conductivité optique

Nous allons maintenant présenter la revue de littérature concernant la conduc-
tivité optique du graphéne entre 'ultraviolet et le lointain-infrarouge pour dégager
les principales contributions expérimentales et théoriques (voir Figure 1.13). Cette
revue nous permettra de situer le travail original exposé dans la these, mais aussi
de comprendre les phénomeénes optiques, souvent communs avec les nanotubes de

carbone, entrant en jeu lors de I'interaction entre la lumiere et le graphene.

Ultraviolet Dans l'ultraviolet, Kravets et coll. ont mesuré un pic d’absorption a
4,6 eV (annoté a la Figure 1.13) attribué a la singularité de Van Hove du point M
(point de selle) [200]. Ce pic étant attendu a 5,2 eV dans un modéle sans interac-
tions électron-électron, les auteurs ont proposé un ramollissement du mode da a
des effets excitoniques. Les interactions a plusieurs corps sont en effet importantes
dans le graphene, car 'écrantage des interactions coulombiennes entre les porteurs
de charge est faible, en conséquence d’un plan d’une épaisseur atomique et d’une
densité d’états qui s’estompe au point de Dirac [246]. Mak et coll. [251] et Chae
et coll. [68] ont noté 'asymétrie du pic, une caractéristique qui n’est pas capturée

par les calculs ab initio [378]. Ces auteurs ont montré qu’il est possible d’ajuster un
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Figure 1.13 — Conductivité optique du graphéne dans l'intervalle d’énergie allant
de 0,2 a 5,5 eV Le maximum d’absorbance a 4,62 eV correspond a la transition
a la singularité de Van Hove du point M. La ligne pointillée montre la conductivité
optique universelle (constante) du graphéne, qui est valide sur une gamme restreinte
d’énergie (environ de 0,5 a 1,5 eV). A basse énergie (~0,5 eV), une fonction de
marche causée par le blocage de Pauli est observable. Reproduit avec permission a
partir de Mak et coll. [251], © 2011 American Physical Society.

profil de Fano (voir § 2.1) a la bande d’absorption. Il appert que la transition exci-
tonique entrerait en interaction avec le continuum d’états électroniques pour former

une résonance de Fano.

Du visible au proche-infrarouge Dans le graphéne monocouche, les transi-
tions interbandes m — m* répondant a 'approximation du cone de Dirac produisent
une conductivité optique constante (pour un faisceau normal a la surface) de e?/4h
(ou1-T = ma) [207], a condition que I'énergie du photon soit largement supérieure
a la température et a 2|Eg| (ligne pointillée de la Figure 1.13). Pour du graphéne a
deux ou plusieurs couches, la transmittance dans une gamme spectrale excluant les
transitions entre les sous-bandes devrait étre simplement égale a 1 — T =Nma ou N
est le nombre de couches [272].

Expérimentalement, il a été vérifié par Nair et coll. [272] et Mak et coll. [249]
que l'absorbance du graphene est, pour la plus grande part, indépendante de la

fréquence de la lumiére, et ce, du proche-infrarouge jusqu’au visible (environ 0,5-
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1,5 eV). Mak et coll. ont trouvé une atténuation 1 —T = (2,28+0,14) %, en excellent
accord avec la valeur universelle attendue de ma = 2,29 % [249]. De méme, Nair
et coll. sont arrivés a une valeurde 1 — T=(2,3+0,1) % [272]. Ces mémes auteurs
mentionnent que la conductivité optique dans le visible montre une résilience éton-
nante aux déformations du spectre électronique, alors qu’a ces énergies, les bandes
ne collent plus a 'approximation du cone. L'absorption indépendante de la fréquence
flanche a haute énergie lorsque la contribution du pic excitonique dans I'UV devient
importante [251].

A basse énergie, a la frontiere du moyen-infrarouge, nous retrouvons une fonc-
tion de marche dont la position est variable et dépendante du potentiel chimique
(niveau de Fermi) du systéme (voir ~0,5 eV a la Figure 1.13) [223, 365]. En effet,
elle est attribuable au principe d’exclusion de Pauli en vertu duquel les transitions
interbandes m — T* entre niveaux occupés sont interdites. Pour un systéme parfait
a T = 0 K, la marche devrait étre abrupte et sa position donnerait exactement une
mesure du potentiel chimique, soit 2|Eg|. Elle se retrouve néanmoins adoucie par
la distribution de Fermi-Dirac et une quantité de désordre inhérente a tout systeme
réel. La capacité de moduler I'absorbance du graphene en fonction du potentiel chi-
mique en fait un matériau intéressant pour les applications optoélectroniques dans
linfrarouge [227].

Donnant a la fois dans le domaine du proche-infrarouge et du moyen-infrarouge,
il est possible d’observer les transitions entre les sous-bandes des empilements de
graphéne bicouche, tricouche et a quelques couches. Du fait que les couches sont
en interactions faibles entre elles, il se produit une levée de dégénérescence, de
méme qu’une courbure des bandes m et m* a proximité du point de neutralité. La
spectroscopie d’absorption permet donc la caractérisation du nombre de couches et
de la structure de 'empilement par I'observation des transitions interbandes dans
le NIR et le MIR. Le premier rapport d’'une transition dans le proche-infrarouge re-
devable aux transitions entre les sous-bandes de la bicouche de graphene est at-
tribuable a Wang et coll. [365]. Zhang et coll. ont quant a eux démontré par la

théorie comment cette transition peut étre utilisée pour déterminer la structure élec-
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tronique de la bicouche [388]. La spectroscopie NIR/MIR se révele aussi fort utile
pour distinguer les types d’empilement (Bernal, rhomboédrique) de trois couches et
plus [224, 248, 250]. Il a aussi été démontré que ces transitions entre les sous-bandes

sont dépendantes de la densité de porteurs du systéeme [238, 365].

Moyen-infrarouge Le moyen-infrarouge est le domaine qui concerne le plus
cette these et c’est précisément dans cette région que I'on retrouve une fenétre de
transparence entre ’'absorption due aux transitions interbandes (1 — 7*) et celle des
transitions intrabandes (Drude). Or, il s’avere qu’il s’agit aussi du domaine d’énergie
des phonons que l'on sait étre inactifs en infrarouge pour le graphéne monocouche,
alors que l'on retrouve un mode permis dans le graphéne bicouche et multicouche.
Nous avons mentionné précédemment que, en vertu de sa dimensionnalité et de
sa densité d’états ténue, le graphéne a peu de possibilités d’écranter des charges,
ouvrant donc la porte aux interactions a plusieurs corps. Nous disposons aussi de
moyens afin d’induire des transitions optiques dans l'infrarouge, dont la microstruc-
turation pour activer des modes de plasmons de surface et I'utilisation d’'un champ
électrique perpendiculaire dans la bicouche de graphene pour permettre des transi-

tions interbandes au travers une petite bande interdite.

Graphite Comme beaucoup de sujets concernant le graphene, la spectroscopie
infrarouge a tout d’abord été pratiquée sur le graphite. Les premiéres mesures fiables
en réflexion proviennent de Nemanich et coll. [274] et Underhill et coll. [360]. Les
mesures de Nemanich et coll. font état d'un mode hors plan de symétrie A,, a
868 cm™! et d’'un mode dans le plan de symétrie E;, & 1588 cm™! [274]. IIs notent
aussi que les phonons portent des charges effectives de 0,08 e et 0,41 e, respective-
ment. Pour leur part, Underhill et coll. ont travaillé sur un composé d’intercalation
graphite / FeCl, a différents stades de dopage [360]. Ils ont trouvé que le mode E;,, a
1588 cm™! se déplace vers les basses fréquences avec le dopage. Nous remarquons
que, au fil de I'intercalation, la bande de phonons du graphite passe d'une résonance,

a un profil asymétrique, a une antirésonance.
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La regle de Zallen stipule qu’un cristal homonucléaire ayant une maille primi-
tive composée de trois atomes ou plus possede des modes de phonons actifs en
infrarouge [384]. L'activité infrarouge du graphite s’explique donc par le fait que sa
maille élémentaire comporte quatre atomes. Néanmoins, I'explication microscopique
de l'apparition d’'un dipdle lors de la vibration provient du modele bond-charge de
Phillips [167, 296] Dans ce portrait, les liaisons 7 portent une charge partielle et ces
charges oscillent par rapport a la propre oscillation des noyaux, générant ainsi un
dipdle. Conceptuellement tres proche du modele bond-charge, le modele du phonon
chargé de Rice a été appliqué au graphite par Manzardo et coll. [254, 313]. Les prin-
cipales caractéristiques du mode de phonons du graphite 4 1588 cm™! peuvent étre

capturées par ce modele, dont le profil de Fano et 'importante force d’oscillateur.

Résonance de Fano Dans le graphéne, les interactions a plusieurs corps sont
responsables de la résonance de Fano du pic excitonique dans l'ultraviolet [68, 251].
La signature de la résonance de Fano peut aussi étre observée dans le spectre moyen-
infrarouge du graphéne bicouche (ou plus) et, a I'instar du pic dans I'UV, elle est
la conséquence d’une interaction a plusieurs corps, cette fois entre un phonon et
un continuum de nature électronique. Les bicouches de graphéne disposent d’'un
mode de phonons actif en infrarouge, le E,,, qui apparait 4 environ 1590 cm™!
(~200 meV), et elles sont aussi dotées de transitions électroniques d’énergie adé-
quate pour coupler a ce phonon. La résonance de Fano du mode de phonons E,, a
été observée pour la premiere fois par Zhang et coll. alors qu’ils s'intéressaient a la
modulation d’une petite bande interdite dans les bicouches de graphene, laquelle est
ouverte par l'application d’'un champ électrique perpendiculaire au graphene [393].
La transition interbande 2 — 3 de nature excitonique (au travers de la petite bande
interdite) apparait aux environs de 200 meV et elle peut ainsi coupler au mode
de phonons [346]. Tang et coll. ont montré que cette résonance de Fano peut étre
ajustée par le controle du champ électrique perpendiculaire, mais aussi par dopage

électrostatique de la bicouche. Ces auteurs parlent d'un couple phonon-exciton a

cause de la nature de la transition interbande. La résonance de Fano dans le gra-
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Figure 1.14 — Résonance de Fano de la bicouche de graphene et parametres d’ajuste-
ment. (a) Spectres de réflectivité infrarouge de la bicouche de graphéne sur Si/SiO,
300 nm pour différents potentiels de grille V,, montrant la résonance de Fano du
mode E,. La ligne de base a été retirée. (b) Fréquence du phonon, w,. (c) Largeur
de bande, I'. (d) Fréquence de plasmon, w,. (e) Facteur de forme, q. (f) Force du
phonon W et aire du pic W’. (g) Conductivité électronique du signal de fond oy,.
Adapté avec permission a partir de Kuzmenko et coll. [205], © 2009 American Phy-
sical Society.

phéne bicouche a aussi été I'objet de I'attention de Kuzmenko et coll. [205] [voir
Figure 1.14(a)]. A la différence de Tang et coll., ces derniers auteurs ont utilisé une
seule électrode de grille pour moduler le potentiel chimique afin de faire varier la
résonance de Fano, avec possiblement pour effet de briser la symétrie de la bicouche
et d’ouvrir une petite bande interdite. Kuzmenko et coll. ont proposé que le mode
de phonons interagisse avec les transitions 2 — 3 et 3 — 4, ce qui a pour effet
de 'amollir, de 'amincir et de diminuer 'asymétrie [voir Figure 1.14(b) a (g)]. Ils

notent aussi que l'intensité du mode de phonons est rehaussée par le dopage par



CHAPITRE 1. NANOSTRUCTURES DE CARBONE SP* 38

le biais du mécanisme du phonon chargé ; les auteurs mentionnent en particulier
que la charge effective a haut dopage surpasse I'unité, une valeur comparable aux
composés ioniques. Cappelluti et coll. ont travaillé a étendre le modele du phonon
chargé a la bicouche de graphene [63, 64]. En partant d’un hamiltonien comprenant
des interactions électron-phonon, ils ont démontré que le profil de Fano et la modu-
lation de la bande en fonction du dopage peuvent étre obtenus dans le cadre de ce
modele.

Le cas de la tricouche a été étudié par Lui et coll. pour les deux empilements pos-
sibles (ABA et ABC). IIs ont trouvé que la résonance de Fano est aussi observable dans
ce systéme, mais avec un comportement différent en fonction de 'empilement. En
effet, bien que la tricouche ABA montre une résonance de Fano au point de neutra-
lité, cette derniere se trouve a étre faiblement modulée par le dopage. Au contraire,
I'empilement ABC n’exhibe pas de signal lorsque le graphene est intrinseque, mais
une forte modulation de la résonance de Fano (amollissement, élargissement, re-
haussement) apparait lorsque le potentiel chimique est modifié. Cette différence de
comportement est attribuée a 'énergie d’interaction entre les couches (interlayer
hopping) qui est plus faible pour ABC (~ 370 meV) que pour ABA (~ 520 meV). En
conséquence, le recouvrement du mode de phonons (200 meV) avec les transitions
entre les sous-bandes est plus important dans le cas de 'empilement ABC.

Le graphene a quelques couches a été étudié par Liu et coll. par la technique de
réflexion totale interne atténuée (ATR) pour suivre la variation de la résonance de
Fano de 'empilement de quelques couches en fonction d’'un dopage chimique (type
n et p) [229]. IIs ont obtenu ainsi une modulation de I'intensité et du facteur de
forme de la résonance de Fano. Dans une étude systématique de 'empilement du
graphéne a quelques couches (N =3-6, Bernal ou rhomboédrique), Li et coll. ont uti-
lisé la microscopie infrarouge d’un synchrotron pour mesurer I'interaction du mode
de phonons a 200 meV avec les transitions interbandes, dont 1'’énergie est dépen-
dante de 'empilement et du nombre de couches [224]. Iempilement rhomboédrique
(ABC) résulte en une résonance de Fano plus intense que 'empilement Bernal (ABA),

conséquence de la structure électronique distincte de chacun des empilements.
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Autant que nous sachions, aucune signature d’interactions électron-phonon, telle
que la résonance de Fano, n’a été rapportée dans I'infrarouge pour le graphéne mo-
nocouche. Il s’agit 1a d’un résultat attendu puisqu’aucun mode de phonons n’est de
symétrie adéquate pour étre actif en infrarouge.

Dans un effort pour créer une fenétre de transparence ajustable dans l'infrarouge,
Yan et coll. ont faconné du graphéne bicouche en rubans d’une largeur allant de
80 a 130 nm [375]. Par le controle de la largeur du ruban, ’énergie d’absorption
du mode de plasmons (lumiére polarisée perpendiculairement au ruban) peut étre
ajustée aux environs de I'’énergie du mode de phonons de la bicouche, permettant
ainsi I'interaction et 'apparition d’'une résonance de Fano. Par l'utilisation du dopage
chimique et électrostatique, ils font la preuve que la résonance de Fano peut étre

ajustée alors que la bande d’absorption du plasmon se déplace en énergie.

Plasmonique La plasmonique en infrarouge dans le graphéne a généré de
nombreux développements dans les derniéres années, et les premiers articles de re-
vue sont apparus récemment [ 137, 233, 242]. L'existence des plasmons a été révélée
par spectroscopie de photoémission résolue en angle (ARPES) [47], mais ils peuvent
aussi étre observés en microscopie électronique a balayage (MEB) [395] et en champ
proche [71, 114, 115]. Hwang et Das Sarma [160] et Jablan et coll. [164] ont beau-
coup travaillé a la description théorique des plasmons du graphéne dans I'infrarouge.
Toujours en théorie, le couplage entre un oscillateur dipolaire et le plasmon du gra-
phéne a été exploré par Koppens et coll. [198], notant au passage qu’il s’agit d’'un
systeme proposant une forte interaction lumiére-matiere. Le méme groupe s’est inté-
ressé a I'ingénierie des plasmons du graphéne comme moyen d’en faire un absorbeur
extraordinaire de radiation infrarouge [353]. Leur analyse théorique démontre que
la microstructuration du graphene en nanodisques permet d’induire une absorption
de ~100 % de la lumiere sur une bande restreinte dans I'infrarouge. Linteraction
et 'excitation des plasmons avec des électrons libres ont été étudiées par Garcia de
Abajo [126]. Ils ont simulé l'interaction entre un faisceau d’électrons et des nano-

disques de graphene pour montrer qu’il est possible d’exciter plusieurs modes de
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résonance des plasmons. Low et coll. se sont intéressés aux plasmons du graphéne
bicouche [234]. Ils ont fait un modele théorique permettant de simuler les réso-
nances de plasmons dans I'infrarouge, ainsi que le couplage de cette résonance au
mode de phonons de la bicouche de graphéne. L'approche généralement adoptée
afin de permettre le couplage de la lumiere en champ lointain a la résonance de
plasmons consiste a faconner le graphene en microstructures (micro-, nanorubans,
microdisques, etc.) [178, 373, 375, 376]. Gao et coll. ont plutét démontré 'excita-
tion des plasmons par 'utilisation d’un guide d’onde [125]. Une méthode originale et
plutot spectaculaire permettant de coupler la radiation électromagnétique avec les
modes de plasmons est I'utilisation d’ondes acoustiques [111, 326]. Une approche
utilisée par certains auteurs afin de contréler les propriétés des plasmons est de fa-
briquer des structures hybrides comprenant des motifs métalliques [105, 106, 271].
Par ailleurs, les plasmons peuvent étre atténués par les phonons du substrat de

SiO, [376] et ils peuvent interagir avec les phonons du graphéne [92, 165, 375].

Magnétospectroscopie Le groupe de H. L. Stormer a effectué des mesures
en infrarouge dans un champ magnétique perpendiculaire pour mesurer les niveaux
de Landau dans le graphéne monocouche [150, 170]. IIs peuvent ainsi étudier la ré-
sonance de cyclotron [150] et déterminer des parametres tels que la vitesse de bande
(évaluée 4 ~ 1,1 x 10° m/s) [170]. Fait intéressant, dans les données des deux ar-
ticles, nous pouvons dénoter la présence d'une résonance de Fano a ~ 200 meV que

les auteurs négligent comme étant une harmonique du 60 Hz.

Bicouche : bande interdite ajustable Tel que mentionné précédemment,
I'ouverture d’'une bande interdite dans le graphéne bicouche par un champ électrique
perpendiculaire peut étre observée par spectroscopie infrarouge, car les transitions
interbandes qui y sont associées surviennent aux environs de 200-300 meV [247,
393]. Kuzmenko et coll. ont su tirer avantage de la spectroscopie infrarouge du gra-
phéne bicouche pour en extraire les parametres utilisés dans le modele des liaisons

fortes [206]. Les parametres obtenus sont en accord général avec les calculs pre-
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nant en compte les effets d’écrantage, mais présentent des différences appréciables
avec les modeles ne tenant pas compte des interactions électron-électron et électron-

phonon.

Caractérisation et dynamique des charges Des expériences en spectro-
scopie infrarouge et THz ultrarapide ont été effectuées par Choi et coll. sur du gra-
phene épitaxial de quelques couches [72]. Leurs principales conclusions sont que
la photoexcitation est dominée par un exces de trous et que la recombinaison suit
une décroissance exponentielle simple avec un temps caractéristique de 1,2 ps. Par
la technique ATR, Bermudez et Robinson ont étudié 'adsorption de molécules sur
le graphene. D’abord, ils ont observé I'apparition d'une large bande d’absorption de
nature électronique induite par 'adsorption de molécules (effet accru par molécules
polaires), dont la provenance reste indéterminée. Ensuite, leurs spectres montrent
que les groupements C—H (provenant probablement de défauts) couplent de facon
non adiabatique au continuum électronique du graphéne pour donner des antiré-
sonances (effet Fano). Yan et coll. ont utilisé la spectroscopie infrarouge (MIR/FIR)
pour caractériser des gaufres recouvertes de graphene [377]. Selon eux, I'infrarouge
est une technique non invasive et avantageuse qui donne acces a plusieurs para-
metres intéressants, dont le nombre de couches de graphene, le niveau de dopage,
la résistance de feuille, la mobilité des porteurs et le taux de diffusion. La spectrosco-
pie infrarouge pourrait donc se retrouver implémentée systématiquement dans une

éventuelle industrie du graphene.

Applications Dans le contexte de I'infrarouge, le graphene est un matériau
fort prometteur dans des applications optoélectroniques, car sa faible densité d’états
a proximité du point de Dirac rend facile la modulation de sa densité de porteurs. Les
effets de confinement et I'électrodynamique particuliére conférent aussi au graphéne
plusieurs éléments potentiellement utiles a exploiter (plasmons, fenétre de transpa-
rence induite par une résonance de Fano avec les phonons, transitions interbandes

modulables) pour 'opération de dispositifs optiques dans la bande C des télécoms
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(~1,5 pm) [221]. Le premier modulateur optoélectronique a base de graphene a
été démontré par Liu et coll. qui ont déposé un feuillet de graphéne sur un guide
d’onde de silicium 1égérement dopé [227]. En imposant une différence de potentiel
entre le graphéne et le guide d’onde, la densité de porteurs pouvait alors étre mo-
dulée a une fréquence atteignant 1 GHz, ce qui permit d’obtenir une atténuation de
0,1 dBum™! entre 1,35 et 1,6 pm. Dans une itération subséquente, ils ont réussi a
obtenir une atténuation allant jusqu’a 0,16 dB um™' pour une tension de seulement
5V [228]. Un modulateur fonctionnant en transmission sur une gamme étendue al-
lant de 10 2 10000 cm™! a été réalisé par Ren et coll. [312]. Dans linfrarouge, ce
modulateur permet d’obtenir une modulation équivalente a une unité de conduc-
tivité optique (me?/2h), alors que dans le lointain-infrarouge, l'atténuation atteint
presque 30 unités de conductivité. Finalement, Li et coll. ont enroulé du graphene a
plusieurs couches (jusqu’a sept) autour d’'une microfibre optique optimisée pour la
bande C (~ 1,5 um) dans l'infrarouge [221]. Une modulation de 38 % a été obte-
nue par l'utilisation d’'une pompe optique dans le proche-infrarouge (789 nm) a une

fréquence de 200 GHz.

Désordre Bien que beaucoup de travaux théoriques [290, 291, 357] et expé-
rimentaux [70, 99, 138] ont porté sur le désordre dans le graphéne (§ 1.1.2.2), en ce
qui concerne son effet sur le spectre infrarouge de ce systeme, nous ne pouvons citer
que des travaux théoriques de Peres et coll. [293] et de Yuan et coll. [383]. En parti-
culier, par des calculs dans le cadre du modele des interactions fortes, Yuan et coll. se
sont penchés sur I'influence d'une gamme complete de défauts [383]. Ils sont arrivés
a la conclusion que le désordre amenuise les transitions a haute énergie, mais qu'’il
induise aussi des états localisés prés du point de neutralité, en accord avec le rapport
de Peres et coll. [293]. IIs notent qu’une faible quantité de défauts est suffisante pour

faire une addition notable a la conductivité optique dans le moyen-infrarouge.

Lointain-infrarouge L'absorption optique dans le lointain-infrarouge est princi-

palement causée par des transitions intrabandes qui résultent en une forte compo-
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sante de Drude [85, 91, 103, 139, 158, 213, 246] pouvant atteindre une conductivité
optique de 4 & 100 e2?/4#k [223]. Dans le cadre de la théorie de transport de Boltz-
mann, la conductivité a haute fréquence a une forme o(w) = iD/m(w + i) ou '
est le taux de diffusion et le préfacteur D = (vge? /h)\/m est le poids de Drude
pour des fermions de Dirac, avec n comme densité de porteurs [158]. Dans les ma-
tériaux classiques, D = mne?/m* ot m* est la masse effective. La correspondance
du modele de Drude avec I'expérience n’est pourtant pas parfaite. Horng et coll. ont
montré avec aplomb la présence d’un pic de Drude qui se développe avec 'augmen-
tation de la densité de porteurs, mais du méme coup ils ont établi que le poids de
Drude D expérimental est systématiquement inférieur au modeéle n’incluant pas d’in-
teractions électron-électron [158]. Abedinpour et coll. arrivent a la méme conclu-
sion par des calculs théoriques par lesquels ils démontrent que le poids de Drude et
la fréquence plasmon du graphene sont fortement renormalisés par les interactions
électron-électron [1].

La spectroscopie dans le lointain-infrarouge et le THz permet donc d’estimer la
conductivité statique du graphene par I'entremise du modele de Drude, mais aussi
la densité de charges, le taux de diffusion [377] et la dynamique des porteurs [72].
Par cette technique, la mobilité sur différents substrats peut étre évaluée [188] et
elle peut méme étre implémentée en imagerie pour la cartographie des fluctuations
locales de la densité et de la dynamique des porteurs libres [355].

De plus, on s’attend a ce que les modes de plasmons dans le graphéne soient
fortement influencés par un champ magnétique, car la fréquence de cyclotron des
porteurs est comparable a la fréquence du plasmon [374], des effets qui ont été
observés expérimentalement [79, 374]. En étudiant du graphéne épitaxial sur SiC,
Crassee et coll. soulévent que les défauts morphologiques du SiC et les ondulations
du graphéne sont suffisants pour briser I'invariance translationnelle et ainsi donner
naissance a une résonance de magnétoplasmons [79]. Adoptant plutét une approche
de microstructuration, Yan et coll. ont aussi observé des résonances de magnétoplas-

mons apparaissant dans des microdisques de graphene [374]. Par leurs mesures, ils
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ont réussi a distinguer des modes qu’ils attribuent respectivement aux bords des
disques et a la phase continue.

Comme nous venons de le voir, le graphéne rassemble plusieurs qualités essen-
tielles pour des applications optoélectroniques dans le THz. Son absorbance peut étre
modulée par la variation de la densité de charge, ce qui peut étre aisément atteint
par dopage électrostatique [312], chimique [377] ou méme actuation optique [368].
De hautes fréquences de modulation peuvent étre atteintes par le dopage électrosta-

tique [330, 331] et 'actuation optique [221, 368].

1.1.4.3 Effet Raman de résonance

La spectroscopie Raman du graphene est une technique mature et plusieurs res-
sources peuvent étre trouvées dans la littérature du grapheéne [118, 253, 317], ainsi
que dans plusieurs revues du Raman des nanotubes (p. ex. Dresselhaus et coll. [94]).
Le livre de Jorio et coll. constitue en particulier une référence essentielle sur laquelle
nous nous baserons pour cette section [176]. Nous allons ici faire une rapide revue
des concepts de base de la spectroscopie Raman du graphene.

Tout d’abord, I'effet Raman est un phénomeéne de diffusion inélastique de la lu-
miére. Dans ce processus, un électron est excité a un niveau virtuel par un photon
incident et il échange de I’énergie avec le réseau en émettant (Stokes) ou en absor-
bant (anti-Stokes) un phonon. Le photon ainsi diffusé se trouve décalé en énergie.
Si ’énergie du photon incident correspond a I'énergie de transition de I’électron vers
un niveau réel d’énergie, la probabilité de diffusion est fortement accrue et le pro-
cessus est alors dit «résonant ». En général, le photon n’échange de I’énergie qu’avec
un seul mode de phonons d’'une quantité de mouvement q ~ O ; il s’agit d’un proces-
sus de 1¢r ordre. Des modes harmoniques ou de combinaison peuvent étre observés
si surviennent deux événements de diffusion ou plus. Dans ces processus d’ordre
supérieur, la restriction ¢ ~ 0 est levée et des modes de phonons de quantité de
mouvement plus élevée peuvent étre impliqués, bien que la quantité de mouvement

totale doive toujours étre conservée.
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Figure 1.15 — Représentation schématique des processus de diffusion Raman.
Gauche : Processus de diffusion de premier ordre de la bande G. Centre : Processus
de diffusion de deuxieme ordre et de double résonance a un phonon et une colli-
sion élastique en intervallée (haut, bande D) et intravallée (bas, bande D’). Droite :
Processus de diffusion de deuxieme ordre a deux phonons pour la bande G’ (2D) en
double résonance (haut) et en triple résonance (bas). Reproduit a partir de Malard
et coll. [253], © 2009, avec la permission d’Elsevier.

Bande G La bande G est présente dans tous les systémes de carbone sp? et elle
correspond au mode d’élongation C—C dans le plan du graphene (symétrie E,,),
comprenant ainsi les branches optiques transversales dans le plan (iTO) et longitu-
dinales (LO) (dégénérées a I'). La force du lien C—C et la faible masse des atomes
de carbone conférent a la bande G une fréquence d’environ 1580 cm™![176]. Le
processus de diffusion résonant est du premier ordre, tel que représenté schémati-

quement au panneau de gauche de la Figure 1.15.

Interactions électron-phonon Tel que décrit par Jorio et coll., la fréquence
de la bande G correspond a une période d’oscillation des atomes de carbone de
22 fs[176], alors que le temps de relaxation d’un état électronique excité (diffusion
sur des impuretés, électron-électron, électron-phonon) est de l'ordre de la centaine
de femtosecondes. Par conséquent, les atomes de carbone ont la possibilité d’effec-

tuer plusieurs périodes de vibration avant que I’électron ne relaxe. L'approximation
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adiabatique n’est donc pas appropriée, car les électrons et les phonons sont en forte
interaction, ce qui cause une dépendance de la bande G sur la densité de porteurs.
Avec le dopage, le mode de la bande G se durcit et sa largeur de bande dimi-
nue. Il s’agit la d’'un effet d’interactions électron-phonon ott une anomalie de Kohn
amollit le mode de phonons par I'écrantage des ions quand q = 2k [197]. O, le
dopage augmente kj et, par conséquent, ’écrantage du mode de phonons se trouve

rapidement diminué.

Bande D Le désordre brise la symétrie translationnelle du réseau. En d’autres
termes, les collisions élastiques sur les défauts donnent accés a des phonons de
q # 0. En principe, la relaxation de la régle de conservation de la quantité de mou-
vement permettrait d’activer des modes de phonon de n'importe quel q. Néanmoins,
les processus de résonance qui connectent des états électroniques réels prennent un
poids démesuré dans le signal total et ils seront les seuls importants en réalité. Ainsi,
la bande D est dite de double résonance (voir Figure 1.15, panneau du haut, au
centre). La double résonance peut étre séparée ainsi : une premiere résonance sur-
vient a 'excitation de I’électron par un photon vers un niveau d’énergie électronique
réel si 'énergie insufflée par le photon correspond exactement a I'énergie requise
pour la transition. Ensuite, la deuxieme résonance fait référence a la diffusion de
I’électron par 1’émission (ou I'absorption) d’un phonon de q permettant de relier
un état électronique réel (intra- ou intervallée). La conservation de la quantité de
mouvement totale est assurée par la collision élastique sur un défaut qui ramene
I’électron a son k original, d’ou le photon est émis. A cause de la double résonance,
la bande D est dispersive, c’est-a-dire que sa fréquence est fonction de I'énergie d’ex-
citation. Pour une énergie d’excitation de 2,41 eV, la bande D apparait a 1345 cm™!.
La bande D’, observable & 1626 cm™! pour une excitation & 2,41 eV, est aussi une
bande faiblement dispersive attribuable aux défauts (Figure 1.15, panneau du bas,
au centre).

Il est possible de quantifier les défauts dans le réseau du graphéne par le ratio de

l'intensité de la bande D sur l'intensité de la bande G, le rapport D/G (Ip/I;). Il n’y a
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Figure 1.16 — Rapport D/G (I/I;) en fonction de la distance moyenne L, entre les
défauts mesuré en Raman sur des échantillons de graphéne monocouche soumis a du
bombardement d’ions Ar*. La ligne représente un ajustement du modéle des auteurs
aux données expérimentales. L'énergie d’excitation est de 2,41 eV. Reproduit a partir
de Lucchese et coll. [236], © 2010, avec la permission d’Elsevier.

cependant pas de relation linéaire ; une dépendance non monotone du rapport D/G
est plutot observée dans le graphéne bombardé aux ions Art (voir Figure 1.16). En
raison de deux mécanismes en compétition, le rapport D/G montre un maximum en

fonction de la distance moyenne L, entre les défauts [176, 236].

Bande 2D 1a bande 2D (aussi désignée G’ dans la littérature) est une bande at-
tribuable a un processus de diffusion de 2¢ ordre impliquant deux phonons. Le pro-
cessus est donc similaire a celui de la bande D, mais le retour de ’électron a son k
initial est obtenu par I'’émission (absorption) d’un autre phonon plutét qu'une col-
lision élastique sur un défaut. Malgré ce que suggere I'appellation «2D », elle n’est
pas reliée aux défauts, ni a la bande D. Elle est dispersive et elle apparait a environ
2500-2800 cm™!.

De par sa nature dispersive, la bande 2D est utile pour caractériser les empile-
ments de graphene. La structure électronique de la bicouche présente deux bandes
et deux bandes m*. Incidemment, la bande peut étre déconvoluée en quatre lorent-
1

ziennes [117], alors qu'une seule lorentzienne de largeur a mi-hauteur ~ 30 cm™

suffit a décrire la bande 2D d’une monocouche. De plus, la forme turbostratique
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présente une seule bande, mais tres large (presque deux fois la largeur de la bande
de la monocouche) et décalée vers le bleu de ~20 cm™![117, 317]. La largeur
a mi-hauteur (FWHM) de la bande 2D est souvent considérée comme un indica-
teur du nombre de couches de graphene [134]. Poncharal et coll. ont cependant
démontré qu'une bande 2D fine n’est pas une condition suffisante pour identifier du
graphéne monocouche, car une bicouche désalignée peut aussi présenter une seule
bande [302]. Ils suggerent alors que le rapport G/2D doit étre considéré pour le-
ver 'ambiguité. Une étude récente par incréments de 1°(de 0°a 30°) montre aussi
que la fréquence, intensité et largeur de la bande 2D sont fortement dépendantes
de I'angle que forment les bicouches entre elles [189]. En particulier, les angles su-
périeurs & 10°résultent en une largeur & mi-hauteur de ~30 cm™?, la largeur du

monocouche.

1.2 Buckminsterfullerenes

De la famille des fullerénes, le buckyball est 'une des structures ayant le plus
marqué la courte histoire de la nanotechnologie et la culture populaire. Baptisé
«buckminsterfulleréne », le C, est une molécule composée de 60 atomes de carbone
agencés tel un ballon de soccer. Il est le plus petit des fullerénes stables qui comptent
aussi des buckyballs plus gros tels que le C, ainsi que les nanotubes de carbone (ful-
lerene tubules). Synthétisé pour la premiére fois en 1985 par Harold Kroto, James R.
Heath, Sean O’Brien, Robert Curl et Richard Smalley a la Rice University [202], il a
suscité une intense activité en recherche dans les années '80 et '90. L'activité s’est
atténuée depuis, mais une recherche de «fullerene» sur Web of Science dénombre
3 750 publications pour 'année 20122, Kroto, Curl et Smalley ont recu le prix Nobel
de chimie en 1996 pour la découverte du buckminsterfulleréne, en particulier, et des
fullerénes, en général.

Le C,, solide (réseau fce) est un isolant avec une bande interdite d’environ 1,8 eV

et une configuration électronique hioto t7. . Sur réaction avec des alcalins, un com-

0
lu-1g

2Web of Science, http://webofknowledge . com. Consulté le 25 février 2014.
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posé ionique est formé ACY avec une configuration électronique h'°t} t9 s9. Le
dopage de type n permet des transitions €lectroniques entre les orbitales t;, — tq,
du C, anionique. Ces transitions apparaissent a environ 1,2 eV avec un épaulement
a 0,7 eV. De facon concomitante au dopage, Fu et coll. ont observé I'apparition de vi-
brations asymétriques dans I'infrarouge d’une intensité anormalement élevée [121].
Rice et Choi ont proposé que le phénomeéne soit le résultat d'une absorption de pho-
nons chargés, c’est-a-dire que les modes vibrationnels moléculaires du C, acquiérent
de la force d’oscillateur électronique a travers un couplage avec les transitions élec-

troniques entre les orbitales ty, et t;, [314]. Le modéle du phonon chargé est décrit

en § 2.2.

1.3 Nanotubes de carbone

1.3.1 Description et découverte

La forme tubulaire des fullerénes (Figure 1.17) est généralement désignée sous
la dénomination de «nanotubes de carbone ». Exclusivement composés de carbone,
ils possédent un facteur de forme extrémement anisotrope, car ils présentent un dia-
metre de 'ordre du nanometre alors qu’ils ont typiquement une longueur de I'ordre
du micrometre. Les nanotubes de carbone sont d’excellents conducteurs électriques
et thermiques et disposent de propriétés mécaniques inouies ainsi que d’'une haute
stabilité chimique. Ils apparaissent lors de la synthése sous plusieurs formes (chi-
ralités) de caracteres électroniques distincts. On retrouve ainsi des espeéces semi-
conductrices ou métalliques en fonction de I'angle que forme le réseau d’atomes de
carbone de la paroi avec l'axe principal du tube. De plus, les nanotubes peuvent
compter plusieurs parois concentriques. On distingue donc le nanotube monoparoi
du nanotube a doubles ou a triples parois jusqu’au nanotube a multiples parois.
IIs sont souvent classifiés par rapport a la méthode de synthese, car une méthode
donnée résulte en un certain type de population (nombre de parois, diameétre, chi-

ralité). Par exemple, les principaux types de nanotubes monoparois (NTC-MP) que
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Figure 1.17 — Représentation schématique de trois nanotubes de carbone monoparois
de chiralités différentes. (a) armchair (n,m) = (5,5), (b) zigzag (n,m) = (9,0) et
(c) chiral (n,m) = (10,5). Reproduit a partir de Barros et coll. [23], © 2006, avec
la permission d’Elsevier.

I'on retrouve sont fabriqués par les méthodes «arc électrique » [177], «ablation la-
ser»[193, 350], « CoMoCat» [12, 194] et «HiPCo» [54]. A I’état solide, les nano-
tubes forment des agrégats que ’on nomme faisceaux qui sont fortement stabilisés
par des interactions de van der Waals.

Une certaine polémique existe quant a la paternité de la découverte des nano-
tubes de carbone [269]. Leur existence aurait été rapportée aussi tot que 1952 par
les Soviétiques L. V. Radushkevich et V. M. Lukyanovich comme des fibrilles de car-
bone apparemment creuses et d’environ 50 nm de diametre [304]. Les clichés de
microscopie électronique en transmission (MET) du panneau de gauche de la Fi-
gure 1.18 semblent montrer en effet ce qui pourrait étre des nanotubes de carbone a
multiples parois. La redécouverte des nanotubes de carbone (panneaux du centre et
de droite, Figure 1.18), qui marqua aussi le véritable essor de la recherche sur cette

nanostructure, s’est faite en 1991 par Sumio Iijima chez NEC Corporation [161].
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Figure 1.18 — Nanotubes de carbone en microscopie électronique a transmission.
Gauche : clichés de 1952 de ce qu’il semble étre des nanotubes a multiples pa-
rois d’environ 50 nm de diametre. Reproduit de Radushkevich et Lukyanovich
(1952) [304]. Centre : clichés de 1991 montrant des nanotubes & multiples parois.
Reproduit avec la permission de Macmillan Publishers Ltd : Nature (lijima [161]),
© 1991. Droite : clichés de 1993 montrant un nanotube monoparoi (bas), ainsi qu'un
patron de diffraction (haut). Reproduit avec la permission de Macmillan Publishers
Ltd : Nature (Iljima et Ichihashi [162]), © 1993.
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1.3.2 Structure cristalline

La description de la structure cristalline des nanotubes de carbone commence
avec le réseau bidimensionnel du graphéne (voir § 1.1.2.1) qui est défini par une
maille primitive composée de deux atomes non équivalents A et B et délimitée par
les vecteurs unitaires a; et a, (Figure 1.19). Tel que décrit par Saito et coll., le
nanotube de carbone peut conceptuellement étre obtenu par 'enroulement d’une
section de feuillet de graphéne sur elle-méme de telle manieére que le point P re-
joigne exactement le point O et que le point Q” arrive au point Q (rectangle vert de
la Figure 1.19) [319]. Ainsi, la structure du nanotube de carbone peut étre comple-
tement définie par un vecteur chiral C composé de na, et ma, et dont la norme |C|

donne la circonférence :

C =na, + ma, = (n,m), nmeR, 0<|m|<n. (1.20)
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Figure 1.19 - Structure cristalline des nanotubes de carbone dans l'espace réel.
Chaque sphere noire représente un atome de carbone. La maille primitive du gra-
phéne est le losange délimité par des pointillés avec les atomes non équivalents
marqués «A» et «B». Les vecteurs unitaires du réseau bidimensionnel du grapheéne
sont dénotés par a, et a,. Les vecteurs C et T sont respectivement les vecteurs chiral
(circonférence) et translationnel (périodicité le long de I'axe du nanotube) et défi-
nissent la maille du nanotube (rectangle vert OPQ’Q). Un nanotube d’indices (n, m)
de (4,2) est représenté. Adapté avec permission a partir de Saito et coll. [319],
© 1998 Imperial College Press.
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Les indices (n, m) sont donc utilisés pour spécifier 'espece des nanotubes de carbone.
La feuille de graphéne de chaque espece de nanotubes est refermée avec un angle

chiral 0 entre le vecteur C et le vecteur a; donné par :

Ca 2n+m

Clla| 2y/n2+m?+nm

Nous distinguons deux especes particuliéres : i. les «armchair » avecn =m (6 = 30°)

cos0 = (1.21)

et ii. les zigzags avec m = 0 (0 = 0°). Toutes les autres especes sont dites chirales.
Le vecteur de translation T de la Figure 1.19 donne la longueur de la période
parallele a ’'axe du nanotube de carbone. Il est relié aux indices (n, m) par les entiers

(ty,t,) et par la condition C- T=0:

T=t,a, + t,a, = (tq,t,), t;,ty €R, (1.22)
2m+n —(2n+m)
h=—— = ——"1—") (1.23)

nm nm

ou d,,, est le plus grand commun diviseur de (2m + n) et (2n + m).
La maille du nanotube de carbone correspond au rectangle OPQ'Q défini par
les vecteurs C et T. L’aire du rectangle |C x T| est égale a N fois I'aire de la maille

élémentaire du graphéne |a; x a,|. N est donc donné par I'expression :

|C x T| 2(m?+n?+nm)
B |a1 X a2| B dnm .

(1.24)

Puisque nous retrouvons deux atomes de carbone par maille élémentaire du gra-
pheéne, le nombre total d’atomes dans la maille du nanotube de carbone est donc de
2N.

Les bouts des nanotubes de carbone peuvent étre completement refermés par
un hémifulleréne ou laissés ouverts. Dans ce dernier cas, la valence des atomes de
carbone terminaux sera généralement satisfaite par des liaisons avec des atomes

d’hydrogene ou des groupements oxygénés tels que des carboxyles et des hydroxyles.
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Dans le réseau de la paroi des nanotubes, nous retrouvons le méme type de défauts
que dans le graphéne (voir § 1.1.2.2), sauf que les défauts étendus (tels que les
bords) sont réduits en raison de la forme tubulaire. D’autres types de défauts, tels que
les impuretés sp®, sont plus susceptibles de survenir dans les nanotubes de carbone

en raison des contraintes introduites par la courbure de la paroi.

1.3.2.1 Symétrie et phonons

Une conséquence de la périodicité de translation unidimensionnelle est que les
nanotubes de carbone sont décrits par des groupes de symétrie linéaires non symor-
phiques [82] et que chaque chiralité appartient a un groupe différent [306]. Il y a
donc trop de cas particuliers pour étre recensés ici, mais il peut étre démontré que
les nanotubes achiraux (armchair et zigzags) ont toujours 8 modes actifs en Raman
et 3 modes actifs en infrarouge, alors que les nanotubes chiraux possedent 14 modes
Raman et 6 modes infrarouges [5]. Les modes de phonons des nanotubes chiraux,
zigzags et armchair ont été tabulés par Dobardzi¢ et coll. en fonction de leurs re-
présentations irréductibles (groupes de symétrie), de méme qu’avec la dépendance
empirique de chaque mode sur le diameétre [90]. Le lecteur est invité a se référer
a Reich et coll. (2004) pour une analyse détaillée de la symétrie des nanotubes de
carbone [306].

Les modes normaux au point I" de la zone de Brillouin d’un nanotube armchair
(n,m) = (10,10) de symétrie L20,,/mcm (notation internationale) ou TéOth (no-
tation factorisée) [82] sont représentés a la Figure 1.20 pour les modes actifs en
Raman et a la Figure 1.21 pour les modes actifs en infrarouge. Les modes montrés
en (a), (c), (e) et (f) de la Figure 1.20 correspondent a des mouvements d’atomes
hors phase, alors que les modes en (b), (d), (g) et (h) sont les modes de vibration
en phase. On retrouve ces mémes types de vibrations pour toutes les especes de
nanotubes monoparois. La Figure 1.21 montre les modes de vibration actifs dans
I'infrarouge dans le contexte du modele bond-charge ou la charge portée par les liai-
sons o et T est prise en considération dans le calcul des moments dipolaires. Nous

pouvons donc constater comment des moments de transition peuvent s’établir dyna-
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Figure 1.20 - Illustration des modes de phonons de centre de zone et actifs en Ra-
man d’un nanotube monoparoi armchair (n,m) = (10,10). Les modes E,, et E,,
sont dégénérés. Les fréquences de vibration calculées par Dobardzi¢ et coll. sont
() 1584 ecm™!, (b) 165 ecm™}, (¢) 1583 em™!, (d) 117 em™!, (e) 1589 cm™!,
(f) 866 cm™}, (g) 367 cm™! et (h) 21 cm ™! [90]. Reproduit avec permission & partir
de Reich et coll. [306], © 2004 John Wiley and Sons.

miquement dans un systeme homonucléaire, bien que la force des dipdles s’estompe
dans un portrait statique [ 168]. Pour ce nanotube armchair, les modes actifs en in-
frarouge sont tous de symétrie E,,.

