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Introduction

Les nanosciences ont connu un essor remarquable ces trente dernières années. Les
progrès dans l’élaboration et la caractérisation des nanostructures ont permis d’envi-
sager leur application dans des disciplines aussi variées que l’électronique, l’optique, la
chimie ou la biologie. L’intérêt de la maîtrise de la confection de nanostructures ne se
limite pas à la seule miniaturisation des composés macroscopiques (par exemple des
composants électroniques).

Principalement deux phénomènes confèrent aux nanostructures des propriétés par-
ticulières absentes de leurs équivalents macroscopiques : les effets d’interface et les
effets de confinement quantique. Lorsque les dimensions d’un matériau deviennent na-
nométriques, une fraction notable des atomes se situent alors en surface et les effets
d’interface deviennent substantiels. Ainsi, des nanoparticules sont utilisées en catalyse
de réactions chimiques vu leur excellent rapport surface/masse volumique. De plus, la
grande surface spécifique des nanostructures ouvre la voie au contrôle de leurs proprié-
tés par l’interaction avec leur environnement physico-chimique. En outre, les effets de
confinement quantique sont prépondérants à cette échelle, proche de la longueur d’onde
de De Broglie des électrons. Ainsi, la structure électronique d’une nanoparticule pré-
sente autant de similarités avec le spectre énergétique discret d’une molécule qu’avec
la structure de bandes du matériau massif de même nature.

Dans ce contexte, les nanotubes de carbone forment une nanostructure singulière.
Un nanotube est composé d’une monocouche atomique d’atomes de carbone enroulée en
un cylindre. Ses dimensions typiques sont d’environ un nanomètre de diamètre et d’un
micron de longueur. Ainsi, le nanotube est un objet dont une dimension est quasiment
macroscopique, les deux autres nanométriques. Sa géométrie cylindrique implique que
tous ses atomes se situent à sa surface. On s’attend alors à des effets d’interface notables.
En ce qui concerne les propriétés électroniques, sa grande longueur lui confère une
structure de bandes comme dans les solides, le confinement latéral donne lieu à la
formation d’un ensemble discret de sous-bandes.

La structure originale des nanotubes conduit à de nombreuses propriétés mises à
profit dans des champs d’application variés. Le caractère covalent des liaisons entre
atomes permet des propriétés mécaniques exceptionnelles, par exemple un module
d’Young pouvant dépasser le térapascal (à comparer à 0,2 TPa pour l’acier) [1]. Cette
propriété est notamment investie dans le renforcement de solidité de matériaux, par
exemple dans des pales d’éoliennes [2]. Par ailleurs, la mobilité électronique élevée
des nanotubes ainsi que leur caractère semi-conducteur (à la différence du graphène)
permettent d’envisager des applications à des dispositifs électroniques à l’échelle na-
nométrique. Par exemple, l’association de 200 transistors à effet de champ à base de
nanotubes a permis le traitement d’instructions logiques élémentaires [3]. Des applica-
tions en imagerie bio-médicale sont même envisagées dans la mesure où la luminescence
des nanotubes dans le proche infrarouge se situe dans la zone de relative transparence
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INTRODUCTION

des tissus biologiques [4].
De manière générale, le fonctionnement d’un dispositif optique ou électronique place

le matériau utilisé dans une situation où les porteurs de charge sont hors-équilibre. Il en
résulte le plus souvent une altération des propriétés du composé. Par exemple, la densité
de porteurs injectés dans un laser à semi-conducteurs modifie le spectre, le gain ou
encore le courant de seuil du dispositif [5]. La densité de porteurs photo-créés dans une
cellule photovoltaïque a une influence sur son spectre d’absorption et son efficacité [6].
De plus, les phénomènes de relaxation de cette distribution hors-équilibre déterminent
les propriétés dynamiques et le point de fonctionnement du dispositif. Par exemple dans
un laser, la relaxation des porteurs par émission stimulée est en compétition avec la
relaxation par émission spontanée ou par recombinaison non radiative. D’un point de
vue plus académique, l’étude des propriétés optiques hors-équilibre permet de mieux
comprendre les interactions entre porteurs dans les matériaux.

Dans ce contexte, les nanotubes de carbone forment un système modèle attractif car
les interactions coulombiennes y sont particulièrement exaltées. Deux conséquences de
la structure originale des nanotubes sont à l’origine de cette exaltation. Premièrement,
l’état lié de plus basse énergie d’un système hydrogénoïde unidimensionnel s’effondre :
son énergie de liaison diverge [7]. On s’attend alors à une forte interaction électron-trou
dans un système réel quasiment 1D tel qu’un nanotube ou un fil quantique. Deuxiè-
mement, l’extension spatiale des fonctions d’onde électroniques dans les nanotubes est
de l’ordre de grandeur du diamètre et s’étalent donc à l’intérieur et à l’extérieur de
la monocouche atomique cylindrique. Bien que le nanotube puisse être partiellement
rempli par de petites molécules, et parfois entouré d’une matrice (polymères, surfac-
tants), son environnement diélectrique est nécessairement moins dense que dans le cas
des fils quantiques constitués d’un matériau massif de forte permittivité diélectrique.
Plus précisément, la permittivité relative dans les nanotubes de carbone est estimée à
environ 1,8 pour des nanotubes en micelles [8], à comparer à la valeur de 10 à 20 dans les
semi-conducteurs usuels [9]. Ainsi, l’environnement diélectrique réduit des nanotubes
de carbone conduit à un moindre écrantage des interactions coulombiennes.

Une des conséquences principales se situe dans la nature des excitations élémentaires
qui sont alors constituées de paires électron-trou liées, appelées excitons. L’énergie
de liaison de l’ordre de quelques dixièmes d’électron-volt [10, 11], bien supérieure à
l’énergie thermique à température ambiante de 26 meV, est considérable par rapport
aux valeurs usuelles dans les autres nanostructures (par exemple de quelques milli-
électronvolts dans les matériaux massifs à environ 30 meV dans un fil quantique de
GaAs) [12, 13]. Elle est dans les nanotubes de l’ordre du tiers de l’énergie de gap et
influence donc de manière drastique le spectre des niveaux d’énergie du nanotube et
par conséquent ses propriétés optiques. Le nanotube est donc un objet de choix pour
étudier les interactions coulombiennes entre porteurs d’une distribution hors-équilibre.
Une description théorique précise des propriétés optiques doit donc dépasser le cadre
des électrons indépendants pour prendre en compte les corrélations entre charges.

La spectroscopie pompe-sonde est une technique particulièrement adaptée à l’étude
expérimentale d’une distribution électronique hors-équilibre [14, 15]. Une première im-
pulsion intense, dite pompe, permet d’exciter le système étudié en plaçant hors-équilibre
sa distribution électronique. Puis une deuxième impulsion d’intensité plus faible, dite
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INTRODUCTION

sonde, traverse l’échantillon après un retard contrôlé par l’expérimentateur. La me-
sure de la transmission de cette sonde donne alors accès au spectre d’absorption hors-
équilibre de l’échantillon excité. Cette technique présente une double résolution spec-
trale et temporelle.

L’information temporelle permet de cerner les processus impliqués dans la relaxa-
tion vers l’état fondamental (relaxation intersousbandes ou interbandes, radiative ou
non-radiative, influence des collisions entre particules). En ce qui concerne les nano-
tubes de carbone, les progrès dans l’individualisation des nanotubes a permis d’étudier
la relaxation intrinsèque à un nanotube, en évitant les échanges internanotubes prépon-
dérants dans les fagots [16]. Les travaux portant sur de tels échantillons montrent que
la dynamique de relaxation des excitons est dominée par des collisions entre excitons
dans un système 1D [17,18]. Mais une étude de la dynamique sans étude spectrale peut
conduire à une interprétation erronée de la variation de transmission observée.

Dans le cas d’une excitation suffisamment intense, l’information spectrale permet
d’estimer les déformations des raies d’absorption (par exemple réduction de force d’os-
cillateur, décalage, élargissement) portant la signature des effets à N corps, en par-
ticulier des interactions coulombiennes. Pourtant, malgré les nombreuses études de
nanotubes de carbone par spectroscopie pompe-sonde, l’interprétation des spectres
d’absorption transitoire reste mal comprise. Pendant longtemps, les études étaient ef-
fectuées seulement en configuration dite dégénérée, où pompe et sonde sont de même
fréquence, et n’envisageaient donc qu’un photoblanchiment de la transition étudiée.
Plus récemment, des études spectrales se sont portées sur la recherche de nouvelles
quasi-particules [19, 20] mais sans étude systématique en termes de déformation élé-
mentaire des raies. Cette interprétation n’a été envisagée que dans une étude récente
par Koyama et al. sur une seule transition [21]. Mais un échantillon comprenant de
nombreuses espèces de nanotubes menant à un encombrement des spectres gêne une
analyse spectrale avancée. D’un autre côté, l’élargissement et la réduction de force d’os-
cillateur d’une transition des nanotubes ont été mis en évidence par spectroscopie de
saturation en régime continu sur un échantillon très polydispersé [22]. Mais cette ap-
proche ne permet une étude qu’en régime stationnaire ne donnant pas d’information
sur la dynamique de relaxation.

Cette thèse est consacrée à l’étude expérimentale par spectroscopie pompe-sonde
de différentes solutions micellaires de nanotubes de carbone. L’encombrement spectral
réduit d’une solution enrichie en espèce (6,5) nous permet d’étudier les interactions
entre excitons ainsi que leur dynamique de relaxation. Par ailleurs, la sensibilité à
l’environnement des nanotubes est mise à profit dans des composés hybrides où la
fonctionnalisation non-covalente par des colorants permet d’ouvrir une nouvelle voie
d’excitation des nanotubes. Dans ce cadre, l’accordabilité spectrale de notre dispositif
permet d’une part d’exciter les nanotubes directement ou suivant cette nouvelle voie,
et d’autre part de sonder les différentes transitions du composé hybride dans le but de
cerner les états électroniques impliqués dans le transfert.

Le chapitre 1 est consacré aux propriétés optiques linéaires des nanotubes de car-
bone, fortement façonnées par leur géométrie quasi unidimensionnelle. Dans un pre-
mier temps, un modèle à électrons indépendants permettra de décrire qualitativement
certaines des propriétés optiques, notamment leur caractère semi-conducteur ou métal-
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INTRODUCTION

lique dépendant de leur enroulement. Puis un modèle excitonique sera développé pour
prendre en compte l’influence sur le spectre d’absorption des interactions coulombiennes
dans les nanotubes.

Le chapitre 2 présentera ensuite l’influence des effets à N corps sur les propriétés
optiques non-linéaires des nanotubes. Dans un premier temps nous décrirons qualitati-
vement les signatures caractéristiques des effets à N corps sur le spectre d’absorption,
assimilables en première approximation à une réduction de force d’oscillateur, un déca-
lage et un élargissement. Du fait de la longue portée des interactions dans les nanotubes
et des effets de corrélations qui en résultent, la modélisation de ces effets est délicate.
Nous présenterons alors une modélisation en perturbation au premier ordre inspirée
de travaux théoriques sur les effets à N corps dans les puits quantiques [23, 24]. Des
travaux antérieurs de notre groupe ont permis d’adapter ces calculs à l’estimation de
la réduction de force d’oscillateur et l’élargissement des transitions au premier ordre en
densité excitonique dans un système unidimensionnel [22]. En s’inspirant de travaux
théoriques récents concernant les puits quantiques [25,26], nous prolongerons ce modèle
pour calculer le décalage des transitions excitoniques et généraliserons au cas des effets
croisés entre sousbandes différentes.

Le chapitre 3 décrit les solutions micellaires de nanotubes individualisés étudiés dans
cette thèse ainsi que le dispositif expérimental pompe-sonde permettant la mesure des
propriétés optiques hors-équilibre de matériaux. Les méthodes de synthèse produisent
des ensembles de nanotubes présentant différentes géométries d’enroulement, condui-
sant à un encombrement spectral des spectres d’absorption des échantillons bruts. Des
progrès dans le traitement physico-chimique de ces échantillons ont permis d’une part,
d’individualiser les nanotubes dans une solution micellaire (pour éviter le transfert d’ex-
citons entre nanotubes), d’autre part, d’enrichir ces solutions pour ne conserver qu’une
espèce de nanotube majoritaire (pour réduire l’encombrement spectral).

Nous détaillerons ensuite le dispositif de spectroscopie pompe-sonde utilisé dans le
cadre de cette thèse. Les fréquences des faisceaux pompe et sonde sont indépendamment
accordables dans le visible et le proche infrarouge, domaine couvrant les deux premières
transitions excitoniques des nanotubes de petit diamètre. L’ensemble des configurations
de fréquence de pompe et sonde nous est ainsi accessible. Pour finir nous présenterons
différentes méthodes d’analyse des spectres d’absorption transitoire, en particulier la
méthode des moments, permettant d’extraire quantitativement les grandeurs physiques
pertinentes pour relier l’absorption hors-équilibre aux effets à N corps sans hypothèse
sur la forme des raies.

Le chapitre 4 porte sur l’étude quantitative des interactions entre excitons dans les
nanotubes à partir des résultats de spectroscopie pompe-sonde. L’accordabilité de notre
dispositif permet notamment d’exciter une transition et d’en sonder une autre, éven-
tuellement à plus haute énergie. Nous présentons une interprétation simple, déjà validée
dans le contexte des semi-conducteurs bidimensionnels et qui permet d’interpréter ces
spectres au voisinage des transitions excitoniques dans l’ensemble des configurations
d’excitation et de sondage. Selon cette interprétation, ils sont le reflet des interactions
entre excitons dans les nanotubes. La résolution temporelle du dispositif expérimen-
tal permet d’étudier le rôle des collisions dans la relaxation des porteurs, mettant en
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évidence le caractère unidimensionnel des nanotubes. L’analyse du remplissage d’es-
pace des phases des différentes sousbandes permet de donner un schéma complet de
la dynamique des populations. La configuration pompe-sonde où une transition non
peuplée est sondée permet de s’affranchir de la contribution du remplissage d’espace
des phases à l’absorption transitoire et ainsi d’observer les signatures des effets inter-
sousbandes. Cette approche originale nous permettra de comparer pour la première fois
dans les nanotubes l’intensité relative des interactions entre excitons intrasousbande et
intersousbandes.

La dernière partie de cette thèse prolonge l’étude précédente en s’intéressant à la
dynamique de relaxation des excitons dans des composés hybrides à transfert d’énergie
mettant à profit la sensibilité interfaciale des nanotubes pour créer de nouvelles fonc-
tionnalités. Cette sensibilité est due à la géométrie singulière des nanotubes où tous les
atomes se situent en surface. Il a notamment été montré que les propriétés des nano-
tubes pouvaient être modifiées par liaison covalente avec une molécule organique [27],
par remplissage de nanotubes par de petites molécules [28] ou par confinement des
phonons acoustiques par interaction avec un substrat [29].

Une voie de fonctionnalisation contrôlée des nanotubes consiste à combiner leurs
propriétés exceptionnelles avec l’absorption efficace de molécules organiques. Dans ce
contexte, une collaboration entre notre équipe et celle de Jean-Sébastien Lauret de
l’ENS Cachan a permis le développement d’une méthode de synthèse originale et simple
de composés hybrides nanotube/porphyrine [30] présentant un transfert d’énergie effi-
cace des molécules de porphyrines vers les nanotubes [31]. Ce type de matériau s’inscrit
dans le contexte de l’émergence de cellules photovoltaïques de type Grätzel où la col-
lection de photons est effectuée par des composés organiques, de coût et de masse vo-
lumique faibles, et la conduction électrique est assurée par des matériaux inorganiques
nanostructurés, permettant un excellent rapport surface effective sur masse [32,33]. La
grande surface spécifique des nanotubes et leur bonne conductivité électrique en font de
bons candidats pour une utilisation dans ces cellules hybrides. Le fonctionnement d’une
cellule photovoltaïque hybride à base de nanotubes et d’un polymère photosensible de
la famille des polythiophènes a déjà été démontré [34]. Dans ce contexte, l’efficacité et
la rapidité du transfert d’énergie sont des paramètres essentiels pour le rendement de
la cellule.

Dans la continuité de ces travaux, le chapitre 5 présente l’étude de la dynamique du
transfert d’énergie entre les porphyrines et les nanotubes de carbone par spectroscopie
pompe-sonde. La dynamique du transfert est un aspect essentiel de ces dispositifs. Pour
être une voie d’excitation efficace, le transfert doit en effet être rapide devant les autres
voies de relaxation. En vue d’améliorer le contrôle des propriétés des composés hybrides,
le but de cette étude est aussi d’identifier les transitions impliquées et d’en déduire les
mécanismes à l’œuvre lors du processus. Le dispositif de spectroscopie pompe-sonde à
deux couleurs est pour cela intéressant car il permet d’une part d’exciter les nanotubes
directement ou par l’intermédiaire des porphyrines, et d’autre part de sonder les dif-
férentes transitions du complexe afin d’identifier les niveaux d’énergie impliqués dans
le processus. Nos résultats confirment l’efficacité élevée du transfert d’énergie entre
porphyrines et nanotube en montrant que la porphyrine retournait rapidement à l’état
fondamental. De plus, chaque espèce de nanotube présente un accroissement similaire de
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leur population excitonique confirmant que les composés hybrides porphyrine/nanotube
permettent une excitation uniforme de l’ensemble des nanotubes [35].

14



1
Propriétés optiques linéaires des

nanotubes

Sommaire
1.1 Propriétés électroniques des nanotubes . . . . . . . . . . . . 15

1.1.1 Propriétés géométriques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
1.1.2 Structure électronique : modèle à un électron . . . . . . . . . 19

1.2 Propriétés optiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
1.2.1 Modèle à un électron . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
1.2.2 Effets excitoniques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

Les propriétés électroniques et optiques remarquables des nanotubes de carbone
reposent sur leur structure originale, notamment le caractère quasi-unidimensionnel.
Une des conséquences de cette dimensionnalité est l’importance des interactions cou-
lombiennes dans les nanotubes. Dans un premier temps, la description de la structure
géométrique des nanotubes nous permettra de déterminer dans le cadre d’un modèle à
électrons indépendants leur structure de bande, à la base des propriétés optiques (plus
de détails sur ces propriétés sont disponibles par exemple dans les références [36, 37]).
Mais négliger les interactions coulombiennes dans les nanotubes ne donne qu’une des-
cription incomplète de ses propriétés optiques. Nous développeront alors un modèle
excitonique et ses conséquences sur les propriétés optiques des nanotubes.

1.1 Propriétés électroniques des nanotubes

1.1.1 Propriétés géométriques

Structure cristalline

Un nanotube de carbone mono-paroi peut être décrit comme une structure cylin-
drique formée par l’enroulement d’un feuillet de graphène sur lui-même. Le diamètre
d’un nanotube est typiquement de l’ordre du nanomètre, sa longueur pouvant varier
de quelques nanomètres au millimètre. Ce rapport d’aspect considérable fait du na-
notube de carbone un objet quasiment unidimensionnel. Un feuillet de graphène est
une structure bidimensionnelle plane formée d’une mono-couche d’atomes de carbone
constituant un réseau hexagonal régulier (structure en nid d’abeille). L’hybridation des
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orbitales atomiques des atomes de carbone est de type sp2, comme dans la molécule
de benzène, et la distance entre atomes de carbone liés vaut aC−C = 0, 142 nm. La
figure 1.1 présente le réseau du graphène dont les vecteurs de base (−→a1,

−→a2) sont reliés
aux vecteurs de la base orthonormale (−→ex,−→ey) par :

−→a1 =
√

3
2 a0

−→ex −
a0
2
−→ey , −→a2 =

√
3

2 a0
−→ex + a0

2
−→ey (1.1)

où a0 =
√

3aC−C = 0, 246 nm est la norme de ces vecteurs. Chaque maille élé-
mentaire du graphène comprend deux atomes de carbone, par exemple A et A’ sur la
figure 1.1.

A

θ

Ch

T

chaise

zigzag

a2

a1

ex

ey

B

C

D

A'

axe du nanotube

−→
Ch

−→
T

A B

C D

Figure 1.1 – Feuillet de graphène dont la maille élémentaire peut être définie par les
vecteurs −→a1 et −→a2. Exemple de construction d’un nanotube d’indices chiraux (5, 2). Sa
maille élémentaire est définie par les vecteurs −→Ch et −→T .

La structure du nanotube est caractérisée par le vecteur −→AB reliant deux atomes
du réseau superposés lors de l’enroulement. Ce vecteur, noté −→Ch, est appelé vecteur
chiral et sa norme correspond à la circonférence du nanotube. Il s’écrit dans la base du
graphène :

−→
Ch = n−→a1 +m−→a2 (1.2)

où (n,m) ∈ N2 sont appelés indices chiraux du nanotube et caractérisent entière-
ment ses propriétés géométriques, telles que son diamètre d, le vecteur translation −→T
(vecteur élémentaire du réseau du nanotube, donc orthogonal à −→Ch), le nombre d’hexa-
gone N constituant une maille élémentaire du nanotube et l’angle chiral θ défini comme
l’angle entre −→a1 et −→Ch :
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d =‖
−→
Ch‖
π

= a0
π

√
n2 + nm+m2 (1.3)

−→
T =t1−→a1 + t2

−→a2 = −n+ 2m
dR

−→a1 + 2n+m

dR

−→a2 (1.4)

N =‖
−→
Ch ∧

−→
T ‖

‖−→a1 ∧ −→a2‖
= 2(n2 + nm+m2)

dR
(1.5)

cos θ = 2n+m

2
√
n2 + nm+m2

(1.6)

où dR est le plus grand diviseur commun de 2m+ n et 2n+m.

θ=0°
zigzag

(9,0)

θ=30°
chaise

(6,6)

θ=27°

(6,5)

chiral

θ=16°

(5,2)

chiral

Figure 1.2 – Exemples de différents nanotubes. La ligne pointillée bleue est parallèle
à l’axe du nanotube.

La symétrie du réseau hexagonal implique que l’intervalle θ ∈ [0, π/3] suffit à dé-
crire l’ensemble des nanotubes possibles. Deux géométries particulières correspondent
à des nanotubes achiraux : la géométrie zigzag d’indices (n, 0) ou (0, n) (correspondant
respectivement à θ = 0 et θ = π/3), et la géométrie chaise (ou armchair) d’indices
(n, n) (soit θ = π/6), voir figure 1.2. Les autres nanotubes présentent une chiralité
axiale 1, il ne sont pas superposables à leur image dans un miroir. Pour n > m > 0,
le nanotube chiral (n,m) d’angle chiral θ ∈ [0, π/6] est l’image par réflexion de son

1. C’est à dire que la structure suit une géométrie en hélice comme par exemple pour un brin d’ADN
ou encore un pas de vis.
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énantiomère (m,n) d’angle chiral θ ∈ [π/6, π/3]. Ils sont présents dans les mêmes pro-
portions dans les échantillons macroscopiques (le mélange est racémique) et la plupart
des expériences sur nanotube unique ne font pas en général la distinction entre les dif-
férents énantiomères. Dans la littérature, le couple d’indices (n,m) avec n > m désigne
alors par convention l’ensemble des nanotubes (n,m) et (m,n). On restreint ainsi l’in-
tervalle d’angles chiraux suffisant pour décrire l’ensemble des familles de nanotubes à
θ ∈ [0, π/6].

chiralité d (nm) ‖
−→
T ‖ (nm) N θ

(9,0) 0,71 0,43 18 0˚
(6,6) 0,83 0,25 12 30˚
(6,5) 0,76 4,1 182 27˚
(5,2) 0,50 0,90 26 16˚

Table 1.1 – Quelques exemples de paramètres de nanotubes de carbone.

Chaque hexagone contenant deux atomes de carbone, il y a donc 2N atomes par
cellule élémentaire. On trouve par exemple N = 20 pour le nanotube chaise (10, 0),
N = 26 pour le nanotube (5, 2) présenté figure 1.1 et N = 182 pour le nanotube
chiral (6, 5). De manière générale, les nanotube chiraux, de moindre symétrie que les
nanotubes achiraux, présentent des valeurs élevées de N et de la taille de la cellule
élémentaire ‖−→T ‖.

Réseau réciproque

L’espace réciproque du graphène suit aussi un pavage hexagonal (différent de celui
de l’espace réel) de vecteurs primitifs (

−→
b1 ,
−→
b2) tels que :

−→
b1 = 2π√

3a0
(−→ex −

√
3−→ey) ,

−→
b2 = 2π√

3a0
(−→ex +

√
3−→ey) (1.7)

La première zone de Brillouin est hexagonale et comprend les points de haute sy-
métrie Γ, M, K et K’, qui ont un rôle particulier dans l’étude de la structure de bandes
du graphène, voir figure 1.3. Leurs expressions en fonction des vecteurs (

−→
b1 ,
−→
b2) sont :

−→
kΓ = −→0 ,

−→
kM =

−→
b1 +

−→
b2

2 (1.8)

−→
kK =

−→
b1 + 2

−→
b2

3 ,
−→
kK′ = 2

−→
b1 +

−→
b2

3 (1.9)

Dans le cas du nanotube, des vecteurs de base du réseau réciproque (−→K1,
−→
K2) sont

définis à partir des vecteurs de l’espace réel −→Ch et −→T par :
−→
Ch.
−→
K1 = 2π, −→

T .
−→
K1 = 0, −→

Ch.
−→
K2 = 0, −→

T .
−→
K2 = 2π (1.10)

Le vecteur −→K1, colinéaire à −→Ch, est perpendiculaire à l’axe du nanotube, le vecteur−→
K2 est quant à lui parallèle à cet axe. Ils s’expriment en fonction des vecteurs de base
du réseau réciproque du graphène par :
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K

b1

K'

b2

M
Γ

K1

K2

ΩBZ,NT

ex

ey

Figure 1.3 – Espace réciproque du graphène et sa première zone de Brillouin (hexagone
gris foncé). Espace réciproque d’un nanotube (5, 2) (pointillés) et sa première zone de
Brillouin (segments noirs).

−→
K1 = 1

N
(t2
−→
b1 − t1

−→
b2), −→

K2 = 1
N

(−m
−→
b1 + n

−→
b2) (1.11)

Cette base (−→K1,
−→
K2) peut servir à décomposer un vecteur quelconque

−→
k de l’espace

réciproque en
−→
k = k⊥

−→
K1/‖

−→
K1‖+ k‖

−→
K2/‖

−→
K2‖.

Selon la direction de l’axe du nanotube, la périodicité dans l’espace réel est don-
née par le vecteur −→T . Si le nanotube est de longueur infinie, k‖ est alors continue
et la première zone de Brillouin du nanotube selon cette direction est définie par
k‖ ∈ [−π/‖−→T ‖, π/‖−→T ‖].

Selon la direction perpendiculaire, remarquons que le vecteur N−→K1 appartient au
réseau réciproque du graphène, au contraire des vecteurs µ−→K1 avec µ ∈ [[1, . . . , N − 1]]
(car t1 et t2 n’ont aucun diviseur commun). Ainsi, la première zone de Brillouin du na-
notube dans cette direction est incluse dans k⊥ ∈ [0, ‖N−→K1‖]. La condition aux limites
périodiques imposée par l’enroulement selon −→Ch implique une contrainte supplémentaire
sur le réseau réciproque du nanotube :

−→
k .
−→
Ch = 2πµ avec µ ∈ Z,soit k⊥ = µ‖

−→
K1‖.

Ainsi, la première zone de Brillouin du nanotube est constituée de N segments de
longueur 2π/‖−→T ‖ = ‖−→K2‖ parallèles à l’axe du nanotube, voir figure 1.3.

1.1.2 Structure électronique : modèle à un électron

Structure de bandes

L’approximation des liaisons fortes permet une description simple de la structure
de bandes d’un solide [38]. Dans ce cadre, la relation de dispersion des bandes π
du graphène (issues des orbitales atomiques p perpendiculaires au plan du graphène)
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s’écrit [39,40] :

E±g (
−→
k ) = ±γ0

√√√√1 + 4 cos
(√

3
2 a0kx

)
cos

(1
2a0ky

)
+ 4 cos2

(1
2a0ky

)
(1.12)

où γ0 ' 2, 7 eV est l’intégrale de transfert entre atomes premiers voisins. Seules les
interactions entre plus proches voisins sont considérées dans ce calcul et l’intégrale de
recouvrement est négligée. Les signes ± correspondent à deux bandes symétriques par
rapport au plan E = 0. Les bandes du graphène au voisinage de la première zone de
Brillouin sont représentées figure 1.4.

Figure 1.4 – Dispersion du graphène. Les deux bandes se rejoignent aux points K et
K’ d’énergie nulle. La dispersion est linéaire et isotrope au voisinage de ces points.

À température nulle, la bande inférieure est complètement remplie (bande de va-
lence), la bande supérieure complètement vide (bande de conduction), le niveau de
Fermi est situé en E = 0. Ces deux bandes se rejoignent au niveau des points K et
K ′ définis précédemment. Ainsi, le graphène est un semi-conducteur à gap nul. Au
voisinage de ces points particuliers, la dispersion du graphène est isotrope et linéaire.

Nous avons vu que l’enroulement du feuillet de graphène pour former un nanotube
entraînait la quantification du vecteur d’onde selon la direction de −→Ch. En première
approximation, la structure de bandes du nanotube peut alors se déduire de celle du
graphène par la méthode de repliement des bandes [41, 42]. Ainsi, la relation de dis-
persion du nanotube s’obtient en effectuant des coupes dans la structure de bandes du
graphène suivant N plans portés par les N segments constituant l’espace réciproque
du nanotube :

Eµ = Eg(
−→
k = µ

−→
K1 + k‖

−→
K2/‖

−→
K2‖) (1.13)

avec µ ∈ [[1, . . . , N − 1]] et k‖ ∈ [−π/‖−→T ‖, π/‖−→T ‖]
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Figure 1.5 – Dispersions de nanotubes obtenues par repliement des bandes. Profil de
la densité d’état (DoS), tiré de [43].

Chacune des N coupes définit alors deux sousbandes symétriques par rapport au
niveau de Fermi. Remarquons que si une de ces coupes intercepte un point K, le na-
notube présente une paire de bandes de valence et conduction jointes, le nanotube est
alors métallique. Dans le cas contraire, les bandes de valence sont toutes disjointes des
bandes de conduction, il n’existe donc pas d’état à l’énergie de Fermi. Le nanotubes
est alors semi-conducteur.

Pour déterminer le caractère semi-conducteur ou métallique d’un nanotube, il est
suffisant de se restreindre à l’étude des sousbandes les plus proches du niveau de Fermi,
donc au voisinage des points K. Dans le cadre de l’approximation d’une dispersion
du graphène linéaire et isotrope autour des points K, on obtient une estimation de la
relation de dispersion des nanotubes :

Eµ(
−→
k ) = ±

√√√√(√3γ0a0
2 δk‖

)2

+ E2
µ , où Eµ = γ0a0√

3d
|3µ− n+m| (1.14)

avec µ ∈ [[1, . . . , N − 1]]. δk‖ = (
−→
k −

−→
kK).−→K2/‖

−→
K2‖ représente la distance au point

K selon la direction du plan de coupe. La grandeur γ0a0/
√

3d représente une énergie
caractéristique de l’écart entre sousbandes. L’énergie du bas de la sousbande d’indice
µ vaut Eµ, dépendant du nombre |3µ− n+m|. L’ensemble des valeurs permises pour
ce nombre dépend du couple d’indices chiraux (n,m) :

n−m = 0 mod 3 ⇒ |3µ− n+m| = 0, 3, 6, 9, ...
n−m 6= 0 mod 3 ⇒ |3µ− n+m| = 1, 2, 4, 5, 7, 8, ...

(1.15)

L’énergie de bas de bande est donc non nulle pour tout µ si (n − m) n’est pas
un multiple de 3, le nanotube est alors semi-conducteur. En revanche, si (n −m) est
un multiple de 3, il existe un nombre µ tel que Eµ = 0, le nanotube est métallique.
Ainsi, statistiquement un tiers des nanotubes sont métalliques, deux tiers sont semi-
conducteurs. Si Eµ 6= 0, la dispersion est parabolique en bas de bande et tend vers une
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dispersion linéaire à plus haute énergie. Dans le cas Eµ = 0, la dispersion est linéaire
en bas de bande, voir figure 1.5.

Le nombre q = (n − m) mod 3 permet donc de caractériser différentes familles
de nanotubes : q = 0 pour un nanotube métallique, q = ±1 pour un nanotube semi-
conducteur. Les nanotubes de q = −1 sont aussi dits de type I, ceux de paramètre
q = 1 sont dits de type II. Les nombres I et II correspondent à (2n+m) = mod 3.

Déformation trigonale

L’approximation linéaire de la dispersion du graphène est mise en défaut lorsque
la distance aux points K devient importante. Le gradient d’énergie est en effet plus
important dans la direction −→KΓ que dans la direction −−→KM, comme on peut le voir sur la
figure 1.6b. Les courbes iso-énergétiques de la dispersion ne sont alors plus circulaires
mais suivent une géométrie trigonale [44]. Cette déformation est d’autant plus impor-
tante pour des sousbandes d’ordre supérieur, pour des nanotubes de petit diamètre
(car la distance entre plans de coupe est inversement proportionnelle à la circonférence
d’après la relation 1.10), ou pour des nanotubes de type zigzag (donc faible angle chi-
ral). Ainsi, les énergies de bas de bande Eµ dépendent non seulement du diamètre mais
aussi de l’orientation des plans de coupe déterminée par l’angle chiral. Il en résulte
qu’une coupe effectuée à une distance donnée du point K ne conduit pas à la même
énergie de bas de bande selon qu’elle est située du côté du point M ou du point Γ.
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Figure 1.6 – Influence de la déformation trigonale sur la dispersion dans le cas d’un
nanotube métallique chaise (a), de nanotubes semi-conducteurs pour q = 1 (b) et pour
q = −1 (c), adapté de [45].