Les deux atomes de la maille élémentaire du graphene donnent naissance a six
branches de phonons [Figure 1.22(a)]. Les branches de phonons d’un nanotube de
carbone peuvent étre obtenues par repliement de la zone du graphéne (N lignes de
coupes sont superposées sur la pleine dispersion des phonons du graphene), ce qui
résulte en 6N branches de phonons (plusieurs de ces branches sont dégénérées) [Fi-
gure 1.22(c)]. Un mode de vibration singulier au point I' du graphéne se transforme
donc en plusieurs modes dans les nanotubes a cause du confinement du vecteur
d’onde sur la circonférence [306]. Pour la méme raison, des phonons du graphene
qui ne se trouvent pas au point I' peuvent se retrouver a I' dans les nanotubes.
En particulier, la courbure des nanotubes induit un couplage entre les modes dans

le plan et hors plan du graphéne produisant, entre autres, un mode de torsion et
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Figure 1.21 - Illustration des modes de phonons de centre de zone et actifs en
infrarouge d’un nanotube monoparoi armchair (n,m) = (10,10) dans le contexte
du modele bond-charge. (a) Structure du nanotube (en coupe). (b) En phase,
w = 250 cm™!. (c) Hors phase, & = 858 cm™!. (d) Hors phase, v = 1582 cm ™.
Les trois modes de vibration sont de symétrie E,,. Les spheres rouges représentent
les noyaux des atomes de carbone, les spheres vertes, la charge portée par les liaisons
o et les sphéres bleues, la charge portée par les liaisons 1. Les fleches montrent les
moments dipolaires créés par les noyaux et les charges portées dans les liaisons. Re-
produit avec permission a partir de Jeon et Mahan [168], © 2005 American Physical
Society.
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Figure 1.22 — (a) Diagramme de dispersion des phonons du graphene. (b) Densité
d’états des phonons du graphene. (¢) Diagramme de dispersion des phonons calculé
pour un nanotube de carbone de type armchair dont les indices (n,m) = (10, 10).
On compte 120 degrés de liberté et 66 branches de phonons distinctes pour un tel
nanotube. (d) Densité d’états calculée a partir du diagramme de dispersion en (c)
par repliement de zone. Reproduit a partir de Dresselhaus et coll. [94], © 2005, avec
la permission d’Elsevier.

un mode radial de respiration (RBM) a partir de deux modes acoustiques [23]. La
densité d’états des nanotubes [Figure 1.22(d)] arbore le méme profil général que
celle du graphene [Figure 1.22(b)], mais avec I'apparition de pics dus au caractere
unidimensionnel de la structure.

Finalement, tout comme pour le grapheéne, les branches des modes tangentiels
doivent étre corrigées a I' et K en raison de I’existence d’anomalies de Kohn [300].
Cet effet de couplage électron-phonon s’observe par un amollissement des modes en

Raman.

1.3.3 Propriétés électroniques

Ala différence du graphéne, certaines espéces de nanotubes de carbone disposent
d’une bande interdite de 'ordre de 1 €V, en raison de la quantification du vecteur

d’onde dans la direction de la circonférence. Il existe aussi des especes ayant un
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caractere métallique. Statistiquement, on retrouve dans une population donnée de
nanotubes deux especes semi-conductrices pour une espéce métallique. Le caractere
pseudo-unidimensionnel des nanotubes résulte aussi en une densité d’états distincte

par ses singularités de Van Hove.

1.3.3.1 Structure de bandes

La structure des bandes électroniques des nanotubes de carbone découle de celle
du graphene. Considérons d’abord I'espace réciproque du graphene, dont la premiere
zone de Brillouin est représentée par un hexagone en couleurs avec une bordure
noire a la Figure 1.23. La formation d’un tube a partir de la maille déterminée par C
et T (rectangle vert, Figure 1.19) impose au vecteur d’onde une condition frontiére le
long de la circonférence (paralléle a C) du nanotube. On se retrouve donc avec une
quantification du vecteur d’'onde dans la direction de la circonférence, alors que le
vecteur d’onde dans I'axe du tube demeure continu, de telle maniére que la premiere
zone de Brillouin du nanotube de carbone peut étre construite a partir d’'une série
de segments correspondant a une coupe des bandes électroniques du graphene T et
m* (en violet a la Figure 1.23). Le nombre total de ces lignes de coupe est égal a
N, le nombre de fois que la maille élémentaire du graphene entre dans la maille du
nanotube. Puisqu’il y a 2N atomes avec un électron 1 dans la maille du nanotube,
nous obtiendrons 2N sous-bandes électroniques. La distance entre les segments dans
I'espace réciproque est donné par K; et la longueur du segment par K,. Les vecteurs
de 'espace réciproque K; et K, sont la réciproque respective de C et T et ils doivent

répondre aux conditions suivantes :

C'K] :2’1—[, T'K] :O, (1.25)
C-K,=0, T-K,=2m. (1.26)
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Figure 1.23 — La premiere zone de Brillouin est représentée par les segments violets
superposés a la premiere zone de Brillouin du graphéne (hexagone noir en couleurs).
Seulement 5 segments sont représentés, alors que 'on en compterait N = 28 pour
un petit nanotube de (n,m) = (4, 2). Uespacement entre les segments est donné par
K, et leur longueur par K,.
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Ils sont la résultante des vecteurs unitaires de I'espace réciproque du graphéne b, et

b, (voir § 1.1.2.1) :
1 1
I(1 = N(_tzbl —|— t1b2)3 K2 = ﬁ(mbl - nbz)- (127)

Le caractere électronique (métallique, quasi métallique ou semi-conducteur) des
nanotubes de carbone est déterminé par la position de segments de coupe dans I'es-
pace réciproque du graphéne. En particulier, si un de ces segments passe exactement
par le point K du graphene, il en résultera un nanotube au caractere métallique ou
quasi métallique, car les bandes électroniques du graphene s’y rejoignent. Dans le
cas contraire, les bandes électroniques ne se toucheront a aucun point et le nanotube
sera semi-conducteur. Autrement dit, si la distance qui sépare le segment (passant
par I') au point K est un multiple entier de K;, nous obtenons un nanotube métal-
lique. Cette condition de métallicité peut étre exprimée en fonction des indices n et
m : n —m doit étre divisible par 3 [141, 320]. Ainsi, les nanotubes de type armchair
avec n = m sont toujours de caractére métallique, alors que les nanotubes zigzags et
chiraux peuvent étre quasi métalliques ou semi-conducteurs.

Les bandes électroniques des nanotubes de carbone peuvent étre obtenues par
repliement de la zone du graphene. Elles sont donc données en premiere approxi-
mation par [319] :

E, (k) =Eyp (k% + MK1) , (1.28)

K, |
avecy =0,...,N—1, —n/T < k < /T et E,; est la dispersion du graphéne donnée
par ’Equation (1.7). Calculées par notre collégue D. Bouilly, les structures de bandes
électroniques de trois especes [métallique en (a), semi-conductrice en (b) et quasi
métallique en (c)] sont présentées en Figure 1.24 [49]. Les bandes des véritables
métalliques, les armchair, présentés en (a), se rejoignent a +2m/3a, ce qui confirme
leur caractére électronique. En (b) et (c), les bandes de nanotubes zigzags (m = 0)
sont montrées. Le nanotube (16,0) en (b) est un semi-conducteur, car n n’est pas
divisible par 3. Il possede ainsi une bande interdite de 'ordre de quelques centaines

de meV. Le nanotube (15,0) en (c) est un quasi métallique, car ses bandes tendent a
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Figure 1.24 — Dispersion électronique et densité d’états de trois espéces de nano-
tubes. (a) Métallique «armchair» (n,m) = (10,10). (b) Semi-conducteur (n,m) =
(16,0). (c) Quasi métallique «zigzag» (n,m) = (15,0). Reproduit de Bouilly
(2013) [49].
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se rejoindre a I', mais les contraintes causées par la courbure du nanotube ouvrent
une petite bande interdite d’environ 10 meV [182, 282]. Les armchair sont les seuls
nanotubes véritablement métalliques, car ils sont exempts des effets de courbure.
Notons que la bande interdite E, d’'un nanotube semi-conducteur est inversement

proportionnelle au diametre de celui-ci :

- IYoldc—c

E, FRE

(1.29)

ou vy, est lintégrale de recouvrement du graphene, d._. est la distance interato-
mique du graphene et d est le diamétre du nanotube. La bande interdite des quasi

métalliques montre une dépendance en d 2 [182].

1.3.3.2 Densité d’états

Avec ses singularités de Van Hove, la densité d’états des nanotubes de carbone est
typique des systemes unidimensionnels [190]. Nous pouvons en effet constater a la
Figure 1.24 qu'un pic dans la densité d’états apparait a chaque rebroussement dans
la dispersion en énergie. Les nanotubes métalliques ont la particularité de présenter
une densité d’états significative et constante a proximité du niveau de Fermi [p. ex.
armchair en (a)]. Les nanotubes semi-conducteurs ont, quant a eux, une densité
d’états nulle entre les premieres singularités de Van Hove de la bande de valence
et de la bande de conduction, formant ainsi une bande interdite [p. ex. (16,0) en
(b)]. Enfin, les nanotubes quasi métalliques présentent a proximité du niveau de
Fermi une densité d’états non nulle, mais aussi une petite bande interdite (environ
10 meV) accompagnée de ses propres singularités de Van Hove [p. ex. (15,0)] en
(@].

Tout comme le graphene, le niveau de Fermi des nanotubes peut étre modulé par
dopage électrostatique ou chimique. Le mécanisme du dopage est néanmoins forte-
ment influencé par la présence des singularités de Van Hove, car elles hébergent la

plus grande part des états électroniques. En § 1.1.3.3, nous avons utilisé le couple
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rédox O,/H,O pour illustrer le dopage chimique dans le graphéne. Ce méme méca-

nisme est responsable du dopage de type p des nanotubes sur SiO, [3].

1.3.4 Propriétés optiques

Il serait facile de croire qu'un matériau de la famille du graphéne / graphite soit
aussi noir qu’il soit donné d’observer, surtout qu'un échantillon de nanotubes mé-
langés se révele étre un excellent absorbeur sur toute la gamme du visible. Or, des
suspensions de nanotubes de carbone bien séparés par especes sont colorées [11].
Les propriétés optiques des nanotubes trouvent donc leur origine dans le confine-
ment de la fonction d’onde, mais sont aussi fortement affectées par I'anisotropie de

la nanostructure.

1.3.4.1 Mécanismes d’absorption de lumiere

Les mécanismes d’absorption de la lumiere dans les nanotubes sont décrits au
cours de cette section. Nous retrouvons des transitions interbandes de nature exci-
tonique, des transitions intrabandes, des absorptions de phonons et des plasmons

unidimensionnels.

Transitions interbandes Les résonances optiques des nanotubes de carbone
sont en premiére approximation fonction de la densité d’états conjointe (joint density
of states, JDOS) et de la force d’oscillateur de la résonance. La JDOS est le nombre
d’états électroniques dans les bandes de valence et de conduction séparées par une
énergie de transition donnée. Dans le cas de la JDOS des nanotubes, les singularités
de Van Hove prédominent. Or, la forme unidimensionnelle des nanotubes les rend
susceptibles a de fortes interactions coulombiennes, car '’écrantage des charges est
peu efficace en raison de 'épaisseur atomique de la paroi et de la faible densité de
porteurs. Ainsi, les transitions interbandes, ou un électron est excité de la bande de
valence vers la bande de conduction par un photon [voir Figure 1.25(a)], résultent

en la formation d’une paire électron-trou fortement corrélée, un exciton, qui forme
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Figure 1.25 — (a) Représentation schématique des transitions excitoniques entre les
singularités de Van Hove pour un nanotube semi-conducteur. (b) Diagramme de Ka-
taura. Symboles pleins : semi-conducteurs. Symboles ouverts : métalliques. Adapté
de Jorio et coll. (2005) [175].

alors un hydrogénoide avec ses propres niveaux énergétiques. L'énergie de liaison
de I'exciton réduit 'énergie de transition d’environ 300 a 400 meV (fonction du dia-
metre) en comparaison a I'énergie d’une singularité dans la JDOS [364].

L'énergie de la transition est fonction de la bande interdite du nanotube de car-
bone et, par conséquent, du diametre. Un graphique de I'un en fonction de I'autre
[Figure 1.25(b)] est surnommé «diagramme de Kataura» et se trouve a étre un
outil fort utile pour comprendre et analyser les spectres d’absorption linéaire, de
diffusion Raman et de photoluminescence des nanotubes de carbone [186]. Notre
diagramme de Kataura a été adapté des calculs de Jorio et coll. faits a partir du
modéle des interactions fortes « étendu» qui comprend une correction pour des in-
teractions a plusieurs corps, mais n’a pas été corrigé pour les facteurs environne-
mentaux [ 175]. Chaque point correspond a une transition d’une singularité a I'autre

SSM (. \ . N oy . .
E" (i=1,2,3,...) pour une espece particuliére caractérisée par des indices (n,m)
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donnés. Les symboles fermés orangés correspondent aux espéeces semi-conductrices,

alors que les symboles ouverts verts représentent les métalliques.

Transitions intrabandes Comme décrit en § 1.1.4.1 [voir Figure 1.12(a)], I'ab-
sorption intrabande est causée par les collisions avec les défauts et les phonons du
systeme. Elle peut étre décrite par le modele de Drude qui comprend une dépen-

dance en fonction de T, le temps de diffusion des électrons [Equation (1.18)].

Phonons L’absorption de photons par des phonons actifs en infrarouge se fait
par l'interaction du champ électromagnétique avec le moment de transition ., =
(@,|M|y;) de ces derniers (ot M est Popérateur du moment dipolaire et ¢;, ¢,
sont respectivement les états initiaux et finaux). L’apparition d'un moment dipolaire
dans les nanotubes de carbone est contre-intuitive, mais peut étre comprise dans les
termes du modele bond-charge [168]. Ce modeéle octroie une densité de charge aux
liaisons o et T et considere leur mouvement relatif aux noyaux dans le calcul des

moments dipolaires (voir Figure 1.21).

Plasmons unidimensionnels La conductivité CA des nanotubes de carbone su-
bit un fort retardement dans le régime THz et infrarouge [337], ce qui résulte en
des modes de surface, les polaritons plasmons de surface (SPP) [334]. Ce sont des
ondes électromagnétiques dispersives confinées a I'interface et accompagnées d’os-
cillations collectives de charges de surface [245]. Ces modes ne peuvent générale-
ment pas étre excités en champ lointain, mais le désordre ou la microstructuration
permettent d’assouplir cette restriction par le bris de la symétrie de translation du
systeme. Ainsi, des résonances de plasmons localisés (sans propagation) surgissent
dans la solution de la diffusion de photons par des objets de taille inférieure a la
longueur d’onde [245, p. 65]. La question de la conductivité CA a aussi été abordée
du point de vue des nanoantennes en résolvant ’équation d’Hallén [57, 144, 145].
Nous considérons ici le cas des plasmons unidimensionnels tels que décrits par Sle-

pyan et coll. [338, 339]. Dans ce modele, des résonances géométriques apparaissent
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en raison de la longueur finie des nanotubes. Autant les especes métalliques que
semi-conductrices dopées devraient supporter des modes de plasmons. La fréquence
du plasmon y est dépendante de la densité de charges et de la longueur du nano-
tube. Une faible dépendance a la température est attendue, mais le plasmon devrait
démontrer une forte anisotropie, avec une interaction préférentielle de la lumiere
polarisée dans 'axe du nanotube.

Outre ces modes de basses fréquences, les nanotubes arborent aussi des plasmons
de hautes fréquences, conséquence de l'oscillation des électrons 1t (~ 4,5 eV) et m-0

(~23eV) [298].

1.3.4.2 Conductivité optique

La Figure 1.26 présente un spectre de nanotubes de carbone monoparois (abla-
tion laser), purifiés et dédopés, sur une gamme qui s’étend de l'ultraviolet (UV) au
lointain-infrarouge (FIR). Nous allons nous en servir pour comprendre les différentes

contributions a la conductivité optique des nanotubes de carbone.

De l'ultraviolet au proche-infrarouge Tout d’abord, la bande qui culmine a
environ 36000 cm™! (4,5 eV) a été assignée a un plasmon 1 [180, 199, 298]. Elle
épouse le profil d’'une lorentzienne.

Ensuite, trois principales bandes sont observables dans le visible (vis) et le proche-
infrarouge (NIR). Etiquetées du NIR au vis comme ES , ES) et EM, elles sont attri-
buables respectivement aux transitions excitoniques entre les premieres singularités
de Van Hove des especes semi-conductrices, entre les deuxiémes singularités des
especes semi-conductrices et entre les premiéres singularités propres aux espeéces
métalliques. La preuve de la formation d’excitons a été apportée par I'excitation a
deux photons de la photoluminescence [364].

Les transitions ne peuvent survenir que d’'un état occupé vers un état inoccupé.
L'intensité des transitions excitoniques est donc dépendante de I'état de dopage des

nanotubes en raison du blocage de Pauli [295]. La présence d’impuretés dans un

échantillon, tel que du carbon graphitique, et I'agrégation des nanotubes de carbone
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Figure 1.26 — Spectre d’absorption d’un film de nanotubes monoparois purifiés et
dédopés par recuit (épaisseur 30 nm). Les fleches annotées indiquent les régions du
pic de conductivité THz, des bandes de phonons, des transitions excitoniques et du
plasmon 1. Adapté de Lapointe et coll. (2012) [209].

en faisceaux [279] tendent a élargir et a atténuer les bandes des transitions excito-

niques.

Moyen- et lointain-infrarouge Les nanotubes de carbone possedent des modes
de vibration permis en infrarouge, nous nous attendons donc d’observer des bandes
attribuables a 'absorption par des phonons dans le moyen-infrarouge (MIR). Néan-
moins, leur force d’oscillateur est si faible qu’ils ne sont pas visibles a la Figure 1.26.
Dans le lointain-infrarouge, nous pouvons cependant constater ’apparition d’une in-
tense bande, le pic de conductivité dans le térahertz (PCT). Les contributions au PCT

sont de natures diverses.

Phonons Afin de décrire la structure cristalline des nanotubes, une maille

beaucoup plus grande que les deux atomes du graphene est nécessaire (voir § 1.3.2).
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Par la regle de Zallen, nous pouvons donc nous attendre a ce que les nanotubes aient
des modes de phonons actifs en infrarouge.

Kastner et coll. rapportent des 1994, lors d'une étude comparative de spectrosco-
pie Raman et infrarouge, I’observation de deux faibles modes de phonons par des me-
sures en transmission sur des nanotubes & multiples parois 4 868 et 1575 cm™! [185].
Ils notent que ce mode est décalé vers le rouge de 8 cm™! par rapport au mode E;,
du graphite, qu’il est considérablement élargi et qu’il présente un profil asymétrique,
toutes des caractéristiques que I'on retrouvera dans nos propres mesures.

Les premieres mesures fiables en infrarouge sur des échantillons de nanotubes
de carbone monoparois furent pratiquées par Kuhlmann et coll. en réflectance [203,
204]. Leurs mesures montrent deux modes a des fréquences similaires aux modes
du graphite A,, et E;,, mais déplacés respectivement vers le bleu de 8 et 5 cm™'. Les
rapports de Kim et coll. font état d'une pléthore de bandes que les auteurs associent
4 des phonons [191, 192]. A notre connaissance, leurs conclusions n’ont pas été
confirmées ultérieurement et nous suggérons que les bandes observées soient dues
principalement a des impuretés dans les échantillons, en accord avec la position
adoptée par d’autres auteurs [20].

Des expériences systématiques sur différents types d’échantillons de carbone (gra-
phite, aérogels, nanotubes de carbone monoparois et a doubles parois) ont permis a
Bantignies et coll. d’identifier sans ambiguité les principaux modes des nanotubes de
carbone, soit les modes radiaux (~ 860 cm™!) et tangentiels (~ 1587 cm™!), mais
aussi la «bande D» (~ 1190 cm™!) (voir Figure 1.27) [20]. Ils suggeérent d’ailleurs
que la relaxation de la symétrie du systeme par les défauts entraine I'apparition de
la bande D, en analogie avec le phénomene de double résonance observé en spec-
troscopie Raman [318, 351]. Les auteurs concluent donc que le mode a4 1190 cm™!
est le résultat de contributions d’'un mode faiblement actif en infrarouge, mais aussi
d’une forte contribution d'un mode activé par les défauts, la bande D. Finalement,
notons que Bantignies et coll. soulevent la forme asymétrique des bandes.

Les conclusions a propos de la bande D correlent bien avec les observations de

Bermudez et Ericson [31]. Par des expériences de réflexion-absorption par modula-
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Figure 1.27 — Spectres en transmission de matériaux de carbone. Tracé du haut :
Graphite. Tracé du bas : Aérogel de carbone. Tracés du milieu : Nanotubes de car-
bone monoparois. (a) Région du mode radial. (b) Région de la bande D. (c) Région
des modes tangentiels. Les spectres ont été déplacés verticalement. Reproduit avec
permission a partir de Bantignies et coll. [20], © 2006 American Physical Society.

tion de polarisation (PM-IRRAS) sous vide poussé, ils ont mesuré les changements
du signal de fond lors de I'exposition d’un film de nanotubes a de l'oxygene. Ce
faisant, ils ont aussi observé les modes tangentiels et la bande D. Les pics qu’ob-
servent Bermudez et Ericson sont néanmoins négatifs aprés exposition a '°0,, '°0,
et 2H atomique, ce qui les aménent a suggérer une perte de liaisons >C=C< par
chimisorption. Dans une série précédente de mesures en PM-IRRAS, Bermudez a
soumis un film de nanotubes de carbone monoparois & du 'H et 2H atomiques pour
trouver que les atomes d’hydrogene réagissent préférentiellement avec les zones dé-
fectueuses [30]. Dans ce méme article, I'influence du dopage par du diméthyl mé-
thylphosphonate (DMMP) sur le signal de fond a été observée et interprétée dans les
termes du modele de Drude.

Par spectroscopie infrarouge femtoseconde, Ma et coll. ont sondé la dynamique
vibrationnelle des états électroniques excités [243]. Une impulsion d’une longueur
d’onde de 800 nm a été utilisée pour créer des excitons dans une suspension de
nanotubes semi-conducteurs (CoMoCat), dont les niveaux vibrationnels sont ensuite

sondés par 'utilisation d'une impulsion large dans I'infrarouge. Un décalage de ~ 10-
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50 cm™! vers le bleu a été mesuré, ce que les auteurs relient 4 la distorsion du réseau
par les états excités prédite par la théorie [288].

Certains auteurs ont vérifié si les modes de phonons ont une dépendance sur la
chiralité et le diametre des nanotubes. Par des mesures comparatives en MET et en
spectroscopie infrarouge, Branca et coll. ont associé le déplacement en fréquence de
la bande &4 ~ 1600 cm™! au diameétre des nanotubes monoparois et multiparois [52].
Bantignies et coll. n’ont cependant pas relevé de dépendance notable de ce mode en
fonction du diametre de leurs nanotubes [20], une conclusion soutenue par les cal-
culs de Sbai et coll. qui n’ont trouvé qu’une faible dépendance des modes tangentiels
sur la chiralité et le diametre des tubes [324]. Ces derniers auteurs notent aussi que
les modes de basse fréquence tels que le mode radial montrent un fort décalage en
fonction du diametre, ol les modes se durcissent avec le rapetissement du diametre,
similairement a la relation inverse de la fréquence des modes radiaux de respira-
tion (RBM) avec le diamétre observée en Raman[319]. Le mode & ~860 cm™! a
été analysé par Pekker et coll. pour des échantillons de nanotubes de différents dia-
metres (arc, laser, HIPCO, CoMoCat, doubles parois), mais sans porter d’attention
particuliere a I'état de dopage des différents échantillons [286]. Ils en sont arrivés a
la conclusion, supportée par leurs calculs de DFT, que le mode radial des nanotubes
ayant de petits diametres vibre a une fréquence inférieure a celui des nanotubes de
plus gros diameétres, en contradiction avec les calculs de Sbai et coll. [324] et de la
relation connue en Raman pour les RBM. D’autres calculs montrent néanmoins une
faible dépendance du mode & ~ 860 cm™! en fonction du diameétre [98] ; le portrait

demeure donc flou.

Caractérisation La spectroscopie infrarouge a aussi été utilisée pour carac-
tériser le résultat de réactions chimiques effectuées sur les nanotubes de carbone.
On dénombre, entre autres, 'ozonation des nanotubes [259], la fonctionnalisation
aux dichlorocarbénes [159] et 'oxydation chimique [387]. Ces études s’intéressent
en particulier aux bandes propres aux vibrations moléculaires des éventuels groupe-

ments chimiques greffés aux nanotubes de carbone, bien que les modes de phonons
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des nanotubes soient souvent observables dans le spectre aussi. Kazachkin et coll.
s’est penché sur la spectroscopie infrarouge de I'acétone encapsulée (endofonction-
nalisation) dans des nanotubes de carbone monoparois, une mesure complémentée
par 'observation de l'acétone en désorption thermique programmée (TPD) qui per-
met de distinguer les molécules externes des molécules encapsulées [187]. Ainsi, ils
ont pu démontrer que la section efficace du carbonyle de I'acétone encapsulé est

drastiquement réduite par ’écrantage de la paroi des nanotubes.

Pic de conductivité dans le térahertz Le pic de conductivité dans le té-
rahertz (PCT) désigne cette bande intense dont le maximum se trouve en général
entre 1 et 3 THz (environ 30 & 100 cm™!), et dont le flanc se poursuit jusque dans
le moyen-infrarouge (voir Figure 1.26, « Continuum »). La nature des contributions
au PCT fait toujours 'objet d’'une polémique, mais la littérature semble converger
vers un mélange de contributions incluant des transitions intrabandes (Drude), des
transitions interbandes au travers la petite bande interdite des quasi métalliques et
I'absorption de polaritons plasmons de surface (SPB « nanoantenne »).

Les premieres mesures rapportant I'existence d’'une importante bande dans le
lointain-infrarouge des nanotubes de carbone remontent probablement a Bommeli
et coll. qui ont fait des mesures en réflexion [44, 45]. Une absorption anisotrope a
alors été observée et attribuée a des transitions intrabandes de type Drude. La théo-
rie des milieux effectifs de Maxwell-Garnett a été utilisée pour modéliser le PCT.
C’est une approche qui a été reprise par Ugawa et coll. qui ont aussi suggéré une
absorption due aux transitions interbandes reliées a la pseudo bande interdite des
espéces zigzags et chirales (effets de courbure, [182, 282]) [358]. Lhypothese de la
petite bande interdite a été supportée par Itkis et coll. qui ont pratiqué des mesures
en fonction du dopage [163]. Nous retrouvons aussi des mesures spectroscopiques
en fonction du dopage dans les articles de Kamaras et coll. [180], Hu et coll. [159]
et Wu et coll. [371]. De maniére générale, les nanotubes dopés présentent une ab-
sorption dans le FIR plus élevée qu’a I'état intrinséque, en partie dii au fait quil y a

plus de porteurs libres.
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La dynamique des charges a été étudiée par Borondics et coll. en fonction du
dopage et de la température [46]. La faible dépendance du PCT sur la température
(de 50 a 300 K) les a amenés a conclure que le modele des plasmons ne s’applique
pas au profit de ’hypothese de la petite bande interdite et du modele de Drude.
Les mesures en spectroscopie pompe-sonde THz de Perfetti et coll. et Kampfrath
et coll. les incitent a exclure le modele des plasmons, car ils attendent la contribu-
tion des plasmons en polarisation perpendiculaire aux nanotubes [181, 294]. Ces
auteurs concluent a des transitions interbandes congruentes avec I’évolution du si-
gnal en fonction de la température et ils évaluent la dimension de la bande interdite
a ~ 10 meV. Enfin, Pekker et Kamards ont mesuré le PCT en transmission pour plu-
sieurs populations de nanotubes de diametres variés [287]. IIs ont trouvé que le PCT
se déplace en suivant une relation inverse au diametre, ce qui suggere le compor-
tement d'une bande interdite. Aussi, ils ont noté que la dimension de la bande in-
terdite évaluée en spectroscopie est systématiquement inférieure a celle déterminée
par spectroscopie par effet tunnel (STS) [282].

Les résonances géométriques de plasmons ont été théorisées par plusieurs au-
teurs de deux points de vue essentiellement équivalents, soit des nanoantennes [57,
144, 145] ou des SPP [338, 339]. En préparant des échantillons de NTC-MP orientés
dans une matrice de polyéthylene, Akima et coll. ont apporté une premiere preuve
expérimentale en faveur des résonances de SPP dans l'infrarouge des nanotubes
de carbone [4]. En spectroscopie, ils ont observé que le signal du PCT centré a
~100 cm™! est fortement anisotrope, car I'échantillon absorbe préférentiellement
dans la direction de l'alignement des nanotubes de carbone. Les nanotubes de car-
bone se révelent en fait étre utiles pour la réalisation d'un polariseur efficace pour
le THz [208, 310, 311]. Récemment, Shuba et coll. ont préparé des populations de
NTC-MP de différentes longueurs moyennes par ultrasonication [334]. La position
du maximum du PCT se déplace ainsi vers le bleu pour les populations de longueurs
plus courtes, en accord avec un modele de nanoantenne ou de plasmon localisé.
Une bande polarisée a ~ 450 cm™! a été observée dans des échantillons de NTC-MP

alignés par Ren et coll. [309]. Ils argumentent que ce pic ne correspond pas a de
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I'absorption, mais bien a un phénomeéne de diffusion collective par un ensemble de
nanoantennes. Finalement, par des expériences sur des films enrichis en nanotubes
métalliques ou semi-conducteurs, Zhang et coll. ont fait de la spectroscopie dans le
MIR/FIR pour observer I'évolution du PCT en fonction des recuits (dédopage des
films) et de la température [390]. Ils ont démontré qu’ils sont capables d’ajuster un
modele comprenant exclusivement des contributions de Drude et de plasmons ce
qui, a leur avis, exclut 'hypothese des transitions interbandes au travers de la petite

bande interdite des quasi métalliques.

1.3.4.3 Effet Raman de résonance

Les grands principes de l'effet Raman exposés précédemment pour le graphéne
(voir § 1.1.4.3) sont aussi applicables aux nanotubes de carbone. Plusieurs docu-
ments de référence sont disponibles pour connaitre les fins détails a ce sujet [94,
176]. La spectroscopie Raman des nanotubes se fait généralement en sélectionnant
une énergie d’excitation en résonance avec I’espece que 1'on veut sonder, ce qui peut
étre fait avec l'aide du diagramme de Kataura [Figure 1.25(b)]. La diffusion Ra-
man des nanotubes de carbone est fortement anisotrope. Les nanotubes de carbone
présentent les bandes caractéristiques du carbone sp? que sont les bandes G et 2D,
mais aussi la bande D et des modes qui leur sont particuliers de par leur courbure,
les modes radiaux de respiration (RBM). Parce que ces derniers montrent une forte
dépendance en fonction du diameétre, ils sont tres utiles pour I'identification de I'es-
péce de nanotubes uniques. Nous nous attardons dans cette section uniquement aux

bandes G et D, auxquelles nous nous intéresserons a nouveau subséquemment.

Bande G Dans un échantillon typique de nanotubes mélangés, le spectre Raman
montre deux caractéristiques a I'énergie des modes tangentiels : la bande G™ a plus
basse fréquence et la bande G a plus haute fréquence. La bande G~ est attribuable
au mode longitudinal optique (LO) des especes métalliques, alors que ce mode ap-
parait comme la bande G* dans les espéces semi-conductrices [119]. Le mode trans-

verse optique (iTO) montre une variation de fréquence en fonction du diametre des
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nanotubes en raison des contraintes dues a la courbure qui affectent le mode de
vibration. Cet effet a été démontré par exemple pour la bande G~ des especes semi-
conductrices [283]. Le mode LO étant un mode de vibration dans I'axe, il se trouve
beaucoup moins perturbé par la courbure du nanotube.

Les modes tangentiels des nanotubes sont sensibles a la densité de charges, ce qui
signifie que 'approximation adiabatique n’est pas applicable dans ce contexte [176].
Les interactions électron-phonon sous la forme d’une anomalie de Kohn causent
une forte renormalisation de la fréquence du phonon longitudinal optique dans les
spectres des nanotubes métalliques [84, 300]. Le mode transversal optique (TO) de-

meure faiblement affecté par le changement de potentiel chimique.

Bande D La bande D des nanotubes de carbone est redevable a un phénomene de
double résonance impliquant un mode de phonons de g > 0 et une collision élastique
sur un défaut et elle répond a la description faite pour la bande D du graphene (voir
§ 1.1.4.3). Aussi, elle est couramment utilisée dans un rapport d’intensité D/G pour

qualifier la quantité de défauts dans I’échantillon de nanotubes de carbone [94].

1.3.4.4 Photoluminescence

Les nanotubes de carbone sont capables de photoluminescence [13, 279], bien
qu’ils soient de pietres émetteurs avec un rendement quantique bien en deca de 1 %
(107*-107%) [151]. Lémission se fait par un processus de recombinaison radiative
d’un exciton, mais le nanotube dispose de canaux de relaxation non radiative effi-
caces, ainsi que d’états de piege sombres [140]. La luminescence est affectée par bon
nombre de facteurs environnementaux tels que le substrat [215], la densité de sites
d’extinction [151] et 'extinction par réaction chimique [77, 179]. Néanmoins, long-
temps considérés comme une nuisance au rendement quantique [140, 151, 212],
les défauts apparaissent maintenant comme un outil pour controler la photolumi-
nescence des nanotubes. Le premier exemple provient de Ghosh et coll. qui, apres
avoir exposé les nanotubes a 'ozone, ont trouvé une émission décalée vers le rouge,

signe de la création d’états localisés dans la bande interdite [132]. Ces états (des
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ozonides, époxydes et éthers) induisent la recombinaison des porteurs excités et
disposent d’une efficacité d’émission meilleure que les nanotubes intouchés. Le ren-
dement quantique de ce systéme de nanotubes fonctionnalisés a 'ozone est d’au
moins un ordre de grandeur supérieur a celui des nanotubes purs [268]. Un rap-
port similaire fait état du rehaussement de I'émission a partir de défauts sp® générés
par fonctionnalisation au sel de diazonium [297]. Piao et coll. suggérent alors que
le défaut sp® rend brillant un état obscur et de basse énergie de I'exciton. Toujours
a propos du rble des défauts dans la photoluminescence des nanotubes, Hofmann
et coll. ont trouvé que ’émission a température cryogénique de nanotubes suspen-
dus lors de la croissance CVD est extrémement fine en énergie et correspond a un
trés long temps de vie d’excitons localisés par des défauts structuraux, causant ainsi
la formation d’une sorte de point quantique dans la paroi du nanotube [154]. La
localisation de l'exciton diminue sa mobilité et donc la probabilité de rencontrer un

site de recombinaison.



CHAPITRE 2

THEORIE ET CONCEPTS PHYSICO-CHIMIQUES

Dans ce chapitre, nous abordons des concepts utiles a la compréhension du maté-
riel présenté dans cette theése. Nous présentons d’abord les grandes lignes du modele
de la résonance de Fano, car notre explication phénoménologique de I'activité in-
frarouge des nanotubes repose sur celui-ci. Nous enchainons avec un apercu de la
théorie du phonon chargé développée par Rice et adaptée au graphene bicouche par
Cappelluti et coll. Enfin, nous révisons I'usage de la fonctionnalisation covalente, en
particulier celle du phényldiazonium, pour modifier chimiquement le graphene et

les nanotubes de carbone.

2.1 Résonance de Fano

2.1.1 Contexte et historique

Le premier effort de Ugo Fano pour décrire la forme asymétrique des résonances
observées dans le spectre UV de gaz rares remonte a 1935 et a été publié en italien
dans Nuovo Cimento [109]. Le texte a récemment été traduit en anglais et est dis-
ponible sur arXiv [110]. Fano avait été aiguillé sur ce probleme par le réputé Enrico
Fermi, avec qui il travaillait a 'époque en tant que stagiaire postdoctoral. La 1égende
veut d’ailleurs que Fermi ait trouvé la solution au probléeme avant son chercheur,
mais il se serait abstenu de le faire savoir, vraisemblablement pour éviter de le dé-
courager’. Fano revisitera plus tard le phénomeéne pour publier une théorie compléte
de ce qu’il appelle des effets de configuration [107]. L’article décrivant cette théorie
deviendra le grand classique de Fano, car il expose un phénomene tres général et

qui s’observe dans de nombreux systémes n’ayant pour toute relation que d’obéir

'Richard Martel, communication privée.
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aux lois de la physique des ondes. Publié en 1961 dans Physical Review, il demeure a
ce jour I'un des articles les plus cités de ce journal. D’une exceptionnelle clarté, tout
comme la publication de 1965 (coécrit avec Cooper), l'article de 1961 a de toute
évidence bénéficié de l'intervalle de 26 ans avec la premiere publication de Fano
sur le sujet, intervalle durant lequel il a pu mrir la théorie. Plus de 50 ans apres
sa parution, le modele a été peu ou prou amendé et I'article original demeure une
référence incontournable pour quiconque s’intéresse au sujet.

Introduit en 1961, le modele d’Anderson décrit la physique d’une particule en
interaction avec des états localisés dont la dégénérescence N, est arbitraire [8, 244].
Dans un cas ou N; = 1, le modele d’Anderson se réduit a une expression équivalente
au modele de Fano [244, 265]. Le premier est principalement en usage en physique
de la matiere condensée, alors que le second était connu a ’époque dans les cercles
de la physique atomique. Ce modele est aussi connu sous le nom du modeéle Fano-
Anderson.

Aujourd’hui, nous retrouvons des exemples de la résonance de Fano dans bon
nombre de systémes [266]. Un domaine d’activité ol la résonance de Fano a généré
une activité foisonnante concerne les nanostructures plasmoniques, les métamaté-
riaux et autres matériaux photoniques [ 104, 240, 301]. Citons aussi des exemples de
résonances de Fano dans le transport mésoscopique, dont les points quantiques [174],
les puits quantiques [102, 328] et les nanofils [196], ou dans 'effet tunnel en réso-
nance avec des impuretés [241]. C’est aussi un profil de bande qui apparait naturel-
lement en spectroscopie, dont en Raman [67, 362], en absorption linéaire [21, 102,
148, 328] ou non linéaire [201]. Finalement, le spectre du graphéne présente une
résonance de Fano dans l'ultraviolet [68, 251] et le spectre infrarouge des bicouches

en arbore une a la fréquence du mode de phonons tangentiels [205].

2.1.2 Andlogie avec un cas classique

La résonance de Fano est un phénomeéne universel de la mécanique ondulatoire.

Une analogie peut étre faite avec le comportement de deux oscillateurs harmoniques
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Figure 2.1 — Cas d’oscillateurs couplés et entrainés par une force motrice externe.
(a) Schéma de deux oscillateurs faiblement couplés, avec une force motrice appli-
quée au premier. (b) Amplitude |c,| du premier oscillateur (w; = 1). (c) Amplitude
|c,| du deuxiéme oscillateur (w, = 1,2). Reproduit avec permission a partir de Miro-
shnichenko et coll. [266], © 2010 American Physical Society.

faiblement couplés ensemble et ot1 'un d’entre eux est entrainé par une force motrice
externe [173, 266]. Considérons tout d’abord un oscillateur harmonique individuel
entrainé par une force motrice variant sur une période donnée. Il est bien connu
que loscillateur entrera en résonance pour une fréquence d’entrainement proche
de sa fréquence propre. La phase de l'oscillateur fait aussi un bond de 1 a la réso-
nance ; il est en phase avec la force avant la résonance, mais hors phase par apres.
Si nous rajoutons au systéme un deuxieme oscillateur (fréquence propre w,) faible-
ment couplé au premier (w,), tel que représenté a la Figure 2.1(a), 'amplitude |c,|
du premier oscillateur montre une résonance rehaussée a w_ ~ ;, mais aussi un
pic asymétrique a w, ~ w, [Figure 2.1(b)]. En particulier, nous pouvons observer
une suppression totale de 'amplitude du premier oscillateur a la fréquence w,. Cette
suppression est causée par une interférence destructive entre la force motrice (avec
laquelle il est hors phase a w > w;) et le deuxiéme oscillateur w,. Ce phénomene
d’interférence destructive, menant jusqu’a une antirésonance complete, est une des

principales caractéristiques de la résonance de Fano.
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2.1.3 Formalisme de Fano

Le ratio de la probabilité de transition vers un état stationnaire |(\IJE|T|1)~ sur la
probabilité de transition vers le continuum non perturbé ‘(¢E|T|l){ donne une série

de courbes asymétriques (voir Figure 2.2) décrites par [107] :

a2
[(WelTIi)|™ (g +0)?
—5 = e 2.1)
| (e[ TIi) |
Le paramétre réduit d’énergie  est défini comme 2(E —E,)/T ou I' = 27t|[Vg|* est la

largeur spectrale avec ({|H|p) = Vi pour matrice de couplage, E pour '’énergie du
photon, E, pour I'énergie effective de I’état discret modifié et décalé d’un facteur F(E)
par rapport a la véritable position E, de I'état discret. F(E) est le décalage apparent
de I'énergie de la résonance de Fano par rapport a I’énergie du mode discret non
perturbé :
F(E)=P dE’M (2.2)
E—E’ '

Finalement, le facteur de forme q est défini ainsi :

W, +P [ dE'VEug /(E—E)
- TVEUg .

(2.3)

Les moments de transition ., et uy appartiennent respectivement a I'état discret et

au continuum, alors que P désigne la «partie principale » de I'intégrale.

2.1.4 Section efficace

Suivant le travail de Fano et Cooper [108], la section efficace d’absorption totale

o(Q) pour des photons d’énergie E est représentée dans le modele de Fano par :

+ Oy, (24)
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10

Figure 2.2 — Profil de la résonance de Fano pour différents q. Les g négatifs sont
symétriques autour de { = 0. Adapté avec permission a partir de Fano [107], © 1961
American Physical Society.

ol o, et 0, sont des portions de la section efficace correspondant respectivement a
des transitions vers les états du continuum qui sont en interaction, ou pas, avec I'état
discret .

Ainsi, de I’Equation (2.2) de Fano et Cooper (1965) [108], la section efficace pour
I'absorption de photons ayant une énergie E trés éloignée de la résonance ({ — 300)

donne :

2
e
o,+0,= 47:2EE E MJZ-E, (2.5)
J

ol j distingue des états du continuum mutuellement orthogonaux, mais de méme

énergie E. Nous attribuons le symbole u](;) au moment de transition de ces états du

continuum 1[)1(3“) en interaction maximale avec I'état discret, et nous prenons comme
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hypothese qu’ils dominent o, qui devient donc :

O, = 4%2;—z E (Ml(ga))z ,

e? (Z] VjE“jE)Z

—4m2_—F (2.6)
hic Zj(V;fE)Z
Nous pouvons dés lors isoler o, de ’Equation (2.5) :
2 ez 2
o, =4m EEZMJE_GG' 2.7)

Les courbes asymétriques décrites par I'Equation (2.1) possédent une «fenétre
de transmission» & { = —q, un minimum ot l'absorption est égale 4 0,. A ce mini-
mum, I'absorption est réduite par une proportion de o,/(o, + 0;,). Fano et Cooper

proposent que ce ratio corresponde au carré d’un coefficient de corrélation p? :

2
L (Zj V;EMJE) =p° (2.8)
oat o, (V)X vk , .

dont la racine carrée donne une intégrale de recouvrement :

p = (WP iV). (2.9)

La fonction d’onde w;a) est construite a partir d’'une combinaison linéaire de
en interaction avec I'état discret ¢ et pondérées par le terme de couplage V;?E. De
maniére similaire, mp(E‘” est une fonction d’onde résultant de la combinaison linéaire
de 1 proportionnellement a la force de leurs moments de transition . (Ed) est
donc 'état excité directement par les transitions dipolaires du continuum a partir
de I'état de base 1, alors que 1])](3‘1) est cet état dont la matrice de couplage V](Ea)
comprend toutes les interactions de ¢ avec le continuum. \j)(Ed) et q)g’) sont toutes

deux normalisées. Lorsqu’il n’y a qu'un seul état \{;; dans le continuum, p? est égal



CHAPITRE 2. THEORIE ET CONCEPTS PHYSICO-CHIMIQUES 82

a 1, ce qui revient a dire que wéa) et wéd) réferent alors au méme état ou a son
complexe conjugué.

Des équations décrivant la section efficace totale o dans le modele de Fano
[Equation (2.4)], il est important de souligner que le seul endroit oli apparait le
moment de transition de 'état discret ., est dans le coefficient g. La section efficace
o, [Equation (2.6)] n’est dépendante que sur VjE et Ujp, et Oy, [Equation (2.7)] est
un signal de fond indépendant de . L’état discret induit par conséquent une varia-
tion en fonction de I'énergie dans la section efficace totale o par la multiplication de
o, avec I'Equation (2.1). La forme de la perturbation est effectivement déterminée
par la force de ., de py et de Vi, mais, qu’elle ait un profil d’antirésonance (q = 0),
asymétrique (|q| ~ 1) ou lorentzien (|g| > 1), il n’en demeure pas moins que la

section efficace soit celle du continuum.