Densité d’état

La contribution d’un bande unidimensionnelle ε(k) à la densité d’état s’écrit [46] :

n(E) = 2
∑
i

∫ dk
ΩBZ

δ(k − ki)
∣∣∣∣∂ε∂k

∣∣∣∣−1
(1.16)

où le facteur 2 provient de la dégénérescence de spin, ΩBZ =
∫
BZ dk est la taille de

la première zone de Brillouin des nanotubes et les ki sont les solutions de l’équation
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E − ε(ki) = 0. Dans le cadre d’une dispersion linéaire du graphène, la densité d’état
des nanotubes s’écrit :

n(E) = 2a0
π2γ0d

∑
µ

g(E,Eµ) (1.17)

avec

g(E,Eµ) =

|E|/
√
E2 − E2

µ si |E| > Eµ

0 si |E| < Eµ
(1.18)

Remarquons que la densité d’état diverge pour chaque énergie E = Eµ 6= 0. Cette
divergence en (E − Eµ)−1/2 est caractéristique des systèmes unidimensionnels et est
appelée singularité de Van Hove. Dans le cas des nanotubes métalliques, il existe un
nombre µ tel que Eµ = 0 qui conduit à g(0, Eµ = 0) = 1, la densité d’état est donc
non-nulle au niveau de Fermi. Dans le cas des nanotubes semi-conducteurs, toutes les
énergies de bas de bande sont non nulles, la densité d’état est alors nulle au niveau
de Fermi. La largeur du gap dans la densité d’état est donnée par ∆E = 2γ0a0/

√
3d.

Notons que les singularités de Van Hove dans la densité d’état des nanotubes ont été
observées expérimentalement par microscopie à effet tunnel [47,48].

1.2 Propriétés optiques

Les propriétés optiques des nanotubes seront développées à partir de la structure de
bande décrite dans la section précédente. Comme les interactions coulombiennes sont
notables dans les nanotubes, elles influencent radicalement les propriétés optiques. Un
modèle excitonique sera alors développé pour rendre compte de manière plus précise
du spectre d’absorption des nanotubes de carbone.

1.2.1 Modèle à un électron

Le coefficient d’absorption d’un système à l’énergie ~ω, noté α(~ω), est déterminé
par la compétition entre deux phénomènes antagonistes : la promotion d’un électron
vers un état supérieur par absorption d’un photon, de probabilité W↑(~ω), et la relaxa-
tion d’un électron vers un état inférieur par émission stimulée, de probabilité W↓(~ω).
Le coefficient d’absorption vérifie la relation α(~ω) ∝W↑(~ω)−W↓(~ω). Ces probabili-
tés sont reliées à la structure électronique et peuvent être exprimées à l’aide de la règle
d’or de Fermi :

W↑(~ω) = 2π
~
∑
|Mµµ′(k, k′)|2δ(Eµ′(k′)− Eµ(k)− ~ω). f(Eµ(k)).(1− f(Eµ′(k′))

W↓(~ω) = 2π
~
∑
|Mµµ′(k, k′)|2δ(Eµ′(k′)− Eµ(k)− ~ω).f(Eµ′(k)).(1− f(Eµ(k′))

(1.19)

La somme est effectuée sur l’ensemble des transitions entre un état électronique
d’impulsion k dans une sousbande indicée par µ et un autre état caractérisé par k′ et

23



CHAPITRE 1. PROPRIÉTÉS OPTIQUES LINÉAIRES DES NANOTUBES

µ′.Mµµ′(k, k′) est l’élément de matrice entre les états correspondants. La fonction delta
assure la conservation de l’énergie. Sous cette écriture, l’état µ′ est d’énergie supérieure
à l’état µ. La grandeur f(Eµ(k)) est le taux d’occupation de la bande µ à l’énergie
E(k) (soit la distribution de Fermi-Dirac dans le cas d’une population électronique à
l’équilibre thermique).

La seule différence entre W↑(~ω) et W↓(~ω) réside dans le terme d’occupation :
l’état de départ doit être occupé par un électron, l’état d’arrivée doit être vide d’après
le principe d’exclusion de Pauli. Le bilan de ces deux phénomènes antagonistes s’écrit :

W (~ω) = W↑(~ω)−W↓(~ω)

= 2π
~
∑
µ,µ′

∑
k,k′

|Mµµ′(k, k′)|2δ(Eµ′(k′)− Eµ(k)− ~ω).[f(Eµ(k))− f(Eµ′(k′))]

(1.20)

L’énergie des transitions optiques (de 1 à 3 eV) est faible devant 2γ0 ' 5, 4 eV,
les états électroniques correspondant sont alors proches des points K. Des travaux
théoriques ont montré que l’élément de matrice varie peu dans ce domaine d’énergie [49].
Ainsi, à température nulle, la probabilité de transition est donnée par :

W (~ω) = 2π
~
|M |2

∑
v,c

∑
k,k′

δ(Ec(k′)− Ev(k)− ~ω) (1.21)

où les indices c et v correspondent respectivement aux bandes de conductions (totale-
ment pleines à température nulle) et aux bandes de valences (vides). Remarquons que
dans ce cadre, la somme est directement proportionnelle à la densité d’états conjointe
entre bandes de valence et de conduction. Cela signifie que le spectre d’absorption des
nanotubes est dominé par les transitions entre paires de singularités de Van Hove.

Règles de sélection

La conservation de l’impulsion lors de l’absorption d’un photon donne une première
règle de sélection. Dans le cas des nanotubes, l’énergie des transitions est de l’ordre de
l’électron-volt, correspondant à une impulsion du photon de l’ordre de 5.107 m−1. Cette
impulsion est faible devant π/a0 ' 1010 m−1, largeur caractéristique de la première zone
de Brillouin. Ainsi, lors d’une transition, le vecteur d’onde de l’électron est quasiment
inchangé : ∆k = k′ − k ' 0. Une telle transition est donc verticale dans un diagramme
de dispersion E(k).

L’orientation de la polarisation du champ électrique par rapport à l’axe du nanotube
(dirigé selon −→T ) conditionne aussi les transitions autorisées :{

∆µ = 0 pour −→
E ‖
−→
T

∆µ = ±1 pour −→
E ⊥

−→
T

On peut montrer que la polarisation du champ électrique affecte aussi l’intensité de
la transition. On observe que l’absorption d’un nanotube est plus de dix fois plus
faible pour une polarisation perpendiculaire à son axe que pour une polarisation paral-
lèle [50, 51]. Ce phénomène est expliqué par un effet de dépolarisation dû au caractère
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unidimensionnel du nanotube : un champ perpendiculaire à l’axe du nanotubes induit
une accumulation de charges sur les parois opposées. Cette polarisation écrante alors
partiellement le champ électrique incident [52,53].

Ainsi, le spectre d’absorption est dominé par les contributions correspondant à des
transitions entre bas de bandes (du fait des singularités de Van Hove) symétriques par
rapport au niveau de Fermi (pour satisfaire ∆µ = 0). Dans le cas des nanotubes semi-
conducteurs, ces transitions sont notées S11, S22, etc. Dans le cas des nanotubes mé-
talliques, elles sont notées M11, M22, etc. Malgré leur intensité moindre, les transitions
non symétriques Si(i+1) ont tout de même été mises en évidence à l’aide d’expériences
de photoluminescence [51,54]. Dans le cadre de l’approximation linéaire de la dispersion
du graphène, l’énergie des transitions parallèles vaut :

Sii = 2γ0a0√
3d

pi avec p = 1, 2, 4, 5, 7, 8, . . . (1.22)

Mii = 2γ0a0√
3d

3i avec i ∈ N∗ (1.23)

Pour des nanotubes de diamètres de l’ordre du nanomètre, on obtient des énergies
de transitions de l’ordre de l’électron-volt, soit dans le domaine du proche infrarouge
et du visible. Dans le cadre de ces approximations, les énergies de transitions optiques
sont inversement proportionnelles au diamètre du nanotube. Remarquons que pour
un diamètre donné, les énergies de transitions suivent une suite simple : S22 = 2S11,
M11 = 3S11, S33 = 4S11, etc.
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Figure 1.7 – Calcul des énergies de transition en fonction du diamètre prenant en
compte la déformation trigonale, tiré de [55]. Remarquons l’ordre des transitions S11 <
S22 < M11 < . . .

Un calcul de ces énergies par un modèle de liaisons fortes prenant en compte la
déformation trigonale est présenté figure 1.7. On remarque que l’énergie de la transi-
tion S11 est quasiment une fonction monotone du diamètre, en accord avec le résultat
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simple en 1/d. On observe aussi que pour un diamètre donné, les énergies de transition
sont ordonnées selon S11 < S22 < M11 < . . . Mais pour les transitions d’ordre supé-
rieur, ou pour des nanotubes de petits diamètres, la dispersion des valeurs du fait de la
déformation trigonale devient significative. D’autres effets négligés dans ce calcul per-
mettent de compléter la détermination des propriétés optiques des nanotubes. D’une
part, la courbure des nanotubes modifie le recouvrement entre orbitales atomiques.
Un écart aux prédictions de la méthode par repliement des bandes peut donc être ob-
servé pour des nanotubes de petit diamètre où la courbure est importante. D’autre
part, un système unidimensionnel tel qu’un nanotubes présente de fortes interactions
coulombiennes entre charges menant notamment à des effets excitoniques.

1.2.2 Effets excitoniques

Le modèle à électrons indépendants développé dans la première partie de ce chapitre
permet d’obtenir une description simple des propriétés électroniques et optiques des
nanotubes : caractère semi-conducteur ou métallique, transitions entre bas de bandes
symétriques, etc. Mais l’importance des interactions coulombiennes dans un système
unidimensionnel tel qu’un nanotube rend nécessaire leur prise en compte. Principale-
ment deux effets découlent de ces interactions [56] :

– Renormalisation du gap : l’interaction répulsive entre électrons mène à une mo-
dification de l’énergie des états électroniques. Il en résulte une augmentation de
l’énergie du gap : Enorm

g > Eg [57, 58].
– Interaction excitonique : l’interaction attractive entre un électron de la bande
de conduction avec un trou de la bande de valence mène à la formation d’états
liés à plus basse énergie et d’un continuum au delà de l’énergie Enorm

g . La paire
électron-trou formée est analogue à un système hydrogénoïde [59].

Nous commencerons par développer un modèle excitonique à trois dimensions avant
d’étudier l’influence de la réduction de la dimensionnalité sur ces effets excitoniques.
Nous verrons finalement quelles sont les conséquences de ces effets sur les propriétés
optiques des nanotubes de carbone.

À trois dimensions

Considérons une structure électronique constituée d’une bande de valence et une
bande de conduction séparées par l’énergie de gap Eg. La dispersion de chaque bande est
donnée par la masse effective de l’électron et du troum∗e etm∗h. L’interaction entre deux
charges q et q′ distantes de r est donnée par la loi de Coulomb : U(r) = qq′/4πεr. Dans
ce cadre, l’énergie d’un exciton dans un système tridimensionnel est donnée par [38,60] :

En(K) = Enorm
g − µe4

2~2(4πε)2
1
n2 + ~2K2

2µ avec n ∈ N∗ (1.24)

où µ est la masse réduite de l’exciton donnée par µ−1 = m∗e
−1 + m∗h

−1, −→K =
−→
ke +

−→
kh

est le vecteur d’onde du centre de masse de l’exciton. Le dernier terme correspond
simplement à la relation de dispersion de l’exciton dans une bande donnée. Le terme
en 1/n2 est caractéristique d’un système hydrogénoïde. La structure de bandes est
alors constituée d’un ensemble de bandes discrètes (n fini) correspondant à des paires
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électron-trou liées, et d’un continuum dont le bas de bande est donné par (n = ∞)
correspondant à des paires électron-trou libres, voir figure 1.8. On définit l’énergie de
liaison Eb comme la différence entre le bas de la bande la plus basse (n = 1) et le bas du
continuum (n =∞). L’exciton peut aussi être caractérisé par la longueur caractéristique
représentant la distance entre l’électron et le trou, le rayon de Bohr. Dans le cadre de
ce modèle, l’énergie de liaison et le rayon de Bohr valent à trois dimensions [60] :

E3D
b = µe4

2~2(4πε)2 = ~2

2µ(r3D
B )2 (1.25)

r3D
B = 4πε~2

µe2 (1.26)

électrons indépendants
interactions

effets excitoniques

E

k

Eg

E

K

Eg

norm

Eb

S11

n=1

n=2
n=3
n=∞

Δk = 0 K = 0

Figure 1.8 – Structure de bandes selon un modèle à électrons indépendants (gauche)
et selon un modèle prenant en compte les interactions coulombiennes (droite). Cette
description fait intervenir des états liés hydrogénoïdes. Les transitions électroniques
verticales (∆k = 0) correspondent à des transitions excitoniques à K = 0 (flèches
rouges et bleus).

Les propriétés optiques portent la signature de ces effets excitoniques. Comme l’im-
pulsion d’un photon optique est négligeable devant le vecteur d’onde caractéristique
du réseau cristallin, le vecteur d’onde de l’électron est inchangé lors des transitions
optiques : ∆

−→
k ' −→0 (voir schéma à électrons indépendants de la figure 1.8). En intro-

duisant le vecteur d’onde du trou, cette relation s’écrit
−→
ke ' −

−→
kh. Cela conduit à une

contrainte forte sur le vecteur d’onde K des excitons interagissant avec les photons, les
transitions sont alors verticales et de vecteur d’onde excitonique nul : −→K =

−→
ke+
−→
kh '

−→0 .
Les états du continuum participant à l’absorption sont donc situés sur une ligne cor-
respondant à −→K ' −→0 , voir figure 1.8. Pour n fini, seul le bas de bande contribue à
l’absorption, ce qui mène à la formation d’un ensemble de raies discrètes comme par
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exemple dans un atome, voir la figure 1.9 comparant l’allure du spectre d’absorption
sans et avec effets excitoniques [38].
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Influence des effets excitoniques :

Figure 1.9 – Schéma d’un spectre d’absorption d’un semi-conducteur avec prise en
compte des effets excitoniques. Tiré de [38].

Il est donc possible d’évaluer l’importance des effets excitoniques en étudiant les
propriétés optiques. L’influence du matériau se situe dans la permittivité ε et dans
la masse réduite des porteurs. D’une part, un écrantage important des interactions (ε
grand) mène à une énergie de liaison faible et une distance électron-trou élevée. Dans
les semi-conducteurs massifs usuels, la permittivité relative est plutôt élevée, de l’ordre
de 10 à 15. D’autre part, la masse effective des porteurs dans les semi-conducteurs est
bien plus faible que celle de l’électron. Ainsi, l’énergie de liaison excitonique dans les
semi-conducteurs massifs est très faible devant celle de l’atome d’hydrogène (13,6 eV)
et aussi devant l’énergie de gap de l’ordre de 1 à 2 eV. Par exemple, dans le cas de
l’arséniure de gallium massif dont εr = 13 [9] et de gap Eg = 1, 424 eV, l’énergie de
liaison vaut environ 5 meV et le rayon de Bohr est de l’ordre de 10 nm [12,61]. Les effets
excitoniques sont alors inobservables à température ambiante car kTamb ' 26 meV.
Remarquons aussi que l’extension spatiale de l’exciton est en général supérieure à la
taille de la maille élémentaire du cristal. Un tel exciton est dit exciton de Wannier [62].

À deux dimensions

À deux dimension, le problème est aussi exactement soluble et donne pour l’énergie
de liaison et le rayon de Bohr [38] :

E2D
b = 4E3D

b , r2D
B = r3D

B

2 (1.27)

Ainsi, confiner le mouvement de l’exciton à deux dimensions conduit à une aug-
mentation notable de l’énergie de liaison excitonique. En outre, la réduction de la
dimensionnalité a aussi une influence sur un autre paramètre clé déterminant l’énergie
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de liaison : l’écrantage des interactions coulombiennes. Dans le cas d’un puits quantique
étroit, la fonction d’onde de l’exciton s’étend au delà de la largeur du puits. L’énergie de
liaison dépend donc aussi de la permittivité relative du matériau environnant le puits.

La réduction de la dimensionnalité de trois à deux mène donc en général à une éner-
gie de liaison excitonique plus importante dépendant fortement de la largeur du puits
et de l’environnement, ce qui est confirmé expérimentalement. Les valeurs mesurées
d’énergie de liaison excitonique dans les puits quantiques de semi-conducteurs sont de
l’ordre de quelques dizaines de milli-electronvolts [12].

Cas des nanotubes de carbone

Dans un matériau unidimensionnel, les effets excitoniques sont a priori encore
plus marqués. En effet, pour un système unidimensionnel idéal, l’énergie de liaison
diverge [7]. Dans le cas d’un système réel quasi-unidimensionnel, l’évaluation théorique
de ces effets doit dépasser le cadre d’un système strictement 1D. Principalement deux
types d’approches ont été développées. Une voie consiste à partir d’une modélisation
tridimensionnelle dans laquelle est pris en compte le confinement apporté par la lar-
geur faible mais finie du système. Cette approche a été utilisée avec succès pour les
fils quantiques de semi-conducteur [63]. Une autre voie consiste en une régularisation
ad hoc de la forme du potentiel coulombien [7, 64]. Cette approche permet de rester
dans un cadre de description 1D mais introduit des paramètres supplémentaires dans la
description. Ces nouveaux paramètres sont alors en général déterminés pour reproduire
les résultats expérimentaux. Ce point sera discuté plus en détails section 2.2.1.

Les effets excitoniques ont été mis en évidence dans diverses structures unidimen-
sionnelles. Dans le cas des fils quantiques, une énergie de liaison de 27 meV pour un fil
quantique de GaAs de 4,5 nm de large (parmi les plus étroits) a pu être observée [13],
en accord avec des estimations théoriques [63]. Cette valeur est plus grande que dans
le matériau massif mais du même ordre de grandeur que dans un puits quantique de
GaAs. Les fils quantiques de semi-conducteurs ne permettent donc pas de mettre en
évidence une augmentation de l’énergie de liaison par un confinement 1D.

Dans ce cadre, les nanotubes de carbone présentent alors un intérêt remarquable
dans la mesure où leur diamètre peut être inférieur au nanomètre, donc bien plus
étroit que les fils quantiques de semi-conducteur. Le caractère excitonique des paires
électron-trou dans les nanotubes a en effet été mis en évidence par des expériences
de photoluminescence à deux photons [10, 65]. L’énergie de liaison de l’exciton dans
les nanotubes dépend fortement de l’environnement : entre 250 et 400 meV pour des
nanotubes encapsulés dans des micelles jusqu’à 700 meV pour des nanotubes suspen-
dus [11]. Ces valeurs sont une fraction notable du gap de l’ordre de l’électron-volt. Les
effets excitoniques ne peuvent donc pas être traités comme des perturbations dans les
nanotubes de carbone. L’énergie de liaison est grande devant kTamb, les excitons dans
les nanotubes sont donc peu sensibles à l’agitation thermique. Ainsi, les effets exci-
toniques sont plus aisément observables dans les nanotubes de carbone que dans les
nanostructures de semi-conducteurs 2D ou 1D.

En ce qui concerne la sensibilité à l’environnement, le nanotube est un cas extrême
dans la mesure où tous ses atomes se trouvent en surface. Le rayon de Bohr dans
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les nanotubes est de l’ordre du diamètre, environ 1 nm [22, 66]. La fonction d’onde
s’étend donc notablement à l’extérieur du nanotube. La présence d’atomes ou molécules
à proximité des parois du nanotube, à l’intérieur comme à l’extérieur, écrante alors
partiellement les interactions coulombiennes entre charges du nanotube. C’est pourquoi
l’énergie de liaison est plus faible dans un nanotube en micelle, donc un environnement
dense, que dans un nanotube suspendu.
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Figure 1.10 – Calcul du spectre d’absorption d’un nanotube semi-conducteur par un
modèle à électrons indépendants (tirets gris). La prise en compte des interactions entre
électrons de la bande de valence mène à une renormalisation du gap (ligne gris clair).
Finalement, les effets excitoniques modifient considérablement l’allure et la position de
la résonance (ligne gris foncé). Le spectre est dominé par les transitions vers l’état ex-
citonique de plus basse énergie n = 1. Insert : zoom permettant de déceler la résonance
n = 2. Figure adaptée de [67].

Détaillons certaines conséquences des effets excitoniques dans les nanotubes en pré-
sentant des résultats de travaux théoriques. La difficulté de la divergence de l’énergie
de liaison dans un système 1D peut être dépassée en régularisant le potentiel coulom-
bien [68, 69]. Un exemple de calcul du spectre d’absorption d’un nanotube par Malic
et al. prenant en compte les effets excitoniques est présenté figure 1.10 [67]. En négli-
geant les interactions coulombiennes, le spectre d’absorption présente simplement une
singularité de Van Hove en bas de sousbande. Dans un système réel, l’élargissement
de la transition conduit à lisser cette singularité. L’interaction entre électrons de la
bande de valence mène à une renormalisation du gap à plus haute énergie (blue shift).
Les effets excitoniques font apparaître pour chaque sousbande une série de raies à plus
basse énergie. La plus basse, correspondant à l’exciton de nombre quantique n = 1, do-
mine le spectre d’absorption. Un insert permet de repérer la résonance correspondant
à l’exciton n = 2 d’amplitude bien plus faible. Remarquons que dans les nanotubes de
carbone, les termes de renormalisation du gap et l’énergie de liaison excitonique sont
du même ordre de grandeur et se compensent donc partiellement (la compensation est
même encore plus efficace que dans le calcul présenté figure 1.10) [70].
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Cette figure permet aussi de prédire le sens de variation de l’énergie de résonance
sous modification de l’environnement. Une augmentation de la constante diélectrique
de l’environnement du nanotube augmente l’écrantage des interactions, diminuant à
la fois l’énergie de renormalisation et l’énergie de liaison. Comme la première est plus
importante que la seconde, il en résulte alors un décalage de la transition vers les basses
énergies en direction de la résonance dans le cadre du modèle à électrons indépendants.
Ceci permet notamment d’expliquer le décalage vers le rouge des transitions excito-
niques des nanotubes lors de leur fonctionnalisation par des molécules organiques (voir
section 5.2.2).

Les calculs de l’équipe d’Ermin Malic montrent par ailleurs que chaque résonance
excitonique est majoritairement construite à partir d’une seule paire de sousbandes :
l’exciton Sii est dominé par les contributions des i-èmes bandes de valence et de conduc-
tion, l’influence des autres bandes étant négligeables.

Multiplet excitonique

La section précédente a expliqué les principales caractéristiques des effets excito-
niques sur le spectre d’absorption des nanotubes mais l’observation de bandes d’ab-
sorption et d’émission supplémentaires nécessitent d’expliquer une autre conséquence
des effets excitoniques [71–73]. La dégénérescence intervallée mène à une structure ex-
citonique plus complexe. Chaque état hydrogénoïde de nombre quantique n associé à
chaque paire de Van Hove est construit à partir de quatre bandes (une de valence et
une de conduction pour chaque vallée), ce qui conduit à la formation de quatre bandes
excitoniques [74].

K0

Énergie
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3,5 meV

état brillant S11

état noir

Figure 1.11 – Exemple de structure de bandes dans le cas d’un état excitonique n = 1
pour un nanotube chiral. Un seul état est optiquement actif (brillant), trois autres sont
noirs.

La figure 1.11 présente les quatre bandes associées à un état hydrogénoïde de plus
basse énergie (n = 1) pour un nanotube chiral. Deux bandes ont leur minimum en
K 6= 0. Ils correspondent à un pseudo moment angulaire non nul et ne peuvent donc
pas être impliqués dans des transitions optiques [74]. Un tel état optiquement inactif
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est dit noir. Ce deux états excitoniques sont couramment appelées Dark K-momentum
excitons dans la littérature. Les deux autres bandes ont leur minimum en K = 0.
Un de ces excitons est optiquement actif (il est dit brillant), l’autre est noir. Leur
position relative dépend de la symétrie de l’état hydrogénoïde déterminée par la parité
du nombre quantique n. Pour n impair, le niveau noir est le plus bas en énergie. Pour un
nanotube (6,5), les deux bandes excitoniques les plus hautes en énergie (de minimum à
K 6= 0) présentent une énergie de bas de bande 36 meV plus grande que celle de l’état
brillant [72]. L’écart entre l’exciton brillant et l’exciton noir de plus basse énergie est
de 3,5 meV [16,75,76].

Même s’ils ne peuvent interagir directement avec des photons, les états noirs à
K 6= 0 ont quand même une influence sur les spectres d’absorption et d’émission via
des processus d’ordre deux impliquant un photon et un phonon, voir figure 1.12. Deux
processus sont envisageables : absorption d’un photon et émission d’un phonon longi-
tudinal optique (LO) d’énergie 170 meV créant un exciton noir à K 6= 0, relaxation
d’un exciton noir par émission d’un photon et d’un phonon LO. Ainsi, une bande d’ab-
sorption est observée environ 200 meV au dessus de la transition excitonique associée
à l’état brillant [71, 72] et une bande d’émission est observée à 130 meV sous l’exciton
brillant [73]. Ces observations sont en accord avec des estimations théoriques [77]. Ces
deux bandes d’absorption ou d’émission sont dites à bande latérale de phonon (souvent
notées PSB pour phonon side-band).

K0

émission assistée
par phonon

absorption assistée
par phonon

Figure 1.12 – Deux processus assistés par phonons impliquent des états noirs (dont
l’un est représenté par un rond noir) sont décelables dans les propriétés optiques des
nanotubes. Ils conduisent à une bande d’absorption 200 meV au dessus de la transition
brillante, et une bande d’émission 130 meV sous cette transition.

Pour terminer, la prise en compte du spin conduit à décliner le schéma de niveaux
présenté plus haut en deux multiplets : singulet et triplet (le couplage spin-orbite est
négligeable dans les atomes légers comme le carbone [78]). La dégénérescence entre ces
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deux multiplets est levée par l’interaction d’échange électron-trou. Néanmoins, les états
triplets ne sont pas couplés à la lumière dans l’approximation dipolaire électrique.

Complexes excitoniques

Comme dans d’autres nanostructures, la possibilité de former des complexes à par-
tir d’excitons dans les nanotubes a été évoquée. Des travaux théoriques ont notamment
évalué les énergies de liaison de biexcitons (complexe de deux excitons) et de trions
(complexe d’un exciton et d’une charge). Dans le cas du biexciton, un calcul prenant
en compte des effets à N corps (notamment un écrantage des interactions) prédit une
énergie de liaison négligeable [79] tandis que d’autres calculs moins complets prévoient
une énergie de l’ordre de 50 à 200 meV [80,81]. Dans les nanotubes de petit diamètre,
l’énergie de liaison du trion est quant à elle estimée à environ 70 meV, soit un com-
plexe stable à température ambiante [82]. Dans le cas de la formation de complexes
stables, l’énergie du complexe est alors inférieure à la somme des énergies des excitons
indépendants. Ainsi, par exemple, l’énergie de la transition de l’état excitonique X vers
l’état du biexciton XX est inférieure à l’énergie de formation d’un nouvel exciton. De
manière générale on s’attend donc à observer des signatures de ces complexes dans les
propriétés optiques des nanotubes dans une gamme d’énergie de l’ordre de 200 meV
sous la transition excitonique. La complexité des spectres d’absorption et d’émission
linéaires d’échantillons de nanotubes rend délicat l’assignation des structures observées
dans ces spectres. Dans ce cadre, les mesures optiques non-linéaires peuvent apporter
des informations déterminantes. Plusieurs équipes ont ainsi pu mettre en évidence la
formation de biexcitons [20,83] ou trions [19,20,84] dans les nanotubes de carbone.

Bilan des effets excitoniques

Les nanotubes de carbone sont un matériau de choix pour étudier les effets exci-
toniques du fait de leur caractère unidimensionnel très marqué. L’énergie de liaison
excitonique est de l’ordre de quelques dixièmes d’électron-volt, soit un ordre de gran-
deur plus élevée que dans les nanostructures de semi-conducteurs usuels (puits et fils
quantiques). Les effets excitoniques sont alors indispensables à la description des pro-
priétés optiques des nanotubes. En conséquence, le spectre d’absorption des nanotubes
est très riche. D’une part, une multitude d’états excitoniques est formée à partir de
chaque i-ème paire de singularité de Van Hove : quatre états excitoniques pour chaque
nombre quantique n. Même si un seul état de chaque quadruplet est brillant, des transi-
tions vers des états noirs assistées par émission de phonons sont observées. D’autre part,
des transitions impliquant des complexes excitoniques tels que des trions ou biexcitons
peuvent aussi intervenir.

Mais la majorité de la force d’oscillateur de l’ensemble de ces états est concentrée
dans le seul état brillant de nombre quantique n = 1. Cette transition dominant le
spectre d’absorption et d’émission est ainsi notée simplement Sii dans le cas de nano-
tubes semi-conducteurs et Mii dans le cas de nanotubes métalliques.
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Les propriétés optiques d’un matériau dépendent fortement de la distribution de
la population électronique. La maîtrise de ces effets est cruciale dans des dispositifs
opto-électroniques. Par exemple, la densité de porteurs injectés dans un laser à semi-
conducteurs modifie le spectre, le gain ou encore le courant de seuil du dispositif [5,85].
Le spectre d’absorption et l’efficacité d’une cellule photovoltaïque dépend de la densité
de porteurs photo-créés [6]. D’un point de vue général, l’étude des propriétés optiques
hors-équilibre permet de mieux comprendre les interactions entre porteurs dans les
matériaux [86,87]. Dans ce contexte, le nanotube de carbone est un matériau de choix
dans la mesure où son caractère unidimensionnel mène à des interactions coulombiennes
exaltées.

De manière générale, les effets à N corps en interaction coulombienne peuvent être
délicats à modéliser du fait de la longue portée de cette interaction et des effets de
corrélation qui en résultent. Dans le cas des nanotubes de carbone, l’influence d’une
population de charges libres sur le spectre d’absorption d’un nanotube (comprenant
les transitions excitoniques) a été modélisée ab initio [88], mais les corrélations entre
charges ont jusqu’à présent empêché l’étude de l’influence d’une population d’excitons
sur ces propriétés optiques.

Dans le contexte de la délicate modélisation des effets à N corps, différentes équipes
ont développé des théories de champ moyen pour estimer l’influence de la densité de
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population excitonique sur la force d’oscillateur, l’énergie et la largeur des transitions
excitoniques de structures bidimensionnelles [23,24,26]. Pour modéliser les mêmes effets
dans les nanotubes, Nguyen et al. ont adapté ces calculs à un système unidimensionnel
dans le cas de la réduction de force d’oscillateur et de l’élargissement de la transition
de plus basse énergie [22].

Dans ce chapitre, nous allons dans un premier temps présenter qualitativement les
conséquences des interactions entre porteurs sur le spectre d’absorption d’un matériau,
en mettant l’accent sur leur importance dans le cas des nanotubes. Puis nous adapterons
les théories de champ moyen à 2D au cas des nanotubes de carbone. Nous calculerons
l’influence de la densité excitonique sur l’énergie des différentes transitions, que leurs
bandes correspondantes soient peuplées ou non. Cela permettra une comparaison de
l’intensité des interactions intra et intersousbandes dans les nanotubes de carbone.

2.1 Description qualitative des effets à N corps
Principalement deux effets physiques expliquent les conséquences d’une distribu-

tion électronique hors-équilibre sur les propriétés optiques d’un matériau : le principe
d’exclusion de Pauli à cause du caractère fermionique de l’électron, et les interactions
coulombiennes du fait de sa charge. Comme un état occupé par un électron ne peut
pas en accueillir un second, l’ensemble des transitions électroniques possibles dépend
de la répartition de la population électronique. Par ailleurs, une modification de la
répartition des électrons dans un système induit une variation de l’énergie du système.

Dans le cas des nanotubes de carbone, les propriétés optiques sont dominées par
les excitons, quasi-particule bosonique neutre. Mais l’exciton est tout de même sensible
aux effets présentés plus haut en tant que boson composite constitué d’un électron et
d’un trou.

2.1.1 Saturation d’absorption

Cette section présente l’influence du remplissage des bandes sur le spectre d’ab-
sorption des solides en ne prenant en compte que le principe d’exclusion de Pauli.
Le principal effet est une diminution de l’absorption aux résonances. Dans le cas des
solides, on assiste généralement à un décalage vers le bleu du maximum d’absorption
(effet Burstein-Moss [89,90]). Mais nous verrons que ce décalage est a priori négligeable
dans le cas des nanotubes de carbone.

Cas général des solides

Le coefficient d’absorption d’un solide à l’énergie ~ω résulte de la compétition entre
deux phénomènes antagonistes : absorption et émission stimulée. Il s’écrit de manière
générale en fonction de la distribution électronique :

α(~ω) ∝W (~ω) ∝
∑
|M |2δ(E′ − E − ~ω).[f(E)− f(E′)] (2.1)

La somme porte sur les vecteurs d’onde et sur les différentes bandes. Pour simplifier
l’écriture, les différentes dépendances en ces paramètres de l’élément de matrice M et
des taux d’occupation f ne sont pas explicitées (voir la relation 1.20 plus détaillée).
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La fonction delta assurant la conservation de l’énergie impose E′ > E. Le coefficient
d’absorption dépend explicitement de la distribution électronique à travers le terme
[f(E)− f(E′)]. L’absorption diminue si le niveau supérieur d’une transition se remplit
(f(E′) augmente) ou si le niveau inférieur se vide (f(E) diminue). Ce phénomène me-
nant à une diminution de l’absorption est communément appelé remplissage d’espace
des phases (noté PSF pour phase space filling). Dans le cas d’une inversion de popula-
tion (f(E′) > f(E)), le coefficient d’absorption α devient négatif, ce qui correspond à
un matériau présentant du gain à l’énergie ~ω. Une distribution hors-équilibre conduit
donc à une modification du spectre d’absorption d’un solide. Par exemple, le remplissage
de bas de bande provoque un décalage vers le bleu du bas des raies d’émission de diodes
lasers [85] ou d’absorption de cellules photovoltaïques [6] (effet Burstein-Moss [89,90]).

Simplification : système à deux niveaux

Dans les nanostructures où les interactions coulombiennes sont notables, le spectre
d’absorption est dominé par des transitions excitoniques discrètes, de manière analogue
au cas d’un atome ou d’une molécule. Cette description est notamment particulièrement
adaptée au cas des nanotubes de carbone. Dans ce cadre, une transition d’énergie
donnée peut être assimilée à une transition entre deux niveaux séparés de la même
énergie. La dégénérescence de ces niveaux Ntot est donnée par le nombre de paires
électron-trou contribuant potentiellement à l’absorption. Ce nombre est déterminé par
la densité d’états jointe

∑
δ(E′ − E − ~ω). La population d’un niveau i vaut alors

Ni =
∑
δ(E′ − E − ~ω)fi avec fi le taux d’occupation d’un état de la bande i. Dans

ce cadre, en indiçant le niveau excité par c (pour bande de conduction) et le niveau
fondamental pas v (pour valence), l’absorption hors-équilibre s’écrit alors simplement :

α

α0
= Nv −Nc

Ntot
(2.2)

où α0 est le coefficient d’absorption pour une population d’équilibre à température
nulle. L’absorption s’annule quand les populations des niveaux c et v sont équilibrées :
Nc = Nv = Ntot/2. On introduit alors la population à saturation Ns = Ntot/2. Il est
possible aussi d’écrire la variation d’absorption :

∆α
α0

= −2. Nc

Ntot
= −Nc

Ns
(2.3)

Dans le cas d’une excitation d’un tel système à deux niveaux par une onde élec-
tromagnétique résonante d’intensité I, on peut relier le coefficient d’absorption à I en
régime stationnaire [15] :

∆α
α0

= − I/Is
1 + I/Is

∼
I→0
− I
Is

(2.4)

où Is est l’intensité de saturation. Cette grandeur est proportionnelle au taux de re-
laxation linéaire de l’état excité par émission spontanée et éventuellement par des voies
non radiatives. La variation d’absorption est alors proportionnelle à l’excitation à faible
puissance, et tend vers une saturation complète de l’absorption à haute puissance, voir
figure 2.1. Ainsi, le remplissage des bandes excitoniques mène à un photoblanchiment
de la résonance.
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Figure 2.1 – Saturation d’absorption d’un ensemble de systèmes à deux niveaux.

Bilan du remplissage d’espace des phases

Dans le cas général des solides, le principe d’exclusion de Pauli mène à une dé-
formation du spectre d’absorption par un remplissage d’espace des phases. Sans effets
excitoniques, cette déformation serait caractérisée par un photoblanchiment provoquant
un décalage apparent du spectre vers les hautes énergies. Mais dans le cas des nano-
tubes de carbone, les effets excitoniques conduisent à un spectre d’absorption constitué
de pics et non d’une bande d’absorption. Dans ce cas, sans prise en compte des inter-
actions coulombiennes, le remplissage d’espace des phases dans les nanotubes donne
principalement lieu à une réduction de l’absorption mais sans déformation de l’allure
du spectre.

2.1.2 Influence des interactions coulombiennes

Les interactions coulombiennes dans les matériaux conduisent à des effets exci-
toniques. Nous avons vu section 1.2.2 que ces effets étaient prépondérants dans les
structures de basse dimensionnalité, parmi lesquels les nanotubes se distinguent parti-
culièrement. Dans un système présentant des interactions coulombiennes intenses, une
modification de la distribution électronique mène a priori à une modification de l’éner-
gie des états électroniques, et donc aussi des propriétés optiques. Les différents effets en
jeu seront présentés avant d’illustrer leurs conséquences sur les propriétés d’absorption
sur un cas simple.

Phénomènes impliquant les interactions

On distingue principalement quatre effets résultant de ces interactions [23] :
Interaction coulombienne directe : L’interaction coulombienne directe entre charges

de même signe, répulsive, est compensée par celle, attractive, entre charges de signes
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opposés (voir par exemple dans le cadre du modèle du jellium la référence [91]). De plus,
la compensation est totale si les masses effectives des électrons et trous sont identiques,
ce qui est le cas dans les nanotubes de carbone.

Interaction d’échange : Le concours du principe d’exclusion de Pauli et de l’indis-
cernabilité des électrons tend à diminuer l’énergie d’un gaz d’électrons en interaction.
Une interprétation de ce phénomène est que deux électrons de même spin ont ten-
dance à s’éviter du fait du principe d’exclusion, diminuant leur énergie d’interaction
(répulsive) [23]. Dans le cas des excitons, il faut distinguer deux cas : d’une part,
l’échange en bloc entre deux excitons, et d’autre part l’échange entre deux fermions
constitutifs de deux excitons différents (échange électron-électron ou trou-trou). À 2D,
l’échange de fermions entre deux excitons conduit à une interaction répulsive tant que
ka2D

B . 1 [24, 92]. Comme le rayon de Bohr est très faible dans les nanotubes, cette
inégalité est a priori toujours vérifiée. La conséquence sur le spectre d’absorption est
donc un décalage global de la transition vers les hautes énergies (blue shift).

Réduction de force d’oscillateur par renormalisation de la fonction d’onde excito-
nique : La prise en compte des interactions modifie les états propres du système et
redistribue la force d’oscillateur du système entre ces différents états. Les fonctions
d’onde décrivant les excitons sont ainsi dites renormalisées. Cet effet mène en géné-
ral à la diminution de l’absorption de la transition la plus intense. Ce phénomène est
régulièrement noté EWR pour Exciton Wave-function Renormalization.

Écrantage par les porteurs : Nous avons discuté section 1.2.2 l’écrantage des in-
teractions coulombiennes par l’environnement du matériau. Cet écrantage réduit à la
fois l’énergie de renormalisation du gap et l’énergie de liaison. Comme l’énergie de liai-
son est en général inférieure à celle de renormalisation, un écrantage des interactions
mène à un décalage vers le rouge des transitions. De la même manière, la présence
de paires électron-trou dans le système écrante aussi potentiellement les interactions
et conduit de même à un décalage vers le rouge des transitions. L’écrantage par un
gaz d’exciton dans les puits quantiques est en général beaucoup moins efficace que par
un gaz de porteurs libres (voir par exemple [93, 94]). Cette comparaison est a priori
encore plus valable dans le cas des nanotubes car le rayon de Bohr excitonique y est
faible, ce qui limite la polarisabilité des excitons. La prise en compte de l’écrantage
d’un champ électrique par des charges libres peut être effectuée à l’aide de la théorie
de Lindhard [95].

De plus, l’écrantage a aussi une influence sur les effets à N corps présentés plus haut,
ceux-ci dépendant de l’intensité de l’interaction coulombienne. Ainsi, l’augmentation de
la densité de paires électron-trou réduit l’intensité de l’interaction coulombienne directe
et de l’interaction d’échange et donc diminue l’ampleur du décalage qu’ils impliquent.
Un calcul précis de ce décalage doit donc prendre en compte l’écrantage dans chacune
des contributions.

Conséquences sur le spectre d’absorption d’un décalage

Représentons qualitativement l’influence d’un décalage sur le spectre de la variation
d’absorption ∆α(~ω) d’un système à l’aide d’une modélisation simple. Considérons une
raie d’absorption gaussienne décrite par α0(~ω) ∝ exp(−(~ω−E0)2/(2Γ2

0)). La figure 2.2
compare ce spectre d’absorption avec un spectre décalé vers le bleu de ∆E = Γ0/3. Dans

39



CHAPITRE 2. EFFETS À N CORPS DANS LES NANOTUBES

ce cas, le spectre de ∆α(~ω) est constitué d’une bande de photoblanchiment (PB) et
d’une bande de photoabsorption (PA). Ces deux bandes sont symétriques par rapport
au centre de la courbe. Le spectre d’absorption transitoire vérifie donc la propriété∫

∆α = 0. L’effet de ce décalage se distingue donc nettement du blue shift apparent par
remplissage de bas de bande caractérisé par la seule présence de photoblanchiment. Le
spectre d’absorption transitoire permet donc d’estimer la cause principale d’un décalage
et de différencier ces deux contributions.

Figure 2.2 – Un décalage global de la résonance par interactions coulombiennes donne
un spectre de ∆α composé d’une bande de photoblanchiment (PB) et d’une bande de
photoabsorption (PA) symétrique. Dans le cas d’un décalage vers les hautes énergies,
la bande de PB est à plus basse énergie que la bande de PA.

2.1.3 Collisions

Les collisions entre excitons sont de première importance en ce qui concerne les
applications optiques ou électroniques. Par exemple, elles peuvent réduire le temps
de vie des excitons en créant des nouveaux canaux de relaxation non radiatifs, ou
bien dégrader la cohérence des états excitoniques. Ces collisions entre excitons, boson
composite formé de fermions chargés, font intervenir l’interaction coulombienne et sont
donc aussi sensibles à la dimensionnalité du système et à l’écrantage.

Principalement deux processus à deux excitons ont été évoqués pour décrire les
collisions entre excitons : l’annihilation exciton-exciton et la diffusion exciton-exciton.
Les interactions impliquant plus d’excitons sont notamment négligeables dans la limite
des faibles densités. Nous présenterons ces effets avant de décrire leur influence sur le
spectre d’absorption.
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Annihilation exciton-exciton

L’annihilation exciton-exciton (notée EEA pour exciton-exciton annihilation) cor-
respond au dépeuplement d’un niveau d’énergie sous l’effet de collisions entre deux
excitons : un des excitons retourne à l’état fondamental tandis que l’autre récupère
son énergie et se retrouve dans un état d’énergie supérieure, voir figure 2.3. L’exciton
envoyé dans un état supérieur peut ensuite éventuellement retourner dans son niveau
d’origine. Le processus EEA est similaire à l’effet Auger dans les atomes et est parfois
dénommé de cette manière. Ce processus réduit le temps de vie des excitons dans le
niveau considéré et donc entraîne un élargissement homogène de la transition. Comme
l’intensité des interactions coulombiennes augmente notablement avec une réduction de
la dimensionnalité, ce processus est a priori plus efficace dans les systèmes unidimen-
sionnels et donc a fortiori dans les nanotubes de carbone.

E

K

EEA

E

K

EES

Figure 2.3 – Comparaison des processus d’annihilation exciton-exciton (EEA) et de
diffusion exciton-exciton (EES).

Diffusion exciton-exciton

La diffusion exciton-exciton (notée EES pour exciton-exciton scattering) correspond
à un changement de répartition de la population à l’intérieur d’une bande excitonique
sous l’effet des collisions, elle ne modifie donc pas la population de cette bande. Mais
ces collisions mènent à une perte de cohérence des excitons, ce qui contribue aussi à
l’élargissement de la transition.

De manière générale, de nombreux processus collisionnels ne respectent pas à la fois
la conservation de l’énergie et de l’impulsion. Prenons un exemple de collision entre
deux excitons de vecteur d’onde nul K = 0 (voir schéma de droite de la figure 2.3).
La conservation de l’impulsion est aisément vérifiée si les excitons sont diffusés avec
des vecteurs d’onde opposés. Mais la dispersion de la bande implique alors une aug-
mentation de l’énergie du système. D’après Ciuti et al., ce processus est tout de même

41



CHAPITRE 2. EFFETS À N CORPS DANS LES NANOTUBES

possible si la variation d’énergie est inférieure à la largeur en énergie du niveau (donné
par exemple par la relation d’incertitude d’Heisenberg) [24].

Dans le cas des nanotubes de carbone faiblement excités, les travaux de Nguyen
et al. ont montré que les contributions de ces deux processus à l’élargissement des
transitions étaient du même ordre de grandeur (voir section 2.2.5) [22].

Cas intersousbande

Les processus EEA et EES présentés jusqu’ici dans le cadre de collisions entre
excitons d’une même sousbande sont aussi envisageable dans le cas de collisions entre
deux excitons de différentes sousbandes. La figure 2.4 présente schématiquement deux
exemples de ces processus dans le cadre d’interactions croisées entre deux excitons de
sousbandes différentes.
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Figure 2.4 – Comparaison des processus d’annihilation exciton-exciton (EEA) et de
diffusion exciton-exciton (EES) dans le cas d’interactions intersousbandes.

Pour finir, en présence de charges libres dans un matériau, les collisions entre un
exciton et une charge libre sont à prendre en compte car elles peuvent constituer le
processus dominant. Par exemple, dans des puits quantiques de GaAs, les collisions
exciton-charge sont 8 fois plus intenses que les collisions exciton-exciton [96].

Conséquences sur le spectre d’absorption d’un élargissement

Les deux processus évoqués conduisent à un élargissement de la transition. Illustrons
qualitativement les conséquences d’un élargissement d’une transition sur le spectre d’ab-
sorption dans le cas d’une absorption totale conservée (l’intégrale du spectre d’absorp-
tion est conservée). Considérons une raie d’absorption gaussienne décrite par α0(~ω) ∝
exp(−(~ω−E0)2/(2Γ2

0)). La figure 2.5 compare ce spectre d’absorption avec un spectre
dont la largeur de la transition est augmentée de ∆Γ = Γ0/3. Dans ce cas, le spectre
de ∆α(~ω) est constitué d’une bande de photoblanchiment centrée sur la transition,

42



INTRODUCTION

entourée de deux bandes de photoabsorption. Ce spectre est symétrique par rapport à
l’énergie moyenne de la transition, contrairement au cas d’un décalage. Pour finir, le
spectre d’absorption transitoire vérifie aussi la propriété

∫
∆α = 0.

Figure 2.5 – Effet d’un élargissement d’une transition sur le spectre de ∆α. Celui-ci
est symétrique, formé d’une bande de photoblanchiment entourée de deux bandes de
photoabsorption.

Bilan des effets à N corps

Les effets à N corps dans les matériaux conduisent principalement à des déforma-
tions simples du spectres d’absorption : réduction de l’amplitude, décalage ou élargisse-
ment. Les signatures différentes de ces effets sur le spectre de la variation d’absorption
permettent de distinguer les contributions majoritaires. Ainsi, l’analyse des spectres
d’absorption d’un système siège d’une population électronique hors-équilibre permet
d’étudier les interactions dans ce système.

2.2 Modélisation des non-linéarités optiques

Cette section porte sur l’étude des interactions dans les nanotubes dans le cadre
d’une théorie de champ moyen. Le principe général d’une théorie de champ moyen
est de simplifier le problème de l’étude d’un système à N corps en interaction en le
transformant en système à 1 corps sous l’influence du champ moyen créé par l’ensemble
des autres particules.

Dans ce contexte, Schmitt-Rink, Chemla, Miller et Haug ont proposé une théorie
de champ moyen pour décrire l’influence de la présence d’excitons dans un système
bidimensionnel sur la force d’oscillateur et l’énergie de la transition excitonique effec-
tivement peuplée [23, 97]. Une autre équipe a calculé l’élargissement des transitions
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induit par la diffusion intrasousbande entre excitons [24].
Pour modéliser les mêmes effets dans les nanotubes, Nguyen et al. ont adapté les

calculs de réduction de force d’oscillateur et d’élargissement au cas d’un système uni-
dimensionnel [22]. Nous prolongerons l’adaptation de ces calculs aux systèmes unidi-
mensionnels en évaluant l’influence de la densité d’excitons sur l’énergie des transitions
excitoniques, qu’elles soient peuplées ou non. Ces calculs se limiteront au régime linéaire
où les différents effets sont proportionnels à la densité. Certaines étapes de calcul sont
détaillées dans l’annexe A.

2.2.1 Caractéristiques de l’exciton

Potentiel d’interaction

Dans un système unidimensionnel idéal, l’énergie de liaison diverge [7]. L’évaluation
théorique de ces effets dans un système réel doit donc dépasser le cadre d’un système
strictement 1D. Une méthode pour s’affranchir de cette singularité consiste en une mo-
dification ad hoc de la forme du potentiel coulombien [7,64]. Cette approche permet de
rester dans un cadre de description 1D mais introduit des paramètres supplémentaires
dans la description. Ces nouveaux paramètres sont alors en général déterminés pour
reproduire les résultats expérimentaux.

Une première possibilité est d’utiliser un potentiel d’Ohno [64], déjà utilisé pour
décrire les interactions dans les nanotubes de carbone [8, 67,68] :

VOhno(r) = − U0

ε
√

(4πε0
e2 U0r)2 + 1

. (2.5)

Ce potentiel est équivalent au potentiel coulombien pour r suffisamment grand. Pour
r petit, il tend vers une constante U0/ε. Ce potentiel permet notamment de retrouver
plusieurs états liés stables pour l’exciton. Choisir U0 = 16 eV et ε = 1, 846 permet de
reproduire les valeurs obtenues par calcul ab initio de l’énergie de liaison excitonique
et du splitting entre excitons noir et brillant pour les nanotubes de chiralité (11,0) [8].
Cette description fait apparaître une distance caractéristique de variation du potentiel
d’Ohno :

rOhno = e2

4πε0U0
= 0, 09 nm. (2.6)

Cette valeur est petite devant le rayon de Bohr de l’exciton dans les nanotubes de
l’ordre de quelques nanomètres [22,66] qui représente une distance caractéristique entre
l’électron et le trou. Considérant que l’interaction est surtout notable pour des distances
électron-trou faibles, d’autres équipes ont modélisé cette interaction de manière encore
plus simple par une interaction de contact [69,98–101] :

Vcontact(r) = −Uδ(r). (2.7)

Où U > 0 représente l’amplitude de l’interaction attractive entre l’électron et le
trou. Cette formulation régularise l’interaction coulombienne et permet des calculs
analytiques. Malgré sa simplicité, ce modèle permet de décrire les principaux effets
des interactions dans les nanotubes car il induit un unique état lié excitonique ainsi
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qu’un continuum d’états de paires électron-trou non liés. Le paramètre U est alors relié
de manière simple aux caractéristiques essentielles de l’exciton que sont le rayon de
Bohr r1D

B et l’énergie de liaison Eb [69, 99] :

r1D
B = ~2

µU
, Eb = µU2

2~2 = U

2r1D
B

= ~2

2µ(r1D
B )2 . (2.8)

La transformée de Fourier du potentiel de type δ(r) est alors une constante dans
l’espace des impulsions. L’intensité des interactions dépend de son écrantage par les
paires électron-trou, et donc dépend de la densité excitonique n. Cette dépendance
sera négligée dans notre modélisation. Dans cette section, un potentiel de contact sera
utilisé pour décrire les interactions entre charges dans les systèmes unidimensionnels.

Fonction d’onde de l’exciton

Dans le cadre d’une interaction de contact entre électron et trou Vcontact(r) =
−Uδ(r), la fonction d’onde pour l’état lié de plus basse énergie s’écrit [7, 69] :

ϕ(r) = 1√
r1D
B

exp(−|r|/r1D
B ) vérifiant

∫
dr|ϕ(r)|2 = 1 (2.9)

avec r la coordonnée décrivant le mouvement relatif entre électron et trou, et r1D
B le

rayon de Bohr. Cette fonction d’onde a été utilisée par plusieurs équipes pour décrire le
mouvement relatif entre l’électron et le trou d’un exciton dans les nanotubes 1 [22,65,69].

En utilisant la convention de transformée de Fourier φk =
∫

drϕ(r) exp (ikr)√
L

utilisée
par exemple dans [100], on obtient une fonction d’onde réelle :

φk = 2
√
rB
L

1
1 + (r1D

B k)2 vérifiant
∫ dk

2π/L |φk|
2 = 1 (2.10)

2.2.2 Remplissage d’espace des phases

Le peuplement d’un niveau mène d’après la section 2.1.1 à une diminution globale
de l’absorption de la transition associée. Il faut donc évaluer la dépendance en den-
sité excitonique n de la force d’oscillateur f0. Celle-ci s’écrit simplement à partir des
coefficients de Fourier φk [97] :

f0 ∝
∑
k,k′

φ∗kφk′ =
∣∣∣∣∣∑
k

φk

∣∣∣∣∣
2

= |ϕ(r = 0)|2. (2.11)

Le facteur de proportionnalité dépend de l’élément de matrice de la transition
ainsi que de la modélisation de l’interaction car différentes régularisation du poten-
tiel conduisent à différentes allures pour la fonction d’onde. L’interprétation de cette

1. De nombreuses conventions différentes sont utilisées dans la littérature pour la distance carac-
téristique du mouvement relatif. La relation entre le rayon de Bohr utilisé dans ce manuscrit r1D

B et
la grandeur a1D utilisée par Nguyen et al. est rB = 2a1D [102]. Wang et al. utilisent la grandeur
κ = r−1

B [69]. Schmitt-Rink et al. introduisent a2D la distance électron-trou la plus probable d’un exci-
ton 2D, qui est relié au rayon de Bohr à 2D et 3D : a2D = r3D

B
4 = r2D

B
2 et r3D

B y est de manière classique
noté a0 [23].
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relation est la suivante : la transition est d’autant plus probable (f0 grand) que la
probabilité que l’électron et le trou soient proches (|ϕ(r = 0)|2) est élevée. L’influence
du remplissage d’espace des phases (PSF) d’une bande par N excitons sur la force
d’oscillateur de cette même bande a été évalué par Schmitt-Rink et al. [97] :

f0 ∝
∑
k,k′

φ∗kφk′ → f ∝
∑
k,k′

φ∗k(1−N |φk′ |2)φk′ . (2.12)

Le terme N |φk′ |2 représente alors le taux d’occupation de l’état excitonique d’im-
pulsion k′, d’où une fraction des états participant à l’absorption proportionnelle à
(1 − N |φk′ |2). La réduction de force d’oscillateur s’écrit alors simplement (car φk est
réelle) :

∆f
f0

∣∣∣∣
PSF

= f − f0
f0

= −N
∑
φ3
k∑
φk
. (2.13)

Cette expression générale donne dans le cas de structures bidimensionnelles et uni-
dimensionnelles (voir annexe A) :

∆f
f0

∣∣∣∣2D
PSF

= −8
7 . [π(r2D

B )2]. n, (2.14)

∆f
f0

∣∣∣∣1D
PSF

= −3
2 . r

1D
B . n, (2.15)

avec n la densité d’excitons par unité de surface à 2D, ou par unité de longueur à 1D.
Dans le cas 2D, en retrouve la relation démontrée par Schmitt-Rink et al. [23]. Dans
le cas 1D, nos résultats coïncident avec ceux de Nguyen et al. [22]. Quelle que soit
la dimension, on assiste à une réduction de force d’oscillateur (∆f < 0) en présence
d’excitons. Ce résultat était attendu : le remplissage d’espace des phases diminue la
possibilité de formation d’un nouvel exciton, boson composite formés à partir de ces
états fermioniques. L’influence de la dimensionnalité sur ces résultats sera discuté après
avoir présenté l’ensemble des résultats. Pour finir, notons qu’au delà de l’approxima-
tion linéaire en n, le rayon de Bohr dépend implicitement de la densité. Les excitons
écrantent en effets les interactions, menant à une augmentation du rayon de Bohr.

2.2.3 Conséquences de la renormalisation : cas intrasousbande

Décalage de la transition

Pour prendre en compte l’influence de la renormalisation sur l’énergie de l’exciton
et sur la force d’oscillateur, SchmittRink et al. ont appliqué la théorie des perturbations
au premier ordre dans l’approximation de Hartree-Fock, une approximation de champ
moyen. Dans ce cadre, la variation d’énergie de l’état excitonique 1S est dominée par
l’échange de fermions entre excitons et s’écrit :

∆E = E − E0 = 〈1S|H −H0|1S〉 =
∑
k,k′

φ∗k〈k|H −H0|k′〉φk′ , (2.16)

où 〈k|H −H0|k′〉 = −δk,k′
∑
k′′

Vkk′′N |φk′′ |2 + Vkk′N |φk|2. (2.17)
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Le premier terme de l’équation 2.17 est dû au principe de Pauli qui empêche deux
fermions de même nature de se trouver dans le même état, leur interaction coulom-
bienne répulsive se trouve réduite. Le second terme est interprété comme une diminu-
tion de l’énergie d’interaction attractive électron-trou du fait du principe d’exclusion de
Pauli [23]. Injecter la relation 2.17 dans la relation 2.16 conduit à la formule suivante :

∆E = N
∑
k,k′

Vkk′(φ3
kφk′ − φ2

kφ
2
k′). (2.18)

Dans le cas particulier où la dépendance en k du potentiel Vkk′ est négligeable
(comme par exemple dans notre modélisation à 1D), démontrons que ce décalage est
nécessairement positif, quelle que soit la fonction d’onde. Introduisons les fonctions
fk = φ

3/2
k et gk = φ

1/2
k (possible car φk est positive), ainsi que le produit scalaire usuel

< f.g >=
∑
k fkgk. Dans ce cadre, le décalage s’écrit :

∆E ∝
∑
k,k′

(φ3
kφk′ − φ2

kφ
2
k′) =

(∑
k

φ3
k

)
.

(∑
k

φk

)
−
(∑

k

φ2
k

)2

=< f.f > . < g.g > − < f.g >2 (2.19)

Comme les fonctions f et g ne sont pas proportionnelles en elles, le dernier membre
de l’équation 2.19 est strictement positif d’après l’inégalité de Cauchy-Schwarz. Ainsi,
dans le cadre de l’approximation d’un potentiel d’interaction de contact insensible à
l’écrantage, le décalage en énergie est nécessairement positif, comme nous l’avions an-
ticipé section 2.1.2.

À deux dimensions, le calcul 2 à partir du potentiel complet V (−→r ) = e2/4πεε0‖−→r ‖
permet de retrouver là encore la relation de Schmitt-Rink et al. Dans le cas d’un
système 1D, un potentiel de contact a été utilisé pour obtenir un nouveau résultat (voir
annexe A) :

∆E2D = 4(1− 315π2/212). E2D
b . [π(r2D

B )2]. n ' E2D
b . [π(r2D

B )2]. n, (2.20)

∆E1D = U

2 n = E1D
b . r1D

B . n (2.21)

Dans les deux cas, la renormalisation conduit à une augmentation de l’énergie du
système ∆E > 0 (soit un blue shift), cohérent avec nos observations dans les nanotubes
de carbone (voir chapitre 4) et avec les résultats de la littérature en ce qui concerne les
puits quantiques (voir par exemple [103]).

Renormalisation de la fonction d’onde excitonique

La prise en compte des interactions modifie les états propres du système et redis-
tribue la force d’oscillateur du système entre ces différents états. Ce phénomène est

2. L’annexe B de la référence [100] donne des relations permettant de venir à bout de ce calcul
technique.
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noté EWR pour Exciton Wave-function Renormalization. La contribution EWR à la
réduction de force d’oscillateur proposée par la référence [23] et par ailleurs utilisée
dans les références [22,102] s’écrit :

∆f
f0

∣∣∣∣
EWR

= 1∑
φk

∑
k′

〈1S|H −H0|k′〉
−(Eb + ~2k′2

2µ )
+ c.c. (2.22)

où c.c. désigne le complexe conjugué. Le calcul conduit à la formule générale (voir
détails du calcul dans l’annexe A) :

∆f
f0

∣∣∣∣
EWR

= − N

Eb
∑
φk

∑
k,k′

Vk,k′(φ3
k − φ2

kφk′)
1 + ~2k′2

2µEb

+ c.c. (2.23)

Cette relation donne pour un potentiel complet à 2D et pour une interaction de contact
à 1D :

∆f
f0

∣∣∣∣2D
EWR

= −1208
1225π(r2D

B )2n (2.24)

∆f
f0

∣∣∣∣1D
EWR

= −r1D
B n (2.25)

La renormalisation induit aussi une diminution de la force d’oscillateur. Nous retrou-
vons là encore le résultat de Schmitt-Rink à 2D 3. La prise en compte des contributions
PSF (relation 2.15) et EWR (relation 2.25) à la variation de force d’oscillateur donnent
alors l’expression :

∆f
f0

∣∣∣∣1D
tot

= ∆f
f

∣∣∣∣1D
PSF

+ ∆f
f

∣∣∣∣1D
EWR

= −5
2r

1D
B n (2.26)

Cette expression peut alors servir de définition à la densité de saturation ns en
posant ∆f/f0 = n/ns. Cette définition donne alors la densité de saturation dans les
nanotubes de carbone :

ns =
(5

2r
1D
B

)−1
(2.27)

2.2.4 Conséquences de la renormalisation : cas intersousbande

Les interactions coulombiennes ne se limitent pas aux charges dans la même sous-
bande. Nous allons maintenant développer une conséquence des interactions intersous-
bandes. Modélisons l’influence de la densité de population d’un niveau sur l’énergie
d’un niveau peuplé par un seul exciton. Cette influence dépend a priori de deux phé-
nomènes : le principe d’exclusion de Pauli et l’interaction coulombienne.

Dans le cas des nanotubes, les excitons S11 sont principalement construits à partir
d’états électroniques de la première paire de sousbandes, de même, l’exciton S22 est

3. Voir encore l’annexe B de la référence [100] pour certaines astuces de calcul.
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surtout construit à partir de la deuxième paire de sousbande. Ainsi, le peuplement
des états électroniques associés à S11 a une influence négligeable sur le remplissage de
l’espace des phases de la bande de l’exciton S22. Nous allons donc négliger la réduction
de force d’oscillateur par PSF.

Récemment, Parks et al. ont développé une théorie prolongeant les calculs de Dawei
Wang et al. modélisant les effets à N corps dans les structures 2D et 3D [26, 104]. Ils
ont notamment exprimé le décalage de la transition 2p d’un multiplet excitonique en
fonction de la densité d’exciton dans l’état 1s. Nous allons dans la suite adapter ce calcul
à la description des interactions entre un exciton 1s de S22 et l’ensemble des excitons 1s
de S11. Appartenir ou non au même multiplet excitonique n’est pas pris en compte dans
le calcul de Parks et al., ce qui permet une adaptation au cas nous intéressant. En ce
qui concerne la modélisation de l’influence des interactions coulombiennes, nous allons
de nouveau considérer une interaction de contact dont la dépendance en fonction de
l’écrantage sera négligée. Comme nous ne nous intéressons qu’aux états 1s de différents
multiplets, nous choisirons la même fonction d’onde pour décrire chaque exciton [7,69],
mais avec a priori des rayons de Bohr différents. Celui de l’exciton S22 est de 1 à 15 %
plus faible que celui de l’exciton S11 selon la chiralité du nanotube [67].

φ11
k = 2

√
r11
B

L

1
1 + (r11

B k)2 (2.28)

φ22
k = 2

√
r22
B

L

1
1 + (r22

B k)2 (2.29)

À partir des calculs de Parks et al. (le calcul est principalement détaillé dans son
manuscrit de thèse [104]), le décalage de la transition S22, noté ∆E22, par peuplement
de S11 par N excitons s’écrit 4 :

∆E22 = −1
2(RS22

S22S11S11
+RS22

S11S22S11
).N (2.30)

avec :
Rµγ1γ2γ3 =

∑
kk′

Vkk′ [φµk′φ
γ1
k′ φ

γ2
k φ

γ3
k − φ

µ
k′φ

γ1
k φ

γ2
k′ φ

γ3
k′ ] (2.31)

Les deux termes constituant la grandeur R correspondent aux deux termes de la
relation 2.18. La relation 2.30 est cohérente avec nos autres résultats : elle s’identifie
à la relation 2.18 donnant le décalage induit par les interactions intrasousbandes si on
choisit un même rayon de Bohr pour chaque fonction d’onde.

Dans le cas des nanotubes, on obtient en utilisant une interaction de contact indé-
pendante de l’écrantage par les excitons :

∆E22 = U

2 .n
∑
kk′

[−(φ22
k′ )2(φ11

k )2 + φ22
k φ

22
k′ (φ11

k′ )2 − φ11
k φ

22
k φ

11
k′ φ

22
k′ + φ11

k φ
11
k′ (φ22

k′ )2] (2.32)

De manière remarquable, la somme est égale à 1 dans le cadre de nos approximations
(champ moyen, interaction de contact, écrantage négligé), voir détails du calcul dans

4. La prise en compte du spin introduirait un facteur correctif dans le terme d’échange.
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l’annexe A. Ainsi, le décalage de la transition S22 est identique à celui de la transition
S11 et ne dépend pas du rapport entre les rayons de Bohr des deux excitons :

∆E22(n11) = ∆E11(n11) (2.33)

Il est alors possible de généraliser ce résultat aux autres sousbandes excitoniques.
Dans le cadre de nos approximations, une population excitonique à l’intérieur d’un
nanotube décale l’ensemble des transitions excitoniques notée Sii (associées à l’état
hydrogénoïde n = 1 de chaque paire de sousbandes symétriques d’indice i) de la même
valeur vers les hautes énergie.

Dans le cas bidimensionnel, les calcul de Parks et al. portent sur l’interaction entre
les exciton 1s et 2p construits à partir de la même sousbande [104]. Ces deux états
hydrogénoïdes différents ont des fonctions d’onde d’allures différentes. Ils obtiennent en
absence d’écrantage ∆E2p(n1s) ' 1, 5.∆E1s(n1s). Il semble a priori assez surprenant
que les interactions intersousbandes mènent à un décalage plus important que les in-
teractions intrasousbandes étant donné que le recouvrement entre différentes fonction
d’onde est nécessairement moins efficace qu’entre deux fonctions d’onde identiques.
Mais noter que le décalage est composé de plusieurs termes antagonistes dont la com-
pensation partielle dépend de l’allure de la fonction d’onde. Dans le cas intrasousbande,
les différents termes sont d’amplitudes plus importantes que dans le cas intersousbande
mais ils se compensent légèrement mieux. Remarquons pour terminer que le préfacteur
est tout de même proche de l’unité comme dans le cas que nous avons développé.