2.2 Phonon chargé

2.2.1 Complexes organiques de transfert de charge

Il est connu depuis longtemps que les sels organiques de complexes de transfert
de charge présentent un phénomeéne de rehaussement de la force d’oscillateur des
vibrations moléculaires dans l'infrarouge [116, 121, 347]. De maniére apparente, le
moment de transition de la vibration acquiert une charge effective e* supplémentaire
suite au transfert de charge.

En 1976, M. J. Rice a publié un modele pour décrire les systemes de semi-
conducteurs organiques (complexes de transfert de charge) dont les bandes de pho-
nons couplent a la densité électronique [313]. Cette théorie est connue sous le nom
de phonon chargé, dont le formalisme de base est présenté en Annexe II. Il découle de
l'interaction électron-phonon une activité infrarouge due aux oscillations de la phase
de distortions structurales causées par des ondes de densité de charges (charge den-
sity wave, CDW). En particulier, Rice note que des bandes de phonons, qui en absence

d’interaction électron-phonon sont inactives en infrarouge, peuvent étre activées par
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la renormalisation en modes collectifs causée par le couplage électron-phonon [313].
Dans sa plus simple expression, la contribution du phonon chargé a la réponse infra-

rouge d’'un semi-conducteur organique s’exprime par [64] :
Ay;i(w) oc nDyp (w), (2.10)

avec y;; pour la fonction de réponse du courant électronique (j), n pour la densité de
charges et D,;(w) pour le propagateur de phonons du mode infrarouge. Dans cette
forme, il devient évident que la réponse infrarouge d'un mode de phonons pouvant

coupler a la densité électronique est dépendante de la charge portée par le systeme.

2.2.2 Graphene bicouche

Cappelluti et coll. ont adapté le modele du phonon chargé [63, 64] pour ex-
pliquer la présence d’une résonance de Fano dans les spectres infrarouges du gra-
phene bicouche a I'énergie du mode de vibration antisymétrique (A) actif en infra-
rouge [205]. Dans leur modele, la conductivité optique totale du systeme est calculée
par o(w) = —y;;(w)/iw ot x;;(w) = —(jj), est la fonction de réponse courant-
courant. Cette fonction de réponse peut étre séparée en deux contributions en pré-
sence d’interactions €lectron-phonon : y;; = x}ejl

sentés a la Figure 2.3 représentent ces contributions. En (a), le diagramme montre

() + xffh(co). Les diagrammes pré-

les excitations électroniques ayant trait au premier terme xjejl et qui donnent nais-
sance au signal de fond électronique. Le diagramme en (b) représente x;}’h qui en-
globe les contributions a la fonction de réponse totale redevables aux excitations
électron-trou avec interactions é-ph, y compris une renormalisation du mode de pho-
nons Y et la fonction de réponse optique électron-phonon y;,. Cappelluti et coll.
ont donc trouvé pour la partie réelle de la conductivité optique reliée au mode anti-

symétrique du graphene bicouche :

_ 2Re[ya(wn)]? [Qf\ -1 +2ch] , (2.11)

Re[ 0¢pn () e, | A
Loepn()ove, ] wpl'p ;(1+2¢2)
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Figure 2.3 — Diagrammes de Feynman de contributions a la fonction de réponse
courant-courant. (a) Contributions d’ordres inférieurs a la fonction de réponse
courant-courant. (b) Diagramme de l'effet du phonon chargé montrant des inter-
actions électron-phonon. Les sommets carrés sont des opérateurs de courant qui
couplent les photons (pointillé) aux excitations électron-trous, alors que les sommets
circulaires sont les opérateurs de diffusion électron-phonon. Les lignes continues re-
présentent les propagateurs électroniques et les lignes ondulées les propagateurs de
phonons. Adapté avec permission a partir de Cappelluti et coll. [64], © 2012 Ame-
rican Physical Society.

ou I'y est la largeur de bande du phonon A renormalisé, { = 2[w — w,] /T4 et

—Re[yja(0p)]
g = N (2.12)

Im[XjA((OA)]
Par conséquent, 'implémentation du modeéle du phonon chargé au graphene bi-
couche résulte en une forme fonctionnellement équivalente a la résonance de Fano

[Equation (2.1)] [63, 64].

2.3 Fonctionnalisation covalente

Au cours de cette thése, dans le cadre de notre étude des propriétés optiques
dans l'infrarouge des nanotubes de carbone et du graphene, nous nous sommes in-
téressé a la fonctionnalisation covalente de type agressive en tant qu’outil pour gé-
nérer du désordre de maniére contr6lée dans le réseau cristallin du carbone sp?. La
fonctionnalisation agressive est généralement pratiquée par l'utilisation d’espéces ra-
dicalaires telles que des plasmas [99], des radicaux phényliques [14, 276, 345], des
carbenes [180], des nitrénes [155] et des ylures d’azométhines [ 130]. Contrairement
aux fonctionnalisations dites douces, qui ne s’attaquent qu’aux points faibles préexis-
tants (bords du feuillet de graphene, bouts des nanotubes, défauts structuraux), les

méthodes agressives permettent 'attachement de greffons directement a la paroi des
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nanotubes de carbone ou au plan basal du graphéne, ce qui modifie localement la
structure en «nid d’abeille » et perturbe la fonction d’onde. En particulier, I'addition
du phényldiazonium permet la création de défauts structuraux ponctuels concrétisés
par la formation d’une liaison o avec un atome de carbone de la paroi. Nous effec-
tuons dans cette section une bréve revue de la réactivité chimique du graphene et
des nanotubes, de la réaction d’addition du phényldiazonium et de ses effets sur les
nanostructures de carbone sp?.

Penchons-nous d’abord sur la réactivité chimique du graphéne et des nanotubes
de carbone. De maniere générale, le plan basal du graphéne et les nanotubes font
preuve d’'une bonne résistance aux attaques chimiques, notamment a I'oxydation a
chaud par des agents puissants dont ’acide nitrique [226]. Cette résistance provient
en grande partie de la structure en nid d’abeille du réseau d’atomes de carbone re-
liés par des liaisons o et 7. La conjugaison des orbitales m des nanostructures de
carbone sp® entraine une stabilisation supplémentaire du systéme par I'apparition
de structures de résonance. Toujours d’un point de vue structural, il est attendu
que les nanotubes de carbone soient plus réactifs que le graphéne en raison de la
courbure de ces premiers. Deux effets de la courbure peuvent étre distingués : une
réhybridation des atomes de carbone (pyramidalisation, déviation de la géométrie
sp?) et une réduction de Iénergie de résonance, conséquence d'un désalignement
des orbitales p,. La structure électronique du matériau a aussi un effet sur la ré-
activité chimique. En particulier, il a été démontré que I'addition du phényldiazo-
nium survient préférentiellement sur les nanotubes métalliques en comparaison aux
especes semi-conductrices, et ce, parce que les especes métalliques ont des états
électroniques au niveau de Fermi [345]. Les réactions d’osmylation [17] et d’addi-
tion d’organolithiens [135] sont aussi sélectives envers les métalliques. En matiere
de structure électronique, le graphéne se trouve a mi-chemin entre les nanotubes
semi-conducteurs et les métalliques, car sa densité d’états s’estompe au niveau de
Fermi.

Nous avons utilisé exclusivement la réaction d’addition de phényldiazonium afin

d’induire du désordre dans le graphene et les nanotubes de carbone. Cette réaction
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insere un défaut structural dans le réseau par la création d’'une liaison o entre un
atome de carbone (choisissons arbitrairement la position A) et un radical aryle. Avec
la liaison o, I'atome de la paroi gagne en caractére sp® et se détache du réseau par
environ 0,7 A[169], brisant de ce fait la conjugaison de la structure. S’ensuivent
une diminution de I’énergie de résonance et une localisation de la fonction d’onde
électronique. A cet égard, 'addition du phényldiazonium est fonctionnellement équi-
valente a 'addition de radicaux fluor [264, 273] ou hydrogene [99] a la paroi [276].
Le bris de la conjugaison établit une liaison pendante sur un site B a proximité du
greffon. Cette liaison pendante est un défaut structural de caractére sp® relaxé sur un
rayon de pres de 10 nm ; elle est un radical délocalisé sur pres de 10 000 atomes de
carbone [276]. Par conséquent, la valence incompléte s’en trouve stabilisée. De plus,
la haute réactivité du radical aryle résulte en une énergie d’activation tres faible, et
la cinétique prédomine probablement sur la thermodynamique de la réaction [285].
De ce fait, il est probable qu'un nouveau radical aryle attaque un point du réseau
demeuré intact plutét que la liaison pendante en position para laissée par I'addi-
tion précédente d'un greffon, ce qui serait thermodynamiquement la configuration
la plus stable selon Lopez-Bezanilla et coll. [232]. Niyogi et coll. mentionnent que
les liaisons pendantes créées par I'addition du phényldiazonium sont responsables
d’une aimantation induite dans le graphéne ainsi fonctionnalisé [276].

Un schéma réactionnel de 'addition du phényldiazonium aux nanotubes de car-
bone a été proposé par Schmidt et coll. (voir Figure 2.4) [327]. L’étape limitante de
la réaction au sel de diazonium est généralement la réduction du cation diazonium
pour former un radical aryle par I'élimination d’'une molécule d’azote Ny (réac-
tions A et B de la Figure 2.4) [285]. Le diazonium peut étre réduit par une espece
en solution (OH"), par le substrat lui-méme (graphene, nanotube) ou par électrochi-
mie. Une fois formé, le radical aryle peut attaquer le substrat par ’harponnage d’'un
électron T pour former une liaison o, tel que montré par les réactions C et D de la
Figure 2.4. Des mécanismes de terminaison des radicaux sont montrés en E, F et G.

La réaction du sel de diazonium sur le graphéne a fait 'objet de plusieurs articles

de revue [76, 225, 276, 285, 322]. La réaction spontanée a été rapportée pour du
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Figure 2.4 — Mécanisme réactionnel de 'addition du phényldiazonium. (a) et (b) Ini-
tiation des radicaux phényles. (c) et (d) Propagation des radicaux, attaque du sub-
strat. (e), (f) et (g) Terminaison des radicaux. Reproduit avec permission a partir de
Schmidt et coll. [327], © 2009 John Wiley and Sons.
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grapheéne épitaxial supporté [25], du graphéne CVD supporté [366] et des flocons
en suspension dans un solvant [100, 230]. L'électrogreffage a aussi été pratiqué sur
substrat [124] et in situ sur des dispositifs [336]. Il y a des évidences que, sous cer-
taines conditions, la réaction au sel de diazonium produit un dopage du substrat
de graphene exfolié et non pas I'addition de radicaux aryles [112]. Certains auteurs
ont rapporté une sélectivité de 'addition pour le graphéne monocouche et les bords
du feuillet [87, 333]. De plus, la réaction du graphéne supporté est compliquée par
des effets de substrat ou des inhomogénéités de charges limitent ou favorisent le
greffage [366, 372]. Finalement, 'addition du diazonium a été utilisée pour ouvrir
et ajuster une bande interdite (~100 meV) dans le graphene [386].

La méme réaction sur les nanotubes de carbone est mature et bien contrélée. Des
revues completes sur la chimie du diazonium sur les nanotubes et la fonctionnali-
sation covalente en général sont disponibles [18, 184], ainsi qu'une these récente
par Cabana dans notre groupe [58]. La premiere réaction du diazonium avec les
nanotubes aurait été rapportée par Bahr et coll. qui ont vu dans la fonctionnali-
sation des nanotubes une opportunité pour en améliorer la solubilité [15]. Strano
et coll. ont mis au jour la sélectivité de la réaction d’addition du diazonium envers
les espéces métalliques de nanotubes [345]. Il est intéressant de mentionner que le
greffage d’unités phényles est réversible thermiquement [15, 59, 345], mais que la
désorption laisse toujours une certaine quantité de défauts dans la paroi [60].

Leffet premier du greffage d’unités phényles est d’insérer des centres de diffusion
dans le réseau du graphene [342] et des nanotubes de carbone. 'augmentation du
nombre de centres de diffusion est concomitante avec la diminution de la conduc-
tance de la nanostructure [60]. Le bris de la périodicité du réseau cause aussi une
redistribution des états électroniques [290, 394]. Chez les nanotubes, les singulari-
tés de Van Hove se trouvent élargies et atténuées, ce qui se traduit dans les spectres
d’absorption par une perte généralisée d’amplitude des bandes excitoniques. L'effet
du greffage sur les spectres d’absorption du graphene est peu documenté expéri-
mentalement. En Raman, l'intensité générale du spectre se trouve diminuée, mais

on observe aussi 'apparition et 'accentuation des bandes D et D’.



CHAPITRE 3

METHODE EXPERIMENTALE

Nous traiterons maintenant de la méthodologie utilisée pour fabriquer et caracté-
riser les échantillons de nanotubes de carbone et de graphene. Nous avons colligé ici
les protocoles communs a plusieurs chapitres. En complément a ce chapitre, chaque
chapitre expérimental comporte une section donnant les conditions particuliéres aux
expériences qui y sont décrites. La méthode expérimentale est séparée en trois sec-
tions concernant d’abord les nanotubes de carbone, le graphéne et les techniques de

caractérisation.

3.1 Nanotubes de carbone

3.1.1 Sources des nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone monoparois (NTC-MP) que nous avons utilisés au
cours de cette thése sont fournis par Benoit Simard de I'Institut Steacie des sciences
moléculaires, Conseil National de Recherche du Canada (CNRC), Ottawa. Ils sont
préparés par la méthode d’ablation laser et possedent un diametre moyen de 1,3 nm,
ainsi qu'une distribution allant de 1,1 a 1,5 nm [193]. On retrouve un mélange d’es-

peces semi-conductrices et métalliques dans une proportion 2 : 1.

3.1.2 Purification des nanotubes de carbone

Le procédé de purification a été décrit en détail par Liu et coll. [226]. Ce pro-
tocole requiert un avertissement : L'acide nitrique est un oxydant puissant et doit
étre manipulé avec maintes précautions. Porter de U'équipement de protection adéquat
et travailler sous hotte. Eviter tout contact avec des produits et solvants organiques.

Lacide nitrique chaud est trés réactif. Brievement, 100 mg de NTC-MP ont été mis
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a reflux dans un ballon de 500 mL contenant 250 mL d’acide nitrique concentré
(70 %, grade Certified ACS Plus, Fisher Scientific) pour 4 heures sous agitation avec
un barreau magnétique. D’épaisses volutes brun-rouge emplissent le ballon, signe de
la formation de NO,.. L'acide contenant les nanotubes est par la suite filtré a travers
une membrane de PTFE (taille des pores : 1,2 pm, Sartorius Stadim Biotech). Les
NTC-MP ainsi récupérés sont redispersés dans de 'eau déionisée (Millipore Milli-Q,
18,2 MQ-cm), mis a reflux pour la nuit et filtrés a nouveau sur une membrane de

PTFE.

3.1.3 Suspension des nanotubes en milieu aqueux

Les NTC-MP ont été dispersés dans une solution de cholate de sodium a 1 % m/V
(extrait de bile bovine ou ovine, >99 %, Sigma-Aldrich) dans I'eau déionisée a une
concentration de 0,1 mg/mL. La dispersion est soumise aux ultrasons pour 30 mi-
nutes dans un bain (VWR Model 75D) et 30 minutes en utilisant la micro-pointe a
haute puissance (Branson Sonifier 450, 400 watt, duty cycle 50 %, output 3). La sus-
pension ainsi obtenue est soumise a une étape d’ultracentrifugation afin de retirer
les faisceaux et la matiere dense (20 800 rpm, une heure, 100 000 g, Beckman L8-70,
rotor SW 41 Ti). Le surnageant est récolté et la suspension demeure stable pendant

plusieurs mois.

3.1.4 Fabrication des films de nanotubes de carbone et

transfert sur substrat

Des films de NTC-MP (buckypaper) sont préparés en suivant la procédure établie
par Wu et coll. [371] Trois millilitres de la suspension de NTC-MP sont filtrés a tra-
vers un filtre composé d’'un mélange d’esters de cellulose et de nitrate de cellulose
(taille des pores : 0,22 pm, Millipore GSTF-047-00). Le film est ensuite transféré
sur le substrat approprié en humectant le filtre dans du dichlorobenzene, ce qui lui
permet de tenir a la surface du substrat. Nous plongeons alors le substrat dans un

bain d’acétone (grade Certified ACS, Fisher Scientific) pour 30 minutes afin de dis-
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soudre le filtre, laissant le film de nanotubes a la surface du substrat. Nous ringons
par des bains subséquents d’acétone propre et de 2-propanol (grade Certified ACS,

Fisher Scientific), et nous séchons doucement avec un jet d’azote.

3.1.5 Recuit sous vide

Les recuits sous vide ont été effectués dans un four a tube évacué par une
pompe turbomoléculaire soutenue par une pompe mécanique. Ce systeme permet
d’atteindre un vide allant jusqu’a 1,5 x 107° torr. Avec le tube en quartz, une tempé-
rature de 1100 K peut étre atteinte. Un tube de verre limite la chauffe a 800 K, car
la température de transition vitreuse se situe un peu au-dessus de 820 K.

Les échantillons sont insérés a 'air libre dans le tube du four a recuit. Le systéme
est évacué jusqu’a ce que la pression atteigne environ 1,5 X 107> torr. Le chauffage
est alors démarré. Le systeme chauffera a un taux de 10 K/min. jusqu'a ce qu'il
atteigne la température de consigne. Nous laissons le systéme a cette température
pendant une heure, apres quoi nous éteignons le chauffage et laissons la température
s’abaisser jusqu’a ce que le tube soit manipulable. Le tube est alors isolé du systéme

de pompage par une valve et le vide est brisé afin de récupérer les échantillons.

3.1.6 Fonctionnalisation des nanotubes de carbone

Le protocole de fonctionnalisation a été adapté a partir de Dyke et Tour (2003)
[96]. Une solution de tétrafluoroborate de 4-bromobenzénediazonium (96 %, Sigma-
Aldrich) est préparée a partir d’eau déionisée dégazée (Millipore Milli-Q, 18,2 MQ-cm)
dont le pH a été ajusté ~ 10 préalablement avec une solution de NaOH ~ 1 M (grade
Certified ACS, Fisher Scientific). Les échantillons sont plongés dans la solution de sel
de diazonium pour 10 minutes. Par la suite, ils sont rincés a 'eau déionisée, puis au
2-propanol (grade Certified ACS, Fisher Scientific) et finalement séchés avec un jet

d’azote.
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3.1.7 Dopage chimique des nanotubes de carbone

Nous utilisons le dopage chimique afin de contréler le potentiel chimique des
nanotubes de carbone. En effet, plusieurs propriétés électroniques et optiques sont
fortement dépendantes de la position du niveau de Fermi par rapport aux bandes
électroniques. Nous devons donc nous assurer que le niveau de Fermi se trouve a
une position reproductible afin de pouvoir comparer les échantillons entre eux.

Pour la plupart des cas, nous avons utilisé I'acétonitrile (grade Certified ACS, Fi-
sher Scientific) pour les dilutions du dopant, car il s’agit d’'un solvant suffisamment
polaire pour dissoudre certains sels et molécules organiques portant des dérivés po-
laires, tout en disposant d’une fenétre électrochimique plus large que celle de I'eau
ou de l'acétone.

Le dopant que nous avons le plus utilisé est le 2,3-dichloro-5,6-dicyano-1,4-
benzoquinone (DDQ, 98 %, Sigma-Aldrich). Il s’agit d'un dopant de type p, c’est-
a-dire qu’il agit comme un oxydant sur les nanotubes de carbone. Typiquement, une
solution de DDQ a 1 mM dans I'acétonitrile est utilisée. Nous trempons simplement
les échantillons dans la solution dopante pour plus de 10 minutes et nous séchons
avec un jet d’azote.

D’autres dopants de type p ont été utilisés : le chlorure ferrique hexahydraté
(FeCl, - 6 H,0, grade ACS Reagent, Sigma-Aldrich) a 25 mM dans l'acétonitrile, le
chlorure de thionyle (SOCI,, 99+ %, Produits chimiques américains Ltée) non di-
lué et le 7,7,8,8-tétracyano-p-quinodiméthane (TCNQ, 98 %, Sigma-Aldrich) de 1 a
10 mM dans I'acétonitrile.

Pour le dopage de type n, beaucoup moins de dopants sont disponibles. En effet,
ces molécules sont tres souvent instables a I’air libre, car elles sont facilement sujettes
a l'oxydation. Néanmoins, il est possible d’obtenir un dopage de type n modéré en
utilisant de '’hydrazine (de 1 a 10 mM dans I'’eau ou l'acétonitrile, dilution a partir
de 35 % m /V, Sigma-Aldrich) ou du tétrathiafulvaléne (TTE, 97 %, Sigma-Aldrich)

a une concentration de 1 4 10 mM dans Pacétonitrile.
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3.1.8 Fabrication des transistors

Des nanotubes monoparois purifiés (voir § 3.1.2, HNO, 10 %, 24 heures) ont été
suspendus dans du diméthylformamide (DME grade Certified ACS, Fisher Scientific)
dans un bain a ultrasons jusqu’a ce que I'on obtienne une suspension noire homo-
gene. Apres centrifugation, le surnageant est récolté afin d’éliminer les faisceaux et
le matériel dense. Le substrat (Sin*" / SiO, 100 nm) est préparé en le soumettant a
une solution piranha H,SO, : H,0, 3 : 1, puis rincé abondamment a I'eau déionisée
(H,SO, concentré, grade Certified ACS Plus, Fisher Scientific ; H,0, 30 %, grade Cer-
tified ACS, Fisher Scientific). Attention ! La solution piranha réagit violemment avec les
matériaux organiques et doit étre manipulée avec précaution. Le substrat est ensuite
fonctionnalisé a 'aminopropyltriéthoxysilane (APTES, 99 %, Sigma-Aldrich) pour
permettre une meilleure adhésion des nanotubes en exposant aux vapeurs de silane
pendant 1 minute. Les nanotubes isolés sont déposés a la tournette sur le substrat
a partir de quelques gouttes de la suspension dans le DME suivi rapidement d’une
goutte de 1,2-dichloroéthane (=99 %, grade ACS Reagent, Sigma-Aldrich) pour ali-
gner les nanotubes radialement.

Pour le dépot des électrodes, un masque de photorésine est tout d’abord défini
en photolithographie (photorésines MicroChem LOR1A et Shipley S1805, aligneur
de masque Karl-Suss MA-4). Le dépot de métal se fait par évaporation par faisceau
d’électrons (Edwards Auto 306) d’une couche d’accroche de Ti (~ 0,5 nm) et 20 nm
de Pd. La photorésine est dissoute dans du Remover PG (MicroChem) chaud afin
d’éliminer le métal excédentaire. Il en résulte plusieurs séries d’électrodes (1350
paires) séparées de 1, 2 et 3 um. On termine la fabrication des transistors par un

recuit sous vide (< 5 x 107 torr) a 500 °C pendant 45 minutes.
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Figure 3.1 — Clichés optiques d’échantillons de graphéne comportant des ilots de
bicouches pour (a) 1 couche, (b) 2 couches et (¢) 3 couches déposées subséquem-
ment par transfert supporté par PMMA. Clichés optiques d’échantillons de graphene
monocouche fourni par V. Bouchiat et coll. (croissance par pulsation des gaz) pour
(d) 1 couche, (e) 2 couches et (f) 3 couches. La barre d’échelle équivaut a 50 um. Le
substrat est du silicium avec une couche d’oxyde. Reproduit avec permission a partir
de Han et coll. [143], © 2014 John Wiley and Sons.

3.2 Grapheéne

3.2.1 Sources de graphene

Le graphene monocouche utilisé en § 8.2 a été fourni par V. Bouchiat et coll.
du département de Nanosciences de I'Institut NEEL (CNRS, Grenoble, France). La
réalisation d’une croissance de graphéne presque entierement monocouche repose
sur une stratégie de croissance ou les gaz sont pulsés plutot que d’utiliser un régime
continu [143].

Autrement, le graphene utilisé est celui que I'on fait croitre dans nos laboratoires
par la technique de croissance par dép6t chimique en phase vapeur (CVD) expliquée

a la section suivante. Ce graphene comporte une quantité plus importante d’ilots de
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Figure 3.2 — Cliché de microscopie électronique a balayage de grapheéne mono-
couche.

bicouches que le graphéne en provenance de I'Institut NEEL et ne convient donc pas
aux études s’intéressant aux propriétés du graphéne strictement monocouche.

La Figure 3.1 montre des clichés obtenus en microscopie optique de graphéne
comportant des ilots de bicouches [points sombres dans les sous-figures (a) a (c),
respectivement de 1 a 3 couches de graphene, croissance en débit continu] et de gra-
phene monocouche [sous-figures (d) a (f), respectivement de 1 a 3 couches de gra-
phéne, croissance par pulsation des gaz]. Nous pouvons constater aux sous-figures
(d) a (f) que le graphene est dénué d’ilots sur une aire d’environ 150 pm X 200 pm,
et ce, en empilant jusqu’a 3 couches indépendantes. Des replis ou des ourlets sont
néanmoins visibles. Le graphene montré a la Figure 3.1(a) est semblable a celui qui
résulte de notre croissance. Un cliché de microscopie électronique a balayage (MEB)
du graphene monocouche est présenté a la Figure 3.2. Nous avons spécifiquement
choisi ici un cliché montrant ce qui semble étre quelques ilots de bicouches (taches
sombres) qui occupent moins de 4 % de la surface, tel qu’analysé par les niveaux de
gris. Pour la plus grande part, le MEB confirme les observations faites en microsco-
pie optique : le graphéne de I'Institut NEEL est majoritairement constitué d’un seul

feuillet.
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3.2.2 Croissance par dépot chimique en phase vapeur

La méthode de croissance du graphene comportant des ilots de bicouches par dé-
pot chimique en phase vapeur (CVD) a été adaptée dans nos laboratoires par Maxime
Biron et Saman Choubak a partir de la procédure publiée par Li et coll. [222]. Nous
référerons le lecteur au mémoire de Maxime Biron pour une discussion détaillée de
I'appareillage et de la procédure [34]. Cette méthode produit du graphene compor-
tant une quantité variable d’ilots de bicouches allant de ~ 10 a 40 % [34].

La croissance s’effectue sur un feuillet de cuivre d’une épaisseur de 25 um (pu-
reté 99,8 %, Alfa Aesar #13382). Le feuillet est d’abord nettoyé dans une série de
solvants en commencant par une solution d’acide acétique (1 M, 60 °C, dilution
a partir d’acide acétique glacial, grade Reagent, Fisher Scientific), suivi d'un bain
d’acétone, puis de 2-propanol (10 min. chaque). Il est ensuite placé sur une lame de
quartz (ChemGlass) a I'intérieur d’'un tube de quartz d’'une fournaise a trois zones,
lequel est évacué a une pression inférieure 4 5 x 107° torr par une pompe turbo-
moléculaire. Lorsque cette pression est atteinte, de I’hydrogene est inséré dans le
tube a un faible débit afin d’arriver a une pression constante de 50 mtorr. Un pre-
mier recuit de 30 min. & 1000 °C est alors effectué afin de restructurer les grains
cristallins du cuivre et d’éliminer de maniere réductive les contaminants résiduels
a la surface [256]. La croissance elle-méme se produit lorsque le précurseur choisi,
le méthane, est introduit dans la chambre a une pression totale de 500 mtorr a un
faible débit. La montée en pression exige environ 15 min. et le systéme est laissé
a cette pression pour 45 min. supplémentaires afin que la croissance se complete.
Par la suite, le chauffage est coupé, mais le débit des gaz (H, /CH,) est conservé.
Ce n’est que lorsque la température de la chambre est inférieure a 200 °C que les
entrées de gaz sont fermées et que le tube est évacué. Finalement, les échantillons

sont retirés apres remise a 'air du systeme.
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3.2.3 Transfert et dépot sur substrat

Le transfert de graphéne sur substrat se fait a partir d'une méthode développée
précédemment par de nombreuses sources [222, 307, 308], elle-méme adaptée d’'un
protocole utilisé avec les nanotubes de carbone [171], et optimisée dans nos labo-
ratoires par Maxime Biron [34, 75]. Suite a la croissance CVD, le feuillet de cuivre
est recouvert de graphene sur les deux cotés. Par un dépot a la tournette (30 s a
4000 rpm), un film de polyméthacrylate de méthyle (PMMA, MM = 120000 g/mol,
Sigma-Aldrich) d’environ 100 nm d’épaisseur est généré sur la face supérieure du
feuillet a partir d’'une solution de 4 % m/V dans le chlorobenzéne (grade Certified,
Fisher Scientific). La couche de PMMA est séchée pendant deux heures a l'air libre.
La face arriere, non protégée, du feuillet de cuivre est soumise a une étape de gra-
vure ionique réactive (reactive-ion etching, RIE) pour une minute a 100 W avec une
pression de 125 mtorr d’oxygene (débit de 10 sccm) afin d’éliminer le graphéne y
résidant.

Le graphéne renforcé par le PMMA est ensuite libéré du feuillet de cuivre en dis-
solvant ce dernier dans une solution de persulfate d’ammonium (NH 4)25,0;5 (98+ %,
grade Reagent, Acros Organics) a 0,1 M dans '’eau déionisée. Pour ce faire, le feuillet
de cuivre est déposé sur la surface de la solution avec le graphene vers le haut de ma-
niere a ce que le cuivre soit attaqué. La dissolution complete prend environ 5 heures.
Afin de diluer la solution de gravure, le film de graphéne / PMMA flottant a la sur-
face est ensuite transféré a deux reprises dans des vases de Pétri contenant de I'eau
déionisée. Finalement, le transfert lui-méme se fait littéralement en «péchant» le
film de graphéne avec le substrat désiré préalablement traité (p. ex. par une solu-
tion piranha afin d’améliorer le caractere hydrophile du substrat, voir avertissements
d’usage en § 3.1.8). Le transfert est suivi d'un séchage sous vide pour 1 heure, et le
PMMA est dissous dans un bain d’acétone a température ambiante pour au moins

1 heure. Finalement, le substrat est rincé au 2-propanol et séché a I'azote.
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3.2.4 Fonctionnalisation du graphene

La fonctionnalisation covalente du graphéne s’est faite a partir d’anilines par une
procédure électrochimique que nous avons développée en nous appuyant sur des
protocoles de Baranton et Bélanger [22] et Gan et coll. [124]. La procédure est dé-

crite en détail au Chapitre 7.

3.3 Techniques de caractérisation

3.3.1 Spectroscopie a transformée de Fourier

Linstrument que nous avons utilisé pour I'acquisition des spectres en transmis-
sion ou en réflexion est un spectrometre a transformée de Fourier de marque Bruker
Vertex 80v. Il s’agit d’'un appareil sous vide primaire (environ 1 torr, mais la fuite
est due principalement a de l'air purifié du CO, et sec), permettant d’éliminer ef-
ficacement les interférences communes dans I'infrarouge que sont la vapeur d’eau
et le CO,. Uinstrument est doté d’une panoplie de sources, de lames séparatrices et
de détecteurs permettant 'acquisition de spectres sur une large gamme allant du
lointain-infrarouge (environ 80 cm™!) a l'ultraviolet (environ 45000 cm™Y).

Dans la plupart des cas, nous faisons tout d’abord I'acquisition du spectre simple
faisceau de la référence I, (généralement, le substrat en ’'absence de I’échantillon).
Par la suite, les échantillons sont interchangés et I'on fait ’acquisition du spectre I de

I’échantillon. Le spectre en absorbance est calculé en tant que A = —log(I/I,).

3.3.1.1 Lointain-infrarouge

Les échantillons sont préparés sur des substrats de silicium intrinseque trans-
parents dans le lointain-infrarouge (600 pm d’épaisseur, résistance > 5000 ). A
défaut de disposer d'une lampe mieux adaptée, nous utilisons la source de type Glo-
bar pour cette gamme spectrale, ce qui nous limite 4 ¥ > 80 cm™!. Le détecteur est

du type pyroélectrique (DLaTGS) muni d'une fenétre de polyéthyléne noir (Bruker,
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D201). La lame séparatrice utilisée est composée de plusieurs couches de Mylar®
(Bruker, T222). Les parameétres optimaux utilisés pour chaque expérience varient et

seront précisés dans la section appropriée.

3.3.1.2 Moyen-infrarouge

Comme pour le lointain-infrarouge, le silicium intrinseque (600 pm d’épaisseur,
résistance > 5000 ) est utilisé comme substrat approprié pour le moyen-infrarouge.
Non seulement le silicium intrinseéque est-il transparent dans cette gamme spectrale,
mais il est aussi compatible avec les procédés de transfert et de dépot de films de na-
notubes de carbone et de graphene. Pour la prise de spectres, le spectrometre a été
équipé d’'une lame séparatrice de KBr (gamme étendue, Bruker, T301) accompagnée
d’un détecteur mercure-cadmium-tellure (MCT) refroidi a I’azote liquide (Bruker,
D316/B, taille de la puce : 1x1 mm, photoconducteur). La source était une céra-

mique de SiC chauffante a ~ 1500 K (Globar).

3.3.1.3 Proche-infrarouge

Le substrat de choix pour les spectres dans le proche-infrarouge est le quartz
(ChemGlass) ou, dans une moindre mesure, le verre. Ce dernier ne permet pas de
descendre aussi bas en énergie vers le moyen-infrarouge car I'absorption des élon-
gations —OH est plus intense dans son cas que pour le quartz. Typiquement, nous
avons fait 'acquisition des spectres dans le proche-infrarouge a ’'aide d'un détecteur
InGaAs refroidi par un élément Peltier (Electro-optical Systems Inc., DSS-series detec-
tor IGA2-2010TC). Ce dernier était couplé a une lampe au tungstene (Bruker, 20 W,
12'V) et a une lame séparatrice de CaF, (Bruker, T602).

3.3.1.4 Visible

Pour effectuer des spectres dans le visible, le substrat utilisé était a nouveau
le quartz ou le verre. Le détecteur pour cette gamme spectrale était une diode au

silicium monocanale (Bruker, D510), et la lame séparatrice était du CaF,. La source
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pour le visible était la méme source au tungsténe que celle utilisée pour le proche-
infrarouge. Néanmoins, un filtre passe-haut coupant le proche-infrarouge devait étre

placé dans le parcours optique afin d’améliorer le rapport signal-sur-bruit.

3.3.1.5 Ultraviolet

Pour la gamme de l'ultraviolet, une source au deutérium (Hamamatsu) a été
couplée a une diode au GaP (Bruker, D520) et une lame séparatrice de CaF,. Le
quartz est le meilleur choix en tant que substrat pour les échantillons a ces énergies

plus élevées.

3.3.1.6 Microscopie infrarouge

Les mesures en microscopie dans le domaine du moyen-infrarouge ont été prati-
quées au synchrotron Canadian Light Source a Saskatoon, Sk. sur la ligne Mid-IR. Les

détails de la prise de spectres sont fournis en § 8.1.6.1.

3.3.2 Spectroscopie Raman

Deux instruments distincts ont servi a la collecte de spectres Raman. Le premier,
un systeme sur mesure, a été monté dans le laboratoire du prof. Martel et dispose
de trois lignes laser d’excitation (488, 532 et 633 nm). La détection se fait au moyen
d’une caméra CCD refroidie a I'azote liquide (Jobin-Yvon Symphony™) couplée a un
spectrometre de modele iHR-550 de Jobin-Yvon équipé d’'un réseau holographique
de 1800 lignes par millimetre. Typiquement, des objectifs 50x et 100x sont utilisés.
La platine de positionnement permet le déplacement dans les trois axes par des
piézoélectriques.

Le deuxiéme appareil est un systeme commercial Renishaw RM-3000. Cet ap-
pareil est couplé a un laser a ions Art (A,, =514 nm, puissance de 25 mW). Un
réseau de diffraction ayant une densité de 1800 lignes par millimetre a été utilisé

en conjonction avec un objectif 50x (NA = 0,55).
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Dans tous les cas, le réseau est ajusté a 'aide de la bande & 520,7 cm™! du Si

pour s’assurer que sa position ne varie pas de plus de £0,5 cm™?.

3.3.3 Imagerie Raman hyperspectrale

Les images Raman ont été effectuées a une longueur d’onde d’excitation de
532 nm a l'aide d’'un imageur hyperspectral RIMA™ développé en collaboration par
le groupe Martel et la société Photon etc. Ltée. Nous avons utilisé un objectif 100x,
une densité de puissance du laser de 80 uW pum™2 et un temps d’acquisition de 120 s
par pixel. Les images obtenues sont de 512x512 pixels avec un compartimentage
(binning) de 2, ce qui donne une image de 130x130 pm.

La mesure résulte en un ensemble tridimensionnel de données, c’est-a-dire que
pour chaque pixel dans le plan spatial, nous avons acces a un spectre sur une plage

choisie par 'opérateur.

3.3.4 Spectrométrie de photoélectrons induits par

rayons X

Les mesures en spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) sont
effectuées sous vide poussé (~ 1077 torr). Une cathode d’aluminium est utilisée
pour générer les rayons X, avec un potentiel de 12,5 kV et une puissance de 140 W.
L’angle d’incidence des rayons X est de 45°. Pour les spectres de survol, nous faisons
I'acquisition sur une gamme d’énergie de liaison allant de 1233 eV a 10 eV, avec
le détecteur configuré pour mesurer l'intensité par incréments de 1 eV avec une
énergie de passage de 100 eV. Les spectres a haute résolution sont effectués sur une
plage restreinte d’énergie de liaison, et nous détectons l'intensité des électrons émis
par incréments de 0,1 eV avec une énergie de passage de 10 eV. Les pourcentages

atomiques sont calculés automatiquement par le logiciel CasaXPS.
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3.3.5 Microscopie électronique a balayage

Les clichés de microscopie électronique a balayage (MEB) ont été réalisés avec
un appareil Hitachi S-4700 muni d'une cathode froide comme source d’électrons
et d'un détecteur d’électrons secondaires. Pour I'acquisition des images, nous avons
utilisé un faisceau d’électrons dont le courant était de 10 pA et une tension d’accélé-
ration de 1 kV a une distance de travail de 5 mm. Ces parametres ont été optimisés
pour permettre 'imagerie des nanotubes ou du graphene sur SiO, (un isolant) en

réduisant les effets de charge.

3.3.6 Transport électrique

L'acquisition des caractéristiques de transfert et de sortie des transistors se fait a
l'aide d’un analyseur de parametres de semi-conducteurs (Agilent B1500A) dans une
station sous vide de modéle LakeShore Desert (pression de base < 1077 torr) pou-
vant chauffer jusqu’a 400 K et refroidir jusqu’a 4 K (hélium liquide). Les électrodes de
drain et de source sont connectées par le biais de pointes Be-Cu (10 pm, Metal Spe-
cialty Co.) a des unités haute résolution. Le signal source/drain est amplifié par des
amplificateurs Atto-Sense permettant d’atteindre une résolution de 0,5 uV et 0,1 fA.
La grille est connectée a une unité permettant d’appliquer un voltage de =100 V ou
un courant de £100 mA. On balaie la grille dans un intervalle de potentiels allant

de V; = —15a 15V, a un potentiel drain-source Vpg = —1V.

3.4 Andlyse et traitement de données

3.4.1 Ajustement du modéle de la résonance de Fano

Afin de procéder a I'ajustement du modele de la résonance de Fano, nous utilisons

I’équation suivante :
a(q +¢)?

TQZ’ (3.1)

A(E) = A, +
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ou A est 'absorbance, A, est un offset, { = 2(E — E,)/T" est le parameétre réduit de
I'énergie, a est un facteur d’ajustement, E est '’énergie de la lumiere, E, est I'énergie
effective de I’état discret « mixé » et décalé par un facteur F(E) de la véritable énergie
E, de I'état discret, I = 27 |Vg|? est la largeur spectrale de I’état discret avec Vi, défini
comme €tant la matrice des éléments de couplage et q est le parametre de forme de
bande [explicité a I’Equation 2.3)].

Une forme alternative valide pour I'ajustement a un spectre dont le signal de fond

a été retiré est :
[q+LEF
T+EE

ol C est la concentration d’oscillateurs en nombre par cm®, | est I'épaisseur de

A(E) =Clo (3.2)

I’échantillon et o, est la section efficace des états du continuum interagissant avec
le mode discret.

Le logiciel Origin Pro d’OriginLab (versions 8.5 a 9 SR2) a été utilisé pour tous
les ajustements. Un algorithme d’itération de Levenberg-Marquardt a permis de mi-
nimiser le parameétre y? et de converger vers une solution.

Une ligne de base doit étre soustraite des données expérimentales avant de pro-
céder a I'ajustement non linéaire. Typiquement, la ligne de base consiste en un po-
lynéme dont I'ordre est choisi afin qu'’il soit le plus petit possible tout en décrivant
correctement le signal de fond. Le polynéme est ajusté sur le signal de fond par une
régression non linéaire en excluant les bandes d’intérét et les signaux parasites, et il

est finalement soustrait des données expérimentales.



CHAPITRE 4

RESONANCES DE FANO DANS LES
SPECTRES INFRAROUGES DES
NANOTUBES DE CARBONE MONOPAROIS

Dans ce chapitre, nous revisitons la physique a l'origine des spectres infra-
rouges des nanotubes de carbone monoparois. Nos mesures en fonction de
I’état de dopage de films de nanotubes de carbone montrent que les bandes
observées ne sont pas dues a I'absorption linéaire des modes de phonons,
mais plutot a un phénomeéne de couplage électron-phonon. Nous démon-
trons que la forme des bandes épouse celle d’'une résonance de Fano, un
modeéle procurant une explication phénoménologique de I'hybridation entre
un mode discret et un continuum d’états. Dans le cas des nanotubes de car-
bone, il s’avére que les modes discrets sont les modes de phonons et que
le continuum d’états est le pic de conductivité optique apparaissant dans le
térahertz. Finalement, nous détaillons les modes de phonons observables et
les attribuons a des groupes de symétrie lorsque c’est possible.

La spectroscopie infrarouge des nanotubes de carbone a été négligée par le passé
car cet allotrope du carbone ne possede pas de dipdle permanent. Néanmoins, un
certain nombre de phonons optiques sont actifs en infrarouge par le biais de di-
poOles transients, créant ainsi un nombre surprenant de bandes propres aux modes
de phonons dans le moyen-infrarouge (MIR) [20, 30, 191, 203, 286]. Comme mon-
tré a la Figure 1.26, ces phonons actifs en infrarouge sont situés sur le flanc d’'un
continuum d’absorption large et intense centré dans le lointain-infrarouge (FIR) a
environ 100 cm™! [358]. Lorigine de ce dernier est controversée et a fait l'objet
d’'un débat par le passé, certains auteurs I'attribuant a des excitations intrabandes de
porteurs libres, alors que d’autres auteurs I'assignent a des transitions métalliques in-
terbandes (bande a bande) [4, 163, 180, 181, 287]. Nous reviendrons sur la nature
de ce pic de conductivité au Chapitre 5 ot nous présenterons nos propres preuves

soutenant la thése des transitions intrabandes. Il apparait cependant que la coexis-
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tence d’'un continuum d’absorption de nature électronique et de modes de phonons
crée des conditions favorables a des interactions électron-phonon dans cette portion
du spectre. Auparavant, des études en spectroscopie Raman et en transport élec-
trique des nanotubes de carbone ont fait la démonstration de signatures de couplage
électronique avec des phonons optiques. Un profil de bande de type Breit-Wigner-
Fano a été tout d’abord utilisé pour expliquer la bande G asymétrique des nanotubes
de carbone monoparois métalliques en spectroscopie Raman [56], mais cet élargis-
sement a ensuite été attribué a une anomalie de Kohn [211, 300]. Les interactions
électron-phonon ont aussi été largement explorées par la théorie [289, 321] et par
des expériences couplées de transport et de spectroscopie Raman [84, 370] afin d’ex-
pliquer l'origine de la saturation de la vitesse de dérive des porteurs de charge dans
les nanotubes de carbone. Néanmoins, leur manifestation dans les spectres d’absorp-
tion infrarouges est toujours inédite, un manque que l'on peut conjecturer étre di
a la présence du fort continuum électronique dans le FIR, ainsi que d’interférences
dues aux impuretés.

Nous présentons ici '’évidence de résonances de Fano dans les spectres moyen-
infrarouges des nanotubes de carbone monoparois. Notre étude montre que la réso-
nance crée un profil de bande asymétrique tirant ses origines du couplage des modes
de phonons discrets avec le continuum d’états des porteurs libres (transitions intra-
bandes). La section efficace de la résonance est fortement rehaussée par le dopage,
ce qui explique I'’étonnante force dans I'infrarouge des phonons des nanotubes de

carbone.

4.1 Méthode expérimentale

C’est au travers du contréle de I'état de dopage des films de nanotubes de car-
bone que nous avons démontré I'existence d’interactions électron-phonon dans leurs
spectres moyen-infrarouges. Pour ce faire, nous avons préparé des films minces de
nanotubes purifiés, auxquels nous avons fait subir un recuit afin de les dédoper. Par

la suite, ce sont des étapes de dopage chimique contr6lé qui ont permis de faire la
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preuve de la résonance de Fano, en suivant a chaque étape ’évolution des spectres

MIR.

4.1.1 Préparation des échantillons

Des couches d’une épaisseur d’environ 30 nm de nanotubes de carbone monopa-
rois purifiés a 'acide nitrique concentré ont été préparées a partir de la méthode par
filtration en suivant les étapes décrites en §§ 3.1.2-3.1.4. Selon que les échantillons
étaient destinés a la spectroscopie infrarouge ou NIR-vis, les couches ont été transfé-
rées respectivement sur des substrats de silicium intrinseque (résistance > 5000 £,

épaisseur 650 um) ou de quartz (ChemGlass).

4.1.2 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Afin de couvrir le spectre moyen-infrarouge, nous avons utilisé un instrument
de marque Bruker Vertex 80v équipé d’'une lame séparatrice de KBr et d’'un détec-
teur mercure-cadmium-tellure (MCT) refroidi a 'azote liquide. Nous avons pris les

1 avec une fréquence de modulation du laser

spectres a une résolution de 4 cm™
HeNe de 40 kHz et nous avons accumulé 1 024 balayages pour en faire la moyenne.

DG a I'épaisseur du substrat de Si, des franges d’interférence de Fabry-Pérot
étaient présentes dans nos spectres. Afin de les éliminer postacquisition, nous avons
adapté une procédure décrite par Griffiths et de Haseth [136]. Une transformée de
Fourier numérique directe des données en absorbance a été calculée, et les pics cor-
respondant aux franges d’interférence ont été remplacés par la valeur moyenne des
points avoisinants. Par la suite, une transformée de Fourier inverse a été effectuée
afin de récupérer un spectre dénué de franges d’interférence dans le domaine fré-
quence.

La ligne de base a été prise sur une fenétre restreinte entre 2 000 et 635 cm™. Un

polynéme d’ordre 4 a été ajusté a des points sélectionnés de maniere a éviter toute

bande d’absorption ou anomalie dans le spectre et ensuite soustrait des données
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d’origine. Des polynomes d’ordres inférieurs ont été essayés, mais ne résultérent pas

en un accord satisfaisant.

4.1.3 Spectroscopie Raman

Le montage Raman utilisé a été bati sur mesure avec des lignes laser a 488 nm
(laser ions Kr*/Ar") et 633 nm (laser HeNe). Le signal Raman est collecté par un
objectif 50x monté sur un microscope et détecté par un spectrometre de marque
Jobin-Yvon (modele Triax 550) équipé d’une caméra CCD au silicium refroidie a
I'azote liquide (256 x 1 024 pixels, Jobin-Yvon). La taille du point focal sous I'objectif
est d’environ 1,5 um?.

La puissance laser incidente sur '’échantillon a été limitée a ~ 12 pW afin d’évi-
ter un éventuel dédopage ou défonctionnalisation des nanotubes de carbone. Nous
avons fait 'acquisition des spectres sur un domaine entre 1200 et 1700 cm™!, dans
la région des bandes D et G des NTC-MP, avec une résolution de & 1 cm ™.

En traitement postacquisition, les pics parasites (rayons cosmiques) ont été retirés

et les données interpolées linéairement. Les données ont été lissées par 'application

d’un filtre passe-bas de type transformée de Fourier rapide (FFT).

4.1.4 Recuit sous vide

Afin de nettoyer et dédoper les couches de nanotubes de carbone, nous avons
soumis les échantillons & un recuit sous vide poussé (maintenu entre 1,5 x 107> et
1,5 x 107° torr) & une température de 1100 K pour une heure. Les spectres des
NTC-MP a I'état intrinseéque ont été pris immédiatement apres la sortie du four, car

il est connu que le couple rédox oxygene/eau induit un dopage de type p [3].

4.1.5 Ajustement du profil de Fano

LEquation (3.1) a été utilisée pour l'ajustement aux données expérimentales.

Nous avons laissé les parametres a, E,, I', q et A, varier durant le processus d’ajus-
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tement. L'ajustement a été fait sur un intervalle limité de données centré autour du
mode le mieux défini, et ce, apres retrait de la ligne de base (correspondant a un

ajustement d'un polynome d’ordre 4).

4.2 Démonstration de I'effet du dopage

Pour commencer, nous allons démontrer l'effet du dopage de type p sur les
spectres moyen-infrarouges des nanotubes de carbone monoparois. Le tracé noir
continu de la Figure 4.1 montre des anomalies — & 1600, 1250, 870 et 740 cm ™!
— dans le signal de fond montant vers le lointain-infrarouge et di a ’absorption des
porteurs libres. En effet, des pics sont attendus dans les spectres d’absorption plutot
que des creux, tels qu’observés. Toutes ces bandes ont été rapportées précédemment
et correspondent a des modes de phonons prédits par la théorie, a I'exception de
celle & 740 cm™! dont l'origine nous échappe toujours. Lanomalie & ~1 600 cm™?
est attribuée aux symétries E; pour les nanotubes chiraux et E;, pour les espéces
zigzag et armchair [90, 98, 168]. Il s’agit d'un mode similaire aux modes tangentiels
du graphite de symétrie E;, pouvant étre observés a 1590 cm™'. Aussi, la bande a
~870 cm™! appartient aux symétries A ou E, pour les chiraux, A,, pour les zigzags
et E;, pour les nanotubes armchair. C’est un mode radial pour les nanotubes de car-
bone, analogue au mode optique transversal hors plan (0TO) de symétrie A,, du
graphite apparaissant 4 868 cm™!. Finalement, la bande & ~ 1250 cm™! est associée
aux transitions induites par le désordre et sera désignée comme étant la «bande D »
en relation au mode similaire observé en spectroscopie Raman [20, 30]. La forme de
bande asymétrique est partagée par tous ces modes vibrationnels, mais n’a pas été
relevée dans les articles antérieurs a notre contribution. De surcroit, un recuit d’'une
heure sous vide poussé (107° torr) & 1100 K suffit pour faire disparaitre toutes les

anomalies a exception de celle & ~870 cm™!

, ce qui rend le signal de fond lisse et
dépourvu d’artéfacts (Figure 4.1, tracé bleu en pointillé fin). Cette dépendance de
lI'intensité des bandes de phonons sur I’état de dopage des NTC-MP est inattendue et

n’a pas été rapportée dans les études précédentes.
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Figure 4.1 — Spectres moyen-infrarouges de nanotubes de carbone monoparois puri-
fés et recuits. Les NTC-MP purifiés exhibent des anomalies asymétriques aux énergies
des phonons prévus par la théorie qui disparaissent aprés un recuit sous vide poussé
a 1100 K. Les symétries indiquées pour référence sont celles du graphite (A,, et E;,).
Radial et tangentiel référent aux modes propres aux NTC-MP. Le mode a 740 cm™!
est dénoté par un astérisque (). (a) Spectres non traités de NTC-MP montrant aussi
le polynéme d’ordre 4 faisant office de ligne de base. (b) Spectres apres retrait de la
ligne de base.

Afin de prouver que ces anomalies n’appartiennent pas a des états vibrationnels
moléculaires de dopants adsorbés, de nouveaux films de NTC-MP purifiés (reflux
dans le HNO, 70%) ont été déposés sur des substrats de silicium intrinseque et de
quartz pour ensuite subir un recuit d’'une heure 4 1100 K & 107 torr. Ces échan-
tillons ont été dopés en utilisant trois oxydants différents : 2,3-dichloro-5,6-dicyano-
1,4-benzoquinone (DDQ, 25 mM dans l'acétonitrile), FeCl, (25 mM dans I'acétoni-
trile) et le SOCIL, (non dilué). Ces dopants ont été choisis parce qu’ils présentent des
structures chimiques différentes. Les films de NTC-MP ont été immergés dans la solu-
tion dopante pour deux jours. Le dopage résultant a été évalué par spectroscopie en
transmission dans le proche-infrarouge-visible (NIR-vis). Ala Figure 4.2(a), nous ob-

servons que la premiére transition excitonique des NTC-MP semi-conducteurs dopés
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Figure 4.2 — (a) Spectres en transmission dans le NIR-visible montrant les transitions
excitoniques EY; de NTC-MP recuits (1100 K, vide poussé) et dopés avec trois oxy-
dants différents. Spectres MIR dont la ligne de base a été retirée montrant le mode
4 1600 cm™! de NTC-MP dopés avec (b) [DDQ]= 25 mM, (c) [FeCl,]= 25 mM et
(d) SOCIL, non dilué.

(Efl, ~ 0,7 eV) est supprimée en comparaison aux NTC-MP apres recuit. Par rapport
aux deux autres dopants, la E},des NTC-MP dopés au SOCL, est plus atténuée par
les conditions d’oxydation plus fortes. Un tel changement dans les spectres optiques
est d(i au dopage par transfert de charge et a I'exclusion de Pauli. Les spectres MIR
des films de NTC-MP dopés sont présentés a la Figure 4.2(b). Sans égard au type de
dopant utilisé, le dopage des films de NTC-MP permet de retrouver les creux carac-

téristiques observés dans le spectre MIR des NTC-MP purifiés (Figure 4.1, tracé noir
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continu). En effet, les spectres montrent les mémes attributs lorsque les nanotubes
sont dopés avec les trois différents oxydants, prouvant ainsi que les caractéristiques
ne sont pas d’origine moléculaire, mais appartiennent bel et bien aux nanotubes de
carbone.

Nous reconnaissons des lors que le profil de bande de ces anomalies propres aux
nanotubes de carbone est caractéristique de la résonance de Fano, un phénomene
répandu en physique. Elle tire son origine de I'interaction entre des états formant
un continuum et un état discret et elle dépend de la force du couplage entre ceux-
ci [107]. Briévement, la fonction d’onde du continuum est déphasée de m dans l'in-
tervalle d’énergies ~ |Vg|* autour d’une résonance, produisant ainsi des interférences
destructives, ce qui crée un profil asymétrique dans la densité optique jouxtant la-
dite résonance (ou Vi est la matrice des éléments de couplage électron-phonon).
Dans le cas des nanotubes de carbone, nous identifions donc I'état discret &4 un mode
de phonons et le continuum a ce pic de conductivité optique THz (PCT) de nature
électronique. Plus précisément, nous apportons au Chapitre 5 des arguments en fa-
veur d’'un modéle de type polariton plasmon de surface (SPP) pour cette résonance
intrabande de basse énergie.

Par le biais de la résonance de Fano, il devient ainsi possible d’observer des vi-
brations dont le moment dipolaire ., est tres faible, voire nul. Pour s’en convaincre,
il suffit d’examiner I’Equation (2.3). Considérons un cas ou les interactions entre
I’état discret et le continuum sont appréciables (se traduisant par une matrice de
couplage V; comportant des termes hors diagonale), et dont le moment de transi-
tion du continuum p; est non nul. Dans ces conditions, le facteur q tend vers zéro
lorsque le moment de transition de 'état discret ., devient négligeable. Nous obte-
nons alors dans le spectre une forme d’antirésonance a I’énergie du mode discret et
décalée d’un facteur F(E) par rapport a 'énergie de la résonance, un fantéme de I'état
discret dans la conductivité optique totale du systéeme. Ce faisant, nous respectons

toujours la regle de la somme invariante de la spectroscopie. La force d’oscillateur

perdue au niveau de 'antirésonance est répartie aux fréquences contigués [107].
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Figure 4.3 — Spectres d’absorption de large gamme des films de nanotubes de car-
bone monoparois aprés un recuit d’une heure sous vide (107° torr) a 1100 K, ainsi
qu’a divers états de dopage ([DDQ]= 25 mM, [FeCl,]= 25 mM, SOCI, non dilué).
Les spectres ont été décalés verticalement pour la présentation. U'astérisque dénote
une bande d’élongations —OH associée a I'hydratation du dopant FeCl,.

Par souci d’exhaustivité, nous présentons a la Figure 4.3 les spectres sur la gamme
complete du moyen-infrarouge des nanotubes de carbone apres recuit et apres do-
page au DDQ, FeCl, et SOCL,, tel que décrit ci-dessus. Tout d’abord, nous pouvons
constater a nouveau que le spectre des nanotubes ayant subi un recuit sous vide est
dépourvu de caractéristiques, hormis une lente montée vers le lointain-infrarouge.
Le portrait change fortement aprés dopage. Les tracés vert, orange et bleu exhibent
les faibles anomalies propres aux résonances de Fano. Le tracé vert appartenant au
DDQ présente aussi une large bande centrée aux environ de 3200 cm™!. La nature
de cette bande est nébuleuse, bien qu’elle apparaisse régulierement a I'état dopé.
Dans le spectre des nanotubes dopés au FeCl,, nous pouvons observer une bande
d’élongations —OH & environ 3 400 cm™! que nous attribuons aux groupements hy-
droxyles de la sphere d’hydratation du dopant, car du chlorure ferrique hexahydraté
a été utilisé pour produire la solution. Finalement, le spectre des nanotubes dopés
au SOCI, non dilué ne présente pas d’attributs majeurs. Bien que ce soit difficile a
discerner dans le spectre tel que présenté, la densité optique dans I'intervalle 2000

44000 cm™! y est plus importante qu’a I'état non dopé.
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Figure 4.4 — Spectres Raman de résonance des films de nanotubes de carbone mo-
noparois a divers états de dopage. De bas en haut : apres purification au HNO, 70%,
apres recuit sous vide (107 torr) & 1 100 K pendant une heure, aprés dopage par une
solution de DDQ a 25 mM dans l'acétonitrile, apres dopage par une solution de FeCl,
a 25 mM dans l'acétonitrile, apres dopage par du SOCI, non dilué. Les spectres sont
normalisés par rapport au maximum de la bande G et ont été décalés verticalement.
(a) En utilisant une longueur d’onde d’excitation de 488 nm, nous observons princi-
palement la diffusion Raman en provenance des especes semi-conductrices. (b) Avec
la longueur d’onde d’excitation de 633 nm, la diffusion Raman provient surtout des
especes métalliques.

La caractérisation a été complétée par l'acquisition de spectres Raman de ré-
sonance pour chaque état de dopage, et ce, a deux longueurs d’'onde d’excitation
permettant de sonder quasi exclusivement les especes semi-conductrices (488 nm)
ou métalliques (633 nm) [186]. Dépeints a la Figure 4.4(a), les spectres Raman de
résonance a 488 nm font état de la bande G & ~1560 et 1580 cm™! attribuée aux
1

modes tangentiels des nanotubes, ainsi que de la bande D a ~1335 cm™" reliée

aux défauts de la paroi. Les spectres ne montrent pas de différence significative. La
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faiblesse de la bande D suggere que les nanotubes semi-conducteurs ne sont pas en-
dommagés significativement. Les spectres de résonance a 633 nm [Figure 4.4(b)]
exposent une bande G beaucoup plus large pour les especes métalliques que pour
les semi-conductrices. Cet élargissement résulte de I'effet d'une anomalie de Kohn,
c’est-a-dire des interactions électron-phonon [211, 300]. La forme de la bande G des
espeéces métalliques est dépendante de ’état de dopage des nanotubes [10]. Elle de-
vient plus large a ’état intrinseque et plus étroite lorsque les nanotubes sont dopés p.
La bande D est plus prononcée que dans le cas des nanotubes semi-conducteurs, mais
varie aussi pour chaque dopant utilisé. Le premier spectre au bas de la figure corres-
pond aux nanotubes aprées purification a 'acide nitrique concentré. L'acide nitrique
étant un oxydant puissant, I’étape de purification laisse les nanotubes fortement do-
pés, ce qui se répercute dans le spectre Raman par une bande G étroite. Apres recuit
sous vide (1100 K, 107° torr), tel que l'on peut le constater en observant le tracé
rouge, la bande G devient beaucoup plus large, ce qui correspond a une réduction
du niveau de dopage des nanotubes. Les trois spectres supérieurs de 'encadré illus-
trent les résultats apres dopage chimique. Conséquemment, la bande G s’amincit
dans les cas du DDQ et du SOCL,, tel qu’attendu. La large bande G observée pour
le FeCl, est probablement due a une inhomogénéité de I'échantillon (tout comme
I'indique I'intensité relative de la bande D de ce méme échantillon) et ne concorde

pas avec les autres données relatives au dopage présentées au cours de ce chapitre.

4.3 Anadlyse de I'agjustement du profil de Fano

Un ajustement du profil de Fano aux données expérimentales a été effectué a
partir de ’Equation (3.1) résultant en un bon accord. Les résultats de I'ajustement
pour chacun des dopants utilisés sont présentés au Tableau 4.I. A cause de la ré-
sonance de Fano, le mode & 1600 cm™! subit un déplacement vers les plus hautes
énergies comparé aux modes tangentiels du graphite (1590 cm™!) [20]. Il ne s’agit
néanmoins que d’un déplacement apparent, car E, = E, + F(E) ou E, est la véritable

position de I'état vibrationnel.
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De fortes interactions électron-phonon produisent aussi des transitions plus larges
que celles attendues pour les modes de phonons purs. En effet, la largeur de bande
I' observée est de 38-48 cm™!. Une évaluation sommaire du temps de vie d’une
transition #/T" (en utilisant I" estimé par I'ajustement) donne une valeur de I'ordre
de ~ 100 fsec, en assumant que I'élargissement est prédominé par les interactions
électron-phonon et non par des contributions hétérogenes. En comparaison, la lar-
geur de bande en spectroscopie Raman des modes optiques longitudinaux et trans-
versaux des NTC-MP semi-conducteurs a été calculée & environ 10 cm™! [211], une
valeur qui a été confirmée expérimentalement [119]. La largeur de bande I' permet
de dégager le carré de la matrice des éléments de couplage |Vi|* qui a la dimen-
sion d’une énergie puisque la fonction d’onde 1; est normalisée par unité d’énergie :
(Yz|H[pg) = ES(E' — E) [107]. Pour le DDQ, le FeCl, et le SOCL,, nous obtenons
respectivement 6,0+ 0,1, 7,5+ 0,2 et 7,6 £ 0,2 cm ™.

Le parametre 1/2mq? est relié au ratio entre la probabilité de transition vers
I’état discret modifié et la probabilité de transition vers un continuum d’états non
perturbés ayant une largeur de bande I" [107]. Ainsi, 1/2mq? tendra vers I'infini si
la probabilité de transition de I'état discret prédomine sur celle vers le continuum

d’états ou ira vers zéro dans le cas inverse. Les valeurs rapportées au Tableau 4.1

donnent respectivement un parametre 1/2mg? d’environ 0,8, 1,0 et 0,1 pour les films

Tableau 4.1 — Parametres de I'ajustement du modele de la résonance de Fano sur les
spectres en transmission dans le MIR de NTC-MP dopés avec trois oxydants différents
(région du mode 1600 cm™1).

DDQ FeCl, SOCl,
E,/cm™? 1609,5+0,4 1608,7+0,4 1599,840,5
I' /em™ 37,6+0,9 4741 48+1
q 0,7140,01 0,814+0,01 0,28 +0,01
a/107°u. a. 129,0+0,1 158,04+0,8 282+1

%2 réduit / 1077 9,26 13,1 26,8
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dopés au DDQ, FeCl, et SOCI,. Nous pouvons ainsi conclure que le creux observé
a la Figure 4.2(d) pour le film dopé au SOCI, provient principalement des états
électroniques, alors que les anomalies présentées par les échantillons dopés au DDQ
et au FeCl, comportent une plus forte contribution des modes de phonons tangentiels
modifiés.

De I'examen de I'évolution du parametre g lors du dopage , nous pouvons infé-
rer de I’Equation (2.3) que le moment de transition du continuum d’états électro-
niques Wy prédomine rapidement sur le moment de transition du phonon p,. De
plus, 'absence d’attributs dans le spectre infrarouge de I'échantillon dédopé, illus-
tré a la Figure 4.1, indique que p,, est tres faible (inférieur a la sensibilité de notre
instrument), un comportement attendu puisque les NTC-MP ne possédent pas de
dip6les permanents. Par exemple, le mode actif en infrarouge 4 ~1600 cm™! de la
Figure 4.1 disparait completement apres recuit (dédopage).

La bande & ~870 cm™! de la Figure 4.1, attribuée & un mode radial, demeure
observable a tout moment, quoiqu’elle puisse changer de forme lorsque I’échantillon
subit un recuit. Bien que le moment de transition de ce mode de phonon puisse, en
principe, en expliquer l'activité infrarouge permanente, la forme de la bande indique
qu’il s’agit bel et bien d’une résonance de Fano. Nous spéculons qu'un dopage rési-
duel demeure apres le recuit, suffisant au couplage du continuum de porteurs libres
avec le mode de phonon de basse fréquence pour produire une résonance de Fano.

Afin d’expliquer la présence de la résonance de Fano et de I'accroissement de sa
section efficace lors du dopage de type p, nous devons réaliser que le continuum
de nature électronique est I’état initial de la transition, et que I’état final se trouve
a étre la superposition de I’état propre du continuum électronique non perturbé et
de I'état discret du phonon modifié par les interactions électron-phonon. Par consé-
quent, seulement deux facteurs peuvent changer la forme et I'intensité de la réso-
nance de Fano : les moments de transition électroniques p., et vibrationnels p.,, [voir
PEquation (2.3)]. Tel que discuté précédemment, le large continuum d’absorption
localisé dans le FIR et associé aux transitions intrabandes induites par le dopage

est clairement relié au facteur uy a l'origine de la résonance de Fano. En ce qui
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concerne les nanotubes de carbone non dopés, les transitions intrabandes verticales
sont interdites dii & la structure de bande unidimensionnelle (1D), et les transitions
interbandes métalliques prédominent le spectre lointain-infrarouge. L'absence de ré-
sonances de Fano dans les échantillons non dopés implique ainsi que le continuum
des transitions interbandes des métalliques ne couple que tres faiblement aux modes
discrets de phonons. Par conséquent, seul le continuum des transitions intrabandes
des échantillons dopés est actif dans la résonance de Fano. Il est cependant difficile
de percevoir comment un tel continuum de transitions intrabandes peut exister dans
le contexte d’'une structure de bande strictement unidimensionnelle, telle que ren-
contrée dans le cas des nanotubes de carbone dopés. Afin d’en expliquer la présence,
il devient utile de considérer que les dopants puissent induire une faible quantité de
désordre dans la structure de bandes des nanotubes, de telle maniére que le systéme
adopte un régime de transport dont les contraintes sont relaxées (dirty regime), tel
qu'observé dans d’autres semi-conducteurs [38]. Dans ce régime, les transitions in-
trabandes verticales deviennent permises d{it au désordre induit par la présence de
dopants et d’états ionisés dans la bande interdite a proximité des bandes de valence
ou de conduction. Le recouvrement effectif du continuum dans le FIR et des modes
de phonons a plus haute énergie sera donc dépendant du niveau de désordre et de
la concentration de dopants. Dans nos échantillons dopés de type p, une hausse de
la concentration de dopant mene a une accumulation d’états ionisés localisés dans
la bande interdite, proche en énergie de la bande de valence, élargissant ainsi les
bandes des nanotubes et étendant par le fait méme le continuum d’absorption vers
les plus hautes énergies du spectre infrarouge, la ol les modes discrets de phonons

sont situés.

4.4 Modes de phonons observés

Nous détaillons dans cette section les différents modes observables dans les spec-
tres infrarouges des nanotubes de carbone monoparois. La Figure 4.5 présente des

grossissements des différentes régions du spectre comprenant des modes de pho-
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Figure 4.5 — Modes de phonons des nanotubes de carbone monoparois présentant
la forme d’une résonance de Fano dans le domaine du moyen-infrarouge. (a) Modes
tangentiels. Les fleches désignent les antirésonances dues au mode tangentiel (TM)
principal et a ses satellites a plus basse énergie. L'astérisque dénote une bande d’ab-
sorption de carbonyles. (b) «Bande D ». Les fleches pointent les antirésonances dues
au mode principal et a son satellite. (c) Mode optique transversal hors plan (0TO).
(d) Mode d’origine inconnue. Une ligne de base parabolique a été ajustée et sous-
traite a chacun des tracés sur la fenétre présentée. Nous avons appliqué un filtre
supplémentaire de type transformée de Fourier rapide a blocage de bande aux tracés
présentés en (c) et (d).

nons. Elle correspond a un échantillon d’épaisseur d’environ 30 nm et dopé au DDQ
a une concentration de 1 mM dans I'acétonitrile. Une ligne de base parabolique a
été soustraite, telle qu’ajustée a partir des données montrées dans la fenétre réduite.
Au total, nous dénombrons quatre modes de phonons, dont trois correspondent a
des modes connus a partir de calculs théoriques ou observés expérimentalement
auparavant. De ce fait, les modes tangentiels et hors plan (respectivement ~ 1590

et 860 cm™!) proviennent de transitions qui surviennent au centre de la zone de
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Brillouin. Quant au mode de la soit-disant «bande D », il semble s’agir d'un mode
de bord de zone. 1l est possible que le mode inconnu & 740 cm™ soit aussi de cette

nature.

4.4.1 Modes tangentiels

La résonance de Fano dépeinte a la Figure 4.5(a) est attribuée aux modes tan-
gentiels de symétrie E; pour les nanotubes chiraux et E,, pour les nanotubes zigzags
et armchair [90, 98, 168]. Ces modes correspondent a des vibrations dans le plan
des atomes de carbone qui peuvent étre soit longitudinales (LO) (dans I'axe du na-
notube) ou transversales dans le plan (iTO) (qui épouse la circonférence du tubule).

Le signal observé se sépare en trois bandes distinctes et d’intensité décroissante
de la plus haute vers la plus basse énergie, telles que soulignées par les fleches de

1

la Figure 4.5(a). Le mode principal apparait a environ 1594 cm™", alors que les

! et 1547 cm™!. Tous ces modes pré-

bandes satellites sont centrées a 1568 cm™
sentent cette forme d’antirésonance que nous associons a la résonance de Fano. Ces
bandes apparaissent de maniere reproductible dans la plupart de nos échantillons,
bien que leur résolution dépende du désordre induit dans la paroi, tel que nous le
détaillons au Chapitre 6. Nous proposons que ces bandes satellites soient dues aux
modes LO et iTO des différentes especes de nanotubes, soient-ils chiraux, zigzags
ou armchair. Ainsi, le mode principal le plus intense correspondrait au mode lon-
gitudinal optique des nanotubes semi-conducteurs et serait 'analogue de la bande
G" en spectroscopie Raman [119]. Les deux bandes satellites a plus basse énergie
seraient attribuables aux modes LO des métalliques (1547 cm™!) [119] et iTO des

semi-conducteurs (1568 cm™!) [283], de maniére similaire & la bande G~ en Ra-

man [94, 176, 306, 323].

4.4.2 Bande D

1

A environ 1230 cm™', nous pouvons observer a la Figure 4.5(b) une intense

antirésonance impossible a associer a un mode optiquement permis de phonons. La
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fréquence coincide néanmoins exceptionnellement bien avec la bande D, telle que
décrite en spectroscopie Raman. La bande D du Raman provient d'un phénomene
de deuxieme ordre et de double résonance combinant un événement de diffusion
inélastique par un phonon et un événement de diffusion élastique par un défaut [94].
Par ailleurs, Bermudez et Ericson utilisent aussi cette terminologie pour désigner la

bande observée en spectroscopie MIR, dans leur cas a 1280 cm™*

, et qui varie soit
avec le niveau de dopage, soit avec la quantité de défauts [31].

Par un simple modele dipolaire, les transitions impliquant des modes de bord de
zone tels que la bande D sont interdits en spectroscopie infrarouge pour respecter le
principe de conservation de la quantité de mouvement. Cependant, il ne s’agit pas
ici d’exciter le dipole d’'une vibration par couplage direct avec un photon, mais bien
d’observer la variation de la probabilité d’absorption de porteurs de charge impli-
qués dans des oscillations collectives de type plasmons (transitions intrabandes, voir
Chapitre 5) et en interaction avec des phonons. En ce sens, nous pouvons donc son-
der tout phonon susceptible d’interagir avec le plasmon du nanotube. De nouvelles
regles de sélection phonon-plasmon doivent alors étre établies.

La bande D présente aussi un satellite & plus basse énergie, 4 1180 cm™!. Il est
difficile d’expliquer cette bande satellite a partir des modes de phonons connus des
nanotubes de carbone. Une hypothése que nous pouvons considérer consiste en un
mécanisme de couplage avec le substrat de Si/SiO, supportant le film de nanotubes.
Il a été démontré que les modes de plasmons des nanorubans de graphene peuvent
coupler avec les phonons optiques de surface du substrat de SiO, sur lequel sont
définis les rubans [376]. Dans cet article, Yan et coll. suggerent que les modes de
phonons optiques du SiO, dont les énergies sont de 806 et 1168 cm™" fournissent
un canal de relaxation supplémentaire pour les modes plasmoniques par ’entremise
d’un couplage de Frohlich de longue distance. Un tel couplage avec le SiO, du sub-

strat pourrait perturber la densité optique des nanotubes de carbone.
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4.4.3 Mode optique transversal hors plan

Le mode observé a environ 860 cm™! & la Figure 4.5 est attribué au mode optique
transversal hors plan (0TO). Sa symétrie appartient aux groupes A ou E; pour les
nanotubes chiraux, A,, pour les zigzags et E,, pour les armchair. Puisqu’il s’agit
d’un mode radial, le dipdle de la transition s’établit perpendiculairement a 'axe du
nanotube. Cette bande a aussi la particularité de demeurer observable a tous les
niveaux de dopage évalués. La raison tient au fait que le mode se trouve a plus faible
énergie et dispose toujours d’'un recouvrement efficace avec le PCT, contrairement
aux modes tangentiels et a la bande D pour lesquels le recoupement n’est appréciable

que lorsque les échantillons sont dopés.

4.4.4 WMode inconnu

Le mode présenté a la Figure 4.5(d) et apparaissant a ~ 740 cm™! est de nature
inconnue. Il pourrait s’agir d'un mode de bord de zone activé par un processus impli-
quant une diffusion sur un défaut. En effet, a la Figure 1.22, nous pouvons constater
que la bande du phonon oTO localisée & ~ 860 cm™! au centre de la zone de Brillouin
se décale vers de plus basses énergies pour produire un pic dans la densité d’états
des phonons un peu au dessus de 700 cm™!. Bien que les transitions en bord de zone
ne soient pas permises d{i a la contrainte de la conservation de la quantité de mou-
vement totale du systéme, il est possible d’assouplir cette regle lorsque des défauts
sont impliqués comme dans le cas de la bande D.

Une explication alternative assignerait cette bande a une déformation hors plan
de groupements de types acides carboxyliques. Cependant, cette hypothése est faible
car, hormis la faible bande & environ 1740 cm™! attribuable & I'élongation du >C=0
[dénotée par un astérisque (x) dans le spectre de la Figure 4.5(a)], aucune autre
vibration typique a I'acide carboxylique n’est observable dans le spectre infrarouge.

Nous pourrions aussi évoquer le couplage avec le SiO, énoncé ci-haut lorsque

1

nous discutions de la bande D. En effet, une bande aux environs de 806 cm™" est

attendue pour le SiO,, pas tres loin de la fréquence a laquelle nous observons ce
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mode inconnu. Nous aurions alors dans le spectre les deux bandes propres au SiO,.
Il est néanmoins difficile de concevoir qu'un tel couplage demeure efficace dans
un film de nanotubes de quelques dizaines de nanometres d’épaisseur. Pour une
identification sans équivoque, il serait idéal de refaire ces mesures sur des films

suspendus et sur différents substrats, possiblement avec des nanotubes triés.

4.5 Variation avec le dopage chimique

Nous avons vérifié I’évolution des spectres moyen-infrarouges des nanotubes de
carbone monoparois par rapport a la concentration du dopant en utilisant le DDQ
comme dopant typique. Les échantillons ont été plongés dans une solution dopante
de concentration donnée, en partant de la plus diluée vers la plus concentrée, et
séchés a I'azote sec. A chaque étape de dopage, un spectre infrarouge a été pris. A la
Figure 4.6(a), nous présentons les spectres bruts. Nous remarquons la variation du
signal de base, propre au pic d’absorption dans le térahertz qui évolue avec I'accrois-
sement du dopage, ainsi que I'apparition des anomalies propres aux résonances de
Fano et de bandes de DDQ dans le spectre de I’échantillon soumis a la concentration
la plus élevée. Le signal de fond, aprés une certaine diminution a faible dopage, aug-
mente avec un dopage plus fort. Ce phénomene correspond au comportement rap-
porté auparavant pour le PCT [159, 163, 316]. La Figure 4.6(b) illustre ces mémes
spectres, mais ayant subi un décalage vertical afin de les classer en ordre croissant de
concentration de la solution dopante. Nous pouvons mieux y distinguer 'apparition
des résonances de Fano dans le signal de conductivité optique avec 'augmentation
du niveau de dopage. Leffet du dopage sur la transition E}, est montré a la Fi-
gure 4.6(c) : la force d’oscillateur de la transition excitonique est fortement atténuée
lorsque la concentration du dopant est augmentée, un comportement attendu en
vertu du principe d’exclusion de Pauli. Finalement, a la Figure 4.6(d), nous obser-
vons I'évolution de la résonance de Fano des modes tangentiels des NTC-MP avec le
dopage au DDQ. Clairement, la résonance apparait plus prononcée avec un dopage

plus fort, jusqu’a une concentration de 10 mM ou les bandes d’absorption du dopant
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Figure 4.6 — Variation des spectres infrarouges de nanotubes de carbone monoparois
en fonction de la concentration en DDQ de la solution dopante. (a) Spectres dans
le domaine moyen-infrarouge sans traitement de données. (b) Les mémes spectres
qu’en (a), mais avec un décalage vertical pour les classer en ordre de [DDQ] crois-
sant. (c¢) Spectres dans le domaine proche-infrarouge. Les spectres ont été déca-
1és verticalement pour que les points minimaux & environ 4300 cm™! coincident.
(d) Grossissement autour de la résonance de Fano des modes tangentiels montrant
I’évolution en fonction de [DDQ]. Les spectres ont été décalés verticalement pour les
superposer. Les astérisques dénotent des bandes d’absorption appartenant au DDQ.

deviennent dominantes. Cela conforte notre vision que les bandes observées en in-
frarouge émanent d’un couplage entre les phonons et les électrons des nanotubes de

carbone.
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4.6 Conclusions

Par le controle de I'état de dopage de films de nanotubes de carbone monoparois,
nous avons démontré que les anomalies asymétriques observables dans leurs spectres
moyen-infrarouges sont dues a des interactions électron-phonon. Nous avons ap-
porté une explication phénoménologique par le biais de la résonance de Fano. Suc-
cinctement, les modes de phonon se couplent au continuum de transitions intra-
bandes apparaissant dans le lointain-infrarouge et en perturbent la conductivité op-
tique. Il s’agit donc de la perturbation de la conductivité optique que nous obser-
vons dans les spectres infrarouges, et non pas une transition de premier ordre des
phonons. Le profil de bande de Fano a été ajusté avec succes a la bande a environ
1590 cm™!. Lanalyse a été poussée pour examiner chaque mode de phonon pré-
sent dans les spectres. Nous avons ainsi pu identifier quatre modes principaux : les
modes tangentiels (~ 1590 cm™!), bande D (~ 1230 cm™?!), transversal hors du
plan (~ 860 cm™!) et inconnu (~ 740 cm™!). Les modes tangentiels et la bande D
comportent respectivement deux et une bandes satellites. Finalement, nous avons
étudié la variation des spectres moyen-infrarouges en fonction du dopage chimique
pour trouver que les résonances de Fano sont bel et bien activées par un dopage plus
intense.

Notre travail est similaire aux études de la résonance de Fano du graphene bi-
couche rapportées par Kuzmenko et coll. [205] et Tang et coll. [346], ainsi que par
Li et coll. [224] dans le cas du graphéne de quelques couches, pour lesquels le conti-
nuum d’états a été attribué a des transitions interbandes. Nous mettons néanmoins
en lumiere 'apport des transitions intrabandes au spectre infrarouge des nanotubes
de carbone, un aspect important qui revient comme un leitmotiv dans cette these, no-
tamment au Chapitre 8 oli nous présentons nos propres contributions permettant de
comprendre la conductivité optique du graphene monocouche et bicouche dans I'in-
frarouge. La propension des nanostructures graphitiques a déployer un continuum
d’états a basse énergie, impliquant soit des transitions intra- ou interbandes, ainsi

que la présence de phonons inhérents aux réseaux cristallins d’atomes de carbone,
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procurent les éléments essentiels aux interactions électron-phonon. La résonance
de Fano apparait dés lors comme une conséquence naturelle de la coexistence d’'un
systeme T hautement conjugué et d’une cellule primitive d’atomes de carbone non

équivalents.



CHAPITRE 5

SEGMENTATION EFFECTIVE DES
NANOTUBES DE CARBONE PAR
FONCTIONNALISATION AVEC DES
UNITES BROMOPHENYLES

Nous avons étudié les effets du dosage de défauts dans les nanotubes de
carbone monoparois par spectroscopie infrarouge. La fonctionnalisation co-
valente d’unités bromophényles a été utilisée afin d’induire du désordre dans
la paroi des nanotubes de carbone. Le taux de greffage a été caractérisé par
spectrométrie des photoélectrons induits par rayons X ainsi que par spectro-
scopie Raman de résonance. Nous avons observé en spectroscopie infrarouge
que le pic de conductivité optique des nanotubes de carbone, habituellement
localisé & environ 200 cm™! dans le domaine térahertz, subit un déplace-
ment hypsochromique avec 'augmentation de la quantité de défauts. Nous
démontrons que le comportement observé peut étre simulé avec succés par
un modele de polaritons plasmons de surface (nanoantennes). I'analyse des
autres modeles possibles concernant la nature du pic de conductivité nous
meéne a conclure que la fonctionnalisation produit une segmentation effec-
tive des nanotubes de carbone. Nous faisons un parallele avec les mesures en
transport électrique de Delphine Bouilly de nanotubes fonctionnalisés sug-
gérant I'existence d’états localisés dans la bande interdite des especes semi-
conductrices.

L'industrie des semi-conducteurs classiques a voué, au fil des décennies, une at-
tention quasi obsessive a la maitrise des défauts dans les matériaux. En effet, I'inté-
gration et la production a large échelle de dispositifs nécessitent un réglage fin des
propriétés électroniques, ce qui ne peut étre obtenu que par le biais d'un contréle
précis du dopage par substitution d’atomes. Les défauts, et le désordre en général,
sont des concepts qui ont été exploités pour permettre ’émergence d’applications

parfois exotiques. En outre, le désordre est une notion centrale aux lasers aléatoires
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dont le milieu de gain est hautement désordonné [62, 153], aux filtres de Bragg
de type «bande passante » dont le principe d’opération repose sur des interférences
de Fano [301] et aux quasi-cristaux photoniques démontrant une transparence ac-
crue [218]. En général, le comportement des ondes dans un milieu désordonné est
compris dans les termes de la localisation faible [214] ou forte (localisation d’An-
derson) [7, 214]. La localisation apparait comme la conséquence des interférences
constructives et destructives faisant suite au déphasage subi sur chacun des parcours
possibles par la fonction d’onde qui explore I'ensemble de I'espace. Les systémes
confinés et de faible dimensionnalité sont ainsi plus propices a la localisation que les
matériaux massifs [214]. Par exemple, Gomez-Navarro et coll. ont ajusté la conduc-
tance de nanotubes de carbone monoparois par bombardement de Ar* et ont trouvé
que le comportement correspond a un régime de localisation d’Anderson, et ce, a
température piece [133]. Par ailleurs, des défauts du type hydrogénation ont été uti-
lisés pour moduler la résistance du graphéne [138] et remédier a I'absence de bande
interdite dans ce matériaux [99]. Il est donc possible de tirer profit de la présence de
désordre dans un matériau de faible dimensionnalité.

Le greffage covalent est une voie privilégiée permettant de solubiliser, d’enrichir,
de séparer et de manipuler les nanotubes de carbone, ainsi que d’ajouter des fonc-
tions chimiques utiles pour élargir leur champ d’application et créer des matériaux
composites [152, 184]. A cet effet, les sels de benzénediazonium sont couramment
utilisés afin d’ajouter des groupements phényles substitués a la paroi externe des na-
notubes de carbone par le biais d’une attaque radicalaire [ 14, 26]. L'ajout d’un dérivé
phényle au réseau d’atomes de carbone hybridés sp? crée un site d’hybridation sp® et
laisse un électron non pairé sur 'un des atomes adjacents [276]. Le greffage mono-
valent a comme conséquence sur le transport électrique de réduire la conductivité en
courant continu (CC) parce que ces sites sp® brisent la continuité du réseau d’atomes
de carbone de la paroi et augmente la rétrodiffusion des électrons [6]. Aussi, le trans-
port électrique dans les NTC purs a été décrit comme étant balistique a de courtes
distances (~300 nm) [166], c’est-a-dire qu'un porteur de charge peut parcourir en

moyenne des distances plus courtes que le libre parcours moyen sans subir de dif-
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fusion. L'ajout de greffons vient donc réduire le libre parcours moyen des électrons,
et nous nous attendons a ce que ce dernier soit dépendant au dosage des défauts.
De maniere effective, une réduction du libre parcours moyen revient a concevoir des
segments effectifs de conduction balistique plus courts. Des lors, le greffage monova-
lent a aussi des conséquences importantes sur les propriétés optiques des nanotubes
de carbone. A ce jour, l'effet majeur reconnu sur la conductivité en courant alterna-
tif (CA) est une perte de force d’oscillateur au niveau des transitions interbandes de
nature excitonique [345]. Nous le comprenons dans les mémes termes que 'augmen-
tation de la résistance en transport électrique. Les centres de diffusion que sont les
atomes de carbone hybridés sp® portant les dérivés phényles brisent la périodicité du
cristal, prémisse essentielle a 'application du théoréme de Bloch. La fonction d’onde
électronique, les diagrammes de bandes, la densité d’état du systeme, etc. : tout,
ou presque, de ce qui détermine les propriétés électroniques et optiques se trouve
affecté par la quantité de désordre de la paroi. D’un point de vue microscopique, les
défauts localisent la fonction d’onde, créant ainsi de nouveaux états électroniques
au détriment des états du nanotube brut [394]. Nous utiliserons donc la fonction-
nalisation monovalente pour créer des centres de diffusion a différentes densités et
ainsi réduire le libre parcours moyen des porteurs de charge pour obtenir des seg-
ments apparents de nanotubes de carbone plus courts dans le but d’en modifier les
propriétés électroniques et optiques.

Dans cette étude, les effets du greffage monovalent sur les nanotubes de carbone
ont été examinés en conductivité CC (transport électrique), et CA (spectroscopie in-
frarouge) afin de mieux comprendre comment régler finement les propriétés électro-
niques de ces nanostructures. Un effet de segmentation effective est obtenu en sou-
mettant les NTC a la fonctionnalisation monovalente par des unités bromophényles
a diverses concentrations afin de diminuer le libre parcours moyen électronique.
Par des mesures de transport, nous avons obtenu les caractéristiques de transfert de
transistors a effet de champ (FET) a NTC semi-conducteur unique, a I’état brut et
fonctionnalisé, a 77 et 300 K. Nous proposons que des états dans la bande interdite,

générés par les greffons, créent un nouveau canal de conduction CC dans les nano-
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tubes de carbone semi-conducteurs. En spectroscopie, nous avons étudié la dépen-
dance du PCT en fonction de la longueur apparente des NTC, une caractéristique qui
est propre au modeéle plasmon. Nous démontrons ainsi que la conductivité THz des
nanotubes fonctionnalisés peut étre bien décrite par un modele de type plasmon ou
nanoantenne, originalement développé par Slepyan et coll. [338, 339] Nous mettons
en relation ces modeles électroniques et optiques et nous faisons valoir qu’il s’agit
de représentations du méme phénomene, qu’ils soient exprimés sous la forme d’une
segmentation effective des nanotubes de carbone, d’une localisation de la fonction

d’onde électronique ou de la création d’états moléculaires dans la bande interdite.

5.1 Méthode expérimentale

5.1.1 Fabrication et fonctionnalisation des films

de nanotubes

Pour la spectroscopie, 3 séries de 10 échantillons ont été préparées. Pour chaque
série, les échantillons ont été fabriqués simultanément a partir du méme film de na-
notubes de carbone monoparois (voir §§ 3.1.2-3.1.4) et transférés sur des substrats
de silicium intrinseque. Les échantillons ont ensuite été soumis a un recuit sous vide
(< 5x 107 torr) 4 500 °C pendant une heure.

Un échantillon a tout d’abord été retiré de la série pour servir de blanc. Pour
une série de concentrations de sel de diazonium, les autres échantillons ont subi
des étapes successives de fonctionnalisation aux unités bromophényles en suivant la
méthode décrite en § 3.1.6 et en commencant par la plus diluée (~ 0,8 uM) jus-
qu’a la plus concentrée (~ 2,54 mM). Nous faisons I'acquisition des spectres apres
chaque étape de fonctionnalisation. Un échantillon est alors retiré de la série et
conservé pour référence ultérieure et pour les mesures de spectrométrie des photo-
électrons induits par rayons X (XPS) ainsi que de spectroscopie Raman. Le reste des
échantillons est alors soumis au prochain cycle de greffage a une concentration plus

élevée.
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5.1.2 Spectroscopie a transformée de Fourier

Pour la description complete de l'instrument et de 'optique, nous renverrons le
lecteur en § 3.3.1. Les mesures ont été effectuées en transmission au travers d’un sub-
strat transparent de silicium intrinseque (600 pm d’épaisseur, résistance > 5000 €2).
Lacquisition des spectres dans le FIR a été effectuée a une résolution de 16 cm™!
avec une fréquence de modulation du laser HeNe de 1,6 kHz, et 64 balayages ont
été collectés et moyennés. Finalement, nous avons utilisé une ouverture de 3 mm en
face de la source ainsi qu'un gain de 16 x. Pour les spectres dans le MIR, nous avons
travaillé & une résolution de 4 cm™! et & une fréquence de modulation du laser HeNe
de 40 kHz. Encore une fois, 64 balayages ont été accumulés et le spectre final est la

moyenne de ces balayages. L'ouverture utilisée était d’une taille de 2 mm et le gain

était ajusté a A-2x.