2.2.5 Élargissement

Principalement deux processus à deux excitons contribuent à l’élargissement des
raies d’absorption des nanotubes de carbone : la diffusion exciton-exciton (notée EES
pour exciton-exciton scattering), ainsi que l’annihilation exciton-exciton (notée EEA
pour exciton-exciton annihilation) (voir section 2.1.3) qui implique également une re-
laxation de population. Les interactions impliquant plus d’excitons sont négligeables
dans la limite des faibles densités, cadre de cette partie. Présentons les résultats du
calcul de Nguyen et al. de l’élargissement des transitions excitoniques des nanotubes
en fonction de la concentration en excitons évaluée [22,102].

L’annihilation exciton-exciton correspond au dépeuplement d’un niveau d’énergie
sous l’effet de collisions entre deux excitons : un des excitons retourne à l’état fonda-
mental tandis que l’autre récupère son énergie et se retrouve dans un état d’énergie
supérieure. Nous verrons section 4.2 que l’annihilation exciton-exciton rend compte
de la dynamique de relaxation des excitons. Ce processus réduit le temps de vie des
excitons et donc entraîne un élargissement homogène de la transition. En s’inspirant
des travaux de Wang et al. [69], Nguyen et al. ont calculé la contribution de l’EEA à
l’élargissement :

∆ΓEEA = 2~An, (2.34)

où A est la constante d’Auger estimée par des travaux théoriques à 0, 6 ps−1.µm pour
Eb = 300 meV et Eg = 1, 3 eV [69]. Cette grandeur dépend fortement de l’énergie de
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liaison en (Eb/Eg)3 où Eg est l’énergie du gap. Ainsi, pour des valeurs de Eb = 350 meV
et Eg = 1, 26 eV correspondant aux valeurs estimés dans le cas de nanotubes d’espèce
(6,5) en micelles, on obtient A ' 1 ps−1.µm. Cette valeur n’est valable que dans la
limite des faibles densités car l’efficacité du processus dépend fortement de l’intensité
des interactions coulombiennes (via A ∝ (Eb/Eg)3) dont l’écrantage par les paires
électron-trou photo-créées n’est pas négligeable sous forte excitation (voir discussion
sections 4.3.3 et 4.4.3).

La diffusion exciton-exciton correspond à un changement de répartition de la po-
pulation à l’intérieur d’une bande excitonique sous l’effet des collisions, elle ne modifie
donc pas la population de cette bande. Mais ces collisions mènent à une perte de cohé-
rence des excitons, ce qui contribue à l’élargissement de la transition. Ciuti et al. ont
calculé la contribution de l’EES à l’élargissement de transitions excitoniques de struc-
ture bidimensionnelles [24]. En prenant un potentiel d’interaction de contact, Nguyen
et al. ont adapté ce calcul au cas d’un système unidimensionnel 5 :

∆ΓEES = Ebn
4~2

µr1D
B

∫ ∞
−∞

2Γ′

π

1
Λ2q4 + 2Γ′2 |I(q)|2dq, (2.35)

avec Eb l’énergie de liaison excitonique, n la densité linéique d’excitons, µ la masse
réduite de l’exciton, Λ est défini par la relation Λ = ~2/(µ(r1D

B )2), Γ′ est la largeur totale
en présence d’excitons telle que Γ′ = Γ0 + ∆ΓEES où Γ0 est la largeur homogène sans
interaction et |I(q)|2 l’élément de matrice d’interaction d’échange fermion-fermion :
|I(q)| = 16

(q2+4)2 − 6
(q2+4)(q2+1) . Cette relation est auto-cohérente car le second membre

dépend de ∆ΓEES via Γ′. L’élargissement est alors non-linéaire en densité dans le cas
général. Mais pour de faibles élargissements (∆ΓEES � Γ), on peut utiliser au premier
ordre Γ′ = Γ0. Sous cette approximation, et en utilisant les relations 2.8 entre énergie
de liaison et rayon de Bohr nous obtenons :

∆ΓEES = 4E2
bnr

1D
B

1
πΓ0

∫ ∞
−∞

1
βq4 + 1

( 16
(q2 + 4)2 −

6
(q2 + 4)(q2 + 1)

)2
dq, (2.36)

avec β = Λ2

2Γ2
0

= 1
8(EbΓ0

)2.
Pour β quelconque, l’expression analytique de l’intégrale est non triviale. Mais

pour β suffisamment grand, elle s’approxime à π

4
√

2β
. L’erreur apportée par cette der-

nière approximation est de l’ordre de quelques pourcents pour des valeurs typiques
Eb ' 350 meV et Γ0 ' 50 meV dans le cas des nanotubes. Finalement nous obtenons
l’expression de l’élargissement au premier ordre en densité :

∆ΓEES ' 2Eb. r1D
B . n. (2.37)

Pour des valeurs typiques pour les nanotubes de A = 1 ps−1.µm, Eb = 350 meV et
rB = 1 nm, le rapport des contributions EEA et EES vaut :

5. La relation entre le rayon de Bohr utilisé dans ce manuscrit r1D
B et la grandeur a1D utilisée par

Nguyen et al. est r1D
B = 2a1D
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∆ΓEEA
∆ΓEES

= ~A
Ebr

1D
B

' 1, 9. (2.38)

Ces deux contributions sont donc du même ordre de grandeur, comme l’avait mon-
tré l’étude de Nguyen et al. [22]. Elles seront donc toutes les deux prises en compte.
L’incertitude sur l’énergie de liaison dans les nanotubes mènent à une forte incertitude
sur ce rapport dans la mesure où le coefficient Auger dépend du cube de cette énergie.

2.2.6 Bilan de la modélisation des effets à N corps

De manière remarquable, l’ensemble des relations présentées dans ce chapitre sont
d’une grande simplicité. Chaque paramètre optique non-linéaire adimensionné (∆f/f0,
∆E/Eb et ∆Γ/Eb) est égal à un préfacteur numérique proche de l’unité à un terme
représentant le remplissage d’espace des phase par des excitons : [π(r2D

B )2]. n à 2D ou
r1D
B . n à 1D. Ces relations ne dépendent de la dimensionnalité qu’à travers la valeur du
rayon de Bohr et de l’énergie de liaison. On n’observe pas de comportement qualitative-
ment différent. Ces résultats théoriques sont en accord avec les résultats expérimentaux
dans le cas des puits quantiques [103]. Le chapitre 4 de ce manuscrit compare quan-
titativement ces résultats théoriques à nos résultats expérimentaux dans le cas des
nanotubes de carbone.

Dans le cadre de nos approximations (notamment une absence d’écrantage), le dé-
calage en énergie que nous avons démontré est toujours positif, quel que soit l’état
peuplé. Or, à très haute densité excitonique, l’écrantage par les paires électron-trou
(libres et liées) doit mener à un décalage vers le rouge. Ainsi, notre résultat ne peut
être valable que pour des densités suffisamment faibles. Une collaboration avec le groupe
d’Ermin Malic de la Technische Universität de Berlin, spécialisé dans la modélisation
des propriétés optiques des nanostructures carbonées, est envisagée pour modéliser de
manière plus avancée les propriétés optiques hors-équilibre des nanotubes, en particulier
l’influence de l’écrantage.
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Ce chapitre présente les échantillons et les dispositifs expérimentaux utilisés pour
les travaux de recherche présentés dans ce manuscrit. Nous commencerons par décrire
la préparation des échantillons étudiés ainsi que les techniques utilisées pour étudier
leurs propriétés optiques linéaires. Puis nous détaillerons le dispositif de spectroscopie
pompe-sonde qui permet la mesure des propriétés d’absorption d’échantillons pour une
distribution électronique hors-équilibre. Pour finir seront détaillées les méthodes d’ana-
lyse permettant d’extraire à partir des mesures expérimentales les grandeurs physiques
pertinentes pour relier l’absorption hors-équilibre à un modèle microscopique.

3.1 Description des échantillons

3.1.1 Élaboration des échantillons

Méthode de synthèse

Même s’il semble que la première observation de nanotubes de carbone multifeuillets
(MWNT) date de 1952 [105], l’intérêt de la communauté scientifique pour la synthèse
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de nanotubes de carbone n’a vraiment éclos qu’à partir des années 1990 avec la synthèse
et caractérisation de MWNT par Iijima en 1991 [106] puis de nanotubes monoparois
(SWNT) indépendamment par Iijima [107] et Bethune [108] en 1993. Ces dernières ont
été réalisées à l’aide de l’établissement d’arcs électriques entre deux électrodes de gra-
phite. Un inconvénient de cette méthode est de produire de nombreuses autres espèces
carbonées qui peuvent s’agglomérer aux nanotubes. Or, les applications envisagées des
nanotubes nécessitent la production reproductible d’objets dont la structure est contrô-
lée. Les recherches se donc ardemment focalisées sur deux aspects : d’une part, l’obten-
tion d’échantillons constitués majoritairement de nanotubes (en limitant la présence de
catalyseurs ou d’autres espèces carbonées), d’autre part, en effectuant un tri de la large
gamme de nanotubes créée (sélection selon le caractère métallique ou semi-conducteur,
ou selon le diamètre ou l’angle chiral). Certains laboratoires de recherche ont même
donné naissance à des spin-off, entreprises commercialisant des poudres ou solutions de
nanotubes triées selon certains critères. Un exemple est la firme NanoIntegris issue du
groupe de Mark Hersam de la Northwestern University (Illinois, États-Unis) [109,110].

La méthode de croissance de type CVD (Chemical Vapor Deposition) est désormais
beaucoup utilisée pour produire des nanotubes monoparois. Elle permet en effet un
contrôle des diamètres des nanotubes créés par un travail sur la taille des catalyseurs.
De plus, la température lors de la synthèse est en général de l’ordre de 1000 K, bien
moins que par la méthode d’ablation par arc électrique. Le principe général de la
méthode CVD est de faire interagir des molécules carbonées apportées par un flux de
gaz sur des catalyseurs. Ceux-ci sont constitués généralement d’agrégats de métaux
de transition dont la dimension influe directement sur le diamètre des nanotubes qui
s’y développent. Le carbone est apporté par du monoxyde de carbone dans le cas des
méthodes HiPCO (High Pressure Carbon Monoxyde et CoMoCAT (Cobalt Molybden
Catalyst), la différence résidant dans la nature du catalyseur : des agrégats de fer formés
in situ dans la première [111], des nanoparticules de cobalt dans la seconde [112]. Le
contrôle de la taille des catalyseurs dans la méthode CoMoCAT permet d’obtenir une
faible dispersion des diamètres des nanotubes synthétisés, on obtient une majorité de
chiralité (6,5) accompagnée par des espèces au diamètre proche (surtout (7,5), (8,3) et
(6,4)). Au contraire, la méthode HiPCO fournit une riche gamme de diamètres compris
surtout entre 0,7 et 1,1 nm.

Suspensions de nanotubes

Le produit de ces synthèses se présente sous la forme d’une poudre noire volatile
contenant des nanotubes de carbone ainsi que des espèces indésirables (catalyseurs, etc).
La grande longueur et le caractère hydrophobe des nanotubes fait que cette poudre est
très peu soluble. Les interactions de van der Waals entre nanotubes favorisent en effet
la formation de fagots de nanotubes parallèles entre eux. Cette organisation permet no-
tamment un transfert d’énergie ou de charge entre les différents nanotubes constituant
un fagot [113]. Une conséquence drastique est l’absence de signal de luminescence des
nanotubes semi-conducteurs dans ces fagots, les excitations présentes dans ces nano-
tubes étant transférées directement à des nanotubes métalliques où les recombinaisons
non-radiatives dominent [16, 114]. C’est pourquoi l’étude des propriétés optiques des
nanotubes n’a véritablement pris son essor qu’avec la publication d’un procédé d’indi-
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vidualisation des nanotubes [115], près de dix ans après les travaux d’Iijima. L’idée est
de briser les fagots à l’aide d’ultrasons pour individualiser les nanotubes avant de sta-
biliser cette séparation par voie physico-chimique. Pour cela, les nanotubes sont piégés
dans des micelles afin de les rendre solubles dans l’eau et d’empêcher leur ré-agrégation
en fagots. Les nanotubes sont uniquement composés d’atomes de carbone et sont donc
hydrophobes. Ceci permet leur encapsulation au cœur de micelles formées par des sur-
factants dont la partie hydrophobe est dirigée vers l’intérieur et la partie hydrophile
est à l’extérieur au contact du solvant (figure 3.1). Pour finir, la solution subit une
ultracentrifugation de manière à séparer les micelles contenant des nanotubes isolés de
celles contenant des fagots. Les micelles de nanotubes isolés étant légèrement moins
denses, elles se retrouvent après centrifugation au sommet de la solution tandis que les
micelles de fagots sont en profondeur. Prélever le surnageant permet alors d’obtenir
une solution de nanotubes individuels dont la stabilité autorise des mesures de proprié-
tés optiques. Ces suspensions sont stables sur près d’une année. Plus de détails sur la
mise en solution des nanotubes au laboratoire sont disponibles dans la thèse de Cyrielle
Roquelet [116].
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Figure 3.1 – Représentation d’un unique nanotube encapsulé au cœur d’une micelle
(tiré de [115]). Séparation des différentes espèces chirales à l’aide de la méthode DGU
(tiré de [117]).

Les solutions ainsi créées peuvent ensuite être fortement enrichies en une espèce
chirale donnée grâce à la méthode dite DGU (Density-Gradient Ultracentrifugation)
utilisée par la première fois pour trier des nanotubes en 2005 par le groupe de Mark
Hersam [118]. L’idée repose sur le fait que l’interaction entre un surfactant et un nano-
tube dépend de sa géométrie (diamètre, angle chiral) ainsi que de ses propriétés élec-
troniques (caractère métallique ou semi-conducteur). Un choix judicieux de surfactants
permet alors à des nanotubes de différentes chiralités de former des micelles de densités
suffisamment différentes pour être séparées par centrifugation. La figure 3.1 met en
évidence la séparation des espèces chirales après l’étape de DGU. Remarquons que la
richesse de la dispersion chirale des nanotubes HiPCO permet la sélection potentielle
de nombreuses chiralités.

La solution de nanotubes étudiée dans le chapitre 4 est une solution commerciale
enrichie en nanotubes (6,5) par DGU de la société NanoIntegris. Les détails de la com-
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position de la solution ne sont pas dévoilés (comme par exemple la combinaison de
surfactants utilisés). La solution de nanotubes étudiée dans le chapitre 5 est élaborée
à partir d’une poudre commerciale de nanotubes CoMoCAT mise en solution au labo-
ratoire d’après la méthode évoquée plus haut. Ces différentes solutions ont été placées
dans des cuves de quartz suprasil d’épaisseur 1 mm, ce matériau a été choisi car il
n’était ni absorbant, ni fluorescent dans la gamme du visible et du proche infrarouge.

3.1.2 Spectroscopie d’absorption

La propriété optique d’un échantillon la plus simple à étudier est sa capacité à ab-
sorber la lumière. Comme il a été évoqué dans le chapitre 2, les propriétés optiques d’un
système fortement excité sont différentes des propriétés à l’équilibre. On ne s’intéressera
dans cette section qu’aux propriétés optiques pour des systèmes peu perturbés. Dans
l’ensemble de ce manuscrit l’indice 0 sera alors utilisé pour indiquer que la distribution
de charge dans l’échantillon est à l’équilibre, par opposition aux propriétés optiques
transitoires étudiées dans ces travaux de thèse. On définit la transmission T0 d’une
suspension par T0 = I0/Iin où Iin est l’intensité lumineuse incidente et I0 l’intensité
après la traversée de la suspension. On peut décrire de manière équivalente les pro-
priétés d’absorption d’un système en introduisant deux autres grandeurs, le coefficient
d’absorption α et l’absorbance A, définies par :

T0 = e−α0l et A0 = − log10(T0) = α0l

ln 10 , (3.1)

où l est l’épaisseur traversée par la lumière. L’absorption dépend éventuellement de
l’énergie ~ω des photons incidents (ou de manière équivalente de la longueur d’onde),
on mesure donc en général le spectre d’absorption A0(~ω). Lorsque la concentration
d’espèces absorbantes, notée C, est suffisamment faible (gaz ou solutions diluées), on
peut exprimer l’absorbance par la loi de Beer-Lambert A0 = ε0lC où ε0 (dépendant
de ~ω) est appelé coefficient d’extinction molaire. Mesurer l’absorbance donne donc un
accès direct à la concentration d’une espèce si on connaît son coefficient d’extinction.
Dans un milieu suffisamment dilué, chaque espèce peut être considérée indépendamment
et apporter sa propre contribution à l’absorbance. Celle-ci est donc additive et peut
s’écrire A0 =

∑
i εilCi si plusieurs espèces i sont présentes. Le spectre d’absorption

est alors la somme des contributions associées à chaque espèce pondérées par leur
concentration.

Plusieurs contributions à la diminution d’intensité à la traversée de l’échantillon
ont été négligées dans le paragraphe précédent. Le flux lumineux est en effet partiel-
lement réfléchi par chaque dioptre traversé, notamment les faces avant et arrières de
l’échantillon, ce qui diminue sa transmission. S’intéresser à l’absorption de molécules
en solution nécessite aussi de s’affranchir de la contribution de l’absorption du solvant.
Ces deux contributions peuvent être éliminées en utilisant une mesure de l’intensité
transmise à travers une cuve de solvant à la place de la mesure de l’intensité incidente
Iin. Les surfactants présents dans la solution peuvent aussi absorber en partie le flux
lumineux. De plus, les micelles formées sont susceptibles de diffuser la lumière du fait
de leur taille pouvant atteindre les centaines de nanomètres. Ainsi, pour des solutions
de compositions connues élaborées au laboratoire, il est judicieux d’utiliser comme réfé-
rence une cuve d’eau déionisée (le solvant) contenant des surfactants en concentration
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équivalente à la solution de nanotubes. Ce sera le cas des spectres de solutions de type
CoMoCAT. Par contre, comme la composition des solutions commerciales de la société
NanoIntegris nous est inconnue, la référence utilisée est simplement une cuve d’eau
déionisée.
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Figure 3.2 – Spectres d’absorption d’une solution de nanotubes CoMoCAT (gauche)
et d’une solution commerciale NanoIntegris enrichie en (6,5) (droite).

Les mesures d’absorption ont été effectuées à l’aide d’un spectromètre USB de la
société Ocean Optics calibré en longueur d’onde à l’aide de lampes spectrales. Sur la
figure 3.2 sont représentés les spectres d’absorption des solutions étudiées lors de cette
thèse. On observe la présence de raies d’absorption correspondant aux différentes tran-
sitions des espèces chirales présentes. Les pics observés de 1 à 1,5 eV (proche infrarouge)
sont attribués à des transitions S11 tandis que ceux observés entre 1,6 et 2,5 eV (vi-
sible) correspondent principalement à des transitions S22. La largeur de raie S11 est ici
de l’ordre de 30 meV, ce qui permet de confirmer la qualité de l’individualisation des
nanotubes. Dans le cas de nanotubes en fagots, cette largeur serait considérablement
augmentée [119]. La résonance S22 est plus large, de l’ordre de 70 meV. Ces valeurs sont
proches des largeurs de raie de nanotubes uniques à température ambiante [19,120]. Les
décalages de raie dus aux variations locales de l’environnement des nanotubes dans la
solution sont donc faibles : la largeur estimée sur le spectre d’absorption est donc proche
de la largeur homogène des nanotubes. L’amplitude relative des pics permet d’estimer
qualitativement les abondances relatives des différentes espèces chirales. On remarque
alors que l’espèce (6,5) est dominante dans les solutions de nanotubes CoMoCAT. Ceci
est encore plus le cas pour la solution commerciale enrichie en (6,5). On observe éga-
lement un fond d’absorption croissant avec l’énergie. Une contribution intrinsèque aux
nanotubes semi-conducteurs étudiés est en partie responsable de ce fond : l’absorption
hors-résonance des nanotubes vers le continuum de paires électron-trou libres (voir sec-
tion 1.2.2) [121]. Mais des contributions extrinsèques à ces nanotubes existent aussi :
diffusion, présence de nanotubes métalliques, de fagots, de carbone sous d’autres formes
et de catalyseur [119].
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3.1.3 Spectroscopie de photoluminescence

Lors de l’absorption d’un photon par un système, un électron est promu, transitoi-
rement, vers un niveau excité initialement vide. Lors de la relaxation de cet électron,
une partie de l’énergie acquise peut être libérée en émettant des photons de plus basse
énergie que celui absorbé. Le reste de l’énergie est dissipée par l’émission de phonons. La
spectroscopie de photoluminescence (PL) est l’étude du spectre des photons émis après
excitation lumineuse d’un échantillon. Il est aussi possible de se focaliser sur l’émission
à une énergie donnée et de mesurer son intensité en fonction de l’énergie des photons
incidents. On obtient alors un spectre d’excitation de la photoluminescence (PLE).
Cette technique est plus riche en informations que la spectroscopie d’absorption car
elle couple des informations sur l’absorption et sur l’émission. Cependant, l’interpréta-
tion est délicate car elle nécessite de connaître les processus de conversion interne de
l’énergie. Nous allons voir notamment que si l’échantillon contient plusieurs espèces,
leurs contributions sont plus facilement séparables.
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Figure 3.3 – Cartes de PLE d’une solution de nanotubes CoMoCAT (gauche) et d’une
solution commerciale NanoIntegris enrichie en (6,5) (droite). Les différentes espèces
chirales présentes en solution sont identifiables par leur couple d’énergie (S22, S11).

Les mesures de PL présentées ont été effectuées par Fabien Vialla et Géraud Delport
au Laboratoire Aimé Cotton. L’excitation est produite par une lampe Xénon émettant
un spectre continu suivie d’un monochromateur fournissant un faisceau de largeur spec-
trale 5 nm. La puissance au niveau de l’échantillon est d’environ 20 µW/nm sur une
gamme d’énergie entre 1,45 eV (855 nm) et 3,55 eV (350 nm). L’analyse spectrale des
photons émis est effectuée par un spectromètre couplé à une barrette de photodiodes
InGaAs qui permet une bonne détectivité de 0,8 à 1,4 eV (de 885 à 1550 nm). Plus de
détails sur le dispositif expérimental sont disponibles dans la thèse de Fabien Vialla [43].
Des cartes de PLE sont présentées figure 3.3 pour la solutions de nanotubes CoMoCat
et la solution commerciale enrichie en (6,5), évoquées section 3.1.2. Elles représentent
en fausses couleurs l’intensité de PL en fonction des énergies d’émission et d’absorption.
Le pas en longueur d’onde d’excitation est de 5 nm (donc le pas en énergie varie de 10
à 36 meV). L’intensité est normalisée par le flux de photons pour chaque énergie d’ex-
citation. On remarque des pics d’intensité de PL pour des couples spécifiques d’énergie
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d’excitation et d’émission. Chaque pic est attribué à une famille chirale donnée et cor-
respond à l’absorption de photons par la transition S22 (dans la gamme d’énergie de
1,6 à 3 eV) et d’émission de photons par la transition S11 (gamme de 1 à 1,4 eV). Dans
le cas de la solution de CoMoCAT, les raies d’absorption des transitions S11 des nano-
tubes (6,5) et (8,3) se recouvraient partiellement, de même pour les S22 des nanotubes
(7,5) et (8,3), voir figure 3.2. Par contre ces différentes contributions sont clairement
séparables sur la carte de PLE, il est alors aisé d’assigner chaque résonance à une fa-
mille chirale de nanotubes. La résonance des (6,4) pour une transition S11 à 1,38 eV
n’apparaît pas sur la carte à cause des filtres et du détecteur utilisé. La carte de PLE de
la solution NanoIntegris illustre l’efficacité de l’enrichissement en nanotubes (6,5) mal-
gré la présence de nanotubes (8,3) résiduels. Remarquons aussi que l’existence de pics
de luminescence suggère un bon fractionnement des fagots. En effet, la présence d’un
nanotube métallique dans un fagot annihile la luminescence des autres nanotubes du
fagot. Ainsi, seule la présence notable de petits fagots (voire de nanotubes individuels)
permet l’observation de la luminescence des nanotubes semi-conducteurs.
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Figure 3.4 – (a) Spectre de PLE de la solution enrichie en (6,5) pour une émission de
1,22 à 1,27 eV. (b) Comparaison avec l’absorbance (rouge) du spectre de PLE vertica-
lement translaté (bleu).

Ces données permettent d’obtenir un spectre de PLE en intégrant sur une gamme
d’énergie d’émission. La figure 3.4 présente en fonction de l’énergie d’excitation l’inten-
sité de photoluminescence intégrée pour les énergies d’émission entre 1,22 et 1,27 eV
(autour de la résonance S(6,5)

11 ). Ce spectre est dominé par un pic correspondant à
l’absorption par la transition S

(6,5)
22 vers 2,3 eV. La structure centrée à 2,4 eV cor-

respond à l’absorption via la bande latérale de phonon (PSB) de la transition S
(6,5)
22 .

Notons que les raies d’absorption S
(6,5)
22 et PSB(6,5)

22 se recouvrent partiellement du
fait de leur largeur de l’ordre de 70 meV. Par comparaison, une largeur de S11 de
l’ordre de 30 meV implique a priori que S(6,5)

11 et PSB(6,5)
11 se recouvrent moins, même

si l’encombrement spectral empêche de le confirmer expérimentalement. Le domaine
d’intégration de l’énergie d’émission comprend aussi en partie la résonance S(8,3)

11 , c’est
pourquoi une légère bosse apparaît dans le spectre de PLE vers 1,85 eV attribuée à
S

(8,3)
22 . La figure 3.4 met aussi en lumière un atout de la spectroscopie de photolumi-
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nescence vis-à-vis de la spectroscopie d’absorption : la moindre importance d’un fond
dans les spectres. D’une part, les espèces responsable de l’absorption extrinsèque (cata-
lyseur, nanotubes métalliques) présentent une photoluminescence négligeable. D’autre
part, intégrer sur une gamme restreinte d’énergie d’émission permet d’amoindrir dans
le spectre de PLE les contributions des autres chiralités. Sur la figure 3.4b, le spectre de
PLE est normalisé et verticalement translaté de manière à reproduire l’absorbance dans
un domaine d’énergie où la contribution des (6,5) est majoritaire. On voit que l’allure
de la résonance est similaire pour les deux mesures. Ainsi, les processus de conver-
sion interne d’énergie dépendent peu de l’énergie dans cette gamme. Cette observation
donne aussi une estimation du fond d’absorption extrinsèque non lié aux nanotubes
(6,5) de l’ordre de Afond

0 ' 0, 012 au voisinage de S22 pour une cuve d’épaisseur 1 mm
(soit αfond0 ' 0, 027 mm−1). On peut alors définir une nouvelle grandeur Aintrinsèque

0
correspondant à l’absorption dont ce fond est retranché :

Aintrinsèque
0 (~ω) = A0(~ω)−Afond

0 (3.2)

Dans le cas d’une solution de nanotubes riche en espèces chirales, le spectre de PLE
obtenu par simple intégration de l’émission est constitué de contributions de nombreuses
espèces. Dans le but de décorréler ces différentes contributions, une méthode basée sur
un ajustement global des spectres de photoluminescence a été développée par Fabien
Vialla [43]. L’application de cette procédure à la solution enrichie en nanotubes (6,5)
donne en pratique les mêmes résultats que l’intégration directe, justifiant l’utilisation
de cette dernière dans le cas de cette solution.

3.1.4 Section efficace d’absorption

Le coefficient d’absorption définit la capacité d’un échantillon, macroscopique ou
non, à absorber des photons. La grandeur microscopique équivalente dans le cas d’une
molécule est la section efficace d’absorption, homogène à une surface et généralement
notée σ. Cette grandeur relie le taux d’absorption de photon par unité de temps w
au flux lumineux incident f (nombre de photons incidents par unité de temps et de
surface) : w = σ.f . La section efficace permet donc d’estimer la population électro-
nique photo-créée dans un système à partir du flux de photons incidents. Récemment,
plusieurs équipes ont estimé expérimentalement la section efficace de nanotubes de car-
bone par des mesures sur nanotube unique [122,123]. En parallèle, notre groupe a tiré
profit du transfert d’énergie dans des composés hybrides nanotubes/porphyrines pour
estimer la section efficace dans le cas d’une excitation résonante avec S22 [124]. Dans
le cas de l’espèce (6,5) qui nous intéresse particulièrement, la section efficace par unité
de longueur de nanotube de la transition S22 pour une polarisation parallèle à l’axe du
nanotube vaut :

σ
‖
S22

(6, 5) = 330± 60 nm2/µm = (3, 3± 0, 6).10−12 cm2/µm (3.3)

Dans le cas d’un ensemble de nanotubes d’orientations aléatoires, la section efficace
moyenne vaut alors σ = σ‖/3 si l’absorption selon une polarisation perpendiculaire à
l’axe du nanotube est négligée. Dans la suite du manuscrit, il sera particulièrement
intéressant d’estimer le nombre moyen de photons absorbés par les nanotubes sous
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excitation résonante de la transition S11 par nos sources lumineuses. Deux facteurs
supplémentaires sont à prendre en compte pour évaluer une telle section efficace ef-
fective. D’une part, le spectre d’absorption permet d’estimer la section efficace de S11
connaissant celle de S22. D’autre part, il faut aussi considérer le recouvrement entre
le spectre de l’excitation et le spectre d’absorption. Dans le cadre de cette thèse, le
faisceau permettant d’exciter les échantillons est de largeur spectrale à mi-hauteur de
33 meV (voir section 3.2.2), soit de l’ordre de la largeur de la transition S11. Finalement,
dans le cas d’une excitation accordée sur S11, la prise en compte de ces deux facteurs
donne une estimation de la section efficace effective à considérer :

σeff = (1, 0± 0, 5).10−12 cm2/µm (3.4)

Cette valeur nous permettra d’estimer le densité moyenne d’excitons par nanotube
sous excitation de S11 dans le chapitre 4. Du fait de l’incertitude sur la valeur de
σ
‖
S22

(6, 5), sur le rapport entre sections efficaces de S11 et de S22 et sur le recouvrement
des spectres d’excitation et d’absorption (surtout à cause du fond d’absorption), cette
valeur est entachée d’une incertitude importante.

3.2 Dispositif de spectroscopie pompe-sonde

Des signatures des interactions entre excitons dans les nanotubes sont présentes
dans ses propriétés d’absorption lorsqu’il est le siège d’une population électronique hors-
équilibre. Pour établir cette population électronique transitoire, les sources lumineuses
utilisées doivent satisfaire plusieurs critères :

– Les processus de relaxation des excitons dans les nanotubes peuvent avoir des
durées caractéristiques inférieures à la picoseconde [67]. Il faut donc avoir recours
à un phénomène physique encore plus rapide, ce qui est assuré par des géné-
rateurs d’impulsions lumineuses dont la durée est de l’ordre de la centaine de
femtosecondes.

– Le spectre d’absorption des nanotubes possède des raies du visible à l’infrarouge
proche, ces sources lumineuses doivent donc être accordables sur une très large
gamme de fréquence. Obtenir de nouvelles fréquences à partir d’une source de
largeur spectrale réduite est possible grâce aux processus optiques non-linéaires
que sont l’automodulation de phase et l’amplification paramétrique optique [125,
126].

– Finalement, aucun photodétecteur ne possède un temps de réponse suffisamment
court pour permettre une résolution temporelle inférieure à la picoseconde, mais
la méthode de spectroscopie pompe-sonde permet de s’affranchir de ce problème.

3.2.1 Principe de la spectroscopie pompe-sonde

Le principe de la spectroscopie pompe-sonde est schématisé sur la figure 3.5. Une
première impulsion lumineuse intense, appelée pompe, traverse l’échantillon étudié. Elle
est alors partiellement absorbée et place donc transitoirement l’échantillon dans une
configuration électronique hors-équilibre. Une deuxième impulsion d’intensité très infé-
rieure à la pompe, appelée sonde, arrive ensuite sur l’échantillon après un délai temporel
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τ déterminé par la longueur des chemins optiques parcourus par les deux faisceaux. Me-
surer l’intensité du faisceau sonde transmise à travers l’échantillon permet alors d’en
déduire l’absorption de celui-ci après un retard τ suivant l’excitation initiale par la
pompe. L’intérêt principal de cette méthode réside dans le fait que ce retard entre
impulsions pompe et sonde est facilement ajustable par l’expérimentateur. En effet,
il est possible de contrôler la position de miroirs à δx = 0, 1 µm près à l’aide d’une
ligne à retard pilotée par ordinateur. Ce qui correspond à une variation de la distance
parcourue par la lumière de 2δx, d’où une variation de la durée de propagation de
δt = 2δx/c < 1 fs où c est la vitesse de la lumière. Cette valeur est très petite devant
la durée typique des impulsions lumineuses, de l’ordre de 150 fs (voir section 3.2.3). Il
suffit alors de répéter la mesure d’intensité transmise pour différentes positions de la
ligne à retard pour en déduire l’évolution de transmission de l’échantillon en fonction
du retard de la sonde par rapport à la pompe.

ligne à retard

échantillon

photodiode

Oscillateur + 
Ampli régénératif

Ti:Sa

monochromateur

OPA

pompe
sonde

BBO doubleur

saphir

Figure 3.5 – Principe de la spectroscopie pompe-sonde

3.2.2 Génération des impulsions pompe et sonde

Les faisceaux lumineux utilisés sont générés par un dispositif expérimental en deux
parties. La source d’impulsions femtosecondes est basée sur des dispositifs commer-
ciaux : un oscillateur femtoseconde suivi d’un amplificateur régénératif d’impulsion.
Ceci permet d’obtenir des impulsions suffisamment énergétiques pour enclencher les
processus optiques non-linéaires de l’amplificateur paramétrique optique (OPA) qui
suit.
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Source d’impulsions femtosecondes

L’oscillateur femtoseconde commercial utilisé est un Vitesse, de la société Cohérent.
Le milieu amplificateur, un cristal de saphir dopé au titane (noté Ti:Sa), est pompé
par un laser de type Verdi à 532 nm intégré au boîtier de l’oscillateur. Son fonction-
nement sur le principe du blocage de modes par effet Kerr permet de délivrer un train
d’impulsions de durée de l’ordre de 100 fs, à un taux de répétition de 80 MHz et de
longueur d’onde moyenne 800 nm. La puissance moyenne est de 315 mW , c’est-à-dire
4 nJ par impulsion.