5.1.3 Spectroscopie Raman

Nous avons utilisé un appareil commercial Renishaw RM-3000 pour I'acquisi-
tion des spectres Raman des nanotubes de carbone. La longueur d’'onde d’excitation
était de 514 nm. Afin d’atténuer l'intensité du faisceau laser et ainsi éviter 'échauffe-
ment et une possible défonctionnalisation des échantillons, nous avons placé un filtre
neutre de 1 % dans le parcours optique. Un objectif 50x et un réseau de 1800 lignes
par millimetre ont été utilisés. Le temps d’acquisition était de 30 secondes. Le do-

maine d’acquisition était restreint & 1200-1 700 cm™?.

5.2 Propriétés électroniques et transport

Les résultats de cette section sont tirés de la theése de Delphine Bouilly [49]. Nous
les transposons ici afin de juxtaposer les mesures de transport et de spectroscopie a
des fins de comparaison.

La fonction d’onde électronique est perturbée par l'inclusion de défauts sp®, ce

qui résulte en la perte de conductance a I'état ouvert du transistor a effet de champ
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(FET) [6]. 11 a été démontré par Cabana et Martel que cette perte de conductance
est thermiquement réversible [60], une propriété qui peut étre exploitée afin de ma-
nipuler et séparer les nanotubes avec un faible impact sur la conductance finale du
dispositif [51], bien que la défonctionnalisation ne soit pas effective a 100 % et laisse
une certaine quantité de défauts dans la paroi du nanotube [60].

La procédure de Bouilly consiste a étudier des transistors de nanotubes mono-
parois (NTC-MP) uniques dans leur état brut et fonctionnalisé. Les caractéristiques
de transfert du transistor sont d’abord mesurées alors que les nanotubes sont a I'état
vierge. Par la suite, le dispositif est immergé dans une solution de sel de diazonium
pour une étape de greffage et les caractéristiques de transfert sont a nouveau mesu-

rées a ’état fonctionnalisé.

5.2.1 Mesures a l’état ouvert et fermeé

Les caractéristiques de transfert d’un transistor non fonctionnalisé sont présen-
tées comme le tracé rouge de la Figure 5.1(a). Le comportement est typique d’un

NTC-MP semi-conducteur : le rapport entre les courants a 1’état ouvert et fermé,

7

s/ I"Dfsf, atteint 10° et le courant a I'état fermé, I"Dfsf, se trouve au niveau du bruit

de la mesure, soit environ 4 pA. La fonctionnalisation par des unités bromophényles

a cependant un effet particulier sur les caractéristiques de transfert des dispositifs

fabriqués avec des NTC-MP semi-conducteurs [Figure 5.1(a), tracé bleu]. Bien que

on

.
DS d’environ

I’état ouvert du FET montre, tel qu’attendu, une réduction du courant I
un ordre de grandeur, le courant a I'état fermé Ioné se trouve a augmenter de pres
de deux ordres de grandeur. Ce comportement a été observé sur un nombre statisti-
quement significatif de FET (NTC-MP et NTC-DP), mais seulement pour les espéces
semi-conductrices et non pas dans tous les cas. Le tracé en vert de la Figure 5.1(a)
montre que l'on recouvre un courant Ipg proche de I'état brut apres une étape de

recuit sous vide au-dessus de 600 K, ce qui permet de désorber les greffons [60].
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Figure 5.1 — Caractéristiques de transfert de transistors a effet de champ formés de
nanotubes de carbone individuels. Les fleches indiquent le sens du balayage. (a) Ca-
ractéristiques de transfert d'un FET formé d’'un NTC-MP a I'état brut (rouge), fonc-
tionnalisé (bleu) et défonctionnalisé (vert). (b) Caractéristiques de transfert d’'un
FET formé d’'un NTC-DP fonctionnalisé a 300 K (rouge) et 77 K (bleu). Adapté de
résultats tirés de la thése de D. Bouilly [49].

5.2.2 Mesures en fonction de la température

La Figure 5.1(b) montre que les caractéristiques de transfert d'un NTC-DP fonc-
tionnalisé avec des dérivés bromophényles possedent une forte dépendance en fonc-
tion de la température a I’état fermé. En effet, le courant I"Dfsf est réduit de ~ 10710 A,
a température piéce (300 K, tracé rouge), 8 moins de ~ 1072 A & 77 K (tracé bleu).
Néanmoins, le courant a I'état ouvert I7¢ est tres peu altéré dans la méme gamme de

température.
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5.2.3 Etats moléculaires dans la bande interdite et
transport par sauts a distance variable

off

Afin d’expliquer la hausse de I)g

apreés fonctionnalisation ainsi que la dépendance
en température observée, Bouilly a proposé que le greffage monovalent d’unités phé-
nyles aux nanotubes de carbone crée des états de type moléculaire dans la bande
interdite des NTC semi-conducteurs [48, 49, 73]. La densité de greffons atteint 1
pour chaque 15 a 20 atomes de carbone, soit environ 4 a 5 greffons pour chaque
segment de 1 A de NTC (considérant un diameétre de ~ 1,2 nm). Ainsi, les états mo-
léculaires localisés se situent a proximité I'un de I'autre. Un porteur de charge a donc
la possibilité de faire des sauts d’un état localisé vers un autre état localisé, créant de
facto un nouveau canal de conduction tel que décrit par le modele du transport par
sauts a distance variable (variable range hopping, VRH). Ce canal de conduction n’est
effectif que dans I'état fermé du transistor, et ce, pour deux raisons principales : tout
d’abord, la densité de courant modérée due au VRH est rapidement surpassée par le
courant transféré par transport de bandes. Ensuite, ces états moléculaires n’existent
probablement que dans la bande interdite, et ils doivent étre partiellement occupés
afin de conduire. De plus, il est connu que ce mécanisme de conduction soit ac-
tivé par la température, une caractéristique cohérente avec les observations puisque
les porteurs de charge nécessitent de I'énergie thermique afin de passer la barriere
d’énergie de ces pieges peu profonds.

Aux faibles potentiels de grille, les porteurs de charge sont ainsi confinés aux
pieges peu profonds induits par les greffons monovalents, et la conduction se pro-
duit par VRH. A des potentiels de grille élevés, le transport se fait dans les bandes
des nanotubes de carbone. Dans ce dernier scénario, les défauts sp® deviennent des
centres de diffusion qui augmentent la rétrodiffusion, diminuant ainsi la densité de

courant passant dans le NTC.
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5.3 Propriétés optiques et spectroscopie

Nous allons maintenant décrire les effets du greffage monovalent sur les proprié-
tés optiques dans le lointain- et moyen-infrarouge (respectivement FIR et MIR) de
films minces de NTC-MP. Nous comparerons les spectres infrarouges de nanotubes
de carbone fonctionnalisés a différentes densités de défauts, mais nous devons tout

d’abord caractériser 'ampleur du greffage.

5.3.1 Fonctionnalisation et caractérisation

Une couche d’environ 30 nm de nanotubes de carbone monoparois purifiés par
reflux a I'acide nitrique concentré (tel que décrit en § 3.1.2) a été transférée sur des
substrats de silicium intrinseque par la technique de dissolution du filtre de déri-
vés de cellulose mélangés. Afin de procéder a la fonctionnalisation, les échantillons
ont été soumis a des solutions de tétrafluoroborate de bromobenzeénediazonium de
concentration variable, s’étalant de tres faible (0,8 uM) a tres élevée (2,54 mM), et
choisie de maniere a obtenir des intervalles appropriés sur une échelle de concentra-
tion logarithmique (incluant un blanc). Le protocole complet de fonctionnalisation
se trouve décrit précédemment (voir § 3.1.6). Tout d’abord, nous vérifions la dé-
pendance de la dose de défauts par rapport a la concentration utilisée de sel de
diazonium.

L'étendue du greffage a été caractérisée par spectrométrie des photoélectrons in-
duits par rayons X (XPS) et par microspectroscopie Raman de résonance. A partir des
mesures XPS, le ratio des aires sous le pic de l'orbitale 3d du brome [Ag,34)] et de
lorbitale 1s du carbone [Aqq ] a été évalué pour chaque échantillon. Les résultats
sont tracés a la Figure 5.2(a) en fonction de la concentration du sel de bromobenze-
nediazonium, et ce, pour un temps de réaction constant de 10 minutes. Les données
montrent une montée rapide de la quantité de brome par rapport au carbone avec un
accroissement de la concentration utilisée de sel de diazonium, de plus diluée a plus
concentrée. (A, axe des y de gauche). A 'aide du logiciel CasaXP$, nous avons aussi

évalué les pourcentages atomiques des composants de I’échantillon (Figure 5.3). En
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Figure 5.2 — Caractérisation des films de NTC-MP par XPS et Raman. (a) Evolu-
tion de Ag,3q)/Acsy (XPS, A, axe des y de gauche) et du rapport D/G (Raman, e,
axe des y de droite) en fonction de la concentration en sel de bromobenzenedia-
zonium, c. Encadré : Graphe de corrélation de Ay (34)/Acqs) €n fonction du rapport
D/G et régression linéaire des données donnant un coefficient de corrélation R?
égal a 0,822. (b) Graphe de c/T" en fonction de c, tel que prescrit par 'équation
de Langmuir (5.3). Droite bleue : régression linéaire des données [R?> = 0,997
m=3,974+0,8; b=(—4+£7)x 107> mM].

faisant 'hypothése que chaque atome de brome mesuré par XPS appartient a un
dérivé bromophényle dans une proportion 1 : 1, nous trouvons une quantité d’'un
greffon pour tous les 15 a 20 atomes de carbone a la densité maximale de greffage.
Ainsi, pour un nanotube de type «armchair » ayant un diametre de 1,2 nm, nous re-
trouvons un maximum de 4 4 5 greffons pour chaque segment de 1 A. Cette densité
de greffage particulierement élevée est sans doute la conséquence de I'utilisation de
réactifs concentrés.

Des spectres Raman de résonance a une longueur d’onde d’excitation de 514 nm
ont été acquis pour chaque échantillon a au moins 3 positions sur le film de NTC-MP.
La moyenne de la bande D et de la bande G a été effectuée et le rapport D/G a été

calculé. Le rapport D/G est largement utilisé pour qualifier la quantité de désordre
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Figure 5.3 — Evolution du nombre d’atomes de brome pour 100 atomes de carbone
en fonction de la concentration ¢ de sel de diazonium lors de la fonctionnalisation
d’un film de NTC-MP de 30 nm d’épaisseur. Le pointillé représente le niveau détecté
dans le blanc, absent de I’échelle logarithmique.

régnant dans les nanotubes de carbone, car il est connu que l'intensité de la bande D
augmente avec le nombre de défauts, sans distinction quant a leur nature [94]. Nous
montrons a la Figure 5.2(a) que le rapport D/G (®, axe des y de droite) suit la méme
tendance que le ratio Br/C tel que mesuré par XPS. La rapide ascension du rap-
port D/G alors que la concentration du sel de diazonium n’augmente que par petits
incréments rend difficile un contréle subtil de la quantité de défauts générés par une
attaque au radical bromophényle. En encadré de la Figure 5.2(a), on retrouve un
graphe de corrélation entre Ay (34)/Acq) €t le rapport D/G. Les deux ratios semblent
étre linéairement proportionnels avec un coefficient de corrélation R? = 0,822. Par
conséquent, il nous est possible d’utiliser I'un ou I'autre de ces ratios afin de quali-
fier la quantité de défauts générés par les greffons dans les NTC-MP de nos films,
pour autant que tous les autres parametres demeurent constants. Pour le reste de ce
chapitre, nous utiliserons le rapport D/G, car il est évalué plus aisément que le ratio
atomique par XPS, la spectroscopie Raman étant plus accessible que cette derniere.
Le greffage radicalaire est une réaction de surface pouvant étre décrite par un
processus ou un radical phényle activé ¢ est adsorbé a un site vacant S du sub-

strat avec une constante de vitesse k, [65]. Le radical peut ensuite désorber avec
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une constante de vitesse k_; ou se lier a la surface avec une constante de vitesse

k, pour former un greffon G. Le processus peut donc s’exprimer sous la forme sui-
kl kz 7 . 7

vante : ¢ +S == ¢S — G. Sous régime permanent, un réarrangement donne une
-1

relation entre le taux de recouvrement 0 et la concentration des radicaux phényles

en solution Cp

0 fac (5.1)
kg, kot ky '

Dans un cas ou k, est tres petit comparé a k;c,, + k_;, 'expression (5.1) se réduit a

I'isotherme d’adsorption de Langmuir :

chp
- , (5.2)
chp +1

ou K=k, /k_;.

La forme des données de la Figure 5.2(a) rappelle celle de I'isotherme de Lang-
muir [Equation (5.2)]. Par conséquent, nous allons assimiler I, un observable dépen-
dant du taux de recouvrement, au rapport D/G de telle maniere que I' o rapport D/G.
I devient alors possible de faire le graphique de ¢/T" en fonction de c, la concentra-
tion de sel de diazonium [Figure 5.2(b)]. Les données ainsi tracées présentent une
relation linéaire avec un excellent coefficient de corrélation R? de 0,997. Conformé-
ment a 'équation de Langmuir [une réorganisation de l’Equation (5.2) sous forme
linéaire] :

c c 1

—=— : 5.3
r T KT (>-3)

max max

la pente de la régression linéaire m est égale a 1/T",,, et 'ordonnée a l'origine b
correspond a 1/KI",,.. Nous pouvons donc déterminer que I',,, équivaut a ~ 0,25,
et que K est de l'ordre de 10> mM™! (I'erreur d’ajustement de K est trés grande, de
l'ordre de £10° mM™!). De maniére similaire, 'ajustement de l'isotherme de Lang-
muir aux données acquises par XPS confirme 'accord qualitatif avec le rapport D/G
de la spectroscopie Raman. Puisque le comportement de chimisorption des radicaux
phényles para-substitués sur les NTC-MP est bien décrit par un isotherme d’adsorp-

tion de Langmuir, nous pouvons inférer a partir des hypotheses du modele de l'iso-
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therme qu'une monocouche est formée préférentiellement, et que I'enthalpie d’ad-
sorption est indépendante du taux de recouvrement. Nous pouvons aussi conclure
que la vitesse de réaction du greffage sur les NTC-MP est limitée par I'étape de la
formation de la liaison covalente du radical phényle avec la paroi des nanotubes de
carbone. L'adsorption et la désorption des radicaux phényles a température piece
sont des procédés rapides avec de faibles énergies d’activation et ils surviennent
fréquemment. Par contre, le greffage du dérivé phényle nécessite de briser ’hybri-
dation sp? du réseau afin de produire des atomes des carbone sp®> — un événement

peu probable puisque le réseau est stabilisé par la forte conjugaison du systeme.

5.3.2 Spectres infrarouges

Les spectres FIR et MIR des couches de NTC-MP ont été acquis pour chaque
échantillon a un niveau de dopage constant. Pour ce faire, nous avons fait tremper les
échantillons dans une solution de 2,3-dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzoquinone (DDQ,
un dopant de type p) a 1 mM dans 'acétonitrile pour 10 minutes. Les spectres sont
affichés sur une échelle semi-logarithmique a la Figure 5.4, ot ils sont ordonnés du
haut vers le bas en fonction d’un rapport D/G croissant. Les spectres de la figure ont

été décalés verticalement pour une meilleure visibilité. La premiére transition excito-

S

nique des especes semi-conductrices, E7,,

peut étre observée & ~6000 cm™'. La ES,
est atténuée par la fonctionnalisation des nanotubes [345] et le dopage. Des accrocs
sont clairement visibles & ~ 1600 cm™! et 1250 cm™! (dénotés par des fleches noires
a la Figure 5.4) et correspondent respectivement aux résonances Fano du mode de
phonon tangentiel et de la «bande D» [209]. Nous reviendrons sur ce sujet au pro-
chain chapitre.

La particularité la plus flagrante des spectres de la Figure 5.4 est le pic de conduc-
tivité THz (PCT), observable aux basses énergies. Aux rapports D/G les plus faibles,
dans les NTC-MP avec peu de défauts, le PCT apparait centré aux environs de

200 cm™! dans le FIR, mais se déplace graduellement vers les plus hautes éner-

gies au fur et & mesure que le rapport D/G augmente pour atteindre une valeur
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Figure 5.4 — Spectres composés d’acquisitions dans les domaines FIR et MIR de films
de ~30 nm d’épaisseur de NTC-MP fonctionnalisés avec des unités bromophényles
et classés du haut vers le bas en accord avec le rapport D/G tel que mesuré par spec-
troscopie Raman. Les spectres ont été déplacés verticalement pour une meilleure
visibilité. Les fleches noires marquent respectivement les résonances Fano du mode
de phonon tangentiel (~ 1600 cm™!) et de la «bande D» (~ 1250 cm™!). Les échan-
tillons ont tous été dopés au [DDQ] = 1 mM.

maximale de ~1500 cm™! & un rapport D/G de 0,30 £ 0,04 [Figure 5.5(b), ®].
Une observation similaire a été faite par Shuba et coll., mais avec une méthodologie
différente [334]. Dans leur étude, les nanotubes ont été raccourcis par un procédé
d’ultrasonication dans I'acide a basse température pour ainsi obtenir des populations
avec des longueurs moyennes différentes. Les spectres FIR des nanotubes raccourcis
montrent que le PCT subit en effet un déplacement hypsochromique a mesure que
les nanotubes sont coupés, ce qui vient soutenir leur modele du PCT de la nanoan-
tenne. Néanmoins, il est évident a partir de 'examen des bandes D et G de leurs
spectres Raman que le procédé d’ultrasonication qu’ils utilisent afin de couper les

nanotubes ne fait pas que les raccourcir, mais il les endommage aussi. A la lumiere
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Figure 5.5 — Résultats de I'ajustement de fonctions extrémes sur le PCT des spectres
de la Figure 5.4. Lerreur en Yy, telle qu'évaluée par I'ajustement, est inférieure a la
taille du symbole. (a) Evolution de I'amplitude maximale du PCT (m) en fonction
du rapport D/G. (b) Evolution de la position du maximum du PCT (®) et la largeur
totale a mi-hauteur (FWHM, A) versus le rapport D/G.

de nos propres mesures dans le domaine FIR, il est clair que les effets du raccourcis-
sement de la longueur moyenne des nanotubes concourent a ceux de 'accroissement
de la quantité de défauts, et ce, d’autant plus que les distributions de longueurs dans
le travail de Shuba et coll. présentent de faibles différences entre elles. Notre proto-
cole expérimental présente 'avantage que tous les parameétres demeurent les mémes
(longueur, diametre, état d’agglomération, etc.), a 'exception de la densité de dé-
fauts. L'accroissement de la densité de défauts a aussi un impact sur 'amplitude
maximale du PCT et de sa largeur. Comme on peut le constater a la Figure 5.5(a), la
hauteur du maximum de la bande est réduite a mesure que le rapport D/G monte.
Cette réduction peut s’expliquer par le fait que les antennes plus courtes possedent
une section efficace moindre que les plus longues. Finalement, le PCT s’élargit avec

I'augmentation de la densité de greffage. Deux facteurs participent a ce phénomene :
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une dispersion accrue de la longueur des segments effectifs et un taux de diffusion

par les défauts plus grand.

5.3.3 Origine du pic de conductivité optique

dans le térahertz

Intrinsequement, les nanotubes de carbone possedent dans les domaines lointain-
et moyen-infrarouges un intense pic de conductivité optique dont la nature exacte
demeure nébuleuse [44, 45, 358]. Parmi les modeles utilisés dans la littérature afin
d’expliquer le PCT, on retrouve les résonances de phonons [183], les transitions in-
terbandes dans les especes métalliques de petite bande interdite induite par les effets
de courbure [46, 163, 181, 287, 294] et les résonances géométriques de type plas-
mon (nanoantenne) [57, 144, 145, 338, 339]. Des modeles provenant de théories
des milieux effectifs tels que celui de Maxwell-Garnett [44, 45, 183] ou de Brug-
geman [183] ont aussi été utilisés afin de décrire le PCT. Néanmoins, on ne peut
pour l'instant fournir de réponse définitive quant a son origine, puisque des études
récentes rapportent des conclusions contradictoires au sujet de la dépendance du
PCT en fonction du diameétre des NTC et de leur longueur. En effet, Pekker et coll.
affirment que le déplacement du PCT qu’ils observent en fonction du diametre des
NTC soutient 'hypothése des transitions interbandes dans les espéces métalliques
a petite bande interdite [287], alors que Shuba et coll., dans une étude du PCT en
fonction de la longueur dont il a été question ci-haut, arrivent a la conclusion qu’il
s’agit plutot d’'une résonance géométrique de type plasmon, soit un modele de na-
noantenne [334]. Il est donc important de faire la lumiere sur la véritable nature du
PCT afin d’exploiter les NTC a leur plein potentiel en tant que matériau unique pour
le domaine THz.

Des différents modeles, lequel permet d’expliquer nos observations ? Nous consi-
dérons en premier lieu ’hypothese des transitions interbandes dans les especes mé-
talliques a petite bande interdite induite par effets de courbure [182, 282]. Considé-

rant que les nanotubes métalliques sont préférentiellement attaqués par les réactions
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de greffage radicalaire [345], nous devrions observer la disparition de la portion du
PCT a basse fréquence due a ces transitions interbandes avant I'atténuation de la
portion a plus haute fréquence qui, elle, peut étre attribuée a d’autres phénomenes.
Cependant, cette hypothése ne rend pas compte de I'effet de redistribution de la force
d’oscillateur vers les plus hautes énergies [180], ni de la dépendance en longueur du
PCT [334]. Le deuxieme modéle considéré, la résonance de phonons, sera rejeté car
il devrait démontrer une forte dépendance en température, alors que les mesures de
Borondics et coll. ne font état que de tres faibles variations en fonction de la tem-
pérature [46]. De plus, des résonances étroites seraient attendues aux énergies des
phonons, une caractéristique absente des spectres, et ces résonances ne devraient
pas varier en modifiant la longueur des nanotubes. Troisiemement, les théories des
milieux effectifs comme celles de Maxwell-Garnett et Bruggeman sont aussi dénuées
d’une dépendance en fonction de la longueur des nanotubes.

Par conséquent, le modele nous apparaissant le mieux adapté pour décrire le
comportement observé dans nos mesures est la résonance géométrique de type plas-
mon. Le soi-disant modele «nanoantenne » met de I'avant I'idée que la conductivité
en courant alternatif (CA) a haute fréquence des NTC-MP est dominée par des pola-
ritons plasmons de surface (SPB surface plasmon polariton), c’est-a-dire des ondes de
surface retardées. Les modes polaritons de surface ne peuvent normalement étre ex-
cités qu’en champ proche a cause de la contrainte de la conservation de la quantité
de mouvement. Les défauts ou la microstructuration peuvent offrir une voie pour
coupler avec des modes localisés de grande longueur d’onde [242, 246]. Le plasmon
apparait dans le FIR/MIR di au fort retardement des ondes de surface comparé aux
antennes massives. Le modeéle de plasmons que nous avons utilisé a été mis en place
par Slepyan et coll. [338, 339], mais tire ses racines de I’équation de Hallén réso-
lue pour les nanotubes de carbone et dérivée indépendamment par Burke [57] et
Hanson [144]. En comparaison aux travaux de Burke et Hanson comportant des hy-
potheses non représentatives du cas réel, le modele de Slepyan considere la conduc-
tivité de surface des nanotubes ainsi que les effets de bord, soit la longueur finie des

antennes. Selon Slepyan et coll. [339], une approximation appropriée de la polari-
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sabilité axiale a;(w,L) des nanotubes de carbone est donnée par :

—LR2 (w(j))z
) p

AN 2 . ’
6 [wz - (o)g)) nd) + iow}

o (0, 1) = (5.4)

ou w est la fréquence de la lumiere, L est la longueur des NTC, R; est le rayon des
NTC, oog) = (4e/R;)(vg/ mh)"* estla fréquence plasma, n) ~ 4 (R]‘/L)2 [ln(L/Rj) — 1]
est le facteur de dépolarisation, v est la fréquence de relaxation angulaire, et vy est
la vitesse de Fermi, égale & 3y,b/2H pour les espéces métalliques. A partir de ’'Equa-
tion (5.4), nous pouvons calculer o, tel que détaillé en annexe. La dépendance
en longueur apparait clairement dans ’équation de la polarisabilité et du facteur
de dépolarisation. La Figure 5.6(a) présente les résultats de calculs numériques a
partir de ’Equation (II1.3) de I’Annexe III. Une population de 5 espéces j de nano-
tubes de carbone de différents indices (n,m) et diametres R; a été utilisée pour les
simulations. Dans un premier temps, la longueur moyenne de la population L a été
variée de 10 pm a 10 nm. Allant des segments plus longs vers les plus courts, la
résonance plasmon est déplacée vers les hautes énergies, ce qui est consistant avec
nos observations expérimentales [Figure 5.4 et Figure 5.5(b)]. Néanmoins, dans la
Figure 5.6(a), des résonances multiples deviennent apparentes dans la conducti-
vité optique des segments les plus courts, une caractéristique absente des mesures
expérimentales. La raison de ce comportement devient évidente en observant 1’élar-
gissement de la résonance plasmon a la Figure 5.6(b) ou la conductivité optique a
été calculée pour L = 316 nm en fonction de différentes valeurs de fréquence de
relaxation angulaire v. Les greffons constituent des centres de diffusion diminuant
le temps de vie de I'excitation, ce qui se répercute par une fréquence de relaxation
angulaire augmentée. Ainsi, comme la quantité de désordre s’accroit, la résonance
plasmon devient plus large, un résultat qui correle bien avec les observations expé-
rimentales, tel que I'on peut le voir a la Figure 5.4 et a la Figure 5.5(b).

Le phénomeéne de résonance géométrique de polaritons plasmon de surface sur-

git de la structure exceptionnelle et unique des nanotubes de carbone. Parmi les
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Figure 5.6 — Simulations de la conductivité optique des nanotubes de carbone effec-
tuées en considérant une population composée de 5 especes de nanotube. La conduc-
tivité optique effective o est calculée a partir de ’'Equation (5.4) et de 'Equa-
tion (II1.3) en Annexe III. (a) Conductivité optique effective normalisée lorsque nous
faisons varier la longueur moyenne L de la population. (b) Effet de la variation de
la fréquence de relaxation angulaire v sur la conductivité optique des nanotubes de

carbone pour une longueur moyenne de 316 nm.

facteurs contribuant a décaler la résonance vers la gamme du THz, on retrouve le
facteur de forme immense présenté par des tubes de diametre nanométrique, mais
de longueur micrométrique, ainsi que la conductivité CA particuliere de cette nano-
structure composée uniquement d’atomes de surface. Dans cette section, nous avons
démontré comment les greffons induisent une segmentation effective des nanotubes
et affectent ainsi la position, la largeur et I'amplitude de la résonance, comme si
nous avions créé de maniere apparente de courtes nanoantennes avec une disper-
sion importante de leurs longueurs. Quant a la nature du PCT, nous pensons que
la conductivité optique totale des NTC dans le THz comprend toujours des contri-
butions provenant de la conductivité de Drude [44] ainsi que des transitions élec-

troniques dans la petite bande interdite des espéces métalliques (tel que discuté par
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Ugawa et coll. ainsi que d’autres auteurs [ 163, 294, 358]), mais nos expériences sug-
gerent qu’'une part importante de la force d’oscillateur du PCT est due a des porteurs
de charge impliqués dans une résonance de type polaritons plasmons [4, 339, 390].
Cette nouvelle compréhension des phénomenes régissant la spectroscopie des NTC
dans l'infrarouge nous amene a considérer l'utilisation des NTC comme !'électrode

de travail pour fabriquer un modulateur électro-optique dans le THz [122].

5.4 Equivalence de I’électronique et de 'optique

La Figure 5.7 montre une représentation schématique des effets du greffage sur
les propriétés électroniques et optiques des nanotubes de carbone. Essentiellement,
dans le domaine de la conductivité CC, qui concerne les propriétés électroniques,
les dérivés phényles peuvent étre conceptualisés comme une série de puits d’énergie
peu profonds pouvant piéger des porteurs de charge. Les porteurs de charge peuvent
ensuite diffuser dans un gradient de potentiel de puits en puits par un processus de
transport par sauts activé thermiquement. Les mesures de Bouilly en transport élec-
trique de nanotubes purs et fonctionnalisés [49], présentées en § 5.2, comportent
des caractéristiques que I'on peut associer a ce modele de transport. Spécifiquement,

le courant de fuite & Iétat fermé 1%

augmente lors de la fonctionnalisation monova-
lente et le phénomeéne est activé thermiquement.

En ce qui concerne le domaine de la conductivité CA propre aux mesures spec-
troscopiques dans l'infrarouge, les effets apparents du greffage peuvent étre bien
décrits par le modele plasmon discuté ci-haut. Nous conceptualisons alors le nano-
tube fonctionnalisé comme une série de segments de haute impédance reliés par des
fils de conductance balistique. Les porteurs de charge peuvent osciller dans la sec-
tion délimitée par les dérivés phényles, créant ainsi des nanoantennes effectives plus
courtes. Bien qu’utile, ce tableau naif ne brosse pas une représentation adéquate des
effets de la fonctionnalisation au niveau microscopique. Nous devons plutdt parler

des porteurs de charge comme étant localisés a proximité des états de type molécu-

laire induits par les greffons dans la bande interdite des especes semi-conductrices.
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Figure 5.7 — Représentation schématique des effets du greffage sur les propriétés
électroniques et optiques des nanotubes de carbone.

Passant d’une condition dans les nanotubes purs ot les porteurs de charge sont libres
d’osciller dans le champ électromagnétique a un état faiblement lié et localisé par un
puits de potentiel, il est normal de mesurer un durcissement du mode de résonance
dans le THz avec le greffage. Il s’ensuit que les phénomenes mesurés par transport
électrique et spectroscopie infrarouge dans les nanotubes de carbone fonctionnalisés
peuvent étre attribués a une méme cause : la création d’états moléculaires faible-
ment liés dans la bande interdite des especes semi-conductrices et induisant une

localisation des porteurs de charge.

5.5 Conclusions

Nous avons juxtaposé des mesures aux premiers abords disparates de transport
électrique et de spectroscopie infrarouge afin de démontrer que la fonctionnalisation
monovalente des nanotubes de carbone par des unités bromophényles induit des
états moléculaires dans la bande interdite des espéces semi-conductrices. En effet,
les mesures de transport de Bouilly sur des transistors a effet de champ a nanotube
semi-conducteur individuel font état d'une augmentation du courant a 1’état fermé
Igfsf apres fonctionnalisation monovalente. Il a été proposé que ce comportement
soit di au transport par sauts variables par 'entremise d’états moléculaires dans la

bande interdite. Par la spectroscopie infrarouge, nous avons mesuré un déplacement
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hypsochromique du pic de conductivité THz, ainsi qu'un élargissement, en fonction
du dosage de défauts du type dérivés bromophényles. Le modele de la nanoantenne
de Slepyan et coll., c’est-a-dire des polaritons plasmons de surface, nous a permis de
décrire le déplacement et I'élargissement observés, ce qui nous mene a parler d'une
segmentation effective des nanotubes de carbone par la fonctionnalisation. De plus,
nous avons montré que le signal XPS et le rapport D/G de la spectroscopie Raman
suivent la méme évolution en fonction de la concentration de réactif. Il est donc
permis de les utiliser de maniere interchangeable dans un régime limité de densité
de défauts. D’ailleurs, 'examen de ces observables en fonction de la concentration
de réactif révele que la quantité de défauts adopte un isotherme de Langmuir lors de
la fonctionnalisation radicalaire aux bromophényles.

La conciliation des observations en transport électrique et en spectroscopie infra-
rouge peut étre atteinte dans le modele de la localisation faible. Ce sont les centres
de diffusion sp® dans la paroi des nanotubes de carbone monoparois qui perturbent
la fonction d’onde électronique et augmentent la rétrodiffusion. En résulte des états
faiblement liants, des puits de potentiel peu profonds pouvant étre sondés par des

mesures a faible énergie, en optique dans I'infrarouge et a 'état fermé en électrique.



CHAPITRE 6

EFFET DES DEFAUTS SUR LES
RESONANCES DE FANO DES
NANOTUBES DE CARBONE MONOPAROIS

Les résonances de Fano observables dans les spectres infrarouges des nano-
tubes de carbone monoparois sont le fruit d'une interaction entre les modes
de phonons et le mode collectif d’oscillations des charges que portent les na-
notubes. Par le biais de la fonctionnalisation aux unités bromophényles, nous
avons modifié la force d’oscillateur et la fréquence de ce mode collectif, un
mode géométrique de résonance plasmon, avec pour effet sur les résonances
de Fano de les activer. Nous avons montré par le dosage des défauts que 'am-
plitude des résonances de Fano ne varie pas linéairement avec la quantité de
désordre et ne permet donc pas de les utiliser pour la quantification du degré
de fonctionnalisation. Nous proposons néanmoins que le pic de conductivité
dans le térahertz soit un élément adéquat a cette fin.

La fonctionnalisation covalente des nanotubes de carbone s’est imposée comme
une méthode de choix afin d’accrocher des dérivés utiles a ces nanostructures, que
ce soit pour en améliorer la solubilité, les séparer ou leur octroyer de nouvelles
fonctions [184]. Il devient par conséquent nécessaire d’en caractériser I'’étendue afin
d’en arriver 4 une mise en ceuvre reproductible. A ce jour, les techniques disponibles
pour l'analyse du taux de greffage comptent dans leurs rangs la spectrométrie des
photoélectrons induits par rayons X (XPS) [135, 327], la spectroscopie Raman de
résonance [94] et la thermogravimétrie couplée a la spectrométrie de masse (TGA-
MS) [15, 59]. Toutes ces techniques présentent des désavantages évidents. La XPS
ne permet quune analyse de la surface des échantillons. Elle est idéale pour des
couches minces, mais ne permet d’obtenir qu'une approximation de la composition
des matériaux massifs. De surcroit, il est difficile de quantifier des analytes en se

basant sur les signaux en provenance des orbitales propres aux éléments communs
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des composés organiques (C, H, O, N), car la majorité des interférences, ainsi que
la matrice, contribuent fortement au signal de ces éléments. Idéalement, le greffon
doit comporter un hétéroatome unique, tenant lieu de marqueur, avec une section
efficace élevée. L'iode, et les autres halogénes a un moindre niveau, est un excellent
choix pour 'analyse en XPS [59]. La spectroscopie Raman de résonance, quant a elle,
permet d’analyser le rapport D/G afin de qualifier la quantité de défauts dans les na-
notubes de carbone. Hormis nos propres mesures présentées au Chapitre précédent,
le seul exemple que nous connaissons reliant le dosage de défauts au rapport D/G
en Raman provient de Lucchese et coll. [236]. Sur des échantillons de graphéne, ils
ont démontré une variation a deux régimes (faible et haute dose de défauts) qui tra-
hit des mécanismes en compétition. Malgré tout, il est généralement accepté que ce
ratio serve d’indicateur fiable du niveau de désordre régnant dans la paroi des nano-
tubes de carbone [94]. Finalement, la thermogravimétrie est une méthode d’analyse
fiable et versatile, mais destructive. Elle nécessite aussi une quantité importante de
matériau a analyser, ce qui peut étre un probleme sérieux lorsque les rendements
sont limités. Par conséquent, il est important de développer des méthodes alterna-
tives afin de caractériser la fonctionnalisation des nanotubes de carbone.

La spectroscopie infrarouge a auparavant été utilisée a cette fin [159, 259, 387].
Cependant, la méthodologie se base généralement sur 'analyse des bandes de vibra-
tion des greffons observables dans le spectre infrarouge. Cette pratique ne s’applique
qu'aux greffons a suffisamment haute densité et avec des moments de transition im-
portants (p. ex. >C=0). En effet, les dérivés ne comportant qu'une unité phényle
ne présentent aucune bande de vibration observable lorsqu'un film mince de na-
notubes (environ 30 nm) est analysé en transmission en spectroscopie infrarouge,
méme lorsque le taux de fonctionnalisation est élevé [voir p. ex. Figure 5.4]. De
surcroit, il appert que les nanotubes écrantent facilement les moments de transition
des molécules encapsulées a I'intérieur de la cavité [187], rendant difficile, voire im-
possible, la caractérisation de I'endofonctionnalisation par spectroscopie infrarouge.

Ainsi, cette technique n’est applicable que pour i. des greffons de masses molécu-
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laires élevées, ii. de forts moments de transition ou iii. des échantillons trés épais ou
trés denses et le tout pour des greffons et des adsorbats externes uniquement.

Dans ce chapitre, nous examinons 'utilité de la spectroscopie infrarouge comme
méthode d’analyse du taux de fonctionnalisation des nanotubes de carbone en nous
basant sur 'analyse des résonances de Fano propres aux nanotubes et non pas sur les
vibrations des greffons. Les effets du greffage monovalent sur les résonances de Fano
des nanotubes de carbone monoparois ont été mesurés par spectroscopie infrarouge.
Par une expérience du type « avant/apres », nous avons démontré que les résonances
de Fano sont activées par la création de défauts dans le réseau d’atomes de carbone.
Nous avons étendu I'étude a 'effet du dosage de ces défauts sur les résonances de
Fano, mais sans réussir a dégager de relation linéaire simple entre les parametres
d’ajustement et le rapport D/G. Nous concluons cependant que le PCT peut étre un

élément adéquat pour quantifier le désordre dans les nanotubes de carbone.

6.1 Méthode expérimentale

En § 6.2, nous présentons un effet avant/apres sur des échantillons fabriqués et
caractérisés selon le protocole détaillé en §§ 4.1.1-4.1.4 du Chapitre 4. Les condi-
tions particulieres de la réaction de fonctionnalisation sont présentées en § 6.1.1.
La section § 6.3 reprend les données présentées au chapitre précédent et focalise
sur les résonances de Fano plut6t que I’évolution du PCT. La méthode expérimentale
décrite en §8 5.1.1-5.1.3 s’applique donc pour la fabrication, la fonctionnalisation et

la caractérisation de ces échantillons.

6.1.1 Fonctionnalisation des nanotubes de carbone

Une solution de tétrafluoroborate de 4-bromobenzéenediazonium (96 %, Sigma-
Aldrich) a 0,79 mM a été préparée avec de ’eau déionisée dégazée (Millipore Milli-Q,
18,2 MQ-cm) dont le pH a été ajusté a environ 10 avec du NaOH (grade Certified
ACS, Fisher Scientific) [96]. Le film de NTC-MP a été plongé dans la solution aqueuse
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du sel de diazonium pour 10 minutes, puis rincé a l'eau et au 2-propanol (grade
Certified ACS Plus, Fisher Scientific), et finalement séché avec un jet d’azote sec. Par
la suite, le film de NTC-MP a été dopé par immersion dans une solution de DDQ a

1 mM dans 'acétonitrile pour 30 minutes.

6.1.2 Ajustements

Nous avons procédé aux ajustements en utilisant le logiciel Origin Pro d’Origin-
Lab (versions 8.5 a 9 SR2). Afin de procéder a I'ajustement non linéaire des bandes,
un algorithme d’itération de Levenberg-Marquardt a été utilisé afin de minimiser le
parametre y2. Une fonction de résonance de Fano & 5 parameétres (incluant un off-
set y,) a été utilisée pour chaque résonance apparente. La fonction et la procédure
d’ajustement détaillée sont présentées en § 3.4.1.

Afin de faire I'ajustement de tous les modes observés dans le spectre infrarouge
des nanotubes de carbone, un total de 7 résonances de Fano distinctes doit étre
utilisé, incluant les bandes satellites, ainsi qu'un mode tres large nécessaire pour

obtenir un ajustement aussi prés des spectres expérimentaux.

6.2 Activation des résonances de Fano

Afin de démontrer I'action des résonances de Fano par la fonctionnalisation aux
unités bromophényles, nous avons utilisé un simple protocole de comparaison « avant/
apres » consistant a faire 'acquisition des données pour les échantillons a I’état brut
ainsi qu’a I’état fonctionnalisé. Comme pour les expériences présentées aux Cha-
pitres 4 et 5, il est nécessaire de comparer les échantillons a un méme niveau de
dopage. Toutes les données présentées tiennent donc compte de cette particularité.
Pour cette section, nous comparons les résultats provenant de deux échantillons re-
présentatifs, I'un suivant un parcours ou il demeure non fonctionnalisé, alors que
l'autre subit une étape de greffage aux unités bromophényles. Dans un premier

temps, nous attestons du succes de la fonctionnalisation par spectroscopie Raman
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de résonance. Nous analyserons ensuite qualitativement les spectres infrarouges ap-

partenant aux échantillons brut et fonctionnalisé.

6.2.1 Spectroscopie Raman:

Evidence de fonctionnalisation

Afin d’apporter la preuve de la fonctionnalisation de I'échantillon de nanotubes
de carbone, nous avons utilisé la spectroscopie Raman de résonance. De nombreuses
études ont utilisé I'évolution de la bande D en relation avec la bande G afin de qua-
lifier les dommages induits a la paroi des nanotubes de carbone [94]. Nous nous
baserons donc sur 'observation du rapport D/G afin d’attester de la fonctionnali-
sation des nanotubes de carbone. Nous avons fait 'acquisition de spectres a des
longueurs d’onde d’excitation de 488 nm et 633 nm dans le but de sonder respec-
tivement les especes semi-conductrices et métalliques de nos nanotubes synthétisés
par la méthode d’ablation laser. Les spectres sont présentés a la Figure 6.1(a) et (b)
pour les nanotubes bruts, simplement dopés au DDQ, et fonctionnalisés et dopés au
DDQ. Ils ont été normalisés par rapport au maximum de la bande G localisée entre
1500 et 1600 cm™!. Les tracés disposent d’un pauvre rapport signal-sur-bruit car de
faibles densités de puissance (12 uwW) ont été utilisées afin d’éviter I'échauffement
des échantillons, ainsi qu'une possible défonctionnalisation. A la Figure 6.1(a), pré-
sentant le spectre Raman de résonance des espéces semi-conductrices, nous obser-
vons apres fonctionnalisation aux unités bromophényles une hausse de la bande D (a
environ 1340 cm™!), alors quaucun changement n’est observable lors d’un simple
dopage au DDQ a une concentration de 1 mM (acétonitrile, 30 minutes). Le rap-
port D/G des espéces semi-conductrices passe donc d’une valeur de 0,08 avant fonc-
tionnalisation a 0,24 apres greffage. Une observation similaire peut étre faite a la
Figure 6.1(b) pour les especes métalliques. Nous mesurons plutét une augmenta-
tion faisant passer respectivement le ratio des échantillons purs et fonctionnalisés
de 0,16 a 0,69. Il serait tentant de relier la hausse de la bande D, plus importante

en proportion de la bande G, au comportement attendu en vertu du fait que les es-
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Figure 6.1 — Spectres Raman de résonance de I’échantillon #2 (film de NTC-MP de
~ 30 nm d’épaisseur sur Si intrinseque) dont les spectres infrarouges sont présentés
a la Figure 6.2(b). Sont présentés les spectres des nanotubes avant fonctionnalisa-
tion, dopés au [DDQ] = 1 mM et fonctionnalisés avec des unités bromophényles
(a ’état dopé). Les spectres de I'échantillon #1 sont similaires a ceux avant fonc-
tionnalisation. (a) Longueur d’onde d’excitation A., = 488 nm. Les especes semi-
conductrices sont principalement en résonance. (b) Longueur d’onde d’excitation
A = 633 nm. Les especes métalliques sont principalement en résonance.

peces métalliques soient plus facilement attaquées par les radicaux phényles [345].
Néanmoins, rien ne prouve la réponse de la bande D des espéces semi-conductrices
et métalliques face au désordre soit la méme dans les deux cas. Il nous est cependant
permis de conclure que les échantillons ont bel et bien été endommagés par I'étape

de fonctionnalisation.

6.2.2 Spectroscopie infrarouge

Les spectres infrarouges de deux échantillons sont comparés a la Figure 6.2(a)
et (b), 'un demeurant a I'état brut et 'autre subissant une étape de greffage par le
sel de tétrafluoroborate de 4-bromobenzéenediazonium dont l'effet a été vérifié par
spectroscopie Raman de résonance. Les tracés noirs de la Figure 6.2(a) et (b) appar-
tiennent a des nanotubes de carbone aprés recuit sous vide (1100 K, < 5x 107 torr,

1 heure). Ils sont lisses a 'exception de 'anomalie & ~860 cm™! correspondant a la
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Figure 6.2 — Spectres dans le moyen-infrarouge de nanotubes de carbone (a) non
fonctionnalisés, avant et aprés dopage au [DDQ] = 1 mM et (b) avant et apres fonc-
tionnalisation avec des unités bromophényles, avant et apres dopage au [DDQ] =
1 mM.

résonance de Fano du mode optique transversal hors plan (0TO). La montée a basse
fréquence provient du pic de conductivité optique dans le térahertz tel que discuté
au chapitre précédent.

Le dopage de I’échantillon #1 par du DDQ a une concentration de 1 mM dans
I'acétonitrile fait augmenter la ligne de base due au PCT, car 'oxydation des nano-
tubes injecte des trous dans la bande de valence. Par I'intermédiaire du couplage
électron-phonon, on voit apparaitre les résonances de Fano de la bande D a ~
1250 cm™! et du mode tangentiel & ~ 1600 cm™?, tel que noté au Chapitre 4.

Néanmoins, la situation est fort différente pour ce qui est de I'échantillon #2
ayant subi une fonctionnalisation. Le tracé en tirets verts de la Figure 6.2(b) montre
que des résonances de Fano se développent apres le greffage, mais I'on pourrait faci-

lement attribuer cet effet a un dopage non intentionnel des nanotubes par le milieu
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réactionnel basique. 1l suffit cependant de comparer le film de nanotubes fonctionna-
lisés avec les bruts a un niveau de dopage p équivalent pour observer I'apparition de
résonances de Fano beaucoup plus prononcées pour la bande D et le mode tangen-
tiel (tracé pointillé mauve). A premiére vue, le mode oTO demeure peu affecté par
la fonctionnalisation. Conformément aux résultats présentés au chapitre précédent,
le PCT se trouve a étre modifié en position, largeur et amplitude par la création de
désordre dans la paroi des nanotubes de carbone. Nous observons en effet un chan-
gement de profil de la ligne de base ou elle augmente et devient plutdt convexe sur
la gamme présentée a la Figure 6.2(b). Nous en arrivons ainsi a la conclusion que la
perturbation du PCT par les défauts monovalents se répercute sur les résonances de
Fano car, devons-nous le rappeler, la résonance de Fano des nanotubes de carbone
observée en infrarouge n’est somme toute qu'une fluctuation de la densité optique
du PCT induite par l'interaction entre les porteurs de charge et les phonons. L'activa-
tion des résonances de Fano des nanotubes de carbone monoparois par le désordre
conséquent a la fonctionnalisation monovalente représente 'un des résultats majeurs

de cette these.

6.3 Effet du dosage des défauts sur les

résonances de Fano

Maintenant que nous avons démontré par une méthode avant/apres que les réso-
nances de Fano des nanotubes de carbone monoparois sont activées par le désordre,
nous allons nous intéresser aux effets fins du dosage des défauts sur ces mémes réso-
nances de Fano. Nous allons pour ce faire nous baser sur les résultats des expériences
déja présentées au Chapitre 5 ou nous décrivions les effets de la fonctionnalisation
par des unités bromophényles sur le pic de conductivité optique des nanotubes de
carbone que l'on retrouve dans le domaine THz. L'expérience consistait a soumettre
des séries de couches de nanotubes de carbone monoparois a des concentrations de

sel de diazonium variant entre 0,8 uM et 2,54 mM. La quantité de brome était en-



CHAPITRE 6. EFFET DES DEFAUTS SUR LES RESONANCES DE FANO 156

suite mesurée par spectrométrie des photoélectrons induits par rayons X, quantité
que 'on reliait au rapport D/G tel qu’évalué en spectroscopie Raman de résonance.
Pour la suite de ce Chapitre, nous allons utiliser les mémes données, soit les spectres
infrarouges classés par rapport D/G croissant, et analyser '’évolution des résonances
de Fano en fonction du désordre, tout d’abord qualitativement et ensuite par des
ajustements du modele de Fano sur les données expérimentales afin d’en dégager

des conclusions.

6.3.1 Anadlyse qualitative

Nous procédons d’abord a une analyse qualitative des spectres infrarouges en
fonction du rapport D/G. Une analyse basée sur 'ajustement de résonances de Fano
aux spectres expérimentaux est offerte en § 6.3.3. Les Figures 6.3(a), (b) et (c) illus-
trent un grossissement des résonances de Fano pour différents rapports D/G, classés
en ordre croissant du haut vers le bas. Le mode oTO est présenté a la Figure 6.3(a).
La premiere observation que nous puissions faire a partir de cette Figure est que la
pente de la ligne de base varie fortement avec le niveau de désordre induit, pas-
sant de négative a positive, conséquence de la variation du PCT avec le niveau de
désordre. Le mode oTO lui-méme demeure peu affecté par le changement du PCT.
En effet, son amplitude ne semble pas changer, alors que sa forme passe d’une quasi
antirésonance a celle d’'une bande asymétrique propre a la résonance de Fano. L'exa-
men de la Figure 6.3(a) révele un autre élément, quoique trés faible, & ~ 725 cm™!.
Cet élément n’a pas nécessairement les caractéristiques d’une résonance Fano (forme
asymétrique, section efficace d’apparence négative) et ressemble plutot a une fonc-
tion de marche. Nous ne pouvons, pour I'instant, attribuer avec quelque certitude a
un mode de phonons ou de vibration.

La caractéristique dominante du spectre des nanotubes de carbone dans I'infra-
rouge est, contre toute attente, ce mode interdit par des arguments de symétrie : la
soi-disant «bande D» & ~ 1230 cm™! [Figure 6.3(b)]. Il s'agit d’'une bande trés large,

de plus d’une centaine de cm™'. Elle dispose d’un épaulement & ~ 1180 cm™'. La
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Figure 6.3 — Grossissement des résonances de Fano apres dopage [DDQ] = 1 mM.
Les spectres ont été ordonnés du haut vers le bas par rapport D/G croissant et décalés
verticalement pour une meilleure visibilité. (a) Mode oTO (~ 860 cm™!) et mode de
nature inconnue (~ 725 cm™1). (b) Bande D. (¢) Mode tangentiel et ses satellites.

bande D apparait dés lors que les nanotubes sont dopés, mais semble a priori varier
en fonction des défauts. En effet, lorsque le rapport D/G augmente, nous pouvons
constater que la forme passe d’une antirésonance presque pure a une forme plutot
asymétrique, alors que 'épaulement disparait progressivement. A nouveau, la ligne
de base évolue en conséquence du déplacement du PCT induit par les greffons.

Le mode tangentiel (~ 1600 cm™!) est présenté a la Figure 6.3(c). On retrouve a
nouveau la forme d’antirésonance observée précédemment. Or, ce mode est accom-
pagné de deux antirésonances satellites a plus basse énergie et décalées d’environ

! Pune de lautre. A nouveau, la forme de la bande est modifiée suivant les

15 ecm™
variations de la ligne de base sous-jacente. Les satellites perdent aussi en définition

alors que le taux de désordre est accru.

6.3.2 Ajustement des résonances

Il est possible de procéder a des ajustements du modele de Fano sur les spectres
infrarouges afin de dégager les parametres de chacune des résonances. Un exemple

d’un tel ajustement est illustré a Figure 6.4. En (a), nous retrouvons en trait continu
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Figure 6.4 — Exemple d’ajustement de résonances de Fano sur le spectre infra-
rouge de nanotubes de carbone monoparois fonctionnalisés aux bromophényles
(rapport D/G = 0,1 £ 0,009). (a) Spectre expérimental apres retrait de la ligne de
base. En pointillé, résultat de 'ajustement de 7 résonances de Fano sur le spectre
expérimental. (b) Composantes séparées de I'ajustement.

le spectre expérimental apres soustraction de la ligne de base et la résultante de
la procédure d’ajustement en pointillé, alors qu’en (b), les différentes composantes
de I'ajustement sont représentées individuellement. La qualité de I'ajustement est
excellente, décrivant le spectre expérimental avec une haute précision. Néanmoins,
nous avons utilisé 7 composantes, un nombre assez élevé, qui nous permet de tenir
compte des satellites au mode tangentiel ainsi que du mode inconnu & ~ 725 cm™!.
Malgré tout, nous avons choisi d’élider '’épaulement de la bande D. Chaque compo-
sante est facilement justifiable et correspond a un élément du spectre expérimental
bien défini, que ce soit une bande ou un épaulement, a 'exception de cette inconnue
trés large, nécessaire pour obtenir un ajustement aussi bon.

L'ajustement d’'une résonance de Fano requiert 4 parametres décrivant ladite ré-
sonance : la position apparente en énergie de la résonance E,, la largeur de la ré-
sonance I', la facteur de forme g et un facteur d’ajustement de 'amplitude a [voir

Equation (3.1)]. Les erreurs en y rapportées aux Figures 6.5-6.7 correspondent 2



CHAPITRE 6. EFFET DES DEFAUTS SUR LES RESONANCES DE FANO 159

864
] 10 -
- ] % ] —
g 862 ) @ vg 8__ L |_J_ _H_J_£
o t .
860 — J i;
| ﬁ ’—E—4 6 T
] (a) ] (b)
858 I L] I L] I L] I L) I L) I L)
0,1 0,2 0,3 0,4 0,1 0,2 0,3 0,4
Rapport D/G Rapport D/G
1,5

q

o

o

I 1 1

&

a/10°® u. absorb
>
1 1 I

] + (c) 05 —4— (d)

_1,2 I L) I L) I L) I L] I L] I L]
0,1 0,2 0,3 0,4 0,1 0,2 0,3 0,4

Rapport D/G Rapport D/G

Figure 6.5 — Parametres résultant de I'ajustement d’une résonance de Fano au mode
oTO (~860 cm™!) présent dans les spectres de la Figure 5.4.

I'erreur évaluée par la procédure d’ajustement. Quant a I'erreur en Xx, il s’agit de I'es-
timé a partir de la valeur t de Student et de I'écart type évalué a partir des spectres
Raman. La Figure 6.5 présente ces parametres en fonction du rapport D/G mesuré
par Raman pour le mode oTO. Aucun des parameétres ne présente de tendance li-
néaire. En (a), (c) et (d), nous observons plutét une forme de «U», suggérant que
ces parametres sont influencés par le déplacement du maximum du PCT. Nous no-
tons malgré tout un 1éger élargissement du mode avec le désordre, alors qu’il passe
d’un I prés de 6 cm™! a environ 9 cm ™.

Les résultats concernant les parametres de la bande D sont beaucoup plus mar-
qués. A la Figure 6.6(a), nous pouvons voir que la résonance se déplace vers les

basses énergies, exhibant un déplacement de prés de 15 cm™!. Aussi, nous voyons en

(b) que la résonance s’affine avec un rapport D/G accru, un résultat contre-intuitif.
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Figure 6.6 — Parametres résultant de I'ajustement d’une résonance de Fano a la
bande D (~ 1235 cm™!) présente dans les spectres de la Figure 5.4.

En (c), cependant, le parametre de forme g montre que la résonance de Fano de
la bande D passe bel et bien d’une antirésonance presque pure (q ~ 0) a une réso-
nance de forme asymétrique avec un q aux environs de —0,5. La dépendance de q
envers le rapport D/G présente aussi une relation d’apparence linéaire. Par ailleurs,
le parametre d’amplitude a semble aussi décroitre avec un rapport D/G croissant.
Finalement, les parametres du mode tangentiel de la Figure 6.7 montrent que
seul le facteur de forme g [Figure 6.7(c)] varie de facon monotone avec I'induction
de défauts. L'évolution de g expose le passage d'une forme d’antirésonance a une
forme plus asymétrique. La largeur spectrale I' et le facteur d’ajustement a [respecti-
vement Figure 6.7(b) et (d)] présentent une forme de « U » telle qu’observée dans le
cas du mode oTO. La dispersion de la position en énergie du mode E, est importante,

bien qu’elle semble diminuer avec un rapport D/G croissant [Figure 6.7(a)].
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Figure 6.7 — Parametres résultant de I'ajustement d’une résonance de Fano au mode
tangentiel (~ 1600 cm™!) présent dans les spectres de la Figure 5.4.

6.3.3 Dépendance sur le désordre

A la lumiére des résultats des ajustements aux données expérimentales, il est dif-
ficile de tirer des conclusions a propos de la dépendance a la quantité de désordre
que possedent les résonances de Fano des nanotubes. Nous avons effectué plusieurs
tentatives infructueuses (présentées a la Figure 6.8) afin de vérifier s’il existe une
proportionnalité entre le facteur d’ajustement a et le rapport D/G en procédant a
diverses normalisations. Notamment, nous avons essayé de normaliser le facteur
d’ajustement a de chacune des résonances de Fano par 'absorbance du PCT mesurée
a 'énergie de la résonance en question tel que a/A(E,) [Figure 6.8(a)]. Ce ratio est
lanalogue du facteur p? [voir 'Equation (2.8)] utilisé par Fano et Cooper [108], si
nous assimilons a a o, et A(E;) a 0, + 0, tel qu’évalué par 'ajustement d'un modele

au continuum en élidant les indentations dues aux résonances de Fano. Cet effort a
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Figure 6.8 — Amplitude des résonances de Fano normalisée par différentes méthodes
en fonction du rapport D/G. (a) Normalisation par 'absorbance du PCT mesurée a
I'énergie de la résonance de Fano. (b) Normalisation par I'absorbance du PCT mesu-
rée a I'énergie de la résonance de Fano, pondérée par la distance de la résonance de
Fano au maximum du PCT. (¢) Normalisation par 'absorbance maximale du PCT.

produit une relation en forme de cloche pour le mode tangentiel et la bande D, et
une relation en forme de « U » pour le mode oTO. Ensuite, nous avons tenté de pon-
dérer A(E,)) par la distance du maximum du PCT par rapport a la résonance de Fano
tel que a/[A(Ey)|E, — Epcr|] [montré a la Figure 6.8(b)]. Le résultat de cette pon-
dération a produit de faibles dépendances pour le mode oTO ainsi que la bande D,
mais une forte relation non linéaire pour le mode tangentiel. Il semblerait cependant

que le PCT lui-méme soit un meilleur élément que le facteur d’ajustement des réso-
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nances de Fano pour suivre I'évolution du désordre. Se référant a la Figure 5.5, nous
pouvons constater en effet en (a) que 'amplitude décroit de facon quasi linéaire avec
le rapport D/G, alors qu’en (b), nous pouvons remarquer une évolution monotone
des paramétres de largeur de bande et de position du maximum du PCT. A la Fi-
gure 6.8(c), nous montrons les résultats de la normalisation du facteur d’ajustement
a des résonances de Fano par 'amplitude maximale du PCT. Il en résulte une relation
quasi linéaire avec le rapport D/G, induite par la propre dépendance exhibée par le
PCT sur le désordre.

Nous en concluons qu’il n’existe pas de méthode simple permettant de relier
les parametres d’ajustement des résonances de Fano des nanotubes de carbone au
rapport D/G de maniére a permettre une quantification satisfaisante du désordre par
spectroscopie a transformée de Fourier en utilisant les résonances de Fano comme
élément d’analyse. Néanmoins, le PCT démontre un comportement adéquat pour
une telle utilisation et s'impose comme un choix potentiel pour la quantification
du désordre par spectroscopie infrarouge. Des analyses rigoureuses supplémentaires

seront requises pour confirmer cette assertion.

6.4 Explications théoriques

Comment et pourquoi le désordre donne-t-il 'apparence d’activer les résonances
de Fano des nanotubes de carbone monoparois? La réponse, a notre avis, réside
dans I'évolution du pic de conductivité térahertz. Le phénomene qui sous-tend la
résonance de Fano dans les nanotubes de carbone implique un couplage entre les
modes de phonons de ces derniers et un continuum dont nous avons identifié la na-
ture comme étant électronique. Dans le cas qui nous intéresse, le continuum (le PCT)
est associé a la résonance géométrique de polaritons plasmons de surface (SPP), soit
au modele des nanoantennes. Grace a une expérience de dosage des greffons, nous
avons exposé au Chapitre 5 le comportement du PCT face au désordre. Rapide-
ment, le PCT subit un décalage hypsochromique ainsi qu'un élargissement lorsque la

quantité de désordre régnant dans la paroi est augmentée. Le continuum accroit par
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conséquent son recouvrement effectif avec les modes de phonons situés a plus haute
énergie.

En d’autres termes, le moment de transition du continuum p; prédomine de plus
en plus sur le faible moment de transition du mode discret y.,. Cela a des consé-
quences distinctes sur le profil de bande et la section efficace de la résonance. En
premier lieu, 'examen de I’Equation (2.3) révele en effet que le facteur de forme g
tend vers zéro, et donc vers une antirésonance, a mesure que py s'accentue, et ce,
a plus forte raison que p,, est petit. Ensuite, il a été établi en § 2.1.4 que la section
efficace totale o dans le modele de Fano peut étre séparée en portions a I'égard des
transitions vers les états du continuum en interaction (o,) ou non (o,) avec 'état
discret. o, correspond a un signal de fond monotone, alors que o, n’est déterminée
que par le moment de transition des états du continuum en interaction avec I'état
discret g et par la force de ce couplage Vg [voir Equation (2.6)]. Puisqu’il n’ap-
parait pas dans la section efficace o,, le moment de transition du mode discret
n’intervient dans la section efficace totale que par la modulation de o, induite par la
multiplication avec 'Equation (2.1) mettant en relation le facteur de forme q et une
dépendance en énergie au travers C.

De surcroit, en raison du fait que des modes de phonons interdits par la symé-
trie sont observables dans le spectre (p. ex. la bande D), il devient évident que le
couplage électron-phonon peut se faire avec des modes décalés du point I" (q # 0).
Ainsi, ces modes deviennent actifs, car le désordre procure un moyen de conserver
la quantité de mouvement totale du systéme par le biais de collisions élastiques dans
un processus analogue au phénomene donnant naissance a la bande D en Raman
(double résonance a un phonon et une collision élastique). Ce modeéle théorique sera
détaillé en § 8.2.4 ou il est développé pour expliquer I'apparition d’antirésonances

dans les spectres infrarouges du graphéne monocouche désordonné.
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6.5 Conclusions

Au cours de ce chapitre, nous avons étudié I'évolution des résonances de Fano
des nanotubes de carbone monoparois en fonction du taux de désordre induit par
la fonctionnalisation monovalente aux unités bromophényles. Principalement, nous
avons démontré que les résonances de Fano sont activées lorsque les nanotubes de
carbone sont fonctionnalisés, passant de quasi inobservables a fortement marquées.
Nous avons ensuite examiné les variations des résonances de Fano en fonction du
rapport D/G, tout d’abord par inspection qualitative, puis par une analyse des pa-
rametres d’ajustement de résonances de Fano aux données expérimentales. Nous
n‘avons pas observé de comportement systématique de ces parametres lorsque le
désordre est accru, obtenant des fonctions non monotones ou non linéaires. Nous
suggérons ainsi que le pic de conductivité optique soit un meilleur élément d’analyse
pour la quantification du désordre dans les nanotubes de carbone. Des expériences
supplémentaires seront cependant nécessaires pour confirmer ce point. A fortiori,
I'utilité de la spectroscopie infrarouge pour la quantification du désordre créé par
fonctionnalisation covalente est compliquée par la nécessité de comparer les échan-
tillons a des taux de dopage équivalents.

Doit-on s’étonner que les résonances de Fano des nanotubes de carbone montrent
une dépendance sur le désordre? Sans doute pas si 'on considere que le modele
de Fano est en soi un cas spécial du modele d’Anderson qui traite le désordre en
matiére condensée [244]. La localisation de la fonction d’onde électronique pour
former des états moléculaires ne fait cependant qu’altérer la répartition spectrale de
la force d’oscillateur du continuum. L'empreinte des phonons sur la section efficace
du continuum devient ainsi observable parce qu’il y a couplage électron-phonon.
Conceptuellement, le phénomeéne que nous rapportons ici est une spectroscopie a
’état solide des phonons par les polaritons plasmons de surface. Notons finalement
que les modes de phonons mesurés sont propres aux nanotubes de carbone et aux
défauts de type sp®. Aurions-nous une signature spectrale différente pour des défauts

de type Stone-Wales ou pyridiniques ?



CHAPITRE 7

UNE METHODE ELECTROCHIMIQUE POUR LE
GREFFAGE EFFICACE DE GROUPEMENTS PHENYLES
SUR LE GRAPHENE PAR LE BIAIS D’ANILINES

La fonctionnalisation covalente est une méthode importante pour la créa-
tion de matériaux hybrides. La réaction du cation phényldiazonium permet
d’ajouter des fonctions chimiques, mais elle est séverement limitée par un ef-
fet de substrat. Nous proposons une méthode électrochimique pour la fonc-
tionnalisation efficace du graphéne en utilisant des dérivés anilines comme
réactifs de départ. Nous faisons d’abord la démonstration de I'effet du sub-
strat en présentant les spectres Raman d’échantillons fonctionnalisés sur
cuivre et sur SiO,. L'échantillon sur cuivre exhibe une importante bande D,
alors que I'échantillon sur SiO, est demeuré inerte. Ensuite, nous utilisons
I'électrochimie pour établir le potentiel chimique dans le graphéne et ainsi
favoriser la réaction sans I'influence du substrat. Les rendements de fonction-
nalisation sont établis par spectroscopie Raman et spectrométrie des photo-
électrons induits par rayons X. La disponibilité d’une large gamme de dérivés
anilines permet une riche chimie de surface du graphene.

Le développement des nanomatériaux bidimensionnels tels que le graphéne ouvre
la porte a une profusion de nouveaux matériaux hybrides. En effet, il est tout a fait
alléchant de pouvoir exploiter les propriétés électroniques et mécaniques du gra-
phene tout en les conjuguant a des fonctionnalités ajoutées par un matériau tiers. La
fonctionnalisation covalente est déja utilisée pour ajuster les propriétés électroniques
du graphene, le but premier étant d’ouvrir et de contréler une bande interdite [386].
D’un point de vue mécanique, il peut étre opportun de profiter de ’exceptionnelle
rigidité du graphene tout en lui adjoignant une phase amorphe solidement attachée.
Ce type de morphologie est analogue a celle observée dans les polymeres tels que le
Kevlar ou les biopolymeres tels que la soie (ver a soie, araignée) [216]. Dans ces sys-

temes, les propriétés mécaniques sont redevables a la présence d'une phase amorphe
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permettant de dissiper I'énergie absorbée lors d'un impact ainsi que de doter le ma-
tériau d’élasticité, laquelle phase relie des cristallites dispersées ca et 1a et offrant
une rigidité accrue.

L'étape primordiale afin de réaliser un matériau composite viable est la compati-
bilisation de l'interface, a défaut de quoi nous encourrons rapidement des problemes
de ségrégation de phase. A cet effet, la fonctionnalisation covalente est la voie privi-
l1égiée, car elle permet de garder en contact intime, par le biais d’une liaison robuste,
deux matériaux non forcément compatibles. La chimie du diazonium peut étre utili-
sée a cet effet [276, 285]. Cette réaction a été utilisée a la fois sur des dispersions de
nanofeuillets de graphene [230] et sur du graphéne sur substrat, provenant de crois-
sance épitaxiale [25] ou de croissance CVD et transféré sur SiO, [336]. Néanmoins,
cette réaction est tributaire d’un effet de substrat, lequel dicte effectivement le po-
tentiel chimique du graphene déposé a sa surface. Cet effet se traduit par des diffé-
rences drastiques de réactivité selon que le graphéne se trouve dans une zone hydro-
phobe ou hydrophile [366]. La réactivité du graphene semble aussi étre influencée
par I'existence de « mares » de charges a la surface du substrat [366, 372, 391].

Dans ce chapitre, nous comparons 'efficacité de la réaction de graphene sup-
porté sur substrat de cuivre et de SiO, face a des cations diazonium générés in situ a
partir de dérivés anilines et nous confirmons I'existence d’'un important effet de sub-
strat. Nous montrons par la suite que 'électrochimie peut étre utilisée pour forcer la

réaction de graphene déposé sur SiO, avec le diazonium généré in situ.

7.1 Méthode expérimentale

7.1.1 Transfert du graphéne

Le graphéne utilisé pour cette section provient des croissances CVD effectuées
dans nos laboratoires et il est initialement supporté sur un feuillet de cuivre. La
technique de transfert du graphene est expliquée en détail en § 3.2.3. Brievement,

du poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA, ~100 nm d’épaisseur) est déposé sur le
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dessus du feuillet de graphéne afin de le protéger. L'endos non protégé du feuillet
est soumis a un plasma d’oxygene (RIE) afin d’éliminer la deuxieme couche de gra-
phéne. Le graphene est ensuite libéré par dissolution du feuillet de cuivre dans un
bain de (NH,),S,04 4 0,1 M et il est repéché sur un substrat de Si n**/SiO, 100 nm.

Le PMMA est finalement dissous dans un bain d’acétone.

7.1.2 Voltampérométrie

Une cellule a trois électrodes a été utilisée. L'électrode de travail était le gra-
phéne déposé sur substrat et contacté par des pinces alligators via une métallisation
de Pd / Ti (30 nm / 2 nm) déposée par évaporation par faisceau d’électrons. La contre
électrode était un fil de platine torsadé, alors que I'électrode référence utilisée était
celle d’Ag / AgCl. Le potentiostat de marque Epsilon permettait la mesure simultanée
du courant et du potentiel. L'électrolyte choisi était 'hexafluorophosphate de tétra-
butylammonium (98 %, Sigma-Aldrich) a 0,1 M dans l'acétonitrile (grade Certified
ACS, Fisher Scientific). La solution contenant le dérivé aniline est purgée pendant
10 minutes a 'azote avant d’initier la réaction par 'ajout du tert-butylnitrite (90 %,
Acros Organics). La cyclovoltampérométrie est effectuée a une vitesse de balayage

de 50 mV / s sur plage de 0 Va —0,5V.

7.1.3 Spectroscopie Raman

Le graphéne ayant été fonctionnalisé sur cuivre a été transféré sur Si n*™ / SiO,
100 nm pour la caractérisation parce que les spectres Raman sur cuivre ont un signal
trés faible. Le spectrometre RM-3000 de Renishaw a été utilisé avec une longueur
d’onde d’excitation de 514 nm et une puissance mesurée a I'objectif 50x (NA = 0,55)
de 0,16 mW. Nous avons fait des spectres de 1100 & 2900 cm™! avec un temps

d’accumulation de 30 secondes.
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7.2 Effet du substrat

Il convient tout d’abord de tester la réaction que I'on dira « spontanée », soit celle
qui se fera sans électrochimie. Nous avons ainsi comparé l'efficacité de la fonction-
nalisation spontanée de radicaux diazonium sur du grapheéne supporté sur cuivre et
transféré sur Sin** / SiO,. Pour ce faire, nous avons généré le diazonium a partir de
4-iodoaniline 1 mM (99 %, Acros Organics) par réaction avec le tert-butylnitrite a
10 mM [22, 93]. Apres un délai de 5 minutes, les échantillons ont été plongés pen-
dant 10 minutes dans la solution pour subir la modification de surface, puis rincés
avec I'acétonitrile et ensuite le 2-propanol. Le taux de greffage a été caractérisé par
spectroscopie Raman et par XPS.

Les spectres Raman des échantillons de graphéne fonctionnalisés sur cuivre et
sur SiO, sont montrés a la Figure 7.1. Nous pouvons d’abord constater que le spectre
du graphene de référence correspond en tout point a ce que 'on s’attend : absence
relative de bande D, bande G fine et bien définie, bande 2D intense. La largeur de
cette derniere indique la présence d’ilots de bicouches sur le feuillet de grapheéne, ce
qui est commun dans les échantillons provenant d’une croissance CVD sur Cu. Il est
intéressant de constater que le graphéne qui a été soumis a la solution de diazonium
alors qu’il était soutenu sur cuivre montre 'apparition d'une bande D intense, un
signe généralement accepté d’inclusion de défauts dans le réseau du graphéne [236].
En revanche, le spectre du graphene exposé a la solution de diazonium apres trans-
fert sur substrat de silicium ne montre qu'une faible augmentation de la bande D. La
XPS confirme un taux de greffage d’environ 2 greffons pour 100 atomes de C pour
la réaction sur cuivre (en faisant I’hypothese d'une correspondance un pour un entre
les atomes d’iode détectés et les greffons iodophényles). En comparaison, I'iode n’est
pas détecté dans les spectres XPS du graphéne brut, alors que 1’échantillon ayant
fait P'objet d’une réaction sur SiO, n’a pas été soumis a la XPS. Considérant les don-
nées Raman et XPS, un effet du substrat sur l'efficacité de la fonctionnalisation du

graphéne par le diazonium est donc clair.
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Figure 7.1 — Comparaison des spectres Raman de graphéne brut ou soumis a des
conditions de fonctionnalisation spontanée par le cation diazonium alors qu'’il est
supporté sur substrat de cuivre ou Si/ SiO,. Les spectres ont été normalisés par rap-
port a la bande G et déplacés verticalement.

Conformément aux propositions précédentes trouvées dans la littérature, nous
attribuons cette différence de comportement a I'état de dopage du graphene induit
par le substrat [285, 366, 372]. En effet, en ce qui concerne le graphéne supporté sur
SiO,, notre groupe a démontré que la couche d’eau adsorbée a la surface hydrophile
du substrat de SiO, permettait la solvatation de 'oxygene moléculaire et procurait
un environnement légerement acide [217]. Il s’ensuit un transfert d’électron par-
tant du graphéne vers 'oxygene solvaté et de ce fait une oxydation du graphéne.
La réaction du cation diazonium avec le graphéne passant nécessairement par une
étape de réduction vers le radical phénylique [22, 26, 276], il est important qu'une
densité électronique suffisante soit disponible pour que la réaction survienne [100].

Précisément, le fait que le graphéne soit naturellement dopé de type p sur substrat
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de SiO, limite sa capacité a réduire le cation diazonium. Par contre, lorsque le gra-
phéne se trouve supporté sur le cuivre, il repose en réalité sur un important réservoir
d’électrons. Le potentiel chimique du graphene est alors établi par sa proximité avec
le cuivre, et non par le couple rédox oxygene / eau. Disposant d’une densité électro-
nique substantielle, il peut réagir allegrement avec I’électrophile qu’est le diazonium.

En utilisant du graphene supporté sur cuivre, nous avons vérifié que la modifica-
tion de surface par la réaction au cation diazonium est robuste quant a la nature du
dérivé aniline utilisé. Pour ce faire, nous avons testé les anilines suivantes en plus de
la 4-iodoaniline : 4-isopropylaniline (99 %, Sigma-Aldrich), 4-trifluorométhylaniline
(99 %, Sigma-Aldrich) et 4-nitroaniline (=97,5 %, Sigma-Aldrich). Dans les mémes
conditions réactionnelles que pour la réaction spontanée utilisant la 4-iodoaniline
comme réactif de départ, tous les dérivés ci-haut ont démontré des taux de gref-
fage similaires par spectroscopie Raman et XPS. Cette extension de la méthode per-
met d’exploiter la large gamme de dérivés anilines disponibles commercialement
sans avoir a recourir a des sels de diazonium isolés. Ainsi, il devient facile d’ajus-
ter les groupements fonctionnels exposés du graphéne pour modifier les propriétés
de la surface ou permettre des étapes réactionnelles ultérieures. Des lors, il devient
possible de procéder a du greffage initié depuis la surface (grafting from) ou a du
greffage sur la surface (grafting to), de méme qu’a diverses stratégies de couplage,

nommons ici la formation de liens peptidiques, ainsi que la chimie «click» [172].

7.3 Greffage aidé par électrochimie

Il n’est pas toujours praticable de procéder a la fonctionnalisation du graphene
directement sur cuivre. Nous pouvons en effet imaginer une mise en ceuvre nécessi-
tant la fonctionnalisation par motifs apres transfert. Notre stratégie consiste a ajuster
le niveau de Fermi du graphene par électrochimie, tout en tirant parti de la large
gamme de dérivés anilines disponibles, afin de créer une méthode efficace et versa-

tile de greffage de dérivés phényles sur le graphene.
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Notre procédure est adaptée de celle de Baranton et Bélanger qui ont utilisé
le diazonium généré in situ afin de modifier la surface d’électrodes de carbone vi-
treux [22] et de Gan et coll. qui ont développé une méthode électrochimique de
greffage du graphene a partir de sels de diazonium [124]. Comme dans le cas de la
réaction spontanée, les cations diazonium sont générés a partir d’anilines sans avoir
a isoler le sel de diazonium au préalable [93]. La réaction procede par le biais d'une
déamination de I'aniline : celle-ci effectue une attaque nucléophile sur I'agent nitro-
sant électrophile (le cation nitrosium NO™ généré par le clivage du tert-butylnitrite).
L'attaque est suivie par des échanges de protons puis par I'élimination d’'une molé-
cule d’eau. Finalement, un réarrangement produit le cation diazonium, lequel sera
scindé en azote gazeux et en radical phénylique par réduction a I’électrode de travail.

Premiérement, le grapheéne a été transféré sur substrat de Si n™* /SiO, 100 nm
et une électrode de Pd / Ti (30 nm /2 nm) a été définie par évaporation par faisceau
d’électrons afin d’améliorer le contact avec les pinces du potentiostat. La 4-iodoani-
line est ajoutée a la solution d’électrolyte (hexafluorophosphate de tétrabutylam-
monium 0,1 M) a une concentration de 1 mM, puis la solution est purgée a I'azote
pendant 10 minutes. La génération du cation diazonium est initiée par 'ajout de tert-
butylnitrite a une concentration de 10 mM, suivi d’'un temps d’attente de 5 minutes.
L'échantillon est alors plongé dans la solution, connecté au potentiostat, et les cycles
de potentiel sont démarrés. Typiquement, de 5 a 10 cycles de voltampérométrie ont
été effectués. Des voltampérogrammes typiques sont présentés a la Figure 7.2. Les
tracés rouges présentent un large pic de réduction faiblement défini et centré a un
potentiel approximatif de —0,25 V versus I’électrode d’Ag / AgCl. Ce courant est dii
a la réduction du cation diazonium a I’électrode de graphéne en radical phénylique,
lequel réagira avec la surface de 'électrode. La valeur absolue du courant au point
de retour (—0,5 V versus Ag / AgCl) diminue au fur et a mesure que les cycles s’ac-
cumulent, signe que la surface se passive par réaction avec les radicaux phényliques.
Les tracés bleus montrent les résultats d’'une expérience de contrdle en absence de
I'aniline. L'intensité plus faible du courant mesuré peut étre due a la différence de

la taille de I’électrode, qui n’a pas été controlée. Initialement, les courbes montrent
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Figure 7.2 — Voltampérogrammes typiques acquis lors de 1’électrogreffage du gra-
phéne ainsi que les voltampérogrammes de controle effectués en absence de I’ani-
line. Les fleches indiquent le sens du balayage. Les cycles commencent a —0,2 V.

une réponse ohmique et nous observons une certaine hystérese lors du retour. Elles
ressemblent aux tracés finaux enregistrés lors de la réaction de greffage aidée par
électrochimie, montrant qu’il ne s’agit probablement que d’'une réponse de base de
la cellule électrochimique.

La spectroscopie Raman des échantillons soumis a I'électrogreffage apporte la
preuve de I'efficacité du procédé. En effet, nous pouvons constater a la Figure 7.3 que
la bande D du tracé vert est beaucoup plus importante dans le cas de I'électrogreffage
que pour le greffage spontané sur substrat de Si/ SiO, (voir Figure 7.1, tracé rouge
vin). Aussi, signe que la structure du graphene est attaquée, les bandes G et 2D
sont fortement atténuées alors que l'on voit apparaitre la bande D’ 4 1610 cm™!.
Toujours a la Figure 7.3, il en va de méme lorsque 'on compare les spectres Raman
de I'échantillon ayant subi un greffage d’unités phényles assisté par électrochimie
(tracé vert) a ceux d’'un blanc (tracé rouge vin) ayant subi les cycles de potentiel
dans la méme matrice réactionnelle, a 'exception de I'aniline qui était absente. Pour

ce dernier, nous observons une quasi-absence de la bande D, ce qui montre que
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Figure 7.3 — Spectres Raman de graphene supporté sur Si n™* / SiO, et soumis a des
cycles de potentiel en absence (blanc) et en présence de 4-iodoaniline. Les spectres
ont été normalisés par rapport a la bande G et déplacés verticalement.

le graphéne n’a pas subi de dommages particuliers lors des cycles du contrdle. Les
résultats en Raman sont corroborés par un taux de greffage d’environ 1 greffon pour
100 atomes de carbone pour le greffage aidé par électrochimie, tel que trouvé par
XPS, alors que I'iode n’est pas détecté dans le blanc. La densité de greffage obtenue
par électrogreffage (< 3 min.) est donc comparable en ordre de grandeur a celle de la
réaction spontanée sur cuivre (~10 min.), mais elle est complétée plus rapidement.

La méthode électrochimique proposée par Gan et coll. utilise des sels de dia-
zonium comme réactifs de départ [124]. La versatilité de cette méthode est donc
limitée par la disponibilité commerciale de ces sels ou exige la syntheése au préa-
lable de nouveaux dérivés de diazonium. Notre procédé prévoit la génération du sel
de diazonium in situ a partir de dérivés anilines et de tert-butylnitrite. Nous pou-
vons confirmer la polyvalence de cette méthode, car nous avons essayé avec succes
la réaction aidée par électrochimie sur SiO, en utilisant plusieurs dérivés phény-
liques : 4-iodoaniline, 4-nitroaniline, 4-trifluorométhylaniline et 4-isopropylaniline.

Nous pouvons rapporter un exemple récent dans la littérature de greffage de groupe-
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ments trifluorométhylphényles sur le graphéne par électrochimie [69]. Tel que nous
I'avons mentionné a la section précédente, la versatilité de cette méthode impliquant
les dérivés anilines permet une riche chimie de surface sur le graphéne, d’en étendre

la fonctionnalité et de créer des matériaux composites novateurs.

7.4 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons démontré par des expériences de fonctionnalisation
spontanée du graphene I'existence d’un effet de substrat régissant 'efficacité du gref-
fage. Lorsque soumis a une solution comportant des cations diazonium, le graphene
supporté sur cuivre se trouve a étre fortement fonctionnalisé, alors que le graphéne
supporté sur SiO, est faiblement attaqué. Nous avons attribué ce comportement au
dopage induit par le substrat. Afin de remédier a la fonctionnalisation difficile sur
SiO,, nous avons développé une méthode de greffage aidée par électrochimie de
cations diazonium générés in situ a partir de diverses anilines. Nos mesures en spec-
troscopie Raman et XPS ont démontré que 1’électrogreffage est une méthode rapide,
efficace et versatile comparativement a la fonctionnalisation spontanée sur SiO,.

La fonctionnalisation covalente est une voie envisagée afin d’ajuster les proprié-
tés électroniques du graphéne. Entre autres, elle permet de créer une bande inter-
dite, remédiant par ce fait méme a un des principaux désavantages du graphéne
pour son application en électronique [386]. La fonctionnalisation monovalente ra-
dicalaire a cependant des effets inédits que 'on commence tout juste a découvrir.
Par exemple, il a été récemment démontré que la réaction de greffage au diazonium
laisse des spins non pairés dans le réseau du graphéne, ce qui induit des régions de
ferromagnétisme, superparamagnétisme et antiferromagnétisme [157]. Dans le pro-
chain chapitre, nous nous intéresserons a l'effet de cette réaction sur les propriétés

optiques du graphéne dans le domaine de I'infrarouge.



CHAPITRE 8

LA SPECTROSCOPIE INFRAROUGE DU
GRAPHENE MONOCOUCHE ET BICOUCHE :
INTERACTIONS ELECTRON-PHONON ET DESORDRE

Les effets du désordre sur le graphéne ont fait 'objet de plusieurs études
théoriques ou de transport électrique, mais I'impact sur la conductivité op-
tique, tout spécialement dans le moyen-infrarouge, demeure inconnu. Nous
avons mesuré les spectres infrarouges d’échantillons de graphéne mono-
couche et bicouche a I’état brut et a I'état désordonné, tel qu'obtenu par
fonctionnalisation aux unités iodophényles. A P’état brut, un feuillet de gra-
phéne monocouche ne présente pas de signal infrarouge, en accord avec les
régles de sélection. Or, a I'état fonctionnalisé, le spectre infrarouge du gra-
phéne monocouche montre en microscopie infrarouge un signal asymétrique
dépendant de l'état de dopage. Dans le but d’expliquer cette anomalie, une
nouvelle théorie est développée qui tient compte du couplage de modes de
phonons de vecteurs d’onde décalés du centre de la zone de Brillouin avec
le continuum électronique intrabande par le biais d’une diffusion élastique
sur des défauts. Des spectres en transmission du graphene fonctionnalisé
permettent d’identifier des modes de vibration supplémentaires sous forme
d’antirésonances : on dénote la «bande D» & 1250 cm™!, le mode optique
transversal hors plan (0TO) & 860 cm™! et un mode supplémentaire a envi-
ron 1050 cm™!. Les spectres mesurés sur le graphéne bicouche permettent
de confirmer les mesures rapportées précédemment dans la littérature, mais
la fonctionnalisation cause I'apparition des mémes antirésonances que dans
le cas du monocouche.

Depuis Zallen, nous savons que seuls les cristaux élémentaires dont la cellule
de base est constituée de trois atomes ou plus possédent des phonons actifs en in-
frarouge [384]. Ainsi, puisque la cellule élémentaire d’'un feuillet de graphéne est
composée de deux atomes de carbone non équivalents, aucun de ses modes de pho-
nons ne présente d’activité infrarouge. Ses éléments de symétrie sont simplement

donnés par la représentation I' = A,, @ B,, ® E;, ® E,, dont seul E,, est actif en
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Raman, alors que A,, et E,, sont des modes acoustiques de translation et B,, est
un mode optique perpendiculaire au plan du cristal [305]. Le graphene formé de
deux ou plusieurs couches présente néanmoins une résonance de Fano dans I'in-
frarouge [205, 224, 229, 346], dont I'explication de I’activité particulierement forte
a été apportée par Cappelluti et coll. [64]. IIs ont adapté au graphéne bicouche la
théorie du phonon chargé de Rice [313] pour obtenir une expression équivalente au
modele de Fano et tenant compte de la variation du signal en fonction du potentiel
chimique du systeme. Notamment, Rice a mentionné dans son papier de 1976 que
les interactions électron-phonon peuvent causer une renormalisation des phonons
en tant que modes collectifs, ce qui les rendrait actifs en infrarouge ou en rehausse-
rait la force s’ils étaient déja actifs [313]. Le désordre a aussi la capacité d’activer des
modes de vibration en diminuant la symétrie du systeme et en relaxant les regles de
sélection.

Le graphene présente par ailleurs une qualité cristalline tout a fait remarquable
pour un matériau de I'épaisseur d'un atome et potentiellement vulnérable a I'envi-
ronnement immédiat ; le transport électrique du grapheéne peut étre décrit comme
balistique a des distances inférieures au micrometre [277, 278, 392]. Il demeure
néanmoins que le désordre est un theme récurrent dans la littérature, car le gra-
phéne synthétisé ou transféré est rarement idéal, et les défauts sont aussi percus
comme un moyen utile pour ouvrir une bande interdite dans le matériau. Principale-
ment, le désordre a été exploré par une approche théorique et, expérimentalement,
par transport électrique et mesures de magnétorésistance. Les effets de localisation,
en particulier, ont attiré I'attention. Tout d’abord, le graphéne démontre a I’état brut
un phénomene d’antilocalisation da a la chiralité de ses porteurs et a leur phase
de Berry égale a m [260, 354, 369]. Ensuite, il s’avere que le graphene est un sys-
téme résilient au désordre : la localisation faible n’est observée expérimentalement
que dans des conditions particulieres [29, 270], et il est méme possible d’obtenir
un effet Hall quantique a des niveaux d’impuretés élevés [138]. Il est attendu aussi
que le désordre induise des états localisés [290, 357], et certains auteurs prédisent

I'apparition d’une localisation forte (Anderson) dans la limite T — 0 K[219].
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Nous nous sommes intéressés a la conductivité optique du graphene sous les
formes monocouche et bicouche dans le moyen-infrarouge et a l'effet du désordre
sur celle-ci. En premier lieu, nous faisons la preuve que le greffage monovalent de
fonctions iodophényles active les soi-disant résonances de Fano dans I'infrarouge du
graphéne monocouche. Par des mesures en microscopie infrarouge, nous démon-
trons sans ambiguité que le spectre infrarouge d’un feuillet de graphéne a I'état brut
est dénué de signal a I'énergie du mode tangentiel, mais qu'une soi-disant réso-
nance de Fano asymétrique apparait apres fonctionnalisation. Des mesures en trans-
mission nous permettent d’identifier 'ensemble des modes actifs dans la gamme
du moyen-infrarouge. Finalement, pour boucler la section concernant le graphéne
monocouche, nous présentons les grandes lignes d'un modele théorique expliquant
comment des modes de phonons inactifs en infrarouge peuvent coupler aux photons
par diffusion élastique sur des défauts.

Dans un deuxieme temps, nous avons vérifié ’évolution de la résonance de Fano
propre aux ilots de bicouches a faible et a haute densité d’ilots de bicouches par
microscopie infrarouge. Par des mesures de réflexion totale interne atténuée (ATR),
nous avons trouvé que la résonance de Fano peut étre un excellent indicateur de
I’état de dopage du graphene, montrant une réponse a des changements de 1 uM
dans la concentration de DDQ. Ensuite, nous avons observé par des mesures en
réflexion externe I’évolution de cette résonance lors du dopage électrostatique. Fina-
lement, nous avons reproduit nos mesures infrarouges en fonction du greffage pour
montrer que le désordre affecte le graphéne bicouche de la méme maniere que le

graphene monocouche et les nanotubes de carbone.
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8.1 Méthode expérimentale

8.1.1 Croissance par dépot chimique en phase vapeur sur

cuivre

Le grapheéne majoritairement monocouche a été produit et gracieusement fourni
par Han, Bouchiat et coll. de I'Institut NEEL de Grenoble, France. Afin d’éliminer
les couches supplémentaires, ils ont développé un procédé de CVD dont le débit du
précurseur (CH,) est pulsé plut6t que continu comme dans les croissances typiques
du graphéne sur cuivre [143].

Le graphéne comportant des ilots de bicouches a été produit dans nos labora-
toires par Maxime Biron et Saman Choubak. Les étapes de la croissance sont expli-

quées en § 3.2.2 et présentées en détail dans le mémoire de Maxime Biron [34].