Ces impulsions sont ensuite amplifiées à l’aide d’un amplificateur régénératif d’im-
pulsion, le RegA 9000 de la société Coherent. L’amplificateur, comme l’oscillateur, est
principalement constitué d’une cavité comprenant un cristal de Ti:Sa, pompé dans ce
cas par un laser continu externe Verdi de 10 W. Mais la cavité du RegA comporte
un modulateur acousto-optique appelé cavity dumper qui permet d’injecter de manière
contrôlée une impulsion dans la cavité où elle va être amplifiée. Chaque impulsion ef-
fectue alors 25 aller-retours dans la cavité avant d’être éjectée par le cavity dumper.
Un second modulateur acousto-optique (appelé Q-Switch) permet d’optimiser l’ampli-
fication. Lorsqu’aucune impulsion n’est présente dans la cavité, Q-Switch est activé
pour bloquer la cavité, aucun faisceau laser ne peut alors s’y établir. Ceci permet au
milieu amplificateur d’accumuler de l’énergie par pompage optique jusqu’à l’injection
d’une nouvelle impulsion dans la cavité où le Q-Switch est à nouveau désactivé. Les ali-
mentations des deux modulateurs doivent donc être soigneusement synchronisées pour
obtenir une amplification efficace.

Lors des aller-retours de l’impulsion dans la cavité, elle traverse un certain nombre
de fois des milieux matériels transparents (milieu amplificateur et modulateurs acousto-
optiques). Pour la plupart des matériaux transparents dans le visible, la dérivée seconde
de l’indice de réfraction en fonction de la fréquence est positive à cause de la proximité
des résonances électroniques dans l’UV. On peut montrer qu’il en résulte une dispersion
de vitesse de groupe dans ces matériaux : les composantes de grande longueur d’onde
se propagent plus vite que celles de courte longueur d’onde et se retrouvent donc sur le
front avant de l’impulsion. La durée de l’impulsion est alors étirée jusqu’à atteindre en-
viron 30 ps [127]. Ce phénomène de dérive de fréquence, appelé chirp en anglais, sera de
nouveau évoqué dans la section 3.3.1. Pour réduire de nouveau la durée de l’impulsion
il est possible de compenser la dispersion de vitesse de groupe. Les différentes com-
posantes spectrales sont séparées spatialement à l’aide d’un élément dispersif (prisme
ou réseau), puis les composantes de grande longueur d’onde sont amenées à effectuer
un trajet plus long que celles de courte longueur d’onde de manière à compenser leur
avance. Puis elles sont recombinées à l’aide d’un élément dispersif (éventuellement le
même que précédemment) en un seul faisceau. Le dispositif de compensation du RegA
est constitué d’un seul réseau, d’un miroir et une lentille. La durée des impulsions en
sortie est alors d’environ 170 fs.

En sortie du RegA on obtient finalement un train d’impulsion, de cadence réduite
à frep = 250 kHz mais l’énergie par impulsion est désormais de 4,4 µJ (d’où une puis-
sance moyenne de 1,1 W), ce qui permet d’alimenter l’OPA. Le gain de l’amplificateur
régénératif en énergie par impulsion est supérieur à 103. Comme la durée de l’impulsion
est augmentée d’un facteur inférieur à 2, le gain en puissance crête est aussi de l’ordre
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de 103.

Génération de la sonde par automodulation de phase

Pour mesurer le spectre d’absorption hors-équilibre des nanotubes de carbone, le
spectre du faisceau sonde doit couvrir les domaines du visible et du proche-infrarouge.
On peut réaliser ceci en générant un continuum de fréquences par un processus op-
tique non-linéaire : l’automodulation de phase. Une fraction du faisceau issu du RegA
(30%) est focalisée sur un cristal de saphir (prélevé par la lame séparatrice S1 de la
figure 3.9). Ce matériau présente une susceptibilité non-linéaire d’ordre 3 telle que
l’indice de réfraction varie avec l’intensité lumineuse (effet Kerr). Les fronts avant et
arrière des impulsions (qui correspondent à des variations brutales d’intensité) sont
alors le siège d’une variation rapide d’indice de réfraction et par conséquent de la phase
de l’onde en ce point. Ainsi la fréquence instantanée est modifiée, ce qui conduit lors
de la propagation dans le cristal à un élargissement spectaculaire du spectre dont un
exemple est présenté figure 3.6a. Remarquons que le spectre reste tout de même lar-
gement dominé par le spectre du faisceau incident autour de 800 nm (1,55 eV). Dans
le domaine du proche infrarouge, une évolution quasiment linéaire en échelle semi-log
(tirets rouges) indique une décroissance exponentielle de l’intensité pour des longueurs
d’onde croissantes.
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Figure 3.6 – (a) Spectre typique d’un continuum obtenu par automodulation de phase,
issu de [127]. Au delà de 840 nm, l’intensité décroît approximativement exponentielle-
ment avec la longueur d’onde (tirets rouges). (b) Évolution du spectre en fonction de
la puissance incidente dans le proche infrarouge. Pointillés bleus : coupe correspondant
à la figure 3.7.

La puissance du faisceau incident issu du RegA a un rôle crucial dans la qualité du
continuum obtenu. Pour une intensité supérieure à 500 mW, le faisceau lumineux forme
de multiples filaments instables ce qui produit de fortes fluctuations spatiales et spec-
trales [127]. En pratique, même pour des puissances incidentes inférieure à 300 mW, le
faisceau dégrade régulièrement le cristal qui doit alors être parfois translaté. En des-
sous de ce seuil, l’intensité spectrale varie de façon drastique en fonction de la puissance
incidente. La figure 3.6b présente le spectre du continuum de notre dispositif dans le
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proche infrarouge pour plusieurs puissances incidentes. L’allure du spectre est peu mo-
difiée : celui-ci reste linéaire en échelle semi-log et la pente est conservée. L’amplitude de
l’intensité spectrale en fonction de la puissance incidente est présentée figure 3.7, pour
une longueur d’onde de 900 nm. Celle-ci croit approximativement exponentiellement
avec la puissance incidente. Par exemple, une diminution de 30 % de la puissance inci-
dente peut diviser par 100 l’intensité lumineuse dans l’infrarouge. Un réglage optimal
du RegA en amont est donc essentiel.
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Figure 3.7 – Influence de la puissance incidente sur l’intensité spectrale créée à 900 nm
(1,38 eV). La ligne pointillée met en valeur une croissance approximativement expo-
nentielle sur cette gamme.

Une partie du continuum ainsi créé sert de faisceau sonde pour la spectroscopie
pompe-sonde (prélevée par la lame séparatrice S2 de la figure 3.9). Le reste est injecté
dans l’amplificateur paramétrique optique. La fraction du faisceau dirigée vers l’OPA
ne nécessite pas d’être très énergétique. À l’inverse, des précautions doivent être prises
pour le prélèvement du faisceau sonde. En effet, on a vu que l’intensité spectrale décroît
exponentiellement dans l’infrarouge, domaine spectral essentiel pour la spectroscopie
d’absorption des nanotubes. Pour améliorer la sensibilité du dispositif expérimental, il
a été choisi de prélever le faisceau sonde de manière à obtenir une réflexion de l’ordre de
50 % dans le visible et de l’ordre de 75 % dans l’infrarouge, ce qui permet d’augmenter
l’intensité du faisceau sonde dans le domaine infrarouge tout en alimentant tout de
même l’OPA convenablement dans le visible. Un dépôt d’environ 15 nm d’argent sur
une seule face d’une lame de verre satisfait ce critère. La figure 3.8 présente le spectre
de réflexion de la lame pour un angle d’incidence de 45˚. La lame choisie fait 1 cm
d’épaisseur ce qui permet de facilement séparer les faisceaux réfléchis par chacune des
faces pour ne conserver que la réflexion sur la face traitée.

Génération de la pompe par un amplificateur paramétrique optique

La spectroscopie pompe-sonde nécessite de produire un faisceau pompe dont la
longueur d’onde est accordable dans l’ensemble du visible et de l’infrarouge de manière
à pouvoir par exemple exciter sélectivement une transition d’une famille de nanotubes
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Figure 3.8 – Coefficient de réflexion de la lame de prélèvement du faisceau sonde pour
un angle d’incidence de 45˚.

donnée. La pompe doit aussi être suffisamment intense pour pouvoir perturber le spectre
d’absorption de manière détectable. Un amplificateur paramétrique optique permet la
production d’un tel faisceau pompe. Il a été développé au laboratoire dans le cadre
de la thèse d’Arnaud Labourt-Ibarre dont le manuscrit donne plus de détails sur son
élaboration [128].

L’amplification paramétrique optique est basée sur un processus optique non-linéaire
d’ordre 2 faisant interagir trois ondes dans un cristal :

– une onde généralement appelée pompe (à ne pas confondre avec la pompe de la
spectroscopie-pompe sonde) de pulsation ωp,

– une onde appelée signal de pulsation ωs < ωp et de flux beaucoup plus faible que
l’onde pompe,

– une onde appelée complémentaire (ou idler en anglais) de pulsation ωc.
Schématiquement il s’agit d’un processus non résonnant où la pompe amplifie l’onde
signal et génère donc une onde complémentaire telle que ωp = ωs + ωc d’après la
conservation de l’énergie. Ce processus est efficace lorsque les ondes vérifient l’ac-
cord de phase ∆

−→
k =

−→
kp −

−→
ks −

−→
kc = −→0 . Cette relation est équivalente à la conser-

vation de l’impulsion lors du processus microscopique impliquant trois photons et
conduit à une relation sur l’indice de réfraction n(ω) de chaque onde dans le cristal
~ωpn(ωp) = ~ωpn(ωs) + ~ωcn(ωc). Cette relation ne peut être vérifiée que pour un
cristal biréfringent et pour des polarisations et angles d’incidence bien choisis. Le bêta
borate de baryum (BBO) est pour cela utilisé car il est biréfringent, transparent dans
le visible et l’infrarouge proche et car il possède une susceptibilité électrique non-linaire
d’ordre 2 élevée.

Le montage expérimental de l’OPA est présenté en détail sur la figure 3.9. Dans le
but de pouvoir amplifier une onde signal dans le domaine du visible, il faut produire
une onde de pulsation ωp > ωvisible. Pour cela, la fraction du faisceau du RegA non
dirigée vers le cristal de saphir est focalisée sur un autre cristal de BBO qui permet
la génération de seconde harmonique ωp = 2ωRegA (et donc λp = λRegA/2 = 400 nm).
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Figure 3.9 – Schéma de l’amplificateur paramétrique optique, tiré de [128].

Pour une puissance incidence de 720 mW, on peut obtenir 270 mW à 400 nm d’où une
conversion de 38 %. Sur un second cristal de BBO est alors focalisé ce faisceau (rôle de
l’onde pompe de l’OPA) et la fraction du continuum qui n’est pas utilisée comme fais-
ceau sonde (rôle de l’onde signal). Une rotation de ce cristal permet de varier l’angle
d’incidence et donc de sélectionner la pulsation du continuum pour laquelle l’accord
de phase est réalisé. Deux passages successifs du continuum dans le cristal permettent
d’amplifier considérablement l’impulsion pour une pulsation donnée. Sur chaque pas-
sage de l’onde signal, une ligne à retard permet de synchroniser l’arrivée de l’impulsion
pompe et de l’impulsion signal pour compenser le chirp. Il est ainsi possible d’obtenir
une onde signal de puissance moyenne pouvant atteindre 10 mW (environ 40 nJ par
impulsion) sur une gamme de longueurs d’onde allant de 446 nm à au moins 1200 nm.
Des filtres permettent ensuite de se débarrasser des composantes résiduelles autour de
800 nm qui n’ont pas été converties par le processus paramétrique (la part du conti-
nuum restant étant d’énergie négligeable). On obtient ainsi les impulsions servant de
pompe dans la spectroscopie pompe-sonde. Deux spectres typiques de pompe centrés
autour des résonances S11 (1,26 eV) et S22 (2,17 eV) sont présentés figure 3.10. Un ajus-
tement par une fonction gaussienne I(E) = exp(− (E−E0)2

2∆E2 ) donne une largeur spectrale
∆E=14 meV pour chaque configuration de l’OPA (soit une largeur à mi-hauteur de
32 meV).
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Figure 3.10 – Spectres de pompe centré sur S11, soit 1,26 eV, (gauche, cercles rouges)
et sur S22, soit 2,17 eV (droite, cercles oranges). Ajustement par une gaussienne (tirets
noirs).

3.2.3 Description du dispositif de mesure

Géométrie des faisceaux pompe et sonde

La grandeur pertinente pour évaluer la manière dont un ensemble de molécules est
illuminé n’est pas la puissance mais plutôt la densité de puissance par unité de surface.
Pour cela, il faut mesurer l’extension latérale de la pompe au niveau de l’échantillon.
Il sera aussi possible d’estimer l’épaisseur effective d’interaction pompe-sonde dans
l’échantillon. Les faisceaux pompe et sonde sont focalisés sur l’échantillon en formant
entre eux un angle θext =16˚à l’extérieur de l’échantillon. Ceci permet de les séparer
facilement en sortie et de pouvoir récolter uniquement le faisceau sonde. La largeur
des faisceaux au point de focalisation, notée w (pour waist en anglais), a été mesurée
par la méthode de la lame de rasoir. Un puissance-mètre mesure l’intensité lumineuse
lorsqu’une lame de rasoir est translatée selon une direction perpendiculaire au faisceau.
Le détecteur, de taille grande devant la largeur du faisceau, effectue donc l’intégration
du profil transverse du faisceau entre le bord de la lame et une distance très éloignée du
faisceau où son intensité est négligeable. Dériver l’évolution de l’intensité en fonction de
la position de la lame donne donc accès au profil transverse du faisceau. Des exemples
de mesures sont exposées sur la figure 3.11.

On observe que le profil est raisonnablement ajusté par des gaussiennes de formule
I(x) = exp(− x2

2w2 ). Pour ces profils, on obtient des largeurs w de 58 µm, 45 µm et
35 µm pour respectivement la sonde à 1,46 eV, la pompe à 1,26 eV et à 2,17 eV. Pour
des gaussiennes, le lien entre w et la largeur à mi-hauteur L est L = 2w

√
2 ln 2, d’où

des valeurs respectives pour L de 137 µm, 106 µm et 82 µm. Remarquons que pour
un faisceau donné, la largeur dépend légèrement de la longueur d’onde. La mesure de
cette largeur nous donne aussi une évaluation de la longueur de Rayleigh qui estime
la distance sur laquelle le waist varie peu au voisinage du point de focalisation. Pour
un faisceau gaussien, on définit cette longueur par zR = πw2/λ, d’où dans notre cas
des longueurs de Rayleigh de 6 mm pour la pompe et 12 mm pour la sonde. Cette
valeur est très supérieure à l’épaisseur des cuves utilisées ce qui assure un pompage
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Figure 3.11 – Profil transverse d’intensité pour la sonde à 1,46 eV (triangles noirs),
pour la pompe à 1,26 eV (carrés rouges) et à 2,17 eV (ronds orange).

homogène. Cette estimation est bien en accord avec une observation expérimentale :
à sonde fixe, décaler l’intersection entre pompe et sonde de quelques millimètres (et
placer l’échantillon en ce nouveau point) n’a aucune incidence sur la valeur du signal
pompe-sonde mesuré.

Les mesures de puissance ont été effectuées à l’aide d’un puissance-mètre de temps
d’intégration long devant la période de répétition des impulsions. Il mesure donc une
puissance moyenne P reliée à l’énergie par impulsion Eimp par P = Eimpfrep où frep =
250 kHz est la fréquence de répétition des impulsions. L’estimation de nphotons, nombre
de photons par impulsion par unité de surface, est alors donnée par :

nphotons = 1
S

Eimp
hν

= P

Shνfrep
, (3.5)

où S est la surface éclairée par le faisceau au voisinage du point de focalisation, et ν
est la fréquence des photons du faisceau pompe. Il est possible de définir l’extension
spatiale du faisceau par la grandeur d définie par :

d =
∫

dx I(x)
Imax

= w
√

2π. (3.6)

La surface S peut alors être estimée par S ' π(d/2)2. La puissance moyenne de la
pompe peut être ajustée d’environ 1 µW à 10 mW, d’où un ordre de grandeur pour
nphotons de 1011 à 1015 cm−2.

Maintenant que les diamètres des faisceaux sont connus, il est possible de procéder à
une évaluation de l’épaisseur effective d’interaction pompe-sonde dans l’échantillon. La
figure 3.12 représente l’intersection des faisceaux dans l’échantillon. L’épaisseur de la
cuve de quartz est l =1 mm, petit devant les longueurs de Rayleigh des faisceaux dont
on peut alors négliger la divergence. L’angle entre les faisceaux à l’intérieur de la cuve
θint est donné par la loi de Snell-Descartes : nair sin(θext) = neau sin(θint) où l’indice de
réfraction de la solution est assimilé à celui du solvant. Pour simplifier, supposons que
le faisceau pompe est homogène sur une largeur estimée par sa largeur à mi-hauteur d.
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Figure 3.12 – Géométrie de l’intersection des faisceaux pompe et sonde dans l’échan-
tillon.

Dans le cas où le diamètre de la sonde est suffisamment petit, chaque rayon constituant
la sonde traverse une épaisseur effective d’interaction l′. En revanche, au delà d’un
certain diamètre, une partie de la sonde traverse une épaisseur effective moindre. Dans
notre configuration expérimentale, le diamètre de la sonde est de quelques pourcents
supérieur à ce seuil. La grandeur l′ donne alors une estimation correcte de la longueur
effective d’interaction et vaut dans notre configuration :

l′ = d

sin(θint)
= neau
nair

d

sin(θext)
(3.7)

En prenant d = 0, 1 mm, nair = 1, neau = 1, 33 et θext = 16˚, on obtient l′/l =
0, 48 = 1/2,1. La variation de diamètre du faisceau pompe à cause de la réfraction est
négligeable dans cette configuration. La sonde n’interagit donc avec la pompe que sur
environ la moitié de l’épaisseur de l’échantillon.

Mesure de transmission différentielle

Le faisceau sonde est focalisé sur l’échantillon avant d’être injecté dans un monochro-
mateur de type Jobin Yvon HR320 qui permet de sélectionner la longueur d’onde pour
laquelle on souhaite mesurer la transmission. En sortie, une photodiode à avalanche au
silicium permet de mesurer l’intensité lumineuse dans le visible et le proche-infrarouge
pour des énergies supérieures à 1,18 eV (1050 nm). Au delà, le détecteur utilisé est une
photodiode à avalanche à base d’InGaAs dont l’électronique de contrôle et de lecture
a été développée au laboratoire par Anne Denis. La tension de sortie de la photodiode
est alors mesurée à l’aide d’appareils, détaillés plus loin, dont le temps d’intégration
est long grand devant la durée entre deux impulsions (4 µs). Les deux faisceaux pompe
et sonde sont issus de la même source d’impulsions, les séquences d’impulsions qui
les constituent sont donc synchronisées : des paires d’impulsions pompe et sonde tra-
versent donc l’échantillon avec toujours le même retard τ . Comme déjà présenté sur la
figure 3.5, la longueur du trajet du faisceau sonde est ajustable en utilisant une ligne à
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retard dont la position est contrôlée par ordinateur, ce qui permet d’ajuster le retard τ .
Le dispositif de mesure permet alors de mesurer l’intensité transmise par l’échantillon
à un temps τ après excitation par la pompe.

Pour une faible excitation des nanotubes de carbone par le faisceau pompe, la faible
variation d’absorption induite peut être masquée par le bruit d’intensité du faisceau
sonde. Une mesure de variation d’intensité par détection synchrone permet d’augmenter
la sensibilité de l’expérience. Le faisceau pompe est mécaniquement modulé à l’aide
d’un hacheur à la fréquence fmodul = 1, 5 kHz, fréquence très basse devant le taux de
répétition des impulsions 250 kHz. Le signal recherché possède alors une composante
spectrale importante à cette fréquence de modulation. Un amplificateur à détection
synchrone permet alors de mesurer l’amplitude de cette composante et de s’affranchir
du bruit d’intensité présent dans les autres domaines du spectre. Cette méthode permet
des mesures de variation relative de transmission avec un seuil de 10−5.

Sur la figure 3.13 est représentée schématiquement l’évolution de l’intensité lumi-
neuse en sortie du dispositif due à la modulation mécanique du faisceau pompe (donc
à une échelle temporelle grande devant la durée entre deux impulsions) pour un délai
pompe-sonde τ donné. Notons I0, l’intensité transmise en absence de pompe (en ac-
cord avec la section 3.1.1) et I(τ) = I0 + ∆I(τ) l’intensité transmise en présence de la
pompe. I0 est simplement mesuré par un multimètre continu branché sur le détecteur
utilisé, le temps d’intégration étant supérieur à 100 ms.
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Figure 3.13 – Représentation schématique de l’évolution de l’intensité transmise I(t)
en fonction du temps normalisé à la période de modulation 1/fmodul. Lorsque la pompe
est transmise par le hacheur, l’intensité transmise varie de ∆I (positive sur le schéma).

La mesure de variation d’intensité est par contre moins directe. Considérons un
signal périodique I(t) de fréquence f0, sa décomposition de Fourier s’écrit :

I(t) =
+∞∑
n=0

In cos(2πnf0t+ φn). (3.8)

L’amplificateur à détection synchrone est calibré pour donner dans ce cas la grandeur
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IDS définie par :
IDS = I1√

2
, (3.9)

ce qui donnerait directement l’amplitude efficace pour un signal sinusoïdal. Comme ici
nous sommes intéressés par ∆I(τ) qui est l’amplitude crête à crête d’un signal créneau,
un calcul de transformée de Fourier donne la relation :

∆I(τ) =
√

2.π2 IDS(τ) ' 2, 22 IDS(τ). (3.10)

Une calibration expérimentale de ce facteur donne plutôt un préfacteur 2, 47 qui est
légèrement supérieur. Ceci est en accord avec le fait que la largeur du faisceau pompe
modulé n’est pas négligeable devant la taille des créneaux du hacheur mécanique, le
signal est donc en pratique un trapèze ce qui diminue la valeur de son premier coefficient
de Fourier à amplitude crête à crête donnée.

À partir des mesures de variation relative d’intensité, il est possible de déduire la
variation relative de transmission de l’échantillon. En utilisant la définition donnée dans
la section 3.1.1, on montre que :

∆T (τ)
T0

= ∆I(τ)
I0

. (3.11)

En faisant intervenir la variation du coefficient d’absorption α et l′, la longueur sur
laquelle la pompe et le sonde interagissent sur l’échantillon estimée précédemment,
cette relation s’écrit :

∆T (τ)
T0

= e−α(τ)l′ − e−α0l′

e−α0l′
= e−∆α(τ)l′ − 1. (3.12)

Cette dernière relation s’inversant en :

∆α(τ)l′ = − ln
(

1 + ∆T (τ)
T0

)
∼

∆T
T0
→0
−∆T (τ)

T0
(3.13)

Cette dernière approximation couramment effectuée n’est valable que si la variation
relative de transmission est petite. Par exemple pour ∆T/T0 = 10%, l’erreur rela-
tive commise sur ∆α par l’approximation est de 5%. Nous verrons notamment dans le
chapitre 4 que la variation de transmission peut atteindre plusieurs dizaines de pour-
cents. Remarquons que la mesure permet donc d’avoir accès à une variation relative
de transmission ∆T (τ)/T0 qu’on peut relier à ∆α(τ)l′, variation absolue du coefficient
d’absorption au facteur l′ près. Pour une position fixée du monochromateur, il suffit
d’effectuer cette mesure pour plusieurs positions de la ligne à retard ce qui permet
d’avoir accès à la dynamique de relaxation vers l’équilibre de l’absorption transitoire à
une énergie donnée.

Estimation de la réponse instrumentale

Deux facteurs influencent potentiellement la résolution temporelle du dispositif : le
pas minimum de la ligne à retard et la durée des impulsions. L’influence de la première
est facile à estimer : pour une modification de la longueur du trajet de la sonde de 0,2 µm
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(environ le pas minimum), la durée du trajet est modifiée de moins d’une femtoseconde.
Cette durée est très inférieure à la durée des impulsions. Intéressons nous maintenant à
l’influence de la durée des impulsions sur la résolutions. Dans le cadre de la théorie de la
réponse linéaire, l’évolution temporelle de la réponse d’un système s(t) à une excitation
e(t) s’écrit :

s(t) =
∫
e(t′)R(t− t′) dt′ (3.14)

où R(t) est la fonction de réponse impulsionnelle du système, la causalité étant respectée
en prenant R(t) proportionnelle à une fonction de Heaviside. La fonction e(t) est appelée
réponse instrumentale temporelle du dispositif et représente la manière dont est excité
le système. La réponse instrumentale détermine la résolution temporelle d’un dispositif
de mesure. Remarquons que si le temps de réponse du système est très petit devant
le temps caractéristique de la réponse instrumentale (R(t) ∝ δ(t)), alors la réponse
du système est proportionnelle à l’excitation : s(t) ∝ e(t). Dans le cas d’un dispositif
pompe-sonde caractérisé par le profil temporel des impulsions pompe et sonde Ip(t) et
Is(t), la réponse instrumentale est la corrélation croisée entre ces profils :

e(t) =
∫
Ip(t′)Is(t+ t′) dt′ (3.15)

La durée caractéristique de e(t) est supérieure à celles des impulsions Ip(t) et Is(t). Par
exemple, dans le cas d’impulsions de profil temporel gaussien I(t) ∝ exp(−t2/2w2), la
réponse instrumentale est aussi une gaussienne, de durée caractéristique we =

√
w2
p + w2

s .

Pour estimer la réponse instrumentale du dispositif pompe-sonde, la méthode utili-
sée dans le cadre de cette thèse repose sur l’étude d’un phénomène physique suffisam-
ment rapide pour être considéré comme instantané à l’échelle de temps de l’impulsion :
l’émission Raman stimulée des molécules d’eau. La figure 3.14 propose une représen-
tation schématique du processus. Un photon pompe d’énergie ~ωp excite la molécule
depuis l’état fondamental vers un niveau virtuel à partir duquel la molécule retourne
vers un des états vibro-électroniques d’énergie Evib au dessus de l’état fondamental
en émettant un photon d’énergie ~ωs telle que ~ωs = ~ωp − Evib. Tous les niveaux
vibro-électronique participent a priori à ce processus et les photons produits sont émis
dans toutes les directions (diffusion Raman). Mais l’injection de photons d’énergie ~ωs
permet de stimuler la production de photons de même énergie (ce qui sélectionne le
niveau qui contribue) et de même vecteur d’onde (ce qui sélectionne la direction d’émis-
sion). Expérimentalement, quand on pompe un milieu transparent à une énergie ~ωp
non-résonante et qu’on le sonde à une énergie ~ωs = ~ωp−Evib, la variation d’intensité
du faisceau sonde est dominée par l’émission Raman stimulée [129]. De plus, à l’échelle
de la durée d’une impulsion femtoseconde, ce phénomène peut être considéré comme
instantané car non résonnant, la mesure d’intensité transmise en fonction du retard
pompe-sonde donne donc accès à la corrélation croisée des impulsions pompe et sonde.

Dans le cadre de cette thèse, les mesures de corrélation croisée ont été effectuées
sur de l’eau déionisée contenue dans une cuve de 1 mm de profondeur. L’eau liquide
est connue pour présenter une résonance Raman autour d’une énergie Evib=427 meV
(3440 cm−1) [130] correspondant principalement au mode d’élongation asymétrique des
liaisons O-H. Dans l’eau liquide, les liaisons hydrogène entre molécules sont responsables
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Figure 3.14 – Schéma de principe de l’émission Raman stimulée. Mesure de l’intensité
transmise en fonction du retard pompe-sonde pour ~ωp=2,480 eV et ~ωs=2,053 eV
(carrés noirs), ajustement par une gaussienne (ligne rouge).

d’un élargissement de la résonance de l’ordre de 20 meV. La figure 3.14 présente un
exemple de mesure d’intensité de sonde transmise à travers une cuve d’eau pour des
énergie de pompe ~ωp=2,480 eV et ~ωs=2,053±0,003 eV. La variation d’intensité trans-
mise est positive lorsque la pompe est présente dans l’échantillon et permet l’émission de
photons renforçant l’intensité du faisceau sonde. Le profil temporel est bien ajusté par
une gaussienne I(t) = exp(− (t−t0)2

2w2 ). On obtient la durée caractéristique w = 113±7 fs,
soit une durée à mi-hauteur de 266± 16 fs. Cette méthode nous donne ainsi la réponse
temporelle du dispositif expérimental pour les couples d’énergie de pompe et sonde
(~ωp,~ωp − Evib). Pour une énergie de pompe fixée, on obtient la même dynamique
pour des énergies de sonde variant de quelques meV au voisinage de la résonance. Si le
désaccord avec l’énergie de résonance devient plus grand, le processus est moins efficace
et la réponse électronique de la molécule n’est alors plus masquée [129]. Sa dynamique
étant plus complexe, il est délicat d’extraire la réponse instrumentale du dispositif. Pour
un couple donné d’énergies (~ωp,~ωp − Evib), les valeurs de w mesurées vont de 100 à
113 fs, dépendant légèrement du réglage de l’OPA (et beaucoup plus du compresseur
du RegA). Cette valeur dépend aussi de la largeur spectrale de la sonde. Les impulsions
sonde d’énergies différentes n’arrivent pas simultanément à cause de la dispersion. Ce
point sera discuté quantitativement section 3.3.1. Il n’a pas été observé de variation
significative de w en modifiant l’énergie de pompe ~ωp. Donc même si cette méthode
ne donne a priori la réponse instrumentale que pour des couples particuliers d’énergie
de sonde et pompe, on peut raisonnablement supposer que la réponse instrumentale
pour les couples d’énergie (~ωp,~ωs 6= ~ωp − Evib) est aussi de durée caractéristique w
comprise entre 100 et 120 fs.
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3.3 Méthode d’analyse des spectres d’absorption transi-
toire

Le but de cette section est dans un premier temps présenter l’obtention de spectres
d’absorption transitoire à retard pompe-sonde fixé. Puis nous détaillerons différentes
méthodes d’analyse permettant d’extraire à partir des mesures expérimentales les gran-
deurs physiques pertinentes pour relier l’absorption hors-équilibre à un modèle micro-
scopique.

3.3.1 Obtention de spectres d’absorption transitoire

Le dispositif expérimental décrit dans la section précédente permet d’avoir accès à
la dynamique de relaxation de la transmission de l’échantillon à une énergie donnée.
Un exemple est exposé figure 3.15 où est tracé la variation relative de transmission
en fonction du retard pompe-sonde τ . L’échantillon est la solution de NanoIntegris
présentée section 3.1.2. Le monochromateur et la pompe sont réglés dans cet exemple
en résonance sur la transition S11 des nanotubes (6,5) à 1,26 eV. Le flux de photons
est estimé à 3.1014 photons/cm2 par impulsion. On observe que le signal est dans un
premier temps négligeable, avant d’atteindre un maximum sur une échelle de temps de
l’ordre de 150 fs, puis de décroître plus lentement. Le signal est maximum pour un retard
proche de 0, c’est à dire quand les impulsions pompe et sonde arrivent simultanément
sur l’échantillon : la perturbation par la pompe y est maximale. Pour des retards τ plus
importants, l’impulsion sonde arrive sur un échantillon dont la population électronique
est partiellement retournée à l’équilibre, le signal est donc d’amplitude plus faible. Si
la sonde arrive avant la pompe, le signal résiduel est dû à la population électronique
créée par l’impulsion pompe précédente, 4 µs plus tôt, ou à des effets thermiques plus
lents.
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Figure 3.15 – Dynamique de relaxation de la transmission pour pompe et sonde en
résonance avec S11 à 1,26 eV.
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Dans ce cas particulier, on remarque que ∆T (τ) > 0. Ceci est bien en accord avec la
description de l’absorption hors-équilibre effectuée section 2.1 : au voisinage de la réso-
nance, la somme des contributions du remplissage d’espace des phases, d’élargissement
et de décalage spectral donne en général une diminution de l’absorption. Il suffit alors
de répéter la procédure pour différentes énergies de photon sonde pour obtenir une
carte présentant la transmission transitoire ∆T (τ, ~ω)/T0(~ω) en fonction du retard
pompe-sonde τ et de l’énergie de photon sonde ~ω. Un exemple est présenté figure 3.16
dans le cas d’une pompe en résonance avec S11 (1,26 eV) à 3.1014 photons/cm2 par
impulsion, et une sonde de 1,8 à 2,6 eV (comprenant la résonance S22).

Sur la projection de cette carte dans la plan (τ ,~ω), on observe que la position de
la ligne à retard correspondant au signal d’amplitude maximale dépend de l’énergie de
sonde. Interprétons cette observation en comparant la dynamique d’établissement du
signal pour différentes énergies de photon sonde. La figure 3.17 présente les dynamiques
de transmission transitoire pour des énergies de sonde de 2,016 eV, 2,175 eV, 2,296 eV
et 2,610 eV. Sur cette figure, les différentes courbes ont été translatées horizontalement
pour faciliter leur comparaison. On remarque que l’établissement du signal suit la même
dynamique dans tous les cas. La relation 3.14 permet d’ajuster cette dynamique avec
une réponse instrumentale de paramètre w = 110 fs et d’une réponse impulsionnelle du
système multi-exponentielle de temps caractéristique de l’ordre de 400 fs. Ainsi, le temps
de montée du signal n’est pas déterminé par un effet intrinsèque aux nanotubes mais
par la durée des impulsions. Le dispositif expérimental est donc la cause de l’évolution
de la position de la ligne à retard correspondant au signal d’amplitude maximale.

Ce phénomène s’explique par la dispersion de vitesse de groupe dans les éléments
matériels traversés par la sonde (lentilles, filtres, cristaux). Pour une position donné
de la ligne à retard, les photons de haute énergie arrivent après ceux de basse énergie,
leur retard par rapport à l’impulsion pompe est donc plus important. Ceci est expliqué
par le signe positif dans le visible et le proche infrarouge de d2n/dλ2 où n est l’indice
de réfraction des milieux traversés. On remarque aussi que ce chirp est de plus en
plus prononcé à mesure que l’énergie augmente, du fait de l’augmentation de d2n/dλ2

pour des longueurs d’onde décroissantes. L’ordre de grandeur de ce chirp est d’environ
1 fs.meV−1 dans le domaine de l’infrarouge et de 2 à 3 fs.meV−1 dans le visible. Pour un
retard pompe-sonde supérieur à quelques picosecondes, la dynamique est suffisamment
lente pour pouvoir négliger le chirp et obtenir un spectre de transmission transitoire
en effectuant simplement une coupe de la projection à retard fixé. Par contre, le chirp
n’est plus négligeable pour des coupes pour des retards plus faibles car les dynamiques
ont lieu sur des échelles de temps plus courtes juste après l’excitation.

Une méthode possible pour compenser le chirp est d’effectuer des mesures de dyna-
mique pompe-sonde sur un échantillon présentant une relaxation très rapide devant la
durée des impulsions. Ceci donne une calibration du retard pompe-sonde en fonction
de la fréquence de sonde. Le processus d’émission Raman stimulé évoqué section 3.2.3
présente le défaut de ne donner une estimation que pour des énergies de pompe et
sonde séparées de Evib. Mais si la sonde est désaccordée par rapport à la résonance
Raman, Kovalenko et al. ont observé dans l’acétonitrile qu’une réponse électronique
des molécules était tout de même observée [129]. Ils ont montré que pour une durée
d’impulsion de 50 fs, le chirp pouvait être compensé avec une précision inférieure à 20 fs
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Figure 3.16 – (a) Carte de transmission transitoire en fonction de la position de la
ligne à retard (convertie en unité de temps via la vitesse de la lumière) et de l’énergie de
sonde ~ω. (b) Projection partielle de cette carte dans le plan (τ ,~ω), la ligne pointillée
mettant en valeur le chirp de la sonde. (c) Projection de la même carte après correction
a posteriori du chirp.
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Figure 3.17 – Dynamique d’établissement du signal pour une pompe à 1,26 eV et
différentes énergies de photon sonde. Ajustement par la relation 3.14 pour une réponse
instrumentale de paramètre w = 110 fs.

sur un spectre de plusieurs centaines de meV dans le visible. Mais utiliser cette tech-
nique pose plusieurs difficultés. L’amplitude du signal est très faible, ce qui est d’autant
plus contraignant que l’allure du signal est complexe et dépend fortement des couples
d’énergie pompe et sonde utilisés. Une autre limitation de cette calibration a priori est
qu’elle risque d’être faussée lors des différentes modifications apportées régulièrement à
l’expérience (réglage de l’OPA par exemple). De plus la non-linéarité du chirp implique
que la seule connaissance d’un chirp linéaire en fs.meV−1 est insuffisante.

C’est pourquoi il a été choisi de compenser le chirp à l’aide d’un traitement nu-
mérique a posteriori inspiré du module complémentaire pour Matlab Ultrafast Toolbox
créé par Jasper van Thor [131]. Cette méthode est nettement plus rapide car elle ne
nécessite pas de calibration a priori et sa précision est proche de la technique de Ko-
valenko et al.. Le principe est de repérer numériquement le retard τ0 correspondant
à la pente maximum d’établissement du signal pour chaque énergie de sonde. Cette
procédure permet d’estimer le chirp si le temps de montée des signaux pompe-sonde
est déterminé par la réponse instrumentale du dispositif, ce qui est le cas dans l’en-
semble de nos mesures (voir figure 3.17). Les étapes de la procédure numérique sont
pour chaque énergie de sonde :

– Lisser la transmission transitoire des nanotubes ∆T (τ)/T0 pour améliorer le re-
pérage de τ0 pour les dynamiques présentant un rapport signal à bruit médiocre.
Ce lissage a été effectué en calculant la corrélation entre ∆T (τ) et une gaus-
sienne exp(−(t − t0)2/2w2). Une valeur de w faible rend sensible au bruit, une
valeur élevée rend sensible à la dynamique de relaxation aux temps courts (de
temps caractéristique supérieur à quelques centaines de femtosecondes). La valeur
w = 100 fs est alors un compromis satisfaisant.

– Dériver la valeur absolue de la fonction obtenue et repérer l’abscisse τ0 de son
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maximum.
– Décaler de τ0 l’abscisse de la transmission transitoire.
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Deux exemples d’évolution de τ0(~ω) sont proposés figure 3.18 correspondant au
domaines du visible et de l’infrarouge. La valeur nulle du retard a été choisie arbitraire-
ment. La procédure donne des résultats variant fortement au voisinage des changements
de signe de ∆T/T0, par exemple autour de 1,28 (où des points sortent de l’échelle du
graphe), 2,1 ou 2,2 eV. Une approximation linéaire du chirp à -1,1 fs.meV−1 entre 1,2
et 1,4 eV donne un écart avec le résultat de la procédure inférieur à 40 fs. Entre 1,8 et
2,6 eV, une approximation linéaire par morceaux de -2,0 fs.meV−1 puis -3,3 fs.meV−1

donne un écart inférieur à 100 fs. Ces erreurs potentielles sont inférieures à la durée
de la réponse instrumentale et de l’ordre de grandeur du pas minimum utilisé de 50 fs.
Cette procédure numérique suffit donc à estimer convenablement le chirp. Comme le
pas minimum du retard pompe-sonde utilisé lors de ces mesures est de 50 fs, une inter-
polation des dynamiques avec un pas de 10 fs a été effectuée pour une compensation
suffisamment fine du chirp. Une comparaison des projections avec ou sans compensation
du chirp est présentée figure 3.16 dans le domaine où il est le plus important.

Il est ensuite possible d’effectuer une coupe de cette carte pour un retard fixé τ
et d’obtenir ainsi l’évolution de [∆T/T0](~ω)|τ en fonction de l’énergie de sonde ~ω.
La figure 3.19 présente des spectres de transmission différentielle pour des énergies de
sonde au voisinage de la résonance S11 à 1,26 eV et de la résonance S22 à 2,17 eV, pour
une pompe accordée sur S11 à 3.1014 photons/cm2 par impulsion. Pour des énergies
de sonde proches de S11 et S22, la transmission transitoire est positive, c’est-à-dire que
l’absorption est atténuée. Si le désaccord en énergie devient suffisamment grand, ∆T
devient négatif : l’excitation de l’échantillon provoque une absorption induite.

3.3.2 Analyse par ajustement du spectre d’absorption linéaire

Nous avons vu dans la section 2.1 que les principaux effets sur le spectre d’absorp-
tion d’une population électronique hors-équilibre pouvaient être décrits en terme de
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réduction de force d’oscillateur, de décalage spectral et d’élargissement des transitions.
Ces différentes contributions peuvent avoir des dynamiques différentes si elles ont dif-
férentes causes (présence d’excitons dans différentes bandes, présence de charges libres,
etc) comme déjà observé dans des puits quantiques [132]. Il est donc délicat d’interpréter
directement une dynamique à une énergie de sonde fixé. Il est nécessaire de décorréler
ces différentes contributions grâce à une analyse des effets spectraux transitoires.

Cette partie présente une première procédure basée sur un ajustement du spectre
d’absorption linéaire α0(~ω). Elle a notamment déjà été employée à l’analyse de spectres
transitoires de nanotubes de carbone par Koyama et al. [21]. Elle consiste en :

– un ajustement des résonances du spectre α0(~ω) par une fonction, par exemple
une somme de gaussiennes ou lorentziennes αmodèle(A0, E0,Γ0) dont on déduit
les caractéristiques à l’équilibre : aire A0, position moyenne E0, largeur Γ0. Les
courbes gaussiennes et lorentziennes se distinguent notamment par la longueur
de leur traîne. Ainsi, dans le cas où le spectre d’absorption présente un fond
notable et/ou différents pics superposés, il est délicat de distinguer si l’allure des
transitions est gaussienne ou lorentzienne.

– puis un ajustement du SAT ∆α(~ω) par la différence entre αmodèle(A0 +∆A,E0 +
∆E,Γ0 +∆Γ) et αmodèle(A0, E0,Γ0). On obtient alors du résultat de l’ajustement
les variations de la force d’oscillateur ∆f/f0 = ∆A/A0, de la position ∆E et de
la largeur des résonances ∆Γ.

Mais l’ajustement de α0(~ω) pose plusieurs problèmes. La figure 3.20a présente un
spectre d’absorbance de la raie S11. Un ajustement de cette résonance par un unique
pic n’est clairement pas satisfaisant, aussi bien par une gaussienne qu’une lorentzienne.
Premièrement, plusieurs pics secondaires attribuables à des chiralités minoritaires sont
présents au voisinage de la résonance des nanotubes (6,5). Deuxièmement, on observe
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la présence d’un fond d’absorption asymétrique d’amplitude plus importante à haute
énergie qu’à basse énergie. Une manière de résoudre ces difficultés est d’utiliser une
fonction d’ajustement constituée de plusieurs pics ainsi qu’un fond d’absorption. C’est
l’approche utilisée par Koyama et al. pour analyser des SAT dans le domaine du vi-
sible, contenant les résonances S22 [21]. Les auteurs ont utilisé 9 pics pour modéliser la
présence de plusieurs chiralités ainsi qu’un fond linéairement croissant pour ajuster le
spectre d’absorption, voir figure 3.20b. Cette approche pose aussi plusieurs difficultés.

Le choix de l’allure du fond influence considérablement les amplitudes des différents
pics. De plus, les amplitudes relatives des différentes chiralités invoquées semblent peu
compatibles avec leurs contributions relatives au spectre d’absorption au voisinage de
S11 (voir [21]). Enfin, il faut aussi choisir comment appliquer les déformations ∆f ,
∆E et ∆Γ à chacun de ces pics. L’excitation par la pompe excite en effet a priori
différemment chaque chiralité. Présentons par exemple le choix de Koyama et al. dans
le cas d’une excitation à 1,26 eV (S11 des nanotubes (6,5)), les auteurs distinguent
trois cas : excitation en résonance, excitation hors-résonance (transition à plus basse
énergie que l’excitation) et absence d’excitation (transition à plus haute énergie que
l’excitation). Pour des nanotubes excités en résonance, les même déformations ∆f ,
∆E et ∆Γ ont été appliquées. Dans le cas de nanotubes excités hors-résonance, les
auteurs ont fixé les déformations à ∆f/2, ∆E/2 et ∆Γ/2. Ce choix raisonnable peut
mener à des résultats qualitativement pertinents mais est source d’incertitudes. Pour
ces différentes raisons, utiliser de nombreux pics permet de reproduire plus fidèlement
les spectres expérimentaux mais l’encombrement spectral du spectre d’absorption limite
la précision de l’analyse quantitative.

3.3.3 Analyse par déformation du spectre d’absorption linéaire

Dans cette section nous allons présenter une autre méthode d’analyse de SAT, plus
générale car ne nécessitant pas l’ajustement du spectre d’absorption à l’équilibre et peut
donc être appliquée à des profils d’absorption quelconques. Le principe est là aussi de
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simuler un spectre d’absorption hors-équilibre à partir du spectre d’absorption linéaire.
Comme dans la méthode précédente, il faut alors décider de la manière d’appliquer
au spectre les déformations ∆f , ∆E et ∆Γ. Dans le cas d’une solution de nanotubes
enrichie en espèce (6,5), le plus simple est d’appliquer la variation de force d’oscillateur
et le décalage spectral de manière uniforme à l’ensemble du spectre. La modélisation
ne sera donc valable qu’au voisinage des résonances où l’absorption intrinsèque aux
nanotubes domine l’absorption extrinsèque. L’élargissement du spectre ne peut pas être
simulé de manière aussi simple. Une manière de procéder est de calculer le produit de
convolution entre le spectre d’absorption α0(~ω) d’une part et une fonction gaussienne
normalisée g(~ω) de largeur Γconv d’autre part :

αmodèle(~ω) = (α0 ∗ g) (~ω) (3.16)

avec g(~ω) = 1√
2πΓ2

conv
exp

(
− (~ω)2

2Γ2
conv

)
(3.17)

Dans le but de pouvoir ajuster finement le décalage et l’élargissement, une interpo-
lation du spectre d’absorption est effectuée avant la procédure. La figure 3.21 présente
l’ajustement de ∆α(~ω) par cette fonction modèle au voisinage de S11 dans le cas d’une
pompe résonante avec S11 (1,26 eV) de flux 3, 2.1014 photons.cm−2 pour des retards de
0,25 et 31,8 ps.
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Figure 3.21 – Spectres d’absorption transitoire (carrés noirs) ajustés par déforma-
tion du spectre complet (ligne rouge) pour une pompe résonante avec S11 de flux
3, 2.1014 photons.cm−2 pour des retards de 0,25 (a) et 31,8 ps (b).

Malgré la simplicité de la démarche, l’ajustement reproduit bien l’allure du pic
principal de ∆α(~ω) pour les deux spectres présentés figure 3.21, notamment la pente
plus raide à haute énergie qu’à basse énergie. L’ajustement est moins satisfaisant loin
de la résonance. Ce résultat était prévisible car appliquer les mêmes valeurs de ∆f ,
∆E et ∆Γ à la transition S11 qu’au spectre hors-résonance surestime la contribution
non-résonante à ∆α.

Cette méthode d’analyse permet d’estimer l’importance des différentes contribu-
tions. La figure 3.22 met en exergue la nécessité de la prise en compte d’un décalage
spectral ∆E dans l’analyse des SAT. Sans cet ingrédient, l’ajustement échoue à dé-
crire la forte asymétrie du pic principal du SAT, ainsi que l’abscisse de son extremum.
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Contrairement au décalage spectral, la valeur de l’élargissement de la transition S11 est
peu contrainte par l’ajustement. Cela s’explique par le fait que le SAT présente de la
photo-absorption à proximité immédiate de la résonance à plus haute énergie mais pas
à plus basse énergie. La présence de nanotubes (7,5) permet d’expliquer en partie cette
absence de PA. En effet, cette chiralité minoritaire est présente dans nos échantillons
d’après les cartes de PLE figure 3.3. La transition S11 de cette chiralité est située vers
1,2 eV. Ainsi, un photo-blanchiment à cette énergie dû à la réduction de force d’oscil-
lateur et l’élargissement de cette transition peut masquer la photoabsorption associée
aux nanotubes (6,5).

Le tableau 3.1 présente les résultats des ajustements des deux SAT présentés fi-
gure 3.21. Les incertitudes ont été estimées en variant manuellement les différentes
grandeurs et en jaugeant la qualité de l’ajustement.
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∆f/f0 ∆E (meV) Γconv (meV)
τ = 0, 25 ps −0, 44± 0, 06 4, 6± 0, 2 5± 2
τ = 31, 8 ps −0, 06± 0, 008 0, 4± 0, 02 1± 1

Table 3.1 – Résultats d’ajustement au voisinage de S11 des spectres d’absorp-
tion transitoire présentés figure 3.21. La pompe est résonante avec S11, de flux
3, 2.1014 photons.cm−2.

Pour juger de la pertinence des valeurs données par les ajustements, la figure 3.23
compare le spectre d’absorption à l’équilibre α0 et les spectres hors équilibre α(τ) =
α0 +∆α(τ) pour les retards de 0,25 et 31,8 ps. Les valeurs de ∆f/f0 de −0, 44 et −0, 06
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données par l’ajustement semblent compatibles avec une observation des spectres tran-
sitoires : à 0,25 ps, l’amplitude de la résonance est environ réduite de moitié, tandis
qu’elle est réduite de moins de 10% à 31,8 ps. D’après la figure, l’énergie du maximum
d’absorption est décalée d’environ 10 meV pour le spectre à 31,8 ps. La valeur four-
nie par l’ajustement, de l’ordre de 5 meV, est mise en valeur par un rectangle rouge.
L’ajustement donne donc le bon ordre de grandeur de décalage mais sous-estime sa
valeur.
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Figure 3.23 – Comparaison du spectre d’absorption à l’équilibre (noir) et des spectres
d’absorption hors équilibre à des retards de 0,25 ps (carrés rouges) et 31,8 ps (cercles
bleus) pour une pompe à 1,26 eV de 3, 2.1014 photons.cm−2.

Étude de l’application au cas de la transition S22

La démarche présentée dans cette section est pertinente pour obtenir l’ordre de
grandeur des altérations du spectre d’absorption hors-équilibre : ∆f , ∆E et ∆Γ et
permet de justifier l’analyse des spectres transitoires en termes de réduction de force
d’oscillateur, de décalage et d’élargissement. Mais cette approche n’est pas applicable
à l’ensemble des données à notre disposition. Remarquons en effet sur la figure 3.21b
que l’ajustement des données est bruité. Ce bruit provient du bruit de mesure du
spectre d’absorption à l’équilibre α0(~ω) à partir duquel est construit l’ajustement.
En pratique, l’ajustement des SAT n’est possible que si la variation d’absorption ∆α
est suffisamment grande devant ce bruit. Pour le spectre présenté figure 3.21b, on voit
qu’on se rapproche de cette limite. Ainsi, pour des puissances de pompe plus faible, ou
des retards plus longs, cette méthode n’est pas adaptée. Ce problème est encore plus
marqué en ce qui concerne l’étude des SAT au voisinage des transitions S22 car le signal
transitoire y est plus faible. La figure 3.24a présente le résultat d’ajustement d’un tel
SAT en utilisant la même procédure. La pompe est accordée sur S11, le flux est de
3, 2.1014 photons.cm−2. Dans ce cas, le bruit ne permet pas un ajustement satisfaisant.

Un moyen de contourner ce problème est d’utiliser la procédure suivante :
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Figure 3.24 – Spectre d’absorption transitoire (carrés noirs) ajusté par déforma-
tion du spectre complet (ligne rouge) pour une pompe résonante avec S11 de flux
3, 2.1014 photons.cm−2 photons pour un retards de 0,2 ps. L’ajustement est effectué
directement (a) ou en effectuant la procédure décrite dans le texte pour N = 4 (b).

– multiplier l’ensemble de la carte ∆α(~ω, τ) par un facteur N > 1 de manière à
obtenir N∆α supérieur au bruit sur α0,

– effectuer l’ajustement des SAT associés à N∆α. Le rapport signal à bruit de cet
ajustement est alors meilleur que dans l’ajustement des SAT associés à ∆α,

– diviser les résultats de l’ajustement de N∆α (∆f , ∆E et ∆Γ) par le facteur N
pour obtenir les grandeurs souhaitées.

Cette procédure n’est valable que si ∆α et N.∆α peuvent être assimilés au développe-
ment limité au premier ordre en leurs paramètres ∆f , ∆E et ∆Γ. Ces derniers, ainsi
que le facteur N doivent donc être suffisamment petits. Les limites de validité de cette
procédure imposent qu’en pratique, pour des variations d’absorption de l’ordre de ceux
de la figure 3.24a, N ne doit pas dépasser quelques unités.

La figure 3.24b présente le même SAT expérimental ajusté cette fois par la pro-
cédure précédente avec N = 4. Le rapport signal à bruit de l’ajustement est en effet
réduit d’environ un facteur 4. Remarquons que l’ajustement reproduit cette fois fidèle-
ment le SAT, notamment les contributions de S22 et PSB22. Notons qu’un ajustement
satisfaisant de ces deux contributions par une déformation globale du spectre signifie
que les deux transitions S22 et PSB22 présentent les mêmes variations ∆f , ∆E et ∆Γ.
Remarquons que la qualité de l’ajustement au voisinage de la résonance des nanotubes
(6,5) est similaire dans notre cas à celle de l’ajustement de SAT de nanotubes dans la
littérature (voir Koyama et al. [21]) malgré la simplicité de la procédure utilisée.

Les résultats de l’ajustement (après la division par le facteur N), sont présentés
tableau 3.2. Contrairement au cas de S11, une réduction de force d’oscillateur n’est pas
nécessaire pour l’ajustement de S22, au contraire du décalage spectral et de l’élargisse-
ment.

Les différents ajustements présentés dans cette partie permettent de confirmer la
pertinence de l’analyse des SAT en termes de réduction de force d’oscillateur, décalage
spectral et élargissement. Malgré la simplicité de la description des SAT par application
globale à l’ensemble du spectre des déformations ∆f , ∆E et ∆Γ, les ajustements pré-
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∆f/f0 ∆E (meV) Γconv (meV)
τ = 0, 2 ps 0± 0, 02 6± 1 3, 2± 0, 5

Table 3.2 – Résultats d’ajustement au voisinage de S22 du spectre d’absorp-
tion transitoire présenté figure 3.24. La pompe est résonante avec S11, de flux
3, 2.1014 photons.cm−2 photons.

sentés sont de qualité similaire à ceux d’autres travaux mettant en jeu un ajustement
du spectre d’absorption par une fonction complexe [21]. De plus, la procédure d’analyse
développée dans cette partie a une portée plus générale car elle peut être appliquée à
un spectre d’absorption non ajustable par des fonctions analytiques simples.

3.3.4 Analyse par intégration spectrale : méthode des moments

Dans cette section, nous allons présenter une dernière méthode d’analyse des SAT
basée sur l’intégration de spectres d’absorption. Cette nouvelle méthode présente l’avan-
tage d’être utilisable dans le cas d’un profil d’absorption quelconque, comme la méthode
d’ajustement par déformation globale. Mais elle présentera l’avantage de ne pas faire
intervenir d’interpolation, de convolution ni d’ajustement (et donc d’être moins gour-
mande en temps de calcul), tout en menant à des résultats quantitativement satisfai-
sants.

Pour étudier la dynamique de relaxation d’une population transitoire dans des
puits quantiques, Hunsch et al. ont proposé de directement intégrer les spectres tran-
sitoires [133]. Explicitons pour un retard pompe-sonde fixé l’intégration de spectres
d’absorption transitoire dans un cas modèle où l’absorption linéaire en fonction de
l’énergie E peut s’écrire α0(E) = A0

Γ0
√

2π exp
(
− (E−E0)2

2Γ2
0

)
où A0 représente l’aire sous

la courbe d’absorption A0 =
∫
α0(E)dE. Cette grandeur est proportionnelle à la force

d’oscillateur de la transition f0. E0 est l’énergie moyenne de la transition et Γ0 re-
présente sa largeur. Supposons que l’absorption hors équilibre à un retard donné peut
s’écrire :

α(E) = A0 + ∆A
(Γ0 + ∆Γ)

√
2π

exp(−(E − (E0 + ∆E)2

2(Γ0 + ∆Γ)2 ) (3.18)

où ∆A, ∆E et ∆Γ représentent respectivement la variation d’aire, le décalage, et l’élar-
gissement. Dans ce cas, le résultat d’une intégration de la variation d’absorption sur
l’ensemble du spectre donne :∫

∆α(E) =
∫
α(E)dE −

∫
α0(E)dE = A−A0 = ∆A ∝ ∆f (3.19)

Plus généralement, si les conséquences d’un décalage ou d’un élargissement sont
compris à l’intérieur du domaine d’intégration, le raisonnement précédent est valable
pour un profil d’absorption quelconque. Intégrer le spectre d’absorption transitoire pour
chaque retard pompe-sonde donne donc un accès direct à la dynamique de relaxation
de la force d’oscillateur totale de la transition ∆f(τ).
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Généralisation aux autres propriétés du spectre d’absorption

Extraire des données les valeurs de décalage et d’élargissement à l’aide de calcul d’in-
tégrales est par contre plus subtil si le profil d’absorption est quelconque. Litvinenko
et al. ont utilisé la méthode des moments pour caractériser les spectres transitoires de
puits quantiques [132, 134]. Dans le cadre de l’étude d’une distribution de probabilité
p(x) dépendant d’une variable continue x, le moment d’ordre n est défini comme la
valeur moyenne de la grandeur xn. Les moments d’ordre 0 et 1 correspondent respecti-
vement à la probabilité totale

∫
p(x)dx et la valeur moyenne x =

∫
xp(x)dx. Le moment

centré d’ordre 2 donne la variance de la distribution σ2 =
∫

(x − x)2p(x)dx. Dans le
cadre de la description d’un spectre d’absorption α0(E) sur un domaine d’énergie δE,
les moments d’ordre 0, 1 et 2 peuvent alors être respectivement assimilés à la force
d’oscillateur totale f0, l’énergie moyenne d’absorption E0 et au carré de la largeur Γ2

0 :

f0 = 1
δE

∫
δE
α0(E)dE (3.20)

E0 = 1
δE

1
f0

∫
δE
E · α0(E)dE (3.21)

Γ2
0 = 1

δE

1
f0

∫
δE

(E − E0)2 · α0(E)dE (3.22)

Pour évaluer ces grandeurs pour le spectre d’absorption hors équilibre, nous allons
utiliser les mesures indépendantes de l’absorbance A0(E) (voir section 3.1.2) et de
transmission transitoire ∆T (E, τ)/T0(E) permettant de déduire α0(E) et ∆α(E, τ).
D’après les mesures de PLE (voir section 3.1.3), dans le domaine spectral au voisinage de
la résonance S22, il est raisonnable de retrancher au spectre d’absorption linéaire un fond
extrinsèque aux nanotubes (6,5) et d’utiliser pour l’absorption la grandeur Aintrinsèque

0
définie par la relation 3.2. On en déduit alors la grandeur αintrinsèque0 (E) · l qui sera
utilisée dans la procédure. Comme vu section 3.2.3, ∆T (E, τ)/T0(E) est directement
relié à ∆α(τ)l′, le rapport l/l′ a par ailleurs été estimé section 3.2.3. On peut alors
exprimer la modification de force d’oscillateur totale (f(τ) − f0), l’énergie moyenne
E(τ) et la largeur Γ(τ) par :

f(τ)− f0 = 1
δE

∫
δE

∆α(E, τ)dE (3.23)

E(τ) = 1
δE

1
f(τ)

∫
δE
E · (α0(E) + ∆α(E, τ))dE (3.24)

Γ2(τ) = 1
δE

1
f(τ)

∫
δE

(E − E(τ))2 · (α0(E) + ∆α(E, τ))dE (3.25)

Cette procédure numérique donne alors la dynamique de relaxation de la variation
de force d’oscillateur, du décalage spectral et de l’élargissement de la résonance. Pour
terminer, notons que le choix du domaine d’intégration et la présence d’un fond d’ab-
sorption peut conduire à des erreurs sur les résultats de la procédure numérique. D’une
part, un domaine d’intégration trop étroit manque une partie des signatures spectrales
des déformations de raies, conduisant à une sous-estimation du décalage et de l’élar-
gissement. D’autre part, la présence d’un fond d’absorption extrinsèque aux nanotubes
mène à une surestimation de la force d’oscillateur intégrée f , cette erreur se propageant
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ensuite au calcul des autres composantes en sous-estimant E et Γ. Restreindre le do-
maine d’intégration permet de limiter ce phénomène. Dans le cas de l’application de
cette procédure à l’analyse des spectres de solutions micellaires de nanotubes, l’étude
de l’influence des bornes d’intégration et du fond d’absorption montre que les valeurs
de f , E et Γ sont entachées d’une incertitude de l’ordre de 20%. En ce qui concerne
l’allure des dynamiques, celle de f est bien déterminée car l’intégrale ne porte que sur la
mesure de ∆α. En revanche, le calcul de la dynamique des moments d’ordre supérieur
sont moins fiables car d’une part, ils font intervenir la somme de deux paramètres me-
surés de manière différente (α0(E)+∆α(E, τ)), et d’autre part, l’ordre n fait intervenir
le calcul de l’ordre (n− 1) ce qui conduit à une accumulation des erreurs.

Pertinence des résultats de la procédure

Vérifions sur un exemple la pertinence des valeurs fournies par la méthode des mo-
ments. La figure 3.25 compare le spectre d’absorption à l’équilibre α0(~ω) au spectre
d’absorption hors-équilibre α(~ω) pour une pompe sur S11 à 3, 2.1014 photons.cm−2

pour un retard de 0,25 ps. Sur la figure sont placées les valeurs d’énergie moyenne four-
nies par l’intégration spectrale E0 = 1, 259 eV et E(τ) = 1, 270 eV. Ces valeurs sont
bien compatibles avec l’allure des spectres d’absorption. Elles sont donc un bon indica-
teur de la position moyenne d’une raie d’absorption. Les largeurs typiques Γ0 = 36 meV
et Γ(τ) = 41 meV données par l’intégration sont aussi indiquées. Rappelons que cette
largeur typique est définie comme l’écart-type par rapport à la position moyenne (c’est-
à-dire la racine carrée de la variance). Cet écart-type est généralement de l’ordre de la
moitié de la largeur à mi-hauteur dans le cas de distributions suffisamment concentrées
autour de leur valeur moyenne (ce facteur est par exemple d’environ 0,42 dans le cas
d’une distribution gaussienne). Les valeurs de largeur typique représentées figure 3.25
sont bien compatibles avec cette interprétation.

Bilan des méthodes d’analyse des spectres transitoires

Dans le cas d’un spectre d’absorption quelconque, la méthode des moments permet
d’estimer ses perturbations hors-équilibre (force d’oscillateur, décalage, élargissement)
de manière satisfaisante. De plus, sa mise en œuvre est particulièrement simple dans
la mesure où cette procédure n’est basée que sur des intégrales (donc des sommes pour
des fonctions discrètes) et ne nécessite aucun ajustement. Finalement, elle mène à des
résultats quantitativement satisfaisants et n’est donc pas moins efficace que les autres
méthodes présentées (par ajustement du spectre linéaire ou par déformation globale).
L’analyse des spectres d’absorption transitoire au cœur du chapitre 4 sera donc effectuée
par la méthode des moments.
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Figure 3.25 – Comparaison du spectre d’absorption à l’équilibre (noir) et du spectre
d’absorption hors équilibre à un retard de 0,25 ps (carrés rouges) pour une pompe à
1,26 eV de 3, 2.1014 photons.cm−2. Les valeurs d’énergie moyenne et de largeur sont
obtenues par intégration spectrale.
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Introduction
Les interactions coulombiennes exaltées dans les nanotubes de carbone conduisent à

des effets N corps façonnant leurs propriétés optiques. La nature excitonique des tran-
sitions a notamment été mise en évidence en 2005 par une expérience de photolumines-
cence à deux photons [10] confirmant des travaux théoriques antérieurs [70,135]. En ce
qui concerne les propriétés dynamiques, il est établi que l’annihilation exciton-exciton
détermine la relaxation des excitons dans les nanotubes semi-conducteurs individuali-
sés [18], la réduction du temps de vie des porteurs menant alors à un élargissement de



CHAPITRE 4. INTERACTIONS ENTRE EXCITONS DANS LES NANOTUBES

la transition [22]. Ce processus permet aussi d’expliquer la limitation de l’intensité de
photoluminescence des nanotubes sous forte intensité d’excitation [136–138].

Dans ce contexte, la résolution spectrale et temporelle de la spectroscopie pompe-
sonde procure des approches complémentaires pour l’étude des interactions [14, 15].
L’aspect temporel permet d’étudier la compétition entre les processus de relaxation
des porteurs. Sous faible excitation, seuls des processus impliquant une seule particule
sont à l’œuvre. Ceux-ci impliquent par exemple le couplage électron-phonon ou l’émis-
sion spontanée. Au contraire, une excitation intense conduisant à une forte densité de
particules autorise des processus de relaxation à plusieurs particules, tel l’annihilation
exciton-exciton. Dans le cas d’une excitation suffisamment intense, les effets à N corps,
en particulier dus aux interactions coulombiennes, donnent des signatures spectrales
transitoires caractéristiques.

L’interprétation des spectres d’absorption transitoire en termes de signatures des
effets à N corps a été communément employée dès les années 80 dans l’étude des semi-
conducteurs bidimensionnels d’un point de vue expérimental [103,134,139,140] ou théo-
rique [23,141]. Mais dans le cas des nanotubes, les mesures d’absorption transitoire ont
été pendant longtemps effectuées seulement pour une énergie de sonde fixée, seul un
photoblanchiment de la transition étudiée était alors envisagé. Même si des études spec-
trales récentes se sont portées sur la recherche de nouvelles quasi-particules telles que
les biexcitons ou les trions [19,20,83], les déformations élémentaires des raies n’étaient
généralement pas étudiées de manière systématique. L’élargissement et la réduction de
force d’oscillateur d’une transition des nanotubes ont été mis en évidence par spectro-
scopie de saturation en régime continu sur un échantillon très polydispersé [22]. Mais
cette approche ne permet une étude qu’en régime stationnaire ne donnant pas d’infor-
mation sur la dynamique de relaxation. Plus récemment, l’interprétation des spectres
non-linéaires en termes de déformation élémentaire a été envisagée dans le cadre de
l’étude de la transition S22 [21]. Mais cette étude ne portait que sur une seule transi-
tion excitonique et l’échantillon utilisé comprenait de nombreuses espèces de nanotubes
menant à un encombrement des spectres empêchant une analyse spectrale avancée.