8.1.2 Transfert du graphéne

La technique de transfert du graphene utilisée a la fois pour le graphéne mono-
couche et le graphene comportant des ilots de bicouches est expliquée en § 3.2.3. En
quelques mots, le dessus du feuillet de cuivre (comportant le grapheéne que I'on veut
conserver) est d’abord protégé par une couche de 100 nm de poly(méthacrylate de
méthyle) (PMMA) et I'envers est soumis a un plasma d’oxygene (RIE) pour éliminer
la deuxiéme couche de graphéne sur l'autre face du substrat de cuivre. Le feuillet
de cuivre est ensuite dissous dans un bain de (NH,),S,0, a 0,1 M, ce qui libere le
grapheéne que I'on peut par la suite récupérer sur le substrat désiré. Finalement, le

PMMA est retiré par immersion dans un bain d’acétone.

8.1.3 Microscopie électronique a balayage

Des clichés de microscopie électronique a balayage (MEB) de graphéne supporté
sur silicium oxydé ont été obtenus dans les zones pertinentes (essentiellement les

mémes zones qui ont fait 'objet de la microscopie infrarouge) afin de caractériser la
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qualité du graphene. Linstrument utilisé et les détails de I'acquisition sont donnés
en § 3.3.5. Le MEB permet d’observer si le graphéne est continu ou s’il est pourvu de
trous et de craques, et aussi de replis, d’ourlets et, détail particulierement important
pour notre étude, d’ilots de bicouches, tricouches et plus. Une identification non
ambigué des caractéristiques requiert cependant la confirmation par une deuxieme
technique. Nous utiliserons la cartographie Raman pour corroborer les observations

faites en MEB.

8.1.4 Spectroscopie Raman

Les spectres Raman ont été obtenus avec I'appareil Renishaw RM-3000 a une
longueur d’onde d’excitation de 514 nm (puissance de 25 mW) et un réseau de dif-
fraction d’une densité de 1800 lignes par millimetre. Un objectif de grossissement
50x (NA = 0,55) et un filtre neutre de 1 % ont été utilisés afin de limiter la puis-
sance incidente sur I'échantillon de graphéne (afin d’éviter d’éventuels problémes
de chauffage menant a la désorption des greffons). Nous avons fait I'acquisition des

spectres sur une plage de 1100 & 2900 cm™! avec un temps d’acquisition de 90 s.

8.1.5 Imagerie Raman hyperspectrale

L'appareil RIMA™ nous a permis d’effectuer la cartographie hyperspectrale des
échantillons de graphéne soumis a la microscopie infrarouge et de corréler les obser-
vations au MEB. Sous illumination a A, = 532 nm avec une densité de puissance de
80 uW um™2, nous avons obtenu des images de 512x512 pixels (avec un comparti-
mentage de 2). Les cartes présentées dans ce chapitre sont le résultat de I'extraction
pour chaque pixel de l'intensité a un décalage Raman donné correspondant a la

bande D, G ou 2D.



CHAPITRE 8. SPECTROSCOPIE INFRAROUGE DU GRAPHENE 181

8.1.6 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
8.1.6.1 Microscopie infrarouge

La microscopie moyen-infrarouge a été effectuée a la ligne Mid-IR du synchrotron
Canadian Light Source a Saskatoon, Sk. Puisque le faisceau du synchrotron n’était
pas disponible lors de notre visite, nous avons travaillé avec la source interne du
spectrometre, un élément de SiC chauffant (Globar). Les spectres en microscopie
ont été acquis avec un spectrometre a transformée de Fourier de modéle Bruker
Vertex 80v couplé a un microscope Hyperion 3000 (objectif 36x). Le spectromeétre a
été équipé d’une lame séparatrice de KBr et d'un détecteur MCT monocanal refroidi
a l'azote liquide (Bruker, D316-025, taille de la puce : 250x250 pm)

Nous avons travaillé en mode «réflexion», sans définir d’ouverture utile afin de
maximiser le signal atteignant le détecteur. Par conséquent, 'ouverture utile effective
du microscope est donnée par la taille de I'’élément du détecteur projeté sur le plan
de I’échantillon, soit un carré de ~ 65 x 65 um. L'ouverture utile face a la source,
quant a elle, était de 3,5 mm.

Ce microscope avait 'avantage d’étre équipé d'un dispositif de purge a l'azote
performant, un élément essentiel pour produire des spectres de qualité dans le voi-

1. car cette gamme spectrale est facilement affectée par une

sinage de 1600 cm™
purge instable laissant apparaitre des raies de rovibration de la vapeur d’eau. L'ob-
jectif était assorti d'une enceinte de petit volume purgée a l'azote permettant de
recouvrir '’échantillon. La prise de spectre a été faite apres une purge prolongée d’au
moins 20 min. Le spectre de référence a été mesuré sur une zone de SiO, propre et
dépourvue de graphene. Les spectres sont le résultat de 'accumulation de 1 024 ba-
layages a une fréquence de modulation du laser HeNe de 40 kHz, une résolution de
4 cm™! et un gain de 2x. Une fonction d’apodisation Blackman-Harris & 3 termes a
été appliquée lors de la transformée de Fourier, ainsi qu'un garnissage de zéros de
2X.

L'expérience consiste a procéder a des mesures en microscopie infrarouge a des

endroits repérés a 'aide de marqueurs. Nous pouvons ensuite caractériser ces zones
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et déterminer que le graphéne est composé d'une monocouche. Pour améliorer nos
chances, nous avons utilisé du graphéne ayant une tres faible densité d’ilots de bi-
couches (voir Figure 3.1, fourni par V. Bouchiat et coll., Institut NEEL, Grenoble,
France) [143]. Nous comparons les spectres acquis a deux différents potentiels chi-
miques définis par dopage au DDQ 1 mM (type p) et a 'hydrazine 10 mM (type n),

et ce, pour du graphéne brut et fonctionnalisé aux unités iodophényles.

8.1.6.2 Transmission

Les spectres en transmission sont le fruit de 'accumulation de 1024 balayages a
une résolution de 4 cm™! et une fréquence de modulation du laser HeNe de 40 kHz.
Le gain a été défini a 8. Le spectrometre a été équipé pour les spectres d’un dé-
tecteur MCT photoconducteur refroidi a 'azote liquide, d'une lame séparatrice de
KBr a gamme étendue et d’'une source Globar. L'ouverture utile de la source était de
500 pm. Le gain de 'appareil a été ajusté en conséquence du signal.

Les échantillons de graphene brut et fonctionnalisé ont été transférés sur un
méme substrat de BaF, (monocouche) et CaF, (avec ilots de bicouches) (Spectral
Systems LLC, 40x20x4 mm). Le spectre de référence a été mesuré sur une zone
propre du substrat. Nous avons utilisé une fonction de Norton-Beer (médium) pour

I'apodisation et un facteur de garnissage de zéros de 4X.

8.1.6.3 Réflexion spéculaire avec dopage par grille électrostatique

Un échantillon de 20x10 mm de graphéne comportant des ilots de bicouches a
été transféré sur un substrat de Si n** /SiO, 300 nm. Des électrodes interdigitées
avec une largeur de canal de 100 pm et des «doigts» de 15 pm de largeur ont été
définies par photolithographie par-dessus le graphéne. Les électrodes ont été métalli-
sées par évaporation par faisceau d’électrons. Une couche de Pd / Ti de 30 nm / 2 nm
a été déposée. Les électrodes de la surface ont été contactées avec des fils d’or (en-
viron 20 um de diameétre) et de la laque d’argent. Un bloc d’aluminium a servi a

contacter I'électrode de grille a I'arriere du dispositif. Une plaque concue spéciale-
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ment pour adapter au spectrometre une bride KF-40 arborant des bornes a permis de
faire le contact électrique entre I'intérieur sous vide primaire et 'extérieur de I'appa-
reil. Une source de tension de modele Keithley 2400 a été utilisée pour appliquer la
différence de potentiel entre les électrodes supérieures (au méme potentiel) et I'élec-
trode de grille. Une différence de potentiel variant entre —50 et 50 V a été appliquée
au graphéne par pas de 10 V, en commencant a 0 V. Nous avons fait I'acquisition d’'un
spectre apres chaque pas de 10 V.

L'accessoire Seagull™ (Harrick Scientific Products Inc.) a servi aux mesures de
spectroscopie en réflexion spéculaire a 30° par rapport a la normale. Un détecteur
MCT photoconducteur refroidi a 'azote liquide, une source de type Globar et une
lame séparatrice de KBr a gamme étendue ont été utilisées pour la mesure. Louver-
ture utile face a la source a été paramétrée a 2 mm. Une résolution de 4 cm™! a été
sélectionnée, avec une vitesse de modulation du laser HeNe de 40 kHz et un gain de
4x.

L'échantillon a une différence de potentiel de 0 V a été utilisé pour I'acquisition du
spectre de référence. Tous les spectres subséquents se font par rapport a ce spectre.

Les spectres finaux consistent donc en un signal de réflectance différentielle AR.

8.1.6.4 Réflexion totale interne atténuée

Du graphéne comportant des ilots de bicouches a été déposé sur les deux faces
d’un parallélépipede de germanium (Spectral Systems LLC, facettes a 45°, 50x20
x2 mm). Le prisme de Ge a ensuite été monté a la verticale dans un accessoire
a angle variable commercialisé par Pike Technologies. Encore une fois, une source
du type Globar (ouverture utile : 1,5 mm) a été utilisée avec un détecteur MCT
photoconducteur refroidi a I'azote liquide et une lame séparatrice de KBr a gamme
étendue. Les spectres ont été mesurés a une résolution de 4 cm™! et une fréquence
de modulation de 40 kHz. Mille vingt-quatre balayages ont été accumulés avec un
gain de A-4x.

Le spectre de référence a été pris a ’état dédopé. Les spectres subséquents ont

été acquis apres chaque étape de dopage. Les spectres finaux sont ainsi un signal
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différentiel d’absorbance AA. Puisque le graphene est d’'une épaisseur atomique, la
correction habituelle pour la dépendance en fréquence de la profondeur de pénétra-

tion de 'onde évanescente en ATR n’a pas été appliquée.

8.1.7 Dopage chimique

Le dopage chimique des feuillets de graphene a été réalisé par trempage dans
une solution dopante pour une durée dépassant 10 minutes. Le dopage de type p est
obtenu a l'aide du 2,3-dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzoquinone (DDQ, 98 %, Sigma-
Aldrich) dissous dans de I'acétonitrile (grade Certified ACS Plus, Fisher Scientific).
Des concentrations variant entre 1 uM et 1 mM ont été utilisées. A la sortie du
trempage, la solution dopante est chassée de la surface a I'aide d’'un jet d’azote. Le
dopage de type n se fait par l'utilisation d’hydrazine (35 % m/V dans l'’eau, Sigma-
Aldrich) dilué a 1 mM ou 10 mM dans I’eau déionisée ou l'acétonitrile. Il est a noter
que le dopage de type n n’est pas efficace et n’a pour effet général que de remonter
en énergie le niveau de Fermi sans nécessairement le faire passer bien au-dessus du

point de neutralité.

8.1.8 Fonctionnadlisation du graphene

Le graphene monocouche ayant servi aux mesures en microscopie infrarouge a
fait I'objet d’un greffage assisté par électrochimie sur substrat de Si/SiO, 300 nm,
tel que décrit en § 7.3. Brievement, 5 mM d’iodoaniline a été dissous dans de I'acé-
tonitrile en compagnie de 0,1 M d’électrolyte (hexafluorophosphate de tétrabutyl-
ammonium). Le cation diazonium a été généré par ajout de tert-butylnitrite a une
concentration de 10 mM. Les cycles de voltampérométrie sont démarrés apres 5 mi-
nutes d’attente. Cinqg cycles sont effectués entre —0,4 et 0,4 V.

Le graphene transféré sur BaF, a été fonctionnalisé au préalable, avant le trans-
fert, sur substrat de cuivre par génération in situ de diazonium, tel que décrit en
8 7.2. De l'iodoaniline a une concentration de 1 mM a été dissoute dans de ’acéto-

nitrile. Le diazonium a été généré par I'ajout de tert-butylnitrite a une concentration
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de 10 mM. Apres 5 minutes d’attente, les échantillons sur cuivre sont plongés dans

la solution pendant 10 minutes.

8.2 Graphéne monocouche

Nous utilisons le désordre comme levier afin d’activer des modes normalement
non permis en infrarouge dans le graphene monocouche. Des modes, de surcroit, qui
varient en fonction du niveau de dopage de I’échantillon.

Nous présentons dans un premier temps la caractérisation des échantillons de
graphene monocouche par microscopie optique, microscopie électronique a balayage,
spectroscopie Raman et cartographie Raman hyperspectrale afin de lever tout doute
sur la nature monocouche du graphéne employé. Par la suite, nous utilisons des me-
sures de microscopie infrarouge afin de montrer que le graphéne monocouche fonc-
tionnalisé laisse apparaitre des modes en infrarouge apres dopage. Nous confirmons
cette observation par une expérience en transmission sur substrat de BaF,, ce qui
nous permet d’observer les modes supplémentaires, dont la «bande D ». La section
se termine par la présentation de la théorie de Rousseau et Coté permettant d’expli-
quer l'apparition de signaux en provenance de vecteurs d’onde décalés du centre de

la zone de Brillouin électronique.

8.2.1 Caractérisation des échantillons

Puisque nous cherchons a faire tout d’abord la preuve que le graphéne mono-
couche devient actif en infrarouge apres fonctionnalisation, il est impératif de pro-
céder a une caractérisation adéquate des échantillons. La méthode expérimentale
choisie consiste a faire tout d’abord des spectres infrarouges en microscopie de ré-
flexion a des endroits sélectionnés par microscopie optique. Les zones de 65 X 65 pm
sont retrouvées par la suite grace a des marqueurs définis sur le substrat par photo-

lithographie et caractérisées rétrospectivement.
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8.2.1.1 Microscopie

4

La qualité du graphéne monocouche et la quantité d’ilots de bicouches ont été
évaluées par microscopie optique (objectif 50x) et par microscopie électronique a
balayage (MEB), tel que montré a la Figure 8.1. Il est a noter que les clichés pré-
sentés ont été acquis apres toutes les autres manipulations. En particulier, le dopage
chimique que nous avons utilisé est susceptible de laisser de la contamination a la
surface. A titre de comparaison, des images en MEB du méme lot de graphéne frai-
chement transféré (voir Figure 3.2) montrent une surface propre avec au plus 4 %
d’tlots de bicouches (par analyse des niveaux de gris). En Figure 8.1(a) et (b), nous
avons le graphéne brut et déposé sur un substrat de Si/SiO, 300 nm, respective-
ment en microscopie optique et MEB. Les carrés pointillés rouges dénotent la zone
approximative sondée en microscopie infrarouge (élément du détecteur projeté sur
I'image du microscope). Tout d’abord, des trous sont visibles dans le feuillet de gra-
phéne. Des ourlets et des replis sont aussi identifiables. Ensuite, une série de taches
sombres sur la surface sont observables dans le cliché MEB (b), mais elles sont ab-
sentes de 'image en microscopie optique (a). Par une analyse des niveaux de gris
de I'image (b), nous avons évalué que ces taches occupent un maximum de 16 %
de l'aire. Il est possible que ces taches soient i. des ilots de bicouches, ii. des arté-
facts du MEB (p. ex. effets de charge) et iii. de la contamination encourue lors des
expériences préalables. Néanmoins, a partir des contrastes du MEB, il est difficile
d’identifier avec certitude des éléments comme les ilots de bicouches. En particu-
lier, des ilots de bicouches de la taille de ces taches devraient étre observables en
microscopie optique [cliché (a)], mais la surface en est dépourvue, et ce, méme au
grossissement le plus élevé (objectif 100X, non montré), ce qui pointe en faveur des
hypotheses ii. et iii. Ainsi, nous devons corréler nos observations en microscopie avec
d’autres techniques complémentaires. Comme nous le verrons aux sous-sections sui-
vantes, nos mesures en spectroscopie Raman, en cartographie Raman et en spectro-
scopie infrarouge montrent avec certitude que ce ne sont pas des 1lots de bicouches

commensurées. Enfin, les clichés en microscopie optique et en MEB de I’échantillon
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Microscopie optique

Non fonctionnalisé

Fonctionnalisé

Figure 8.1 — Clichés de microscopie optique [ (a) et (c), objectif 50 ] et de microsco-
pie électronique a balayage [(b) et (d)] de la zone sondée du graphene monocouche.
(a) et (b) Graphéne brut ; (c) et (d) graphene fonctionnalisé par des greffons iodo-
phényles. Les carrés rouges en pointillé délimitent la zone d’acquisition approxima-
tive en microscopie infrarouge.

fonctionnalisé par des unités iodophényles sont présentés respectivement en (c) et
(d). IIs sont en général comparables aux images du graphéne brut. La fonctionnali-
sation ne semble pas altérer profondément la surface, mais des points brillants sont
présents dans le cliché en microscopie optique (c), montrant que des résidus sont
laissés par la réaction. Ces résidus correspondent exactement aux taches les plus

sombres dans I'image MEB (d).
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Figure 8.2 — Spectres Raman du graphéne monocouche dans les zones brute [Fi-
gure 8.1(a) et (b)] et fonctionnalisée [Figure 8.1(c) et (d)] par des greffons iodo-
phényles.

8.2.1.2 Spectroscopie Raman

Par la spectroscopie Raman, nous venons préciser le diagnostic posé par micro-
scopie. Comme il est parfois délicat de juger des contrastes en MEB, la spectroscopie
Raman procure une technique supplémentaire pour diminuer 'ambiguité de la ca-
ractérisation. La largeur a mi-hauteur de la bande 2D est un parameétre a prendre
en considération afin de connaitre le caractere monocouche ou bicouche du gra-
phéne [134]. Dans le cas du graphéne monocouche, la largeur a mi-hauteur de la
bande 4 2700 cm™! tourne aux environs de 30 cm™!. Dans le cas du bicouche com-
mensuré, la bande sélargit pour atteindre jusqu’a 60 cm™! (en fait, linteraction
entre les feuillets cause la séparation de la bande 2D en quatre lorentziennes 1é-
gerement décalées en énergie, voir § 1.1.4.3 et Ferrari et coll. [117]). Les valeurs
intermédiaires donnent une certaine indication de la quantité d’ilots de bicouches
commensurées par moyennage du signal. Néanmoins, a certains angles de désali-
gnement (notamment a 6 > 10°), les ilots de bicouches deviennent indiscernables
de la monocouche par la largeur a mi-hauteur de la bande 2D [189, 302]. Le rapport
G/2D doit aussi étre pris en considération pour accroitre la certitude de I'identifica-

tion [302].
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En utilisant un objectif 50%, le diametre de la tache laser peut étre réalistement
évaluée a ~ 1 um. Des spectres typiques des zones de graphene brut et fonctionnalisé
sondées en microscopie infrarouge sont montrés respectivement a la Figure 8.2(a) et
(b). En (a), nous obtenons un spectre caractéristique de graphéne monocouche avec
la bande G 4 1588 cm™?, la bande 2D 4 2684 cm™! et une absence de bande D. La
largeur de la bande 2D est de (31,4 & 0,2) cm™! (évaluée par ajustement d’un profil
Voigt), ce qui supporte notre affirmation que notre graphéne n’est composé que d’un
seul feuillet. De plus, le rapport G/2D est de 0,42+ 0,05, tel que mesuré a partir de
plusieurs points sur I'échantillon. Ce ratio est sensible a la longueur d’onde d’excita-
tion. Nous n’avons pas trouvé de rapport G/2D dans la littérature pour A, = 514 nm,
mais les données de Ferrari et coll. montrent un rapport se rapprochant de 0,4 pour le
graphéne monocouche [117]. En comparaison, a A., = 532 nm, Hao et coll. montre
que les intensités des bandes G et 2D du graphene bicouche commensuré sont ap-
proximativement égales [146]. Dans le cas du graphene fonctionnalisé par des uni-
tés iodophényles, nous pouvons constater en (b) I'apparition d’'une forte bande D a
1344 cm™! ainsi que d’'une bande D’ 4 1610 cm™?, la diminution de lintensité des
bandes G et 2D, de méme que I’élargissement de la bande 2D causé par le désordre
jusqu’a une valeur de (63 £ 6) cm™!. Il s’agit 1a cependant d’un effet de la fonction-
nalisation et non pas de la présence d’illots de bicouches, comme on peut 'attester
par les images en microscopie optique [Figure 8.1(a) et (c)] et par les cartes Raman

présentées a la section suivante [Figure 8.3(f)].

8.2.1.3 Imagerie Raman hyperspectrale

A la Figure 8.3, les cartes de l'intensité des bandes D, G et 2D mesurées par ima-
gerie Raman hyperspectrale sont présentées pour la zone de graphéne monocouche
brut [(a)-(c)] et la zone fonctionnalisée par des greffons iodophényles [ (d)-(f)]. Les
taches sombres, ainsi que les poussieres et fibrilles, sont des artéfacts de I'instrument.
Ala sous-figure (a), une certaine quantité d’autofluorescence de I'objectif est aussi vi-
sible sous la forme d’une tache claire a la droite de 'image. Les carrés rouges en poin-

tillé représentent la région approximative sondée par microscopie infrarouge. Les
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Figure 8.3 — Cartes Raman hyperspectrales du graphéne monocouche. (a)-(c) Zone
brute et (d)-(f) zone fonctionnalisée par des greffons iodophényles. (a) et
(d) Bande D, (b) et (e) bande G, et (c) et (f) bande 2D. Le carré rouge en poin-
tillé délimite la zone approximative sondée par microscopie infrarouge. Les taches
sombres et les fibrilles sont des artéfacts de I'instrument.

sous-figures (a) et (d) montrent les cartes respectives de la bande D des échantillons
de graphéne monocouche brut et fonctionnalisé. Nous pouvons constater, a partir
de la sous-figure (a), que l'intensité de la bande D du graphéne brut est homogéne
et ne permet pas de distinguer de détails de I’échantillon, mis a part le marqueur
(«6»). La fonctionnalisation induit par contre une inhomogénéité dans I'intensité de
la bande D mesurée sur 'échantillon de graphéne soumis a ’électrogreffage. A la
sous-figure (d), les régions claires montrent des domaines ou la bande D est plus in-
tense, ce qui suggere que ces emplacements ont été attaqués préférentiellement par
les radicaux. Les sous-figures de la colonne du milieu exhibent la répartition de l'in-

tensité de la bande G [(b), zone brute, et (e), zone fonctionnalisée]. La sous-figure
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(b) montre que le graphene comporte des trous, en particulier dans la zone sondée
par microscopie infrarouge. Des ourlets ou des replis sont aussi observables, car ils
générent un signal plus intense pour la bande G (pixels clairs). La carte de I'intensité
de la bande G du graphéne fonctionnalisé en (e) montre une allure similaire a celle
du graphene brut en (b). Finalement, les cartes de I'intensité de la bande 2D sont
visibles en (c) et (f) pour respectivement les échantillons bruts et fonctionnalisés.
Pour I'un et pour l'autre, les seuls détails observables a ce décalage Raman sont le
marqueur, les trous dans le graphéne et des replis ou des craques.

En spectroscopie Raman et en cartographie hyperspectrale, la caractérisation de
nos échantillons correspond donc bien a du graphene monocouche. Le graphene
brut montre une faible bande D, et les cartes d’intensité des bandes G et 2D ré-
velent quelques trous dans celui-ci, bien que le reste soit homogéene. Le graphene
fonctionnalisé posséde, quant a lui, une bande D beaucoup plus intense, mais dont
I'inhomogénéité est importante. Les cartes d’intensité des bandes G et 2D indiquent
peu de détails supplémentaires, hormis des replis, des ourlets et des craques. Il est
important de souligner que des ilots de graphene bicouche apparaitraient comme de
petites taches claires dans les cartes de la bande G et 2D (il est connu que l'intensité
de la bande G augmente rapidement avec le nombre de couches de graphéne [367]),
taches notablement absentes des images (b), (c), (e) et (f).

En considérant les évidences expérimentales fournies par la microscopie optique,
la spectroscopie Raman et 'imagerie Raman hyperspectrale, nous concluons que nos
échantillons sont dénués d’tlots de bicouches commensurées détectables dans les
régions sondées par microscopie moyen-infrarouge, malgré que des taches soient
observables en MEB (voir Figure 8.1). Dans le cas de figure ou les taches observées
en MEB seraient des ilots de bicouches désalignés ou incommensurables (c’est-a-dire
des 1lots dont les deux feuillets de graphéne sont découplés 'un de l'autre de telle
manieére que leurs caractéristiques sont comparables a celles de la monocouche), il
faudrait réévaluer la validité de nos résultats, car ceux-ci pourraient représenter une

perturbation pour la monocouche. Comme nous le verrons a la prochaine section, les
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mesures en microscopie infrarouge confortent les hypotheses des artéfacts du MEB

ou de la contamination par des résidus de dopage.

8.2.2 Activation des modes de phonons par le désordre

Les mesures en microscopie infrarouge fournissent une preuve supplémentaire
du caractére purement monocouche des zones sondées. En effet, les bicouches du
graphene présentent normalement des bandes larges attribuables aux transitions in-
terbandes et débutant & environ 2800 cm™!. La Figure 8.4 montre les spectres dans
le domaine ou ces transitions sont attendues. Or, les seuls attributs visibles sont les
bandes d’absorption dénotées par des astérisques () et dues au CO, (~2340 cm™ 1)
et aux élongations C—H (~2940 cm™!). Nous en concluons que la densité d’ilots de
bicouches commensurées est inférieure a la limite de détection de notre mesure en
microscopie infrarouge.

Le domaine des modes de phonons tel que mesuré en microscopie infrarouge
(mode réflexion) est présenté a la Figure 8.5 pour des échantillons de graphene
monocouche brut et fonctionnalisé aux unités iodophényles (dopés DDQ 1 mM et
hydrazine 10 mM). Comme il se doit, le signal observé sur le graphéne brut en (a)
ne montre qu'un signal de fond sans attributs caractéristiques, si ’'on fait exception
de la petite modulation du signal visible & environ 1250 cm™! ainsi que du creux

1

plus prononcé vers 1050 cm™". Tout particulierement, notons I'absence de signal

aux alentours de 1600 cm™!

, énergie attendue des modes de phonons tangentiels du
graphene bicouche. Le dopage de I'échantillon n’induit qu'un vague changement du
signal de fond. L'absence de signal propre aux modes de phonons en infrarouge est
le comportement attendu en vertu du fait que le graphéne monocouche ne possede
pas de mode de phonons actif en infrarouge. Plus précisément, le modele du phonon
chargé tel que détaillé par Cappelluti et coll. prévoit que les transitions au centre de
la zone de Brillouin ont une contribution nulle a la conductivité optique [64].
L'induction de désordre dans le réseau cristallin du graphéne par fonctionnali-

sation covalente change cependant la donne. Des anomalies deviennent alors ob-
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Figure 8.4 — Spectres moyen-infrarouges en mode réflexion de graphéne mono-
couche a I'état brut et fonctionnalisé dans le domaine étendu ou les transitions
interbandes des bicouches sont attendues. Les échantillons ont été dopés au DDQ
1 mM et a I'hydrazine 10 mM. Les astérisques (x) dénotent les bandes du CO, et
d’élongations C—H.

servables dans les spectres propres au graphene fonctionnalisé aux unités iodophé-
nyles [Figure 8.5(b)]. En effet, une bande asymétrique est clairement apparente a
~ 1600 cm™!, & I'énergie des modes tangentiels du graphéne, aprés dopage a I'état p.
Cette bande peut étre modulée par dopage chimique. La Figure 8.6 montre le com-
portement de 'anomalie en fonction de cycles de dopage successifs au DDQ 1 mM
et a 'hydrazine 10 mM. Au départ («Tel quel »), une faible anomalie est apparente,
signe que I’échantillon est déja dopé par la réaction de fonctionnalisation. De plus,
un dopage additionnel au DDQ 1 mM ne cause pas de changements majeurs dans
le spectre. Uanomalie disparait cependant apres dopage a '’hydrazine 10 mM et re-

vient a nouveau apres dopage de type p. Elle peut étre atténuée derechef par un
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Figure 8.5 — Spectres moyen-infrarouges en mode réflexion de graphéne mono-
couche a l’état brut et fonctionnalisé. Les échantillons ont été dopés au DDQ 1 mM
et a ’hydrazine 10 mM.

autre dopage a '’hydrazine. L’aspect asymétrique et la dépendance a I’état de dopage
sont deux caractéristiques évoquant fortement la résonance de Fano telle que nous
I'avons décrite pour les nanotubes de carbone au Chapitre 4. Comme dans le cas de
ces derniers, il appert que le désordre vient lever les regles strictes de symétrie et
permettre 'observation de modes de phonons non actifs en infrarouge.

Revenant a la Figure 8.5(b), une autre structure importante est apparue aux
environs de 1250 cm™! apreés la fonctionnalisation et le creux & 1050 cm™! est tou-
jours présent. Or, il est difficile de parvenir a des conclusions probantes a partir
de ces spectres, car ces échantillons ont été préparés sur substrats de Si n** /SiO,
300 nm. Sachant que le SiO, possede des bandes de phonons optiques a 1 060 cm ™!
(TO) et 1250 cm™! (LO) [81, 123, 303, 340], les bandes résiduelles ne peuvent étre

attribuées avec certitude au graphéne. Bien que leur contribution devrait étre élimi-
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Figure 8.6 — Evolution du signal asymétrique des modes tangentiels (~ 1590 cm™)
du graphene monocouche fonctionnalisé aux unités iodophényles lors de cycles de
dopage successifs au DDQ a 1 mM et a 'hydrazine a 10 mM. Les spectres ont été dé-
calés verticalement pour une meilleure visibilité. Le premier spectre est étiqueté « Tel
quel » et correspond au graphéne fonctionnalisé, mais sans dopage supplémentaire.
L'astérisque () dénote une bande de carbonyles, alors que la ligne rose en pointillé
marque la position approximative de 'anomalie.

née par I'acquisition d’un spectre de référence approprié sur le SiO,, il est difficile
d’exclure de possibles non-linéarités dans les mesures empéchant une compensation
exacte. A la section suivante, nous présentons les résultats de mesures acquises 2 par-
tir d'un échantillon de graphene transféré sur substrat de BaF,, lequel est totalement

transparent dans la gamme infrarouge qui nous intéresse.

8.2.3 Modes de phonons observables

Afin de vérifier I'assignation des bandes supplémentaires, nous avons étudié la
transmission de graphéne brut et fonctionnalisé sur substrat transparent en infra-
rouge. Pour ce faire, nous avons choisi le BaF,, car il est insoluble dans I'eau (es-
sentiel pour étre compatible avec le procédé de transfert du graphéne) et il possede
une fenétre de transparence plus large que le CaF,. A la Figure 8.7(a), nous com-

parons les spectres en transmission de graphene brut et fonctionnalisé aux greffons
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Figure 8.7 — Spectres moyen-infrarouges en transmission de graphéne monocouche
sur substrat de BaF, a I'état brut et fonctionnalisé aux unités iodophényles. Les
échantillons ont été dopés au [DDQ]= 1 mM. (a) Spectres complets et (b) agran-
dissement du spectre du graphéne fonctionnalisé montrant les modes de phonons.
L'astérisque (*) dénote une bande d’absorption de groupes carbonyles.

iodophényles sur BaF, (dopé au DDQ 1 mM). Le tracé rouge vin correspond au
graphéne brut. Le profil du signal de fond montre une fonction de marche a haute
énergie qui peut étre attribuée au blanchiment des transitions interbandes par le
dopage. Ensuite, en se dirigeant vers les basses énergies, le signal de fond est plat
et monte finalement vers le lointain infrarouge. Dans le tracé vert, appartenant au
graphéne fonctionnalisé, il est intéressant de constater tout d’abord que le signal de
fond aux basses énergies est plus important que pour le graphéne dit brut. Aussi,
si 'on présume que la fonction de marche visible dans le proche infrarouge est une
conséquence du principe d’exclusion de Pauli, I’échantillon fonctionnalisé apparait
plus dopé que I'échantillon brut. Il est probable que les halogénophényles greffés
au graphene retirent de la densité électronique de celui-ci. L'observation la plus in-
téressante que I'on puisse faire a la Figure 8.7(a) et a 'agrandissement en (b) est
certainement I'apparition avec la fonctionnalisation de ces fortes antirésonances a

1580 et 1250 cm™!, ainsi que de cette anomalie asymétrique a environ 860 cm ™.

Une autre structure plus faible semble aussi étre observable a environ 1050 cm™?.
En fait, les spectres présentent une forte ressemblance avec ceux de leurs cousins,

les nanotubes de carbone fonctionnalisés [voir Figure 6.2(b)]!
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Ainsi, les bandes que nous répertorions dans le spectre du graphéne monocouche
fonctionnalisé sont essentiellement les mémes que pour les nanotubes de carbone :

! une bande at-

4 1580 cm™!, nous retrouvons les modes tangentiels, & 1250 cm™
tribuable a la «bande D» et le mode oTO & 860 cm™!. La correspondance nous
semble trop forte pour étre fortuite, et il nous apparait clair qu'un méme méca-
nisme est en action. Il est raisonnable de penser que les modes tangentiels et le
mode oTO sont des modes pres du centre de zone de Brillouin (g ~ 0). Ces modes
sont permis en infrarouge pour les nanotubes de carbone, alors qu’ils ne sont ob-
servables dans le graphene monocouche qu’en présence de désordre. L'origine de la
bande D est plus complexe. Elle est probablement reliée a des transitions décalées
du centre de la zone et impliquerait la diffusion sur les défauts. Nous estimons que
ce mécanisme serait proche du phénomene de diffusion Raman de double résonance
expliquant la bande D en spectroscopie Raman du graphene et des nanotubes de car-
bone [257, 351]. Néanmoins, considérant la géométrie d’acquisition des spectres en
transmission, il est étonnant de voir apparaitre le mode oTO. Le moment de transi-
tion de ce dernier devrait étre perpendiculaire au plan du graphéne, de méme qu’au
vecteur électrique des photons incidents, et ne devrait donc pas coupler a la radia-
tion électromagnétique. Il est probable que le bris de symétrie causé par le désordre

relaxe cette regle de sélection.

8.2.4 Théorie

Comment se fait-il que le graphene monocouche présente des bandes en infra-
rouge lorsque son réseau cristallin est perturbé par du désordre de type atome de car-
bone hybridé en sp® ? Dresselhaus et coll. notent que les modes a g # 0 peuvent étre
observés par spectroscopie lorsque des effets de super-réseau sont présents, ce qui
cause un repliement de la zone de Brillouin, ou lorsque le réseau comporte des dé-
fauts, ce qui brise la symétrie translationnelle [95, p. 253]. Nos collaborateurs Bruno

Rousseau et Michel Coté du département de physique de I'Université de Montréal ont



CHAPITRE 8. SPECTROSCOPIE INFRAROUGE DU GRAPHENE 198

Figure 8.8 — (a) Diagramme de Feynman représentant les interactions entre les pho-
tons, les électrons, les phonons et les impuretés dans le graphéne monocouche.
Adapté avec la permission de B. Rousseau et M. Coté (non publié). (b) Illustration
des procédés de diffusion a un phonon et une collision élastique (défaut) impli-
qués dans I'absorption infrarouge du graphéne désordonné. Les cones de Dirac sont
centrés respectivement aux points K et K’ de la zone de Brillouin électronique. Le
potentiel chimique (niveau de Fermi) des électrons est dénoté p. Les fleches verti-
cales violettes marquent 'excitation d’un électron vers un niveau excité virtuel. Les
fleches obliques rouges correspondent a I’émission d’'un phonon (q, fiw) et les fleches
horizontales bleues montrent une collision élastique sur un défaut. Les processus in-
travallée et intervallée sont présentés.

développé une théorie permettant d’expliquer ce comportement, théorie dont nous
exposerons les grandes lignes dans cette section (article en préparation).

Le modele du phonon chargé appliqué au graphene demande que les modes de
phonons soient permis en infrarouge, sinon leur contribution a la conductivité op-
tique est nulle pour des raisons de symétrie [64]. Dans le cas du graphene bicouche,
cette contribution est assimilable a une résonance de Fano et constitue effectivement
un cas de couplage entre un état discret (le phonon) et un continuum (transitions
interbandes). Le signal résultant est asymétrique et peut étre modulé par I'ajuste-
ment du potentiel chimique du systéme. Ces transitions surviennent exclusivement
au centre de la zone de Brillouin, a I" dans la dispersion des phonons du graphéne
bicouche.

Le modele de Cappellutti et coll. correspond a un diagramme de Feynman tel

que représenté a la Figure 2.3(b) o un photon (la ligne pointillée) entre en interac-
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tion avec les électrons du graphene, la boucle représentant une corrélation courant-
courant. Par le biais d’interactions électron-phonon, la conductivité optique est ainsi
perturbée.

Le modele de Rousseau et Coté ajoute une interaction avec les impuretés, ce qui
ouvre un nouveau canal pour délester ou ajouter de la quantité de mouvement, en
accord avec un diagramme de Feynman tel que représenté a la Figure 8.8(a) ou
’étoile symbolise le désordre.

Selon la formule de Kubo, la conductivité optique isotrope o(w) peut étre reliée

a la fonction de corrélation courant-courant II(w) [244] :

_Haa(w)

o' (w)=——7F", 8.1
iw
-1

Re| o(w)] = %a;y Im| °(e)]. (8.2)

" Mim av v
m0(w) = — 29, ()% (g, 0)# (~q, w) (8.3)

qv

ol My, est la densité d’impuretés dans I'échantillon [ a la Figure 8.8(a)], N est

le nombre de cellules élémentaires dans ’échantillon, v est I'étiquette du mode de
phonons, Z,,(w) est le propagateur des phonons [double ligne ondulée a la Fi-
gure 8.8(a)], et nous référerons a 5 comme la fonction de réponse encodée dans
les boucles. Elle tient donc compte des interactions entre les électrons, les phonons

et les impuretés :

1 1
%cx\/(q’ lQn) = 5 Z E Z Z T]TI' [Gk(lwm) ' Jq(k) : Gk(iwm + nlﬂn)
ko iw, n=*%1 (84)

g (k, k +q) - Gyrq (i) - T(k +q,k,iwm)} .

Ici, B est une température réciproque, 2 est I'aire macroscopique du systeme, iw,,
est une fréquence fermionique de Matsubara, k est le vecteur d’onde a l'intérieur
de la premiere zone de Brillouin en deux dimensions, o est I'indice des spins, Gy

est une fonction de Green sans interaction [lignes pleines dans le diagramme (a) de
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la Figure 8.8], J*(k) représente les éléments de matrice de 'opérateur de courant
[carrés a la Figure 8.8(a)], g"(k, k +q) constitue les éléments du couplage électron-
phonon (cercles) et I'(k + q, k,iw,,) est le sommet de diffusion autoconsistant et
dépendant en énergie (losanges). Les symboles {J,g,I'} représentent des matrices
par rapport aux indices des bandes et 'opération de trace «Tr» est effectuée sur
chacun de ces indices. Finalement, la fréquence bosonique de Matsubara if2, donne
la dépendance a la fréquence réelle a travers la continuation analytique iQ2, — fw +
io.

Sans entrer dans plus de détails, 7# peut étre séparé en groupes de facteurs
englobant les termes dépendants et indépendants de la fréquence, respectivement

£ et M, tel que :

. 1 . :
#%(q,iQ,) = 522 Dk +q) Ik, k+q,iQ,),  (8.5)

ko {n} i=1,2

ou .#, apres réarrangement, donne :

j{n}(k: k + q, h(})) &~ iﬂsnl,nzs(anl,k)

8.6)
x [5(gn3,k+q — 1) + 8 gaq + h(o)] +0(fiw).

Dans I’équation précédente, {n} sont les indices des bandes, k est le quasi momen-
tum de la premiere zone de Brillouin, ,; égale €,;, — u avec u pour le potentiel
chimique (~ Eg) et €,; est une valeur propre de I'énergie électronique. Les plus
fortes contributions viendront donc d’états de départs situés sur la surface de Fermi
a des vecteurs d’'onde k vers des états k + q situés sur une courbe d’équiénergie
u £ hAw. Le processus est schématisé a la Figure 8.8(b) ou deux parcours de diffu-
sion possibles sont représentés. Un électron situé a (k, u) est excité par un photon
d’énergie fiw vers un état virtuel (fleche verticale violette). Il diffuse ensuite par une
collision élastique sur un défaut vers un état électronique réel (Q, vecteur horizon-
tal bleu). Il retrouve finalement son état initial en émettant un phonon (q, fiw) en

résonance en énergie et en quantité de mouvement. La conservation de la quantité
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de mouvement est donc assurée par I’émission d'un phonon (lequel est circonscrit
par la dispersion des phonons du graphéne) et une collision élastique sur un dé-
faut : k; = k +q + Q (+ G). Puisque k; final est égal a k ou k + G (ol G est la
quantité de mouvement du réseau), le processus reproduit une transition dipolaire
directe. Il peut étre percu comme une transition intrabande, mais en résonance avec
un phonon optique. Les phonons de grand q deviennent disponibles par la diffusion
intervallée, ce qui explique l'apparition de modes prés de K dans la dispersion des
phonons.

En Figure 8.9(a), nous présentons les résultats des simulations numériques expri-
més en absorbance pour du graphéne monocouche avec une densité d’impuretés de
1 sur 20 atomes de carbone et a des potentiels chimiques p allant de 0 a —400 meV.
La simulation du spectre concorde admirablement avec les résultats expérimentaux
obtenus en transmission pour du graphene monocouche fonctionnalisé aux unités
iodophényles et dopé au DDQ a une concentration de 1 mM [aussi montrés a la Fi-
gure 8.9(a), tracé gris pointillé]. Premierement, 'ensemble des caractéristiques du
spectre est reproduit et confirme les observations faites en microscopie infrarouge
et en transmission. En se référant au diagramme de dispersion des phonons du gra-
phéne (Figure 1.6), nous pouvons identifier la bande a environ 1600 cm™! qui est
attribuable au couplage du mode de phonon E,, a q ~ I'. Le massif aux environs de
1200 cm™! est di & 'interaction avec les phonons du mode E’ prés de g ~ £K. La
simulation ne considére cependant pas le mode oTO a 860 cm™! qui n’est pas de la
bonne symétrie pour apparaitre dans les calculs. Deuxiemement, la théorie capture
le comportement observé expérimentalement par rapport au potentiel chimique du
graphene. Le signal est d’abord nul a un potentiel chimique p = 0 meV correspon-
dant au niveau de Fermi situé au point de Dirac. Ensuite, les antirésonances appa-
raissent lorsque p. est accru, ce qui concorde avec I'évolution du spectre par rapport
au dopage chimique. Soulignons que le désordre est nécessaire, mais pas suffisant,
pour I'obtention de signaux dans les spectres infrarouges du graphene monocouche.
Il est aussi attendu dans le modele théorique que le signal augmente avec la densité

d’impuretés, une prédiction qui demeure a vérifier.
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Figure 8.9 — (a) Résultats des simulations numériques de spectres en absorbance
de graphéne monocouche portant des défauts a une densité de 1 : 20 et a des po-
tentiels chimiques p allant de 0 a —400 meV. Les spectres théoriques sont com-
parés au spectre expérimental en absorbance de graphéne monocouche fonction-
nalisé aux unités iodophényles et dopé de type p ([DDQ]= 1 mM). La ligne de
base A, a été soustraite et l'astérisque (*) dénote une bande d’impureté (carbo-
nyle). (b) Contributions électroniques au signal présentées dans la zone de Brillouin,
Z*(q,w). Les calculs ont été faits & iy =150 meV (1210 cm™!), un potentiel chi-
mique p = —400 meV et une polarisation moyenne a = (x +y)/2. Les unités de I'in-

4

tensité sont 10~ (efi/ma,)®. Adapté avec la permission de B. Rousseau et M. Coté
(non publié).

Définissons maintenant une quantité & permettant de visualiser d’ot, dans la
zone de Brillouin, proviennent les principales contributions électroniques a la conduc-
tivité optique :

F(q, ) = Y [#%(q, ) #*(~q, )| 8.7)

v

Cette expression est représentée a la Figure 8.9(b) pour une polarisation moyenne
a = (x + y)/2. Les données présentées en (b) correspondent a iwy =150 meV
(1210 cm™!) et un potentiel chimique p = —400 meV (des parameétres qui corres-
pondent approximativement aux conditions expérimentales). L'intensité maximale se
retrouve a l'intérieur d’anneaux centrés aux points I et =K (cercles blancs), confir-
mant ainsi que le signal provient des environs des points de haute symétrie, mais

respectant la condition que le signal soit nul a I" et £K exactement.
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8.3 Graphene avec ilots de bicouches

Le graphene bicouche — comme ses proches cousins, le graphene monocouche
et les nanotubes de carbone monoparois, et méme le buckminsterfullerene — pré-
sente une résonance de Fano dans le moyen-infrarouge attribuable aux interactions
électron-phonon [205, 346]. Contrairement au graphéne monocouche, mais de fa-
con similaire aux nanotubes, le graphéne bicouche possede un mode de phonons
permis en infrarouge. Dans un spectre infrarouge, ce dernier apparait comme une
bande asymétrique qui peut étre modulée en ajustant le potentiel chimique du sys-
teme [63, 64, 205]. La premiére partie de ce Chapitre montre que la grande surprise
en ce domaine survient lorsque le graphéne monocouche, comme les nanotubes, sont
endommagés par le greffage de groupements halogénophényles qui perturbent le ré-
seau en agissant comme des centres de diffusion d’hybridation sp*. Nous observons
alors I'apparition d’intenses antirésonances dans le spectre infrarouge du graphéne
monocouche et des nanotubes de carbone, ainsi qu'une importante modification du
pic de conductivité THz, dans sa position, son amplitude et sa largeur. Afin de com-
pléter notre étude, il est tout naturel d’étendre les mesures au prochain membre de

la famille du carbone graphénique : le graphene bicouche.