Dans ce contexte, le but de ce chapitre est d’apporter un éclairage nouveau sur
les interactions entre excitons dans les nanotubes de carbone à partir de l’analyse de
leur propriétés d’absorption non-linéaire. Deux caractéristiques expérimentales de notre
étude permettront une avancée dans la compréhension de ces propriétés optiques. D’une
part, notre échantillon contient principalement une seule espèce chirale, son spectre
d’absorption présente alors un encombrement spectral limité. D’autre part, la grande
accordabilité en fréquence des faisceaux pompe et sonde de notre dispositif permettra
de comparer systématiquement les effets de la population électronique hors-équilibre
sur l’ensemble du spectre d’absorption des nanotubes.

La première partie de ce chapitre propose une interprétation phénoménologique des
spectres d’absorption transitoire (SAT) des nanotubes à l’aide des outils décrits sec-
tion 2.1. Cette interprétation est pour l’instant peu répandue dans la littérature sur
l’étude des nanotubes. La séparation des différentes contributions de ces SAT par la
méthode des moments (présentée section 3.3.4) sera ensuite exposée. L’étude de la dy-
namique de la réduction de force d’oscillateur permettra alors de proposer un schéma
complet de la dynamique de relaxation des populations dans les différentes sousbandes.
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Dans une deuxième partie, l’étude de la dynamique de relaxation de l’absorption tran-
sitoire hors-résonance permettra de conforter notre interprétation des SAT. Nous met-
trons aussi en évidence la signature de l’annihilation exciton-exciton et de la dimen-
sionnalité des nanotubes dans la dynamique de relaxation. La troisième partie sera
consacrée aux déformations du spectre des transitions excitoniques sous forte intensité
d’excitation. Ce phénomène est généralement seulement interprétée par un remplissage
de bande par des excitons indépendants. Mais nous verrons que l’annihilation exciton-
exciton exaltée dans les nanotubes de carbone s’oppose au remplissage compact des
nanotubes par les excitons et que d’autres phénomènes à N corps sont nécessaires pour
rendre compte de l’ensemble des caractéristiques des spectres transitoires.

Les deux parties suivantes porteront sur la première étude expérimentale quanti-
tative du décalage et de l’élargissement des transitions excitoniques sous l’effet des
interactions entre excitons. Une configuration particulièrement intéressante dans le but
d’étudier les effets intersousbandes est le cas où l’absorption transitoire d’une transi-
tion est étudiée quand une transition de plus basse énergie est excitée. Les observations
expérimentales seront interprétées à l’aide des processus décrits chapitre 2.

4.1 Présentation des spectres d’absorption transitoire

Dans cette partie nous commencerons par discuter l’interprétation qualitative des
spectres d’absorption transitoire (SAT) des nanotubes qui s’est enrichie au fur et à
mesure des progrès dans l’élaboration des échantillons. Nous verrons que les SAT sont
interprétables par des effets de réduction de force d’oscillateur, de décalage et d’élar-
gissement des transitions excitoniques. Puis nous présenterons la séparation de ces
différentes contributions par la méthodes des moments présentée section 3.3.4 qui nous
permettra de déterminer la dynamique de relaxation de la population excitonique des
différentes sousbandes.

4.1.1 Interprétation de l’absorption transitoire

Dès 2003, il a été montré que les nanotubes de carbone présentaient un photoblan-
chiment (∆T > 0, soit ∆α < 0), noté PB, des transitions S11 et S22, que l’excitation
soit résonante avec S11 ou S22 (en configuration pompe-sonde dégénérée ou à deux
couleurs) [142,143]. Le blanchiment d’une transition donnée Sii a été interprété comme
une réduction de la force d’oscillateur due à la présence d’excitons Sii dans le nanotube.
L’existence d’excitons S11 paraissait intuitive : pour une excitation résonante, ils sont
directement créés lors de l’absorption de photons ; pour une excitation à plus haute
énergie, l’exciton énergétique créé peut relaxer vers l’état S11 à plus basse énergie.
Dans le cas d’une excitation directe de S22, la présence d’excitons S22 semble a priori
justifiée pour la même raison [144].

Mais l’observation d’un blanchiment de S22 sous excitation de S11 nécessite un
nouvel argument. Différentes équipes ont proposé un peuplement de S22 produit par
annihilation exciton-exciton entre excitons S11 : du fait d’une collision entre deux exci-
tons, l’un peut se recombiner tandis que l’autre récupère son énergie et se trouve alors
promu dans un état excité (voir section 2.1.3) [145, 146]. Ce processus est similaire à
l’effet Auger dans les atomes. Dans ce cadre, l’évolution de la population de S22, notée
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n2, s’écrit en fonction de celle de S11 :
dn2
dt (t) = −k2n2(t) + A

2 n
2
1(t) (4.1)

où le premier terme du second membre représente la relaxation linéaire (par voie
radiative ou non-radiative) et le deuxième terme fait intervenir le coefficient Auger du
processus. Dans le cas où la relaxation de l’état S22 (déterminée par k2) est rapide
devant l’évolution de n1(t), la résolution de l’équation 4.1 (par exemple par la méthode
de variation de la constante) conduit à une relation entre les populations excitoniques
des deux états : n2(t) ∝ n2

1(t).
Une étude de Zhu et al. en 2007 remis en cause cette interprétation [17]. Les auteurs

ont notamment remarqué que dans le cas d’une excitation à plus basse énergie que S22
(où aucune population n’est donc directement générée sur S22) et pour une puissance
d’excitation suffisamment faible, l’absorption transitoire de S22 et S11 suivaient la même
dynamique de relaxation. La relation 4.1 imposée par un peuplement par effet Auger
n’est alors pas vérifiée. Nos mesures présentées figure 4.1 confirment cette observation.
On remarque que pour une excitation accordée sur S11, les dynamiques de relaxation de
l’absorption transitoire normalisée d’une sonde accordée sur les transitions S11 et S22
sont effectivement identiques. Cette observation invalide l’hypothèse d’un peuplement
notable de S22 par annihilation Auger d’excitons S11. Ainsi, la population d’excitons
S22 est négligeable dans cette gamme d’excitation. Une observation supplémentaire
de cette équipe a permis de relier le blanchiment transitoire de la transition S22 à
l’existence d’excitons S11 : au delà de quelques picosecondes, l’absorption transitoire
des transitions S22 et S11 suivent la même dynamique en ∆T (t) ∝ t−0,45. Ce résultat
sera discuté dans la section 4.2.
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Figure 4.1 – Dynamique de relaxation de l’absorption transitoire normalisée à 1,252 eV
(S11, ligne noire) et 2,156 eV (S22, ligne rouge) pour une pompe centrée à 1,26 eV (S11)
d’intensité 2, 0.1013 photons.cm−2.

Zhu et al. ont interprété la similarité des dynamiques par un dépeuplement de l’état
fondamental, voir figure 4.2a. Dans un modèle dit « moléculaire » où les quasi-particules
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sont conservées et peuvent être promues dans un état excité par absorption de photon,
l’état fondamental est commun aux transitions S11 et S22. Porter un exciton dans le
premier niveau excité (S11) dépeuplerait alors partiellement l’état fondamental. Ainsi
la probabilité de porter un exciton du fondamental vers le deuxième niveau excité (S22)
par absorption d’un photon sonde est diminuée. Ce qui expliquerait alors un photo-
blanchiment de cette transition. Or, cette interprétation est contestable dans le cas des
transitions des nanotubes. Les états excitoniques S11 et S22 sont en effet principale-
ment construits à partir d’états d’électrons et de trous de sousbandes distinctes (voir
section 1.2.2). Ainsi, le remplissages des sousbandes associées à S11 ne modifie pas le
remplissage des sousbandes associées à S22. Ce phénomène est schématisé figure 4.2b.
Une nouvelle interprétation de l’absorption transitoire de S22 est alors nécessaire.

Mais les transitions S
11

et S
22

n'ont pas d'états e

S11
S22

G

S11

S22

pompe

sonde

G

S11

S22

Interprétation "physique du solide" :
Pas d'états en commun 

pompe

Interprétation "moléculaire" :
un état électronique commun 

à l'équilibre sous excitation

(a) (b)

Figure 4.2 – (a) Schéma représentant le blanchiment de la transition S22 d’après l’inter-
prétation de [17]. (b) Schéma des bandes électroniques d’un nanotube semi-conducteur.
Les transitions excitoniques S11 et S22 sont principalement construits sur des états de
différentes sousbandes.

L’utilisation de dispositifs pompe-sonde accordables en fréquence permit ensuite
à plusieurs groupes de présenter des spectres d’absorption transitoire [17, 147, 148].
Mais la structure de ces SAT n’était pas interprétable uniquement par une réduction
de force d’oscillateur car ils présentaient de la photo-absorption (∆α > 0) pour des
énergies de photons de sonde légèrement supérieures à l’énergie de S11, voir figure 4.3
tirée de [17]. Zhu et al. ont remarqué que le SAT était bien reproduit par la somme de
deux contributions de signes différents : la contribution attendue de photoblanchiment
(∆α < 0) ainsi qu’une contribution de photo-absorption. Cette dernière fut interprétée
par les auteurs par un processus complexe : la formation d’un biexciton à partir d’un
exciton noir obtenu après relaxation d’un exciton brillant S11.

Mais l’analyse d’un SAT sur une large gamme spectrale pour un échantillon de
nanotubes suffisamment bien triés met en défaut cette description. La figure 4.4 présente
un SAT pour une gamme d’énergie de 1 eV à 2,6 eV, incluant donc les résonances S11
et S22 pour une solution de nanotubes enrichie en (6,5) (voir section 3.1.1). La pompe
est accordée sur S11, le retard pompe-sonde est de 1 ps. Conformément à la littérature,
on observe un blanchiment de la sonde en résonance avec les transitions S11 et S22,
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Figure 4.3 – Spectre d’absorption transitoire (points noirs) ajusté (courbe noire) par
une somme de deux contributions : une de photo-absorption (bleu) et une de photo-
blanchiment (rouge), tiré de [17].

ainsi qu’avec leur bande latérale de phonon, notées PSB11 et PSB22. On observe aussi
que le signal s’annule pour une sonde éloignée des résonances. Un point essentiel est de
remarquer l’existence de plusieurs bandes de photo-absorption (PA) pour des énergies
de sonde inférieures ou supérieures à celle des transitions. Notons que la bande de
PA vers 1,1 eV a aussi été interprétée par la formation de complexes impliquant des
excitons : biexcitons ou trions (voir discussion section 4.2.2) [19,20,149,150]. Mais ces
interprétations ne suffisent pas à interpréter les autres bandes de PA ainsi que l’allure
des bandes de PB.
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Figure 4.4 – (a) Spectre d’absorption transitoire pour une pompe accordée sur S11
et une sonde couvrant l’ensemble des transitions S11 et S22. (b) Zoom autour de S22.
L’intensité de pompe est de 2.1013 cm−2.

Nous allons proposer dans la suite du manuscrit une interprétation des SAT per-
mettant d’expliquer l’existence de l’ensemble des bandes de photo-absorption et photo-
blanchiment. Dès les années 80, différents groupes ont interprété les SAT de struc-
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tures bidimensionnelles, des puits quantiques, par une réponse optique non-linéaire des
échantillons décrite non seulement par une réduction de force d’oscillateur mais aussi un
élargissement et un décalage des transitions (voir chapitre 2). Cette interprétation a été
envisagée d’un point de vue expérimental [103,134,139,140] ou théorique [23,141]. Plu-
sieurs équipes ont suggéré que cette approche pouvait aussi décrire l’allure des SAT des
nanotubes de carbone [147, 148]. Mais les échantillons de ces équipes étant constitués
de fagots de nanotubes non-triés produits par ablation laser, les nombreuses chiralités
présentes rendaient trop délicate une interprétation quantitative de ces spectres. Ce
n’est que récemment que la mesure de SAT d’échantillons enrichis en chiralité (6,5) a
finalement permis de conforter l’interprétation phénoménologique des SAT en termes
de réduction de force d’oscillateur, décalage et élargissement [21,151].

Cette interprétation peut être qualitativement confirmée. Pour simplifier, considé-
rons une bande d’absorption d’allure gaussienne comme dans la section 2.1 :

α0(~ω) = A0

Γ
√

2π
exp

(
−(~ω − E0)2

2Γ2
0

)
(4.2)

où l’aire de la gaussienne A0 est proportionnelle à la force d’oscillateur de la transition
f0. La figure 4.5a présente trois spectres transitoires ∆α(~ω) dans le cas d’un décalage
spectral relatif de ∆E/Γ0 = 0, 1 (ligne noire), dans le cas d’un élargissement relatif
de ∆Γ/Γ0 = −0, 1 (tirets rouges) et d’une réduction de force d’oscillateur ∆f/f0 =
0, 1 (pointillés bleus). Ces différents spectres d’absorption transitoire sont d’allures
distinctes : un décalage vers les hautes énergies fait apparaître de la PA à haute énergie
et du PB à plus basse énergie, un élargissement produit une bande de PB entourée de
deux bandes de PA, tandis qu’une réduction de force d’oscillateur ne fait apparaître
qu’une bande de PB centrée sur la transition.

La figure 4.5b propose des SAT prenant en compte ces trois effets. Pour ces deux
spectres, la signature d’un élargissement est la présence de deux bandes de PA cernant
une bande de PB. La signature d’un décalage vers le bleu se lit sur l’asymétrie du
spectre : les deux bandes de PA sont d’amplitudes différentes, le maximum de |∆α| se
décale vers les basses énergies, la pente de la bande de PB est plus raide du côté bleu
que du côté rouge.

Un critère quantitatif permet de détecter l’existence d’une réduction de force d’os-
cillateur. En absence de réduction de force d’oscillateur, les composantes de PA et de
PB s’équilibrent entièrement :

∫
d(~ω)∆α(~ω) = 0. En présence de réduction de force

d’oscillateur, la bande de PB est plus importante et dans ce cas, l’intégrale du SAT
donne la réduction de force d’oscillateur :

∫
d(~ω)∆α(~ω) ∝ ∆f .

La ressemblance de l’allure du SAT simulé figure 4.5b avec les SAT expérimentaux
présentés figure 4.4 est frappante. L’interprétation des bandes de PA en termes de
décalage spectral et d’élargissement est donc qualitativement confirmée. La contribution
éventuelle d’une réduction de force d’oscillateur est plus délicate à estimer par cette
approche qualitative. Nous allons préciser dans la partie suivante comment extraire
quantitativement les différentes contributions des spectres d’absorption transitoire.

Pour terminer, notons que le spectre d’absorption transitoire présente aussi la signa-
ture des résonances à bande latérale de phonon (voir figure 4.4). Cette observation était
attendue : les états excitoniques impliqués dans une PSB sont construits à partir des
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Figure 4.5 – (a) Simulation de spectre d’absorption transitoire dans le cas d’un dé-
calage spectral (ligne noire), d’un élargissement (tirets rouges) ou d’une réduction de
force d’oscillateur (pointillés bleus). (b) Spectre dans le cas d’un décalage et d’un élar-
gissement de la transition, avec ou sans réduction de force d’oscillateur.

mêmes états électroniques que l’exciton brillant associé, et subissent donc de la même
manière le remplissage d’espace des phases. Par exemple, la présence d’excitons S11
réduit la force d’oscillateur des transitions S11 et PSB11. En outre les bandes latérales
de phonon présentent aussi a priori un décalage et un élargissement similaires aux tran-
sitions excitoniques brillantes dans la mesure où les interactions intersousbandes sont
de même amplitude que les interactions intrasousbandes (voir sections 2.2.4 et 2.2.5).

4.1.2 Séparation des différentes contributions

La méthode des moments, présentée section 3.3.4, permet d’extraire des grandeurs
caractérisant le spectre d’absorption : force d’oscillateur f , énergie moyenne E et lar-
geur caractéristique Γ. Appliquer cette procédure aux cartes d’absorption transitoire
∆α(τ, ~ω) donne alors la dynamique de relaxation de ces grandeurs f(τ), E(τ) et Γ(τ).
Les SAT ont été étudiés au voisinage des résonances S11 et S22 des nanotubes de chi-
ralité (6,5), pour une pompe accordée sur S11 (1,26 eV), sur S22 (2,17 eV) ou hors
résonance à plus haute énergie (2,774 eV), pour différentes puissances de pompe. Pour
chaque SAT, l’intégration spectrale a été limitée au voisinage d’une transition, S11 ou
S22, de manière à n’étudier qu’une des deux transitions.

Plusieurs critères sont à prendre en compte pour choisir les bornes de l’intégration
spectrale. Premièrement, il est préférable de limiter l’intégration au voisinage des ré-
sonances. Loin des résonance des nanotubes (6,5), la majeure partie de l’absorption
est d’origine extrinsèque [121]. C’est pourquoi l’absorption transitoire y est bien plus
faible qu’à résonance, donc présente un faible rapport signal à bruit. De plus, cette
absorption présente aussi la contributions des espèces chirales minoritaires. En outre,
comme évoqué section 3.3.4, plus le domaine d’intégration est large, plus la présence
d’un fond d’absorption influence les résultats numériques.

Ensuite, il faut décider si le domaine d’intégration doit contenir la résonance à
bande latérale de phonon de chaque transition. Dans le cas de S11, la contribution
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PSB11 au SAT semble assez bien séparée de celle de la transition excitonique (voir
figure 4.6a). On observe notamment une rupture de pente entre ces deux contributions.
De plus, il a été vérifié que l’absorption transitoire attribuée à PSB11 apportait une
contribution inférieure à quelques pourcents aux résultats numériques d’intégration
spectrale. Il est donc possible d’exclure PSB11 du domaine d’intégration. Une borne
supérieure de l’intégration au voisinage de S11 à 1,363 eV a ainsi été choisie. En revanche,
la figure 4.4b montre qu’il est plus délicat de séparer les contributions de S22 et de
PSB22 qui se recouvrent plus que dans le cas de S11. Cette différence s’explique par la
différence de largeur entre la résonance S11 (de l’ordre de 30 meV) et celle de S22 (de
l’ordre de 70 meV) (voir section 3.1.2). Remarquons qu’inclure PSB22 dans le domaine
d’intégration de S22 n’altère pas la détermination du décalage de ces transitions. En
effet, nous avons remarqué sur l’exemple de la figure 3.24 que le décalage de ces deux
résonances était identique. La procédure d’intégration spectrale donnant un décalage
moyen du spectre donne ainsi dans ce domaine une bonne estimation du décalage de
chacune des deux contributions S22 et PSB22.

Finalement, la mesure systématique de SAT dans les mêmes conditions expérimen-
tales a été effectuée avec un seul détecteur à base de silicium, donc limité dans le proche
infrarouge. La borne inférieure du domaine d’intégration au voisinage de S11 a ainsi
été fixée à 1,164 eV. La bande de PA vers 1,1 eV, attribuée en partie à une transition
impliquant des trions [19,20,149,150], est donc peu prise en compte dans notre analyse.
Ainsi, l’intégration a été effectuée de 1,164 eV à 1,363 eV pour S11, et de 1,95 eV à
2,55 eV pour S22 pour prendre en compte ces différents critères. La figure 4.6 présente
les bornes du domaine d’intégration spectrale en énergie.
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Figure 4.6 – Domaines d’application de la procédure d’intégration spectrale au voisi-
nage de S11 (rectangle rouge) et S22 (rectangle orange).

Dans ce cadre, un exemple de résultat d’intégration spectrale est présenté figure 4.7.
Pour une pompe accordée sur S11 de flux 3, 2.1014 photons.cm−2, la procédure est
appliquée aux cartes d’absorption transitoire au voisinage de S11 et S22 pour extraire les
dynamiques de relaxation de la réduction de force d’oscillateur, du décalage spectral et
de l’élargissement. Pour permettre une comparaison entre les différentes contributions,
les figures présentent leurs variations relatives ∆f/f0, ∆E/Γ0 et ∆Γ/Γ0

1. Cet exemple

1. L’influence d’un décalage sur l’allure du spectre d’absorption transitoire est déterminée par le
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démontre l’importance de la prise en compte des trois paramètres permettant de décrire
l’absorption : force d’oscillateur, position moyenne et largeur. L’absorption transitoire
de la transition S11 présente en effet des variation relatives |∆f |/f0, ∆E/Γ0 et ∆Γ/Γ0
du même ordre de grandeur.
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Figure 4.7 – Exemple d’application de la procédure d’intégration spectrale dans le cas
d’une pompe à 1,26 eV (S11) de flux 3, 2.1014 photons.cm−2. Les SAT au voisinage de
S11 (a) et S22 (b) permettent d’obtenir la dynamique de chaque composante : variation
de force d’oscillateur, décalage spectral et élargissement (c,d).

4.1.3 Relaxation vers S11 de la population excitonique

Cette partie est consacrée à la détermination de la population excitonique des diffé-
rentes sousbandes. Le paramètre le plus représentatif de la population d’une sousbande
est la réduction de sa force d’oscillateur. Du fait du remplissage d’espace des phases, la
variation de force d’oscillateur d’une transition est en effet un reflet de la population

rapport ∆E/Γ0 et non ∆E/E0.
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excitonique des bandes associées à cette transition. De plus, ce paramètre correspond
à l’ordre le plus bas de la méthode des moments, ce qui rend son étude plus fiable.

Établissement de la population S11

Comparer la dynamique de l’absorption transitoire de S11 pour différentes énergies
de pompe nous informe sur les processus de relaxation menant un exciton d’un état
à haute énergie vers l’état S11. La figure 4.8 compare la dynamique d’établissement
de l’absorption transitoire pour différentes énergies de photon pompe : 1,26 eV (S11),
2,17 eV (S22) et 2,774 eV (hors résonance). L’établissement du signal est indépendant
de l’énergie de l’excitation.
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Figure 4.8 – Dynamique de relaxation de la force d’oscillateur intégrée de S11 pour
différentes énergies de photon pompe au voisinage du retard pompe-sonde nul. La
montée du signal est bien ajustée par une fonction impliquant une réponse instrumentale
de paramètre w = 0, 13 ps (ligne noire épaisse).

Un ajustement de ces courbes est proposé pour un retard inférieur à la picoseconde.
La fonction d’ajustement est la convolution de la réponse instrumentale du dispositif
G(t) (voir section 3.2.3) et d’une relaxation mono-exponentielle R(t) :

G(t) ∝ exp
(
−(t− t0)2

2w2

)
et R(t) ∝ exp

(
− t
τ

)
. (4.3)

L’ajustement avec un temps caractéristique de relaxation τ = 1 ps et une durée de
réponse instrumentale w = 0, 13 ps reproduit bien les données au voisinage du retard
pompe-sonde nul. Cette valeur de w est dans la fourchette haute des valeurs obtenues
par mesure directe de la réponse instrumentale détaillée section 3.2.3. Rappelons que
∆f résulte de l’analyse spectrale d’un ensemble de dynamiques à des énergies de sonde
différentes. La résolution temporelle est alors potentiellement altérée par le chirp du
faisceau sonde. La valeur de w = 0, 13 ps obtenue ici indique que la méthode de com-
pensation du chirp (voir section 3.3.1) n’a que très peu altéré la résolution temporelle
du dispositif. Ainsi, la mesure de l’établissement de la population excitonique S11 est
limitée par la résolution de notre dispositif instrumental.
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Pour confirmer cette conclusion basée sur la dynamique de la force d’oscillateur
extraite des SAT, des mesures complémentaires d’absorption transitoire ont été effec-
tuées pour une énergie de sonde accordée à 1,26 eV sur S11, et pour différentes énergies
de pompe hors résonance : 2,37 eV, 2,70 eV et 2,774 eV. La figure 4.9 présente la dy-
namique de |∆α(S11)| pour ces différentes énergies de photon pompe ainsi que pour
une pompe accordée sur S22 à 2,17 eV, pour des intensités de pompe similaires. Là
encore, la dynamique d’établissement du signal est indépendante de l’énergie de pho-
ton pompe et est contrôlée par la durée de la réponse instrumentale. Cette observation
permet de justifier que les spectres de PLE des nanotubes sont une bonne représenta-
tion de leur absorption, ce qui permet de déterminer l’absorption hors-résonance des
nanotubes [121].
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Figure 4.9 – Dynamique de relaxation de l’absorption transitoire normalisée à l’énergie
de 1,26 eV (S11) pour différentes énergies de photon pompe. Ajustement impliquant une
réponse instrumentale de paramètre w = 0, 13 ps (ligne noire).

Cette résolution temporelle d’environ 100 fs est donc une borne supérieure au temps
caractéristique de relaxation d’un exciton d’un niveau excitée vers le niveau S11. Cette
observation est en accord avec des résultats expérimentaux d’autres équipes estimant ce
temps caractéristique de relaxation vers S11 à environ 40 fs [21,152,153]. La relaxation
depuis S22 vers le bas de la sousbande S11 peut être schématisée en plusieurs étapes
(voir figure 4.10). Premièrement, la relaxation depuis l’état S22 vers la bande S11 s’effec-
tue en émettant un phonon optique, la conservation de l’impulsion totale impose alors
une variation de vecteur d’onde de l’exciton lors de ce processus. Puis l’exciton relaxe
vers le bas de bande par émission de phonons optiques et acoustiques [67]. L’équipe
d’Ermin Malic a calculé la dynamique de thermalisation des excitons dans la sousbande
S11, montrant que ce processus se déroule en moins de 100 fs, en accord avec nos ob-
servations expérimentales [154]. Ce schéma de relaxation à excitons indépendant est
potentiellement incomplet car différents processus à plusieurs excitons, tels l’annihila-
tion exciton-exciton ou la multiplication de porteurs peuvent initier de nouvelles voies
de relaxation. Ces processus sont notamment envisagés pour interpréter la relaxation
des porteurs dans le graphène [155]. La dynamique de relaxation des excitons S11 au
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delà de la picoseconde sera étudiée section 4.2.

} < 0,13 ps

10-100 ps
S11

S22

Figure 4.10 – Schéma des temps caractéristiques de relaxation des excitations dans
les nanotubes de carbone.

Relaxation de la population S22

Étudier l’établissement de la population S11 nous a permis de conclure en une re-
laxation des excitons depuis les niveaux excités en moins de 100 fs. Vérifions cette
observation en étudiant la dynamique de la force d’oscillateur de la transition S22. La
figure 4.11a présente cette dynamique pour différentes énergies d’excitation : 1,26 eV à
3, 2.1014 photons.cm−2, 2,17 eV à 2, 3.1013 photons.cm−2 et 2,774 eV à 1, 5.1014 photons.cm−2.
Notons que la variation relative de force d’oscillateur de S22 est très faible devant 1
(c’est-à-dire que les contributions positives et négatives des SAT se compensent en
grande partie), son amplitude dépend donc fortement des détails de la procédure d’ana-
lyse des spectres, notamment des bornes d’intégration. La valeur de ∆f/f0 de S22 est
donc entachée d’une incertitude importante. En outre, dans le cas d’une excitation
résonante sur S22, la diffusion de faisceau pompe dans la direction de collection du
faisceau sonde accroît l’incertitude de mesure. Ce phénomène est d’autant plus gênant
sous forte excitation car l’amplitude de l’absorption transitoire est sous-linéaire en in-
tensité d’excitation (voir section 4.3). C’est pourquoi l’exemple proposé dans le cas
d’une excitation de S22 correspond à une intensité d’excitation plus faible que pour les
autres excitations.

Pour une pompe accordée sur S11, on observe un pic positif aux temps très courts
(entre -0,3 et 0 ps). Même si l’origine de ce pic nous est inconnue, remarquons qu’il ne
peut pas correspondre à un peuplement de S22 car il correspond à une augmentation de
la force d’oscillateur alors qu’un remplissage d’espace des phases correspondrait à une
réduction. En dehors de ce pic, une diminution de la force d’oscillateur est observée
pour l’ensemble des courbes, suggérant un peuplement partiel de S22. Mais l’ampli-
tude de cette diminution est bien moindre que celle de S11 dans les mêmes conditions
d’excitation, voir figure 4.11b. Plus précisément, donnons le rapport entre l’amplitude
maximale de |∆f/f0| de S11 et celle de S22. Pour les courbes présentées, ce rapport
vaut environ 8 pour l’excitation hors résonance, de l’ordre de 20 pour une excitation
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Figure 4.11 – (a) Dynamique rapide de relaxation de la réduction de force d’oscillateur
de S22 pour différentes énergies de photon pompe. (b) Comparaison avec la réduction de
force d’oscillateur de S11 pour les mêmes excitations, la variation de force d’oscillateur
est bien plus importante que pour S22.

sur S22 et de 50 pour une excitation de S11. Ainsi, même en excitant directement la
transition S22, sa variation de force d’oscillateur est bien plus faible que celle de la tran-
sition S11. En outre, la dynamique de la réduction de force d’oscillateur de S22 dans les
premières picosecondes est bien ajustée par la convolution de la réponse instrumentale
de durée w et d’une relaxation de temps caractéristique inférieur à w (courbe noire de
la figure 4.11a). Ces observations sont aussi cohérentes avec une relaxation des excitons
S22 vers S11 rapide devant la durée de la réponse instrumentale.

Bilan de la relaxation des excitons vers S11

Les premières études de la dynamique de relaxation des excitons dans les nanotubes,
menées à une énergie de sonde fixée, avaient montré un photoblanchiment de l’absorp-
tion de la transitions S22, interprété comme un peuplement des sousbandes correspon-
dantes [144–146]. Les progrès dans le traitement physico-chimique des échantillons de
nanotubes ont permis ensuite de réduire fortement l’encombrement spectral des échan-
tillons, facilitant l’interprétation des SAT au voisinage de S22 en termes de réduction
de force d’oscillateur, de décalage et d’élargissement [21]. Nous avons proposé une pro-
cédure d’analyse de ces spectres ne nécessitant aucun ajustement, et par conséquent
généralisable à des profils d’absorption quelconques. La combinaison de cette approche
et de la grande accordabilité de notre dispositif permet l’étude des transitions S11 et
S22 des nanotubes pour différentes configurations d’excitation.

Notre analyse des spectres d’absorption transitoire a permis de comparer pour la
première fois les variations de force d’oscillateur des transitions S11 et S22, au contraire
des études effectuées à une seule énergie de sonde. La principale conclusion est que les
propriétés optiques non-linéaires des transitions S11 et S22 sont drastiquement diffé-
rentes. Cette étude permet alors d’en déduire la dynamique de relaxation des excitons
vers S11. Pour une excitation accordée sur S22 ou à plus haute énergie, nous avons
montré que l’établissement de la population excitonique S11 se fait selon un temps
caractéristique inférieur à 130 fs, limité par la résolution de notre dispositif. Cette

104



INTRODUCTION

observation est en accord avec d’autres travaux expérimentaux [21, 152, 153] et théo-
riques [67, 154]. Au delà de 130 fs, seuls les excitons S11 sont alors présents dans les
nanotubes.

4.2 Dynamique de relaxation des excitons S11

La dynamique de relaxation des excitons S11 a fait l’objet de nombreuses études.
Plusieurs modélisations ont été développées pour rendre compte de cette dynamique
non triviale. La gamme de temps utilisée dans l’acquisition de nos SAT (de l’ordre de
35 ps) est trop restreinte pour une étude approfondie de cette dynamique. Toutefois,
la large gamme spectrale de notre étude permet d’apporter une nouvelle contribution
à l’état des connaissances sur la nature de la dynamique de relaxation des excitons
dans les nanotubes, qui s’avère caractéristique d’un système unidimensionnel. De plus,
ces considérations apporteront une justification supplémentaire à l’interprétation des
spectres d’absorption transitoire par une déformation globale du spectre d’absorption.

4.2.1 Absorption transitoire à résonance

Un exemple de dynamique de relaxation de transmission transitoire a déjà été pré-
senté figure 3.15. Nous avions observé que la relaxation était très rapide dans les pre-
mières picosecondes avant de fortement ralentir. La figure 4.12a représente cette même
dynamique avec une échelle verticale logarithmique. La pompe et la sonde sont accor-
dées avec la transition S11 des nanotubes (6,5) à 1,26 eV. Le flux de photons est estimé
à 3.1014 photons/cm2 par impulsion. Le retard τ = 0 ps correspond au maximum de
la corrélation croisée pompe-sonde. La courbe n’est clairement pas assimilable à des
portions de droites, la relaxation ne suit donc pas une loi exponentielle. La description
de cette relaxation doit donc faire intervenir un modèle plus complexe qu’une simple
relaxation d’un système à deux niveaux. La représentation en échelle log-log de la fi-
gure 4.12b apporte un éclairage supplémentaire. Pour des retards supérieurs à 1 ps, la
courbe est bien représentée par une droite de pente −0, 50 ± 0, 03. Ainsi la relaxation
suit une loi de puissance dans ce domaine : ∆T/T0 ∝ t−1/2.

Cette observation est compatible avec de nombreuses publications [17,18,156,157].
Par exemple, Zhu et al. ont montré que pour une pompe sur S22, une loi de puissance
en t−0,45±0,03 était observée pour une sonde accordée sur S11 aussi bien que sur S22 [17],
voir figure 4.13a. La loi de puissance est notamment vérifiée sur plus de deux décades
jusqu’à des retards de 1000 ps. Allam et al. ont aussi montré que la loi de puissance était
vérifiée au delà de la première picoseconde quelle que soit l’intensité de l’excitation, voir
figure 4.13b tirée de la référence [18].

4.2.2 Absorption transitoire hors-résonance

Le spectre large du faisceau sonde de notre dispositif expérimental permet de com-
parer la dynamique de relaxation de l’absorption transitoire hors résonance aux lois
de puissance observées à résonance. La figure 4.14 propose plusieurs représentations de
|∆α(τ)| en fonction de l’énergie de photon sonde et du retard. La pompe est à 1,26 eV
(S11), de flux 2.1013 photons.cm−2. La carte d’absorption transitoire en fonction de
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Figure 4.12 – Dynamique de transmission transitoire pour pompe et sonde accordées
sur S11 des nanotubes (6,5) à 1,26 eV en échelle semi-logarithmique (a) et logarithmique
(b). Le flux de la pompe est de 3.1014 photons/cm2 par impulsion. Comparaison avec
une relaxation de type t−1/2 (ligne rouge).
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Figure 4.13 – (a) Absorption transitoire normalisée pour une pompe sur S22 et une
sonde sur S11 ou S22 (lignes noires). Droites de pente -0,45 (lignes grises), tiré de [17].
(b) Transmission transitoire pour pompe et sonde sur S11 pour différentes puissances
d’excitation, tiré de [18].
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l’énergie de photon et du retard permet de tracer le spectre d’absorption transitoire
pour différents retards (a) et les dynamiques de relaxation pour différentes énergies de
photon sonde (b) dans le domaine de l’infrarouge, ainsi que dans le domaine du visible
(c-d). Les couleurs permettent de repérer sur le SAT correspondant l’énergie de sonde
associée à une dynamique. L’échelle log-log permet de remarquer que pour une énergie
de sonde au voisinage de S22, la relaxation est compatible avec une loi de puissance du
type t−0,43±0,04 pour un retard supérieur à 1 ps, que l’absorption transitoire soit néga-
tive ou positive (figure 4.14d). Dans le domaine infrarouge, la relaxation est compatible
avec une loi t−0,47±0,04 pour une sonde à plus haute énergie que S11 (courbes noires,
violettes, bleues, vert foncé) et pour une sonde résonante avec la transition (vert clair),
voir figure 4.14b. Une dynamique similaire pour l’ensemble de ces dynamiques suggère
donc une origine physique commune. Cette observation justifie l’interprétation des SAT
par une altération globale du spectre d’absorption due à la présence d’excitons S11.
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Figure 4.14 – Dynamiques de relaxation de l’absorption transitoire dans l’infrarouge
(b) ou le visible (d). Les symboles colorés des SAT (a,c) permettent de repérer les
énergies de sonde correspondant respectivement aux dynamiques de (b) et (d).

En revanche, si l’énergie de sonde se rapproche d’un domaine où l’absorption tran-
sitoire change de signe, le comportement observé peut être différent. Par exemple, pour
une énergie de sonde inférieure à 1,22 eV (à plus basse énergie que S11), la relaxation
semble mettre de plus en plus de temps à atteindre le régime asymptotique (courbes
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jaunes, orange, rouges). Des spectres d’absorption transitoire à des retards pompe-sonde
plus importants ont alors été enregistrés pour approfondir ce point. La mesure de ces
spectres a été effectuée à l’aide d’une photodiode à avalanche à base d’InGaAs dans
le but de sonder à plus basse énergie. Ces spectres ont été mesurés pour une pompe
centrée à 1,26 eV en résonance avec S11. La figure 4.15a présente des SAT normalisés
par rapport à leur amplitude maximale vers 1,25 eV, pour différents retards et un flux
de pompe de 8.1014 photons.cm−2. Remarquons la similitude manifeste entre tous les
SAT normalisés pour des retards supérieurs à 50 ps. Ainsi, même si l’allure globale du
spectre évolue légèrement lors des premières picosecondes, celle-ci n’évolue plus pour
des retards plus importants. On peut en conclure que l’absorption transitoire suit la
même dynamique de relaxation dans l’ensemble de l’intervalle spectral de 1 à 1,35 eV
pour cette puissance d’excitation. La figure 4.15b présente des SAT normalisés pour
différentes puissances d’excitation à un retard de 50 ps. Hormis une légère variation
du côté bleu de la résonance, l’allure globale du spectre est aussi conservée. L’influence
des complexes excitoniques sur l’absorption transitoire dans ce domaine sera discuté en
détail dans la section suivante.

Ainsi, nous avons montré que l’absorption transitoire hors-résonance suivait la même
dynamique qu’en résonance pour des retards suffisamment longs. Cette relaxation est
compatible avec une loi de puissance ∆α ∝ t−β avec un coefficient β compris entre
0,4 et 0,5. La similarité de l’ensemble des dynamiques de relaxation suggère que tous
ces signaux ont une origine commune. Nous avons montré dans la section 4.1.3 qu’en
moins d’une picoseconde, l’ensemble de la population excitonique a relaxé dans l’état
S11. La présence de ces excitons est donc l’origine la plus vraisemblable des signaux
d’absorption transitoire observés dans l’infrarouge et le visible. En particulier, le déca-
lage et l’élargissement de la transition S22 sont donc une conséquence de la présence
d’excitons S11.

Influence des complexes excitoniques

Même si les spectres d’absorption transitoire au voisinage des résonances peuvent
être interprétés en termes de réduction de force d’oscillateur, décalage et élargissement,
cette interprétation est moins satisfaisante en ce qui concerne la bande de photoabsorp-
tion (PA) vers 1,1 eV. En effet, cette bande se situe à environ 150 meV de la résonance
excitonique. Or, la transition S11 présente une largeur d’environ 30 meV et nous montre-
rons dans la section 4.4 que l’élargissement ne dépasse pas quelques milli-électronvolts.
La contribution d’un élargissement doit donc être négligeable dans ce domaine spectral.

Différentes études sur les nanotubes de carbone ont interprété des motifs spectraux
dans ce domaine spectral par des signatures d’effets impliquant des complexes excito-
niques tels que les biexcitons [20,83] ou trions [19,20,84]. Nous nous concentrerons sur
les résultats de Yuma et al. obtenus par spectroscopie pompe-sonde ce qui permet une
comparaison immédiate avec nos résultats [20]. La plupart de leurs observations sont
compatibles avec les nôtres. Ils ont notamment observés que le signal à 1,13 eV (at-
tribué à la photo-création de biexcitons, notés XX figure 4.15, voir interprétation plus
loin) est de même dynamique que celui à 1,26 eV attribué à la transition excitonique
S11 des nanotubes (6,5) (noté X). Varier l’énergie de photon pompe a aussi permis de
montrer que ce signal de PA à 1,13 eV est d’amplitude maximale pour une pompe à
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Figure 4.15 – Spectres d’absorption transitoire normalisés pour une pompe en ré-
sonance avec S11 (1,26 eV) à différents retards (a) et à différentes puissances d’exci-
tation(b). Les lignes pointillées repèrent des énergies où le signal est respectivement
attribué aux excitons (X) et à la photo-création de biexcitons (XX) et trions (X*) par
Yuma et al. [20].
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1,26 eV, ce signal est ainsi dû aux nanotubes (6,5). Puis l’étude de l’amplitude maxi-
mum du signal à 1,08 eV (attribué à la photo-création de trions, notés X*) en fonction
de l’intensité d’excitation montre qu’elle est proportionnelle à l’amplitude maximum
du signal à 1,26 eV. Ces différentes observations sont en accord avec nos résultats où
l’allure du SAT indépendante de la puissance et du retard (au delà de 50 ps) indique
que les dynamiques sont similaires pour chaque énergie de sonde. Nos mesures semblent
différer sur un point : Yuma et al. observent une dynamique de relaxation différente
pour les signaux à 1,08 (trion) et 1,26 eV (exciton), contrairement à nos observations.
Mais le signal à 1,08 eV est bruité, surtout pour des retard importants. Il est donc
délicat de conclure sur les différences entre nos mesures de dynamique de la relaxation
de ce signal.

pompe

Eb
XX

Eb
X*

G | 〉

X | 〉

XX | 〉

e| 〉- h| 〉+ou

X* | 〉
sondeES11

sonde

Auger

Figure 4.16 – Schéma représentant les contributions à la photoabsorption de la for-
mation de biexciton (XX) à partir d’un exciton (X), et de la formation d’un trion (X*)
à partir d’une charge (e ou h) crée par dissociation d’un exciton.

L’interprétation de cette bande de PA s’est appuyée sur des expériences de photolu-
minescence ayant mis en évidence la contribution de trions [19,84] et sur une expérience
de spectroscopie de saturation mettant en évidence la formation de biexcitons [83]. Pré-
cisons cette interprétation :

– Formation de biexcitons : après excitation par le faisceau pompe, le nanotube de
carbone est peuplé d’excitons S11. L’absorption d’un photon peut alors conduire à
effectuer la transition d’un état à un exciton vers un état à deux excitons liés. Un
complexe de deux excitons liés est d’énergie inférieure au double de l’énergie d’un
exciton (voir figure 4.16). Cela conduit donc à une bande d’absorption induite par
la pompe à une énergie inférieure à S11. Comme cette transition n’est possible
qu’en présence d’excitons, cette contribution à la même dynamique que celle de
l’exciton.

– Formation de trions : par effet Auger entre excitons photo-crées, il est possible
de créer des charges libres dans le nanotube. On peut alors effectuer une tran-
sition entre l’état à une charge et l’état où la charge est liée à un exciton (soit
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la formation d’un trion). Là encore, du fait de l’énergie de liaison, l’énergie de
transition est inférieure à S11. La dynamique de cette contribution est donc celle
de relaxation des charges créées par dissociation d’excitons.

Ainsi, ces deux phénomènes permettent d’interpréter la bande de PA à plus basse
énergie que S11. Mais il est délicat de séparer les différentes contributions, surtout dans
le cas de la formation de biexcitons qui présente la même dynamique que S11. En ce
qui concerne la formation de trions, la dynamique de relaxation de charges, libres ou
piégées, est a priori différente de la dynamique de relaxation des excitons. Mais nos
mesures ne distinguent pas ces deux dynamiques.

Une expérience, dépassant le cadre de cette thèse, permettrait de vérifier la validité
de l’interprétation de cette bande de PA par la formation de trions à partir de charges
photo-crées. Étudier l’amplitude de cette bande pour des nanotubes présentant diffé-
rentes concentrations de charges libres (contrôlées par dopage) mettrait en lumière le
rôle éventuel des charges dans cette bande de photoabsorption.

4.2.3 Interprétation de la dynamique

Les observations expérimentales mettent en évidence qu’après une excitation ini-
tiale, l’absorption des nanotubes retourne vers sa valeur d’origine suivant une loi de
puissance. Nous allons dans cette section présenter différents mécanismes susceptible
d’expliquer cette dynamique. Dans le cadre de l’analyse de la dynamique de relaxa-
tion de l’absorption transitoire, il est généralement supposé que l’absorption transitoire
∆α(t) est proportionnelle à n(t), la densité linéique moyenne d’excitons par nanotube.
Sous cette hypothèse, valide dans la limite des faibles densités, la relaxation de la den-
sité de particules peut être expliquée par différents modèles mettant en jeu la réaction
entre particules ainsi que leur diffusion. Le taux de relaxation dépend alors fortement
de la densité ainsi que de la dimensionnalité du système. Dans le cas des nanotubes, la
taille caractéristique des excitons est de l’ordre de grandeur du diamètre [22,66]. Ainsi,
le nanotube est en général assimilé à un système unidimensionnel.

Comme la dynamique de relaxation n’est pas exponentielle, le taux de relaxation
dn/dt n’est pas proportionnel à la densité. Nous allons donc proposer différents méca-
nismes conduisant à des taux de relaxation non exponentiels.

Transfert entre nanotubes

Dans les fagots de nanotubes, on observe un transfert d’énergie efficace depuis un
nanotube semi-conducteur vers un nanotube semi-conducteur de gap plus étroit ou
vers un nanotube métallique [113, 158]. C’est pourquoi les dynamiques de relaxation
mesurées dans les fagots sont plus rapides [143] et dépendent du nombre moyen de
nanotubes par fagot [16]. Au contraire de ces études, des mesures de photoluminescence
montrent l’absence de transfert inter-nanotubes dans les échantillons étudiés dans cette
thèse. Cela prouve que l’amélioration du traitement physico-chimique des échantillons
permet d’individualiser efficacement les nanotubes. Il faut donc envisager des processus
de recombinaison intra-nanotube.
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Annihilation bi-moléculaire A+A→ 0

De manière générale, la réaction la plus simple à envisager pour modéliser la dé-
croissance de la concentration d’une espèce notée A s’écrit A+ A→ 0. Cette réaction
fait intervenir la collision entre deux particules identiques A qui s’annihilent alors. Si
n(t) est la densité de particules dans un état donné, il est possible de généraliser ce
processus au cas où sous l’effet d’une collision, les deux particules se retrouvent dans
des états différents. Par exemple, une particule retourne à l’état fondamental tandis
que l’autre récupère son énergie et se retrouve alors dans un état d’énergie supérieure.
Si cette particule ne retourne pas dans l’état initial, le bilan est A + A → 0, voir fi-
gure 4.17a. Si elle retourne dans l’état initial, le bilan s’écrit alors A + A → A, voir
figure 4.17b. Remarquons qu’il nous suffit de décrire un seul de ces deux processus car
ils présentent des taux de relaxation proportionnels :

dn
dt

∣∣∣∣
A+A→0

= 2. dn
dt

∣∣∣∣
A+A→A

(4.4)

EEA

E

K
A + A AA + A 0

EEA

K

E(a) (b)

Figure 4.17 – Schéma représentant le bilan d’une collision selon une annihilation
exciton-exciton (EEA) (lignes pleines) et de la relaxation de la particule excitée (poin-
tillés). Cette dernière peut retourner à l’état fondamental (a) ou retourner dans l’état
initial (b).

Dans le cas des nanotubes de carbone, ce processus correspond simplement à l’an-
nihilation exciton-exciton (EEA). Comme la relaxation depuis un niveau excité vers
l’état S11 a lieu en moins de 100 fs, l’équation bilan A+A→ A est envisageable pour
interpréter une dynamique à l’échelle des dizaines de picosecondes.

Relaxation limitée par la réaction : Dans le cas d’une concentration uniforme n(t),
le taux de relaxation s’écrit simplement :

dn
dt = −kn2(t) (4.5)

112



INTRODUCTION

où le paramètre k est constant. Cette relation est valable dans le cas d’interactions
à courte portée si le système s’homogénéise plus rapidement que le taux de réaction.
La diffusion ne limite pas le processus. Cette description s’inscrit dans le cadre des
hypothèse de type champ moyen. Cette relation est aussi valable pour des espèces
délocalisées sur l’ensemble de l’espace accessible, ce qui a déjà été discuté pour des
excitons dans les nanotubes [159–161]. Dans ce cadre, le comportement asymptotique
des solutions suit une loi de puissance en n(t) ∝ t−1. Cette valeur est incompatible avec
les observation expérimentales présentées précédemment.

Réaction limitée par la diffusion : Dans le cas où la réaction est très efficace et
le système suffisamment dilué, les particules doivent se déplacer pour se rencontrer
si la portée des interactions est faible. Ce déplacement peut alors être gouverné par
la diffusion. La résolution analytique de ce problème est délicate mais les solutions
présentent un comportement asymptotique simple aux temps suffisamment longs. En
une dimension, ce comportement fait intervenir une constante de réaction effective
dépendant du temps [162,163] :

dn
dt ∼ −keff(t).n2 avec keff(t) ∝ t−1/2 (4.6)

L’exposant −1/2 est caractéristique d’une géométrie unidimensionnelle. Dans ce cas,
le comportement asymptotique de la densité est n(t) ∝ t−1/2. Par comparaison, le
cas d’une dimension d ≥ 2 donne une densité n(t) ∝ t−1, comme dans le cas d’une
concentration uniforme. Le comportement unidimensionnel a été observé par Kopelman
et al. dans la dynamique de relaxation d’excitons dans des nanofils de naphtalène de
diamètre inférieur à 25 nm [164]. Dans le cas des nanotubes, le coefficient −1/2 de
la loi de puissance est très proche des résultats présentés figures 4.12b et 4.13. Ainsi,
le modèle de réaction limitée par la diffusion permet d’interpréter la dynamique de
relaxation des excitons dans les nanotubes.

Notons qu’Allam et al. ont souligné qu’il est impossible d’extraire de valeur précise
de ce coefficient de diffusion à partir de ces mesures de dynamiques [18]. La relation 4.6
n’est en effet valable que pour des temps suffisamment longs. Si ce comportement
était valable sur l’ensemble de la relaxation, toutes les dynamiques tendraient vers
une asymptote commune, ce qui n’est pas vérifié expérimentalement (voir par exemple
figures 4.14b et d où les asymptotes ne sont pas confondues). La déviation à la loi de
puissance aux temps courts peut avoir plusieurs explications. Considérons par exemple
le cas où la densité initiale d’excitons est importante. Dans ce cas, les particules n’ont
pas besoin de diffuser pour entrer en collision, le système se rapproche alors d’une
relaxation limitée par la réaction. Ce phénomène peut expliquer la pente plus élevée de
la relaxation aux temps courts à forte intensité d’excitation dans les résultats d’Allam
et al. (voir figure 4.13b). Une déviation à la loi de puissance aux temps courts est
aussi présente dans le cas d’une faible excitation. Si la concentration d’excitons est
très faible, il faut un certain temps avant que les particules ne se rencontrent pour
s’annihiler, la relaxation est donc plus lente avant d’atteindre le régime asymptotique
(voir les dynamiques à basse intensité de la figure 4.13b). Pour finir, la difficulté de la
prise en compte de la durée non nulle de l’excitation dans une équation différentielle
non linéaire empêche une résolution analytique de la relaxation aux temps courts.
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Pour prendre en compte un délocalisation partielle des excitons dans les nanotubes,
un compromis entre la limitation par réaction ou diffusion a été proposé par Bertrand
Yuma dans son manuscrit de thèse [159]. La constante de réaction envisagée est keff(t) =
At−β où β = 0 représente le cas d’excitons totalement délocalisés [161] et β = 1/2 le
cas d’excitons localisés et d’une réaction limitée par la diffusion. Un coefficient β = 0, 3
permet alors d’ajuster raisonnablement les dynamiques pour des retards de 0 à 300 ps.
Ce coefficient intermédiaire entre les deux cas limites permet de rendre compte de la
longueur de cohérence inférieure à la longueur du nanotube. L’ajustement de l’ensemble
des dynamiques nécessite que le coefficient A décroisse en fonction de la puissance de
pompe. Cette diminution du coefficient Auger sous forte excitation est compatible avec
un écrantage des interactions par les paires électron-trou conduisant à une réduction de
l’efficacité du processus EEA (voir discussion section 4.3.3. En revanche, un coefficient
β = 0, 3 donnant une dynamique asymptotique de la densité en n(t) ∝ t−0,7 est peu
compatible avec nos observations et avec certains résultats de la littérature. Ainsi, les
excitons peuvent vraisemblablement être considérés comme quasiment localisés devant
la distance typique entre excitons dans nos échantillons.

Réaction avec une espèce conservée A+B → B

Dans ce modèle, les espèces réagissant sont différentes. La dynamique de relaxation
de la densité de A dépend de la mobilité et de la densité de B. Ce modèle peut par
exemple représenter le piégeage de particules A dans des pièges B fixes ou mobiles.
Dans ces deux cas, la relaxation de la densité de A ne suit pas une loi de puissance
mais une exponentielle étirée lorsqu’une diffusion libre contrôle la réaction. On obtient
n(t) ∝ exp(−α.t1/3) pour des pièges fixes, n(t) ∝ exp(−β.t1/2) pour des particules B
mobiles [165]. La figure 4.18 compare la dynamique de relaxation expérimentale de la
figure 4.12 avec des exponentielles étirées et une loi de puissance d’exposant −1/2 en
échelle log-log.

Dans cette représentation, une exponentielle étirée se distingue nettement d’une
loi de puissance. Les résultats expérimentaux concernant les nanotubes de carbone
montrent que la dynamique peut être assimilée à une loi de puissance sur plusieurs dé-
cades temporelles, soit au moins une décade en absorption transitoire (voir figure 4.13).
Les exponentielles étirées ne vérifient jamais cette propriété. Ainsi, ces processus sont
incompatibles avec la relaxation de l’absorption transitoire des nanotubes.

Déplacement sous-diffusif : Mais dans un milieu désordonné (par exemple sous l’in-
fluence d’une forte rugosité du potentiel électrostatique local), le déplacement des par-
ticules peut être sous-diffusif. Cet environnement peut alors conduire à des relaxations
en loi de puissance n(t) ∝ t−γ avec γ ∈ [0, 1] [166]. La gamme accessible au coeffi-
cient γ rend ce modèle général peu discriminant. Ainsi, dans le cas de la relaxation
des excitons dans les nanotubes, la diffusion et le piégeage sous l’influence de l’envi-
ronnement électrostatique non homogène du nanotube est aussi compatible avec les
observations expérimentales. Une modélisation plus complète, dépassant le cadre de
cette thèse, s’intéresserait à modéliser plus finement la relaxation pour obtenir une ex-
pression du coefficient γ en fonction notamment de la répartition spatiale des pièges,
de leur profondeur et du coefficient de diffusion des excitons.
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Figure 4.18 – Comparaison en échelle log-log de dynamiques suivant des exponentielles
étirées (de paramètres α = 1 et β = 0, 6) ou une loi de puissance.

Réaction avec une espèce non conservée A+B → 0

Si les densités initiales des différentes espèces sont différentes, la densité de l’espèce
minoritaire devient aux temps longs négligeable devant la densité de l’autre espèce qui
tend vers une constante. La dynamique est alors similaire au cas précédent suivant
une exponentielle étirée [165, 167–169]. Mais le comportement est drastiquement dif-
férent dans le cas très particulier où les concentrations initiales sont identiques. Cette
hypothèse contraignante a été utilisée pour décrire la réaction entre particules et anti-
particules, qui sont potentiellement créées en quantités identiques [169,170]. Une équipe
a par ailleurs montré que dans le silicium massif, la réaction de recombinaison entre
électrons et trous peut s’avérer limitée par la diffusion [171]. Dans le cas unidimen-
sionnel, on obtient alors aussi une loi de puissance n(t) ∝ t−1/4. L’exposant de cette
loi de puissance est suffisamment différent de celui observé expérimentalement dans les
nanotubes pour pouvoir exclure cette hypothèse.

Bilan de la relaxation des excitons

Nous avons montré que la relaxation de l’absorption transitoire des nanotubes
était similaire pour l’ensemble du spectre pour des retards pompe-sonde suffisamment
grands. Cette relaxation est bien approchée par une loi de puissance du type t−β avec β
entre 0,4 et 0,5, coefficient compatible avec une relaxation par réaction bi-moléculaire
excitonique limitée par la diffusion dans un système unidimensionnel. Dans le cadre de
l’interprétation physique de l’allure des spectres d’absorption transitoire, une relaxation
de l’ensemble du spectre selon la même dynamique permet de supposer que la même
cause est à l’origine de l’absorption transitoire pour toute énergie de sonde. Cette cause
commune est vraisemblablement la présence d’exciton S11 dans le nanotube.
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4.3 Saturation de l’absorption
Cette section porte sur l’étude de l’absorption non-linéaire des nanotubes de carbone

sous forte excitation. Dans le cadre d’un modèle à électrons indépendants, le remplissage
de l’espace des phases conduit à une saturation de l’absorption des transitions optiques
du fait du principe de Pauli [15]. Mais du fait des interactions coulombiennes exaltées
dans les nanotubes, cette modélisation est a priori insuffisante pour décrire l’absorp-
tion des nanotubes de carbone dans le cas d’une forte densité d’excitons. Pour étudier
l’influence d’une forte densité excitonique, nous nous concentrerons sur l’absorption
transitoire pour des faibles retards pompe-sonde.

L’absorption transitoire des transitions S11 et S22 des nanotubes de carbone sous
forte excitation a été discutée par plusieurs équipes. Dès 2003, Arnold et al. ont étudié
l’absorption à une fréquence résonante avec la transition S11 en fonction de l’intensité
d’excitation de la transition S22 [142] : à basse puissance, la variation de transmis-
sion est proportionnelle à l’intensité d’excitation (dit régime linéaire dans la suite) ;
à plus forte excitation, la dépendance en puissance devient sous-linéaire et semble se
rapprocher d’une asymptote horizontale (dit régime de saturation). Cette observation
est qualitativement compatible avec le remplissage des bandes constituées d’un nombre
fini d’états [15]. Dans ce cadre, la variation d’absorption ∆α peut s’écrire en fonction
de l’intensité d’excitation I :

∆α(I)
α0

= −n(I)
ns

(4.7)

∆α(I) = −α0 ·
I/Is

1 + I/Is
∼
I
Is
→0
−α0 ·

I

Is
, (4.8)

avec α0 le coefficient d’absorption sous faible excitation, n(I) la densité excitonique, ns
définit la densité de saturation et Is définit l’intensité de saturation. Ces auteurs avaient
aussi envisagé une autre cause à cette saturation de l’absorption : sous forte excitation,
la haute densité d’excitons dans le nanotube mènerait à une relaxation importante de
la population par annihilation exciton-exciton, ce qui limiterait le nombre d’excitons
créés dans un nanotube.

En parallèle, différentes équipes ont étudié l’utilisation de nanotubes de carbone
dans des absorbants saturables pour lasers [172]. Dans ce cadre, une équipe a notam-
ment observé en 2003 une réduction de 40% de l’absorption des nanotubes pour une
excitation accordée sur S11 à une intensité de 1015 photons.cm−2 par impulsion [173].

La majorité des études qui ont suivi ont été effectuées en configuration pompe-sonde
dite dégénérée, où les photons pompe et sonde sont de même énergie. Par exemple, des
études récentes effectuées sur une gamme d’intensité d’excitation de plusieurs ordres de
grandeurs sur S11 ( [18]) ou S22 ( [174,175]) ont montré que l’évolution de l’absorption
transitoire maximale en fonction de l’intensité d’excitation suivait là encore la même
allure : linéaire à faible excitation puis sous-linéaire. Dans le cas d’une excitation de S11
et d’une sonde sur S22, Zhu et al. ont évoqué, sans publier cette mesure, qu’il existait
un régime de puissance dans lequel l’absorption transitoire de S22 était proportion-
nelle à l’intensité d’excitation 2 [17]. Nos mesures présentées figure 4.1 confirment cette

2. Des études menées sur une gamme de puissance trop restreinte ont pu passer à côté de l’existence
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affirmation.
La comparaison quantitative des courbes de saturation pour différentes énergies de

photon sonde ou pompe est en revanche très peu documentée. La grande accordabilité
de notre dispositif pompe-sonde, en intensité d’excitation et en énergie de photon,
nous permet une étude exhaustive de la saturation d’absorption des nanotubes. De
même, hormis dans le cadre de l’étude des absorbants saturables, la valeur maximale de
l’absorption transitoire n’est jamais discutée. En outre, la méthode d’analyse spectrale
par la méthode des moments nous permettra de dépasser le cadre habituel des études
à énergie de sonde fixée en proposant une étude de la force d’oscillateur totale.

4.3.1 Étude du coefficient d’absorption à énergie fixée

Lorsque la variation relative de transmission ∆T/T0 atteint quelques dizaines de
pourcents (ce qui est le cas sous forte excitation), cette grandeur n’est plus proportion-
nelle à la variation d’absorption ∆α :

∆α(τ)l′ = − ln
(

1 + ∆T (τ)
T0

)
6= −∆T (τ)

T0
sauf si |∆T (τ)|

T0
� 1 (4.9)

Ainsi, contrairement à la majorité des études publiées sur le sujet, nous présenterons
dans ce chapitre les courbes de saturation de l’absorption transitoire ∆α, ou de la force
d’oscillateur intégrée de la transition. La figure 4.19 présente l’évolution du maximum
de ∆α (donc pour un retard pompe-sonde de l’ordre de 100 fs) en fonction du flux de
photons incidents dans une configuration dégénérée sur S11 en échelle linéaire (a) et
log-log (b). À basse intensité d’excitation, l’absorption transitoire est proportionnelle
au flux de pompe (droite de pente 1 en échelle log-log). Pour une intensité supérieure
à 3.1013 photons.cm−2, la dépendance en puissance est sous-linéaire.
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Figure 4.19 – Absorption transitoire à retard pompe-sonde nul en fonction du flux
de photons de la pompe, en configuration dégénérée sur S11, en échelle linéaire (a) ou
log-log (b).

Cette dépendance en intensité lumineuse de ∆α est souvent décrite par la rela-
tion 4.8. Cette égalité suppose que la seule contribution à l’absorption transitoire est

de ces différents régimes d’excitation [145,156].
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un remplissage d’espace des phase. Remarquons que l’intensité de saturation Is définit
la pente aux faibles excitation ainsi que le seuil au delà duquel la dépendance en inten-
sité devient sous-linéaire. La figure 4.20 présente deux ajustements de nos données par
cette fonction. Les tirets longs bleus représentent un ajustement sans contrainte particu-
lière. Nous voyons qu’il ne représente qu’approximativement le domaine sous-linéaire :
la pente est surestimée pour une intensité de l’ordre de 0, 5.1015cm−2 et sous-estimée au
delà d’une intensité de 1015cm−2. Dans le domaine linéaire, cet ajustement sous-estime
la pente (translation vers le bas en échelle log-log). La courbe en tirets courts verts pré-
sente un exemple d’un ajustement satisfaisant dans le domaine linéaire et dans le début
du domaine sous-linéaire. Mais l’ajustement échoue à haute intensité car l’asymptote
horizontale est rapidement atteinte et ne peut reproduire les données. Ainsi, il est im-
possible d’ajuster les données expérimentales sur l’ensemble de la gamme d’intensité
d’excitation. La principale différence entre les données et cette fonction de saturation
provient du comportement à haute intensité : expérimentalement, l’absorption transi-
toire continue de croître alors que une fonction usuelle de saturation (relation 4.8) mène
à une asymptote horizontale plus marquée. Le fait de ne pas observer de plateau de
saturation net de l’absorption transitoire est compatible avec des observations d’autres
équipes [18,142,176].
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Figure 4.20 – Maximum de l’absorption transitoire en fonction du flux de photons de la
pompe, en configuration dégénérée sur S11. Ajustement par une fonction de saturation
sur l’ensemble de la courbe (tirets bleus) ou optimisé dans le domaine des intensités
inférieures à 1013 photons.cm−2 (tirets courts verts).

Réduction de l’efficacité de la relaxation

La figure 4.21 présente la saturation de la transition S11 pour différentes énergies
de photon pompe. D’un point de vue qualitatif, toutes ces courbes vérifient la même
allure : linéarité à basse intensité, puis saturation. Mais elles diffèrent quantitativement
par la valeur de la pente à l’origine (dont la signature en échelle log-log est une trans-
lation verticale) d’une part, et par la valeur de l’absorption transitoire à saturation
d’autre part.

À faible puissance, la probabilité de créer un exciton par absorption d’un photon est
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Figure 4.21 – Maximum d’absorption transitoire de S11 en fonction de l’intensité de
pompe pour différentes excitations : 1,26 eV (croix rouges), 2,17 eV (carrés orange),
2,37 eV (ronds verts), 2,70 eV (triangles cyans) et 2,774 eV (losanges violets), en échelle
linéaire (a) ou log-log (b).

proportionnelle au coefficient d’absorption à l’énergie du photon de pompe. Nous allons
donc présenter les mêmes résultats en prenant comme abscisse le produit du flux de
photons incidents I et du coefficient d’absorption de la pompe αpompe

0 . En régime d’ab-
sorption linéaire, le produit I.αpompe

0 est proportionnel au nombre d’excitons créés à
l’énergie de la pompe. Le fond d’absorption extrinsèque non négligeable hors résonance
gène l’estimation de αpompe

0 . Le spectre de PLE représente plus fidèlement l’absorp-
tion intrinsèque des nanotubes hors-résonance et est donc utilisée pour estimer cette
absorption dans le cas des pompes à 2,37 eV, 2,70 eV et 2,774 eV, voir section 3.1.3.
La figure 4.22 présente cette nouvelle représentation. Notons qu’en échelle log-log, ap-
pliquer un facteur de proportionnalité à l’abscisse revient à effectuer une translation
horizontale. Malgré l’incertitude sur l’estimation de l’absorption de pompe, la majorité
des courbes coïncident dans le domaine linéaire d’après la figure 4.22b, à comparer avec
la figure 4.21b. Ainsi, dans le domaine linéaire, le coefficient d’absorption de la pompe
gouverne la création d’excitons : pour un photon absorbé, le nombre d’exciton finale-
ment créé dans la transition sondée S11 ne dépend pas de l’énergie du photon absorbé.
Cette observation indique que dans ce régime d’excitation, les effets à N corps tels que
la multiplication de porteurs ou l’EEA sont négligeables, au contraire du graphène où
ces processus sont prépondérants, même à faible excitation [155]. Cette observation est
en accord avec les études portant sur la photoluminescence des nanotubes sous faible
excitation [19,121,177].

Pour des intensités d’excitation élevées, on observe une sous-linéarité du coefficient
d’absorption à l’énergie de sonde de 1,26 eV pour toute énergie de photon pompe. Mais
la valeur de l’absorption à saturation dépend de l’énergie de l’excitation. |∆α| de S11
à saturation est plus faible pour une excitation sur S22 (ne dépasse pas 0,16) que sur
S11 (environ 0,34). Elle est encore plus faible pour une excitation hors résonance. La
valeur de |∆α| représente une image de la population de S11. Une saturation à différentes
valeurs de |∆α| indique donc que la population de S11 n’est pas le paramètre expliquant
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Figure 4.22 – Maximum d’absorption transitoire de S11 en fonction du produit de
l’intensité et du coefficient d’absorption de la pompe pour différentes excitations, en
échelle linéaire (a) ou log-log (b).

ces différences. L’origine de ces