8.3.1 Influence du dopage sur la résonance de Fano

Nous avons suivi le comportement de la résonance de Fano du graphéne compor-
tant des ilots de bicouches en modifiant le potentiel chimique par dopage chimique
et électrostatique. Nos échantillons issus de la croissance sur cuivre par dépot chi-
mique en phase vapeur comportent typiquement une quantité donnée d’ilots de bi-
couches d’'un diametre de 'ordre de 5 a 20 um sur une couche compléete de graphéne
monocouche. Les mesures ont été faites a 'aide de différentes techniques. Nous pré-
sentons dans cette section des résultats acquis en réflexion totale interne atténuée,

en microscopie infrarouge et en réflexion spéculaire externe.
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8.3.1.1 Dopage chimique

Les échantillons de graphene comportant des ilots de bicouches ont été préparés
sur un substrat de silicium dopé n™* avec 300 nm de SiO,. Pour commencer, nous
avons sélectionné deux zones de différentes densités d’ilots de grapheéne bicouche
afin de suivre I’évolution du signal propre au graphene bicouche. Les images MEB
présentées aux Figures 8.10(a) et (d) montrent effectivement la présence d’ilots de
graphene bicouche (taches sombres) a une proportion de respectivement 15 % et
37 % pour la faible et la haute densité par rapport au recouvrement purement mo-
nocouche, tel qu’évalué par le ratio des niveaux de gris. Les cartes Raman hyperspec-
trales viennent confirmer le diagnostic (échelle différente que celle des clichés MEB).
En (b) et (e), nous pouvons observer la cartographie de l'intensité de la bande G ou
les taches claires appartiennent a des ilots de bicouches. Les 1lots apparaissent aussi
clairement en cartographiant I'intensité de la bande 2D en (c) et (f). Les mesures
de réflectance sur ces échantillons ont été effectuées en microscopie infrarouge au
synchrotron Canadian Light Source de Saskatoon, Sk. Les Figures 8.11(a) et (b) ex-
posent les spectres sur la gamme d’acquisition complete pour des échantillons dopés
de maniere séquentielle au DDQ 1 mM et a I’hydrazine 10 mM. Un agrandissement
de la zone autour du mode de phonon E;, est montré en (c) et (d). La gamme d’ac-
quisition est limitée vers les basses énergies par l'utilisation d’'une couche d’oxyde
sur le silicium, car celui-ci absorbe fortement en infrarouge. L'évolution du signal
de fond du graphene est régie par le principe d’exclusion de Pauli et présente dans
notre cas un minimum de réflectance & ~ 5500 cm™!. Superposée a ce signal, nous
distinguons tout d’abord une large bande débutant 4 2800 cm™! (~ 350 meV) im-
putable aux contributions des transitions entre les sous-bandes 1 — 2 ou 3 — 4
ajoutées a celles des transitions 1 — 3 et 2 — 4 [pour la numérotation des sous-
bandes, voir le diagramme a la Figure 1.9(b)]. Une anomalie est aussi observée a
1590 cm™! attribuable & la résonance de Fano rapportée précédemment pour les

bicouches de graphéne [205, 229, 346]. Ces deux derniers attributs sont clairement



CHAPITRE 8. SPECTROSCOPIE INFRAROUGE DU GRAPHENE 205

MEB Bande G Bande 2D
(a)
2
%)
[
(]
o
Q@
o]
‘©
LL V(‘Q
: 20 pym
(d)
p
‘N
[
(D)
©
Q
5
T
T
20 pm

Figure 8.10 — Clichés de microscopie électronique a balayage et cartes Raman hyper-
spectrales du graphéne comportant des ilots de bicouches a faible et haute densité.
(a)-(c) Zone de faible densité d’ilots de bicouches. (d)-(f) Zone de haute densité
d’1lots de bicouches. (a) Cliché de MEB de la zone a faible densité. Cartes Raman de
lintensité de la (b) bande G et de la (¢) bande 2D de la zone a faible densité. (d) Cli-
ché de MEB de la zone a haute densité. Cartes Raman de l'intensité de la (e) bande G
et de la (f) bande 2D de la zone a haute densité.

apparents a I’état dopé de type p, mais disparaissent lorsque le graphéne est dédopé
par I'’hydrazine ; le niveau de Fermi se retrouve alors a proximité du point de Dirac.

Nous avons fait I'ajustement du profil de Fano a I'anomalie propre au phonon
E,, et avons obtenu les valeurs rapportées au Tableau 8.I. L'ajustement décrit de
trés prés les données expérimentales, comme l'attestent les parameétres de qualité y>
réduit et R? ajusté. Il est intéressant d’y constater que la position apparente de la
résonance E, est décalée de prés de 10 cm™ vers les basses énergies par rapport a
I'énergie connue du mode de phonons tangentiels du graphite (1588 cm™1) [274].

De plus, la largeur de bande I" est beaucoup plus fine (~10 cm™!) que celle que
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Figure 8.11 — Spectres en microscopie (mode réflexion) dans le moyen-infrarouge de
graphene comportant des ilots de bicouches avant et apres dopage au DDQ 1 mM :
(a) haute densité d’1lots de bicouches, (b) faible densité. Agrandissement de la zone
autour du mode de phonon E;, montrant I'ajustement au profil de Fano pour le
graphéne dopé au DDQ 1 mM pour (c) une haute densité et (d) une faible densité
d’1lots de bicouches.

nous avons mesurée pour la résonance de Fano du mode similaire des nanotubes
de carbone (37,6 cm™! pour le DDQ, voir Chapitre 4). Cela refléte sans doute un
couplage électron-phonon plus faible que dans le cas des nanotubes. Le parametre
d’ajustement a, quant a lui, varie en fonction du nombre d’flots de bicouches. Le
rapport entre les a de haute et faible densités est en effet approximativement égal

au rapport entre la proportion d’ilots observés par MEB ou cartographie Raman hy-

Tableau 8.1 — Parametres de I'ajustement du profil de Fano a 'anomalie due au mode
de phonons E;, du grapheéne comportant des ilots de bicouches et dopé au DDQ
1 mM.

flots’ E,/em™ T'/cem™ q a/10° a.u. x*réd./ 1077 R? ajust.

37% 1579,1+0,2 10,2+0,3 1,71+0,03 314+7 1,9 0,909
15% 1579,5+0,3 8,5+0,4 1,58+0,05 157+6 0,97 0,771
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perspectrale. Nous confirmons ainsi sans ambiguité que le signal est bien propre au
graphéne bicouche. Finalement, le facteur de forme g adopte une valeur supérieure
a 1, signifiant ainsi que la contribution a la résonance du moment de transition de
Iétat discret p,, est plus importante que dans le cas des nanotubes pour lesquels
q ~ 0,5. Lanomalie du graphene bicouche épouse en effet un profil asymétrique
beaucoup plus pres d’une véritable résonance que ne pouvaient 'étre les anomalies
des nanotubes de carbone qui exhibaient une forme de quasi antirésonance.

Nous avons poussé I'étude de la dépendance de la résonance de Fano du mode
E,, a I'état de dopage par des mesures en réflexion totale interne atténuée (ATR).
Pour ce faire, nous avons déposé du graphene comportant des ilots de bicouches sur
les deux faces principales d’un parallélépipéde de germanium de 50 X 20 X 2 mm
dont les facettes des bouts ont été taillées a 45°. De cette maniére, nous bénéfi-
cions de multiples réflexions afin de rehausser le signal. A partir de la longueur de
I’échantillon, nous estimons qu’un total de 12 réflexions sondent le graphene. Les
spectres ATR sont présentés a la Figure 8.12 avec un agrandissement autour de la
région de la résonance de Fano en encadré. Les astérisques (*) dénotent les bandes
qui appartiennent au dopant. En commencant la mesure a I'état dédopé, puis en pro-
cédant par incréments de DDQ pour ajuster le potentiel chimique de la solution vers
les énergies inférieures, nous avons pu observer des modifications a la résonance de
Fano du graphéne bicouche pour des différences de 1 uM de DDQ. La possibilité de
mesurer une variation de signal pour de petites variations de dopants devient for-
tement intéressante dans le contexte de capteurs. Nos résultats sont aussi cohérents
avec la haute sensibilité du grapheéne aux charges de I'environnement mesurée par

transport électrique [217].

8.3.1.2 Dopage électrostatique

Kuzmenko et coll. ont fait la mesure en microscopie infrarouge (a la normale de
I’échantillon) de I’évolution de la résonance de Fano en fonction du potentiel de grille
V; appliqué et ont observé la variation attendue du signal de fond [205]. Nous avons

reproduit leur expérience, mais dans une géométrie différente (en réflexion spécu-
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Figure 8.12 — Spectres ATR de graphéne comportant des ilots de bicouches déposé
sur un parallélépipede de germanium en fonction de la concentration en DDQ de la
solution de dopage. Encadré : Agrandissement autour de la résonance de Fano des
modes tangentiels (spectres décalés verticalement). Les astérisques (*) désignent les
bandes propres au DDQ.

laire 2 30°). Nous avons déposé du graphene comportant des ilots de bicouches (en-
viron 20 X 15 mm) sur un substrat de Sin** / SiO, 300 nm et nous avons défini par
dessus des électrodes interdigitées de 30 nm Pd /0,5 nm Ti par photolithographie.
En imposant une différence de potentiel entre la grille et les électrodes interdigi-
tées, nous avons réussi a moduler électrostatiquement ’état de dopage du graphene.
Des mesures in situ en réflexion a 30°par rapport a la normale dans 'infrarouge ont
été effectuées permettant d’observer I'évolution de la réflectance de I’échantillon en
fonction du potentiel de grille. La Figure 8.13(a) montre les spectres obtenus. Le
spectre de référence était le graphéne 4 un V; = 0 V. A un potentiel de grille négatif,
le dopage de type p du graphéne est augmenté, alors qu'un potentiel positif pousse
le niveau de Fermi vers les plus hautes énergies. Il est a noter que le graphene uti-
lisé est généralement dopé de type p de telle maniere qu’en transport électrique, le
point de Dirac n’est souvent visible qu’a V; > 50 V. Ainsi, nous n’observons pas le

point de neutralité dans nos spectres, mais modulons le niveau de Fermi en deca
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Figure 8.13 — Spectres moyen-infrarouges en réflexion de graphéne comportant des
ilots de bicouches sur Si n™* /SiO, 300 nm en fonction du potentiel de grille Vg
appliqué. (a) Gamme large. (b) Agrandissement de la zone autour de la résonance
de Fano du mode tangentiel. Chaque spectre correspond a un saut AV; =10 V.

du point de Dirac. Les caractéristiques les plus évidentes dans nos spectres de dif-
férence sont les importantes bandes entre 700 et 1000 cm™! ainsi qu’aux environs
de 1250 cm™!. Lexplication la plus plausible les attribue & une non-linéarité dans la
réflectance du SiO,. Il est toutefois étonnant que ces bandes varient avec le potentiel
appliqué, bien qu’il soit possible d’y voir la manifestation de I'effet Stark vibrationnel
faisant en sorte que le spectre infrarouge d’une substance est modifié par un champ
électrique [35, 78, 80]. Il est toujours possible qu’il s’agisse des bandes propres au
graphene désordonné prédites par les calculs de nos collaborateurs Rousseau et Coté
(voir § 8.2.4).

Maintenant, a la Figure 8.13(b), nous pouvons voir un agrandissement de la
zone autour du mode de phonon E;,. La résonance de Fano du graphene bicouche
y apparait et varie en fonction du potentiel V;, conformément aux observations de
Kuzmenko et coll. [205]. Néanmoins, la modulation de la résonance de Fano que
nous arrivons a obtenir est prés d’un ordre de grandeur moindre que dans le cas de

Kuzmenko et coll., en raison probablement de la géométrie de notre systeme. Nous
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Figure 8.14 — Evolution des paramétres de 'ajustement du profil de Fano aux spectres
présentés en Figure 8.13(b). (a) Largeur de bande, (b) position de la résonance,
(c) facteur de forme, (d) facteur d’ajustement et (e) réflectance différentielle du
signal de fond a la résonance de Fano.

avons procédé a I'ajustement du profil de Fano sur chacun des spectres pour le mode
TM & ~ 1580 cm™! et les résultats sont présentés a la Figure 8.14. Lanalyse de ces
parameétres est cependant compliquée par le fait que les spectres obtenus sont le ré-
sultat d’'un signal différentiel, un changement entre I'état a V; = 0 V et le potentiel
appliqué. En d’autres termes, le signal que nous mesurons est '’évolution relative de
la résonance de Fano et non sa réflectance absolue. La discontinuité de chacune des
sous-figures s’explique par I'incapacité a faire un ajustement sur le spectre obtenu
a Vg = 0 V. En (a), nous pouvons constater que la largeur spectrale est tres fine et
inférieure & 10 cm™!. Cette derniére tend 4 augmenter avec la hausse de V. Lévolu-
tion de la position apparente de la résonance de Fano est montrée en (b). Encore 13,
E, est inférieure & I'énergie du mode TM du graphite (1588 cm™!), mais se durcit
avec 'augmentation de V;. Quant au parametre q présenté en (c), il montre deux

régimes distincts au deca et au-dela de 0 V, simple signe que la résonance de Fano
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évolue continuellement sur la gamme de potentiels appliqués. Il en va de méme pour
le parametre d’ajustement a de la sous-figure (d) : nous pouvons y observer qu’il aug-
mente a mesure que Vg s’éloigne de 0V, décrivant ainsi adéquatement I’évolution de
la résonance de Fano de la Figure 8.13(b). Finalement, la réflectance due au signal
de fond varie de maniere linéaire en fonction de V. Ce signal de fond est d{i, entre
autres, aux transitions entre les sous-bandes des bicouches, mais aussi au pic d’exci-
tation des porteurs libres aux basses énergies. Son évolution est concomitante avec

I'état de dopage du graphéne.

8.3.2 Influence du désordre sur la conductivité optique

Aux Chapitres 6 et 8 de cette these, nous avons démontré respectivement pour
les nanotubes de carbone et le graphene monocouche que le désordre de type dé-
faut sp® fait apparaitre les antirésonances dues aux phonons dans la conductivité
optique. Dans cette section, nous présentons les résultats pour une expérience simi-
laire portant sur le graphéne comportant des ilots de bicouches. Pour ce faire, nous
avons préparé un échantillon sur substrat de CaF, comportant un morceau de gra-
phéne brut et un morceau fonctionnalisé aux greffons iodophényles. L'échantillon a
été dopé 20 minutes par du DDQ 4 1 mM dans P'acétonitrile. A la Figure 8.15, nous
pouvons constater que le désordre a objectivement un effet majeur sur la conducti-
vité optique de la bicouche de graphene. Tout d’abord, le signal de fond est beaucoup
plus élevé dans le cas de I'échantillon fonctionnalisé comparativement a I’échantillon
brut. Ce comportement peut étre attribué a la diminution du temps de relaxation T
dans le modele de Drude [voir Equation (1.18)], ce qui élargit le signal provenant
des transitions intrabandes. Leffet principal du désordre se trouve néanmoins dans
le «spectre vibrationnel » de I'’échantillon fonctionnalisé. Alors qu’une faible antiréso-
nance est observable & environ 1580 cm™! dans le tracé bleu, le tracé violet présente
quant a lui d’intenses fenétres de transparence a 1230 et 1580 cm™!. Ce compor-
tement coincide avec la montée du signal de fond vers les basses énergies qui est

attribuable aux excitations collectives de nature électronique.
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Figure 8.15 — Spectres moyen-infrarouges en transmission de graphéne comportant
des ilots de bicouches sur CaF, a I'état brut et fonctionnalisé par des greffons iodo-
phényles. L’échantillon a été dopé au DDQ 1 mM dans l'acétonitrile dans les deux
cas. L'astérisque (*) dénote des bandes d’absorption C—H.

Il est plutot étonnant de ne pas observer une résonance de Fano avec un signal
positif pour le graphéne non fonctionnalisé et dopé, comme c’est le cas pour d’autres
mesures faites sur silicium. Nous conjecturons qu’il s’agit d’un effet d1 a I'indice de
réfraction du substrat qui est foncierement différent dans le cas du CaF, (1,39 a
6 um) et du Si (3,42) [24].

De ce fait, nos observations sur bicouche de graphéne sont en accord avec nos
mesures sur NTC-MP et graphéne monocouche. Elles supportent ainsi la théorie vou-
lant que le désordre élargisse le pic de nature électronique a basse énergie, ce qui
permet une convolution plus importante entre les modes de phonons et le continuum
électronique. Nos observations se placent néanmoins en porte a faux avec les propo-
sitions précédentes concernant le graphéne bicouche que 'on peut trouver dans la
littérature, nommément celles de Kuzmenko et coll. [64, 205] et Tang et coll. [346],
voulant que la résonance de Fano dans le graphéne bicouche provienne du couplage

exclusif avec des transitions interbandes.
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8.3.3 Alternative au modeéle de Cappelluti, Kuzmenko et coll.

Le modéle de Rousseau et Coté (§ 8.2.4) peut potentiellement s’appliquer au
graphene bicouche, bien qu’il n’ait été développé strictement que pour le graphéne
monocouche désordonné. Il est a noter qu’admettre le modele de Rousseau et Coté
n’exclut pas de facto le modele de Cappelluti, Kuzmenko et coll. (§ 2.2.2) [63, 64].
L'un et 'autre décrivent des phénomenes différents : le modele de Cappelluti s’inté-
resse a la contribution des modes de phonons permis par la symétrie a la conductivité
optique due aux transitions interbandes du graphene bicouche, alors que le modeéle
de Rousseau et Coté explique la contribution apportée par des modes de phonons dé-
calés du centre de la zone de Brillouin a la conductivité optique due aux transitions
intrabandes.

Dans le cas qui nous intéresse ici, le modele de Cappelluti, Kuzmenko et coll. ne
peut étre invoqué afin de rendre compte des anomalies observées dans la conducti-
vité optique du graphéne comportant des ilots de bicouches et fonctionnalisé, car il
est dénué de mécanisme adéquat. En effet, leur modele ne prend en considération
que les modes de phonons actifs en infrarouge de g = 0, alors que certaines bandes
observables dans nos spectres ne sont explicables qu’en invoquant des modes de
q # 0. Les fondements du modele de Rousseau et Coté en font un modele mieux
adapté pour prendre en considération le comportement face au désordre et au do-
page. Il incorpore d’abord une dépendance face au potentiel chimique en considé-
rant la dispersion des phonons, puis au désordre par I'intermédiaire d’'un terme de
proportionnalité avec le nombre d'impuretés dans le réseau. Il est donc réaliste de

penser que ce modele puisse étre transposé au graphéne bicouche.

8.4 Conclusions

Bien que le graphéne monocouche brut ne possede pas de signal propre aux pho-
nons dans I'infrarouge, nous avons démontré au cours de ce chapitre que la fonc-

tionnalisation par des greffons iodophényles induit une signature similaire a une
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résonance de Fano aux énergies des modes de phonons. Des mesures en microsco-
pie infrarouge ont été effectuées et ont permis d’observer un signal asymétrique a
1580 cm™! dépendant de I’état de dopage du graphéne fonctionnalisé. Lutilisation
d’un substrat transparent (BaF,) en transmission nous a permis d’identifier plusieurs
modes formant des antirésonances dans la conductivité optique du graphéne mono-

! une bande

couche fonctionnalisé, y compris une «bande D » a environ 1250 cm™
supplémentaire 4 environ 1050 cm™! et un signal asymétrique & 860 cm™. A partir
de la théorie de nos collaborateurs Rousseau et Coté, nous proposons que les signaux
4 1580 et 860 cm™! soient attribuables & des transitions prés du centre de la zone
de Brillouin des phonons (q ~ I'), sans étre exactement au centre ou les probabilités

! sont quant a eux

de transition seraient nulles. Les signaux a 1250 et 1050 cm™
assignés a des transitions impliquant des phonons de q ~ £K. La conservation de
la quantité de mouvement serait respectée grace a une diffusion simultanée sur un
défaut dans le réseau cristallin. Le mécanisme proposé est donc du deuxiéme ordre
et met en jeu des interactions entre les phonons, les électrons et les défauts dans des
transitions de type intrabande, mais intra- ou intervallée.

Nous avons aussi revisité la spectroscopie infrarouge du grapheéne comportant
des ilots de bicouches et I'influence du dopage sur la résonance de Fano observable a
1580 cm™!. En mode ATR et en réflexion externe, respectivement, nous avons utilisé
le dopage chimique et le dopage électrostatique pour faire varier la résonance de
Fano du mode tangentiel, actif en infrarouge, du graphene bicouche et nous avons
trouvé un comportement similaire a ce que Kuzmenko et coll. ont rapporté précé-
demment [205]. Néanmoins, en soumettant un échantillon de graphéne comportant
des ilots de bicouches au greffage assisté par électrochimie, nous avons observé par
des mesures en transmission dans le moyen-infrarouge I'apparition d’antirésonances
dans la conductivité optique du graphene fonctionnalisé aux unités iodophényles.
Les modes présents dans le spectre étant les mémes que pour le graphéne mono-
couche («bande D », mode tangentiel), nous proposons que le modele de Rousseau
et Coté s’applique aussi au graphene bicouche, en surplus du modéle du phonon

chargé de Cappelluti et coll. [64]. Ainsi, les modes de phonons de centre de zone,
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permis en infrarouge par la symétrie, apparaissent dans les spectres en tant que ré-
sonances de Fano et leur dépendance face au potentiel chimique est décrite par le
modele du phonon chargé. Quant aux modes interdits par la symétrie, ils néces-
sitent un mécanisme supplémentaire impliquant la diffusion sur des impuretés dans
le réseau cristallin.

Par des expériences de fonctionnalisation covalente sur le graphéne, nous avons
mis au jour 'importance du désordre sur la conductivité optique de ce matériau
bidimensionnel, nous menant ainsi a comprendre comment des modes interdits en
infrarouge peuvent devenir actifs par le biais d'un mécanisme de deuxieme ordre. Il
s’agit 1a d’'une propriété fondamentale et inédite des structures de faible dimension-

nalité que le graphéne partage avec les nanotubes de carbone.



CONCLUSION

L'avénement des nanostructures a fait émerger un nouveau paradigme en sciences
des matériaux : la dimensionnalité est devenue aussi importante pour définir les
propriétés de la matiére que sa composition ou son agencement. Le confinement qui
s’ensuit de la dimensionnalité réduite induit non seulement une quantification des
propriétés, mais mene aussi a d’importantes interactions a plusieurs corps. Chaque
charge, défaut ou quasi-particule en cohabitation forcée a une influence puissante
sur l'autre et donc sur le comportement électronique ou optique du nanomatériau.
Ceci est d’autant plus vrai pour les nanostructures de carbone sp? auxquelles cette
theése a été consacrée, car la construction pseudo-unidimensionnelle des nanotubes
de carbone et bidimensionelle du graphene les congoit purement comme une surface,
une mince feuille d’atomes de carbone en interaction directe avec 'environnement.

Dans cette thése, nous nous sommes intéressés a la spectroscopie des nanotubes
de carbone et du graphéne a des énergies ou apparaissent typiquement les vibra-
tions moléculaires, les modes de phonons et les excitations électroniques « molles »
dans le but de comprendre les mécanismes fondamentaux a I'origine de leur réponse
infrarouge. L'espace paramétrique que nous avons exploré a cet effet est défini par
la dimensionnalité du matériau (pseudo-1D et 2D), le potentiel chimique et le ni-
veau de désordre. Nous avons ainsi réussi a élucider les principaux phénomeénes
a l'origine de la conductivité optique dans l'infrarouge de ces nanostructures. Nos
contributions scientifiques ont permis d’amender la compréhension de la spectro-
scopie infrarouge des nanotubes de carbone et du graphene prévalant avant cette
these. Globalement, nos travaux ont montré que les interactions a plusieurs corps
(photons, électrons, phonons, défauts) prédominent dans la région de l'infrarouge
du spectre électromagnétique et nous avons étayé les phénomenes observés par les
explications théoriques idoines.

A la section suivante, nous détaillons nos principales contributions regroupées

par nanostructures. Ensuite, nous présentons une synthese de notre compréhension
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actuelle de la réponse optique des nanostructures de carbone sp? telle que modifiée

par nos propres apports scientifiques.

Principales contributions

Nanotubes de carbone Pour commencer, nous avons démontré au Chapitre 4
que les bandes observées dans les spectres moyen-infrarouges des nanotubes de car-
bone monoparois sont le résultat d’interactions électron-phonon et non pas de 1’ab-
sorption linéaire des modes de phonons. La forme de ces bandes est décrite par le
modele de la résonance de Fano qui fournit une explication phénoménologique de
I'hybridation entre un mode discret (le phonon) et un continuum d’états (les transi-
tions intrabandes).

Par la suite, au Chapitre 5, nous avons utilisé la fonctionnalisation covalente mo-
novalente afin d’étudier I'effet du dosage des défauts par spectroscopie infrarouge.
Nos mesures ont démontré que le pic de conductivité dans le térahertz subit un dé-
placement hypsochromique, ainsi qu'un élargissement et une baisse d’intensité, avec
l'accroissement de la densité de désordre. Ce pic peut étre simulé par un modele de
polaritons plasmons de surface, ce qui fait du nanotube de carbone une nanoantenne
en quelque sorte. Le paralléle que nous avons effectué avec des mesures de trans-
port électrique nous amene a conclure que la fonctionnalisation monovalente induit
des états localisés dans la bande interdite des especes semi-conductrices. Notre ap-
port en cette matiere permet donc de mieux comprendre les contributions au pic de
conductivité dans le térahertz pour lequel demeure une certaine polémique quant a
sa nature.

Le Chapitre 6 s’intéresse a l'effet du dosage des défauts créés par fonctionnalisa-
tion monovalente sur les résonances de Fano des nanotubes de carbone. Nos mesures
de spectroscopie infrarouge ont permis de démontrer pour la premiere fois que les
résonances de Fano sont activées par I'induction de défauts dans la paroi des na-
notubes, ce qui permet de comprendre comment des modes de phonons ayant des

vecteurs d’onde non nuls peuvent étre observés par le biais de collisions élastiques
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sur des défauts. Nous avons ensuite vérifié que 'amplitude subséquente de ces réso-
nances ne varie pas linéairement avec la quantité de désordre. Nous avons proposé
que le pic de conductivité dans le térahertz soit un meilleur élément que les réso-

nances de Fano afin de quantifier les défauts dans les nanotubes de carbone.

Grapheéne Dans le but d’utiliser la fonctionnalisation covalente monovalente com-
me moyen d’induire du désordre dans le réseau du graphene, nous avons développé
une méthode d’électrogreffage rapide et efficace utilisant des dérivés anilines. Nous
avons présenté au Chapitre 7 les résultats de la fonctionnalisation assistée par élec-
trochimie tels qu’évalués par spectroscopie Raman et par spectrométrie de photo-
électrons induits par rayons X. Notre méthode ouvre la porte a une riche chimie
de surface gréace a la large gamme de dérivés anilines disponibles. De ce fait, nous
entrevoyons la possibilité de créer des matériaux composites novateurs a partir du
graphene.

Au Chapitre 8, nous avons démontré par des mesures de microscopie infrarouge
en réflexion un phénomene inédit. Nous avons observé que le graphene monocouche
devient actif en infrarouge apres fonctionnalisation monovalente de son plan basal,
un phénomene analogue a celui que nous avons observé dans les nanotubes de car-
bone. ’'anomalie dans le signal apparait a I'énergie du mode de phonons tangentiels,
elle dispose d'un profil de bande asymétrique et elle varie en fonction du potentiel
chimique, ce qui rappelle une résonance de Fano. Des mesures en transmission ont
permis d’identifier d’autres modes de phonons, dont la «bande D » et un mode trans-
versal hors du plan. Des collaborateurs ont élaboré une théorie permettant de com-
prendre comment des modes de phonons décalés du centre de la zone de Brillouin
peuvent coupler aux transitions intrabandes par diffusion élastique sur des défauts.
Nos mesures sur le graphene comportant des 1lots de bicouches ont complété nos
observations. Nous concluons de ces mesures que le phénoméne observé avec le
graphéne monocouche lors de la fonctionnalisation monovalente s’applique aussi au

graphéne bicouche, en surcroit a la résonance de Fano du mode actif en infrarouge.
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Syntheése

Deux contributions de natures différentes engendrent le spectre infrarouge des
nanotubes de carbone et du graphene : les excitations de type électronique et les
résonances de modes de phonons. Le couplage électron-phonon constitue la parti-
cularité de ces systémes, et nous en observons la signature dans leur conductivité
optique.

Le signal de fond des spectres infrarouges des nanotubes de carbone et du gra-
phéne est attribuable a des contributions électroniques. Dans le proche-infrarouge,
elles sont dues a des transitions interbandes, alors qu’a basses énergies, vers le
lointain-infrarouge, ce sont les transitions intrabandes qui contribuent au signal.
Dans cette these, nous avons négligé les transitions interbandes, car leur physique
est bien connue et elles ne participent pas aux phénomenes que nous rapportons. En
revanche, les transitions intrabandes deviennent particulierement importantes parce
qu’elles exhibent une dépendance en fonction de la densité de porteurs de charge
et de la quantité de désordre. Spécifiquement aux nanotubes de carbone, le pic de
conductivité dans le térahertz (PCT) comporte une participation de résonances géo-
métriques du type polaritons plasmons de surface (nanoantenne) qui peut étre ajus-
tée par l'induction de défauts. Cette contribution s’ajoute a celle des porteurs libres
(modeéle de Drude) et des transitions interbandes.

En ce qui concerne les modes de phonons, nous pouvons distinguer deux cas par-
ticuliers par rapport a I'activité infrarouge du mode (permis ou non par la symétrie
du systeme et les régles de sélection de I'infrarouge). Si le mode est permis, le mode
de phonons apparait comme une résonance de Fano dans le spectre infrarouge. Son
amplitude et sa forme de bande sont alors dépendantes du potentiel chimique, car la
résonance de Fano est le fruit d’interactions électron-phonon entre le mode de pho-
nons (discret) et le continuum de transitions intrabandes de nature électronique.
Dans le cas ou le mode de phonons n’est pas permis par la symétrie, il ne peut étre
observé dans le spectre infrarouge que si le mode a la possibilité de coupler au conti-

nuum intrabande par I'intermédiaire d’une diffusion élastique sur des défauts. Il est
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alors observable sous une forme asymétrique ou une antirésonance (similaire a une
résonance de Fano sans en étre strictement une). Le signal du mode de phonons
permis par le désordre est aussi variable en fonction du potentiel chimique et il est
attendu qu'il soit fonction de la densité d’impuretés.

Des lors, le désordre devient un parametre important dans les phénomenes op-
tiques de basse énergie des nanostructures graphitiques. Le défaut y est le médiateur
d’un nouveau mécanisme d’interaction a plusieurs corps (photon, phonon, électron
et défaut) similaire en concept a la résonance de Fano (aussi une interaction a plu-
sieurs corps : photon, phonon, électron), mais qui couple des transitions électro-
niques intrabandes aux phonons sur I'entiereté de leurs zones de Brillouin respec-
tives. Le désordre est aussi un facteur important dans la détermination de ’énergie,
de la largeur spectrale et de 'amplitude de i. la résonance des modes polaritons
plasmons de surface des nanotubes de carbone, ainsi que ii. du pic de Drude du gra-
phéne. Finalement, il a aussi pour effet d’induire des états localisés de faible énergie

existant dans la bande interdite des nanotubes de carbone semi-conducteurs.
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Les contributions scientifiques de cette these laissent plusieurs points en suspens.
Nous laisserons donc le lecteur avec nos réflexions sur les questions ouvertes et sur

les perspectives de progres futur.

Radicaux dans le carbone sp? 1l appert que la fonctionnalisation monovalente
des nanostructures graphéniques par addition radicalaire a tendance a laisser le ré-
seau avec une valence insatisfaite, qui se concrétise essentiellement par des radicaux
distribués sur plusieurs atomes de carbone et qui induit possiblement des moments
magnétiques. L'exceptionnelle stabilité des radicaux dans les nanotubes de carbone
et le graphene offre une formidable opportunité d’étudier cette espéce chimique élu-
sive, habituellement trés réactive et de courte durée de vie. En effet, le radical est
délocalisé dans le réseau du graphene sur prés de 10 000 atomes de carbone [276],
ce qui correspond a un rayon de ~10 nm — une dimension extraordinaire. Par
conséquent, ces nanostructures pourraient bien s’avérer adéquates pour des appli-
cations en spintronique [ 156, 341, 356]. Directement dans le sillage de cette theése,
il serait pertinent de mesurer en infrarouge l'effet d'un champ magnétique sur les

bandes induites par le désordre (antirésonances, résonances de Fano).

Valence des greffons Nous avons exploité les greffons monovalents comme
méthode privilégiée pour induire du désordre dans le réseau cristallin de maniere
controlée. Or, nous avons ainsi négligé les autres types de dérivés, dont les greffons
divalents tels que les dérivés méthylenes. Il est connu que les dérivés méthylenes,
dans leur configuration ouverte, préservent les propriétés électroniques des nano-
tubes de carbone [50]. Leur effet sur les résonances de Fano dans I'infrarouge n’est
cependant pas documenté, bien que le groupe de Haddon ait mesuré une baisse
importante du pic de conductivité dans le THz sur fonctionnalisation aux unités di-

chlorométhylénes [159, 180].
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Regles de sélection Nous avons démontré que les bandes de phonons obser-
vables dans I'infrarouge des nanostructures graphéniques proviennent du couplage
électron-phonon et que ce couplage donne acces a des modes de phonons de vecteur
d’onde q # 0. Les regles de sélection de ce couplage entre les transitions intrabandes
et les phonons demeurent néanmoins un des éléments de notre thése qui demande a
étre clarifié. Peut-on établir un lien entre la géométrie, la symétrie d'un systeme et le
couplage électron-phonon ? Par exemple, peut-on déterminer la symétrie de I'excita-
tion intrabande et décider par la symétrie du phonon s’il y aura une antirésonance

dans le spectre infrarouge ?

Spectroscopie de I’état solide Est-ce que les résonances de Fano dans les na-
notubes de carbone et les anomalies observées dans le graphene sont sensibles a la
nature des inclusions dans le réseau ? Peut-on, par exemple, s’attendre a un signal
différent pour une reconstruction de type Stone-Wales, pour une lacune ponctuelle ?
Aussi, la substitution d’atomes de carbone dans le réseau par des atomes de bore ou
d’azote entraine de nouveaux modes de phonons possiblement observables par la ré-
sonance de Fano. Nous avons travaillé avec des densités de greffons sur le graphéne
tournant autour de 1 pour 60 atomes de carbone, bien en de¢a d'une monocouche, et
pourtant, des antirésonances facilement résolvables en transmission sont apparentes
dans les spectres infrarouges et attribuables a un effet des défauts. Ainsi, quelle est
la «limite de détection » de la résonance de Fano ? Est-ce qu’un effet similaire a 1’ab-
sorption infrarouge rehaussée par la surface (surface-enhanced infrared absorption,

SEIRA) peut étre obtenu avec le graphene ou les nanotubes [55] ?

Plasmonique dans l'infrarouge A ce jour, la plasmonique a été développée
surtout dans le domaine du visible et du proche-infrarouge, faisant usage de na-
noparticules et nanostructures de métaux tels que l'or et ’'argent. Nous sommes
d’avis que l'activité de recherche portant sur la plasmonique dans l'infrarouge sera
I'objet dans les prochaines années d’'une croissance importante, et que les nano-

structures graphéniques seront des matériaux de choix pour la conception de sys-
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temes dans cette gamme du spectre électromagnétique. Déja, le domaine a pris de
I’élan avec plusieurs publications par des acteurs tels que Ph. Avouris [233, 373] et

E Wang [178].

Modulateur optoélectronique En utilisant des nanotubes de carbone a doubles
parois comme I’électrode active d'un modulateur optoélectronique, nous avons dé-
veloppé en collaboration avec P Gagnon de I'’Ecole Polytechnique de Montréal une
méthode permettant de moduler la radiation moyen-infrarouge et térahertz avec ef-
ficacité (article en préparation). Cette application vise a combler un manque de com-
posants optiques efficaces pour le régime du térahertz. Notre modulateur utilise une
couche mince de nanotubes de carbone a doubles parois (5 ou 20 nm) et atteint une
atténuation élevée par modulation du pic de conductivité dans le térahertz par l'uti-
lisation d’'une grille électrolytique. Nous pensons que la vitesse de modulation peut
étre considérablement accrue par actuation optique plutét qu’électrolytique. Nous
avons aussi observé la modulation de la résonance de Fano, ce qui laisse présager

une utilisation comme filtre optoélectronique modulable a bande passante étroite.

Nanotubes de carbone encapsulés 1l existe un rapport de Kazachkin et coll.
ol ces derniers démontrent par spectroscopie infrarouge I'écrantage du dipole de
molécules d’acétone encapsulées a l'intérieur de nanotubes de carbone [187]. Or,
nos mesures en spectroscopie Raman sur des systémes hybrides de colorants encap-
sulés dans des nanotubes laissent penser qu’il n’y a pas d’écrantage efficace dans le
domaine du visible [128]. Cette divergence de points de vue demande des études

supplémentaires pour comprendre la photophysique des nanotubes encapsulés.

Graphene La question du couplage des ilots de bicouches au feuillet de graphéne
sous-jacent demeure ouverte, car il semble qu'une proportion non négligeable d’ilots
sont découplés du plan de graphéne. Est-ce que les ilots découplés du graphéne
montrent des résonances de Fano ? Il est possible de postuler que les ilots induisent

un désordre de longue portée dans le feuillet. Dans ce cas, quel est le modele ap-
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plicable, celui de Cappelluti et coll. [63] ou notre modele (§ 8.2.4) ? Cette question
pourrait étre résolue par une étude comparative en cartographie Raman et en mi-
croscopie infrarouge.

De plus, dans le cadre du modele du phonon chargé, nous comprenons que les
charges et les dopants génerent un potentiel de distorsion du réseau similaire a une
onde de densité de charge (charge density wave) couplée aux modes de phonons.
Est-il possible d’observer cette distorsion du réseau par microscopie électronique a

basse énergie (LEEM) ou par microscopie a effet tunnel (STM) ?
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Annexe |

Relation des observables en spectroscopie et
de la conductivité
Nota bene : Le systéme cgs a été utilisé pour cette section.

La quantité donnée dans les spectres expérimentaux en transmission a incidence

normale est ’absorbance A, définie ainsi :

A= —logT, (LD
T 1

T=—n~_-1, (1.2)
T0 It,O

ol T est la transmittance, T et T, sont respectivement la transmissivité de 'échan-

tillon et de la référence :

T= To=——, (1.3)

I, est I'intensité (simple faisceau) mesurée au détecteur pour I’échantillon sur le sub-
strat et I, , est I'intensité mesurée pour la référence (substrat en absence d’échan-
tillon) alors que I, est l'intensité du faisceau incident et I, et I, , sont respectivement

les intensités des faisceaux réfléchis de I'échantillon et de la référence. I, et I, ; sont

respectivement assimilables & |E,|* de I'échantillon et de la référence, les amplitudes
des champs électriques transmis. En négligeant les pertes par réflexion, la transmit-
tance T est donnée par I'expression habituelle I, /I, [Equation (1.2)].

Selon Klingshirn, la transmissivité totale T d’un échantillon faiblement absorbant

est donnée par [195, éq. (3.29b), p. 50] :

T(w)~ [1-R(w)] 2 gm(w)d (1.4)
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ol w est la fréquence de la lumieére et a est le coefficient d’extinction global corres-
pondant a la somme des contributions de 'absorption et de la diffusion, c’est-a-dire
Qs + Qg €t d est 'épaisseur du matériau. Si le matériau est un absorbeur puissant,
la réflexion a chaque interface (1 — 2 et 2 — 1) doit étre traitée indépendamment

et I’Equation (I.4) devient :
T(w)=[1-R"%(w)]-exp[—a(w)d] - [1—-R*"(w)]. (1.5)
La réflectance a incidence normale est définie comme :

Ir
—, (1.6)
Ir,O

ot R = |r]* = I/I, et Ry = [rol*| = Il sont respectivement la réflectivité de
I’échantillon et du substrat, avec les coefficients de réflexion (provenant des équa-
tions de Fresnel) de Iéchantillon r = E,/E, ;. et du substrat ry = E, ,/E, ;.. Finale-

ment, rappelons ’expression de I'indice de réfraction complexe 7 :
l=n4+iK =4/uE, (L.7)

ou n est 'indice de réfraction et k est reliée a ’'absorption par la relation (c est la

vitesse de la lumiere et p. est la perméabilité magnétique) :

2w
Aghs = TK((D) (18)

Ainsi, la réflectivité a incidence normale pour un faisceau provenant du milieu d’in-

dice 71, vers le milieu d’indice fi, peut étre calculée par :

~ )
n;—ny

R=|r*= (1.9)

n;+ny
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Pour un indice de réfraction 7; = 1 du milieu environnant, 'expression devient :

R=———2,
(ny+1)?+x3

(1.10)

La conductivité complexe & est reliée a I'indice de réfraction complexe i par

lintermédiaire de la fonction diélectrique complexe § [Equation (1.7)] [147] :

. 4mi
g=¢+—07, 1.11)
w
- 81 + isZ’ (112)

avec ¢ pour la constante diélectrique redevable aux électrons de ceeur et :
2 2
€, > n”+ K%, €y ™~ 2nK. (I.13)
Si 0 =Re[G], alors 2nk = (41 /w) o. Par simple substitution, nous pouvons mainte-

nant relier o a a,,, par 'entremise de « [382, p. 307] :

4mpo(w)
gy = ——— (1.14)

Par conséquent, ’'absorbance est directement proportionnelle a la conductivité o(w).
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Formalisme du modele du phonon chargé

Spécifiquement, pour un systeme formé d’une chaine linéaire, le modéle du pho-

non chargé est défini par I’hamiltonien [313] :

H= E0(E; — [Ecl) aja, + V(pg, +p—q,)
k

G
+ 32> [bi@)bal@) +1/2] w,(q) (IL.1)
n q

G

+NV2Y 0 2,0,(9)p—g-
noq

Les deux premiers termes correspondent a la partie électronique. Le vecteur d’'onde
des électrons de conduction est k. Les électrons sont d’'une énergie E; et ils se dé-
placent dans un potentiel périodique V de vecteur d’'onde q,. Ce potentiel V peut
étre percu comme une modulation périodique induite par les dopants complexés a la
chaine du semi-conducteur. L'opérateur de création des électrons de conduction est
a,i et Popérateur p, = D a;ak +q Crée une fluctuation dans la densité électronique
de vecteur d’'onde q. Dans la troisieme partie, nous retrouvons les phonons (indexés
par un nombre n allant de 1 jusqu’a G, le nombre total de modes de phonons), de
fréquences w,(q) et qui correspondent a un ensemble de G bandes en absence d’in-
teractions. Leurs opérateurs de création/annihilation sont respectivement dénotés
par b'(q) et b,(q). Le quatriéme terme concerne les interactions électron-phonon (é-
ph), portées par le terme g, qui donne la constante des couplages électron-phonon
permis par la symétrie du systéme. Q,(q) = b,(q)+ b’ (—q) correspond a I'opérateur
de déplacement du mode normal associé a la n-iéme bande de phonons.

En essence, cet hamiltonien signifie qu'une onde de densité de charges est in-

uite dans la structure du semi-conducteur par 'imposition d’'un potentiel pério-
duite dans la structure d ducteur par l'imposition d'un potentiel p



FORMALISME DU MODELE DU PHONON CHARGE xxxiv

dique externe V. En présence d’interactions électron-phonon, la valeur moyenne du
mode normal (Q,(q)) et de I'opérateur de fluctuation de densité électronique (p_,)
dictent la condition w,(q)(Q,(q)) + (2N"**)g,(p_,) = 0[315]. Conséquemment,
un potentiel (g,N~/2)(Q,(q,)) est créé par la distorsion de la structure et de la distri-
bution des charges, caractérisé par une amplitude A, et une phase ¢,. C’est ensuite
par l'entremise d’'un propagateur D,(w) pour les oscillations de phase (similaire a
un propagateur de phonons), et a travers les méthodes standards pour le calcul de
la conductivité optique o(w), que ces oscillations affectent la réponse optique du

semi-conducteur.



Annexe Il

Polaritons plasmons de surface

Afin de calculer la conductivité effective en accord avec le modele de Slepyan
et coll. [339], nous calculons tout d’abord I'indice de réfraction effectif (formule de
Waterman-Truell) en faisant la sommation sur toutes les espéces de nanotubes j

présentes dans notre échantillon :

~ 4mf o
Neg(0) = \/1 + 5 ZJO F,(0, w,L)N,(L)dL. (1IL.1)

Dans cette expression, N; est la distribution de population des nanotubes j en fonc-
tion de la longueur L, f est la fraction volumique occupée par les nanotubes, k =
2n/A = w/c est le vecteur d’'onde en espace libre et F;(0, w,L) = limg_, F;(0, w,L)
est 'amplitude de diffusion vers 'avant. L'amplitude de rétrodiffusion F;(m,w,L)
est considérée égale a F;(0,w,L) et elle a été prise en compte dans I'expression. La
polarisabilité axiale a;(w, L) des nanotubes j dans 'espace libre [donnée par P’Equa-

tion (5.4)] est reliée a 'amplitude de diffusion vers 'avant ainsi :
a;(w,L) =k™*F;(0,w,L). (I111.2)

Par conséquent, la conductivité optique effective o4 est :

w [nsz(co) - 1]
4im '

Oe(w) = (I11.3)
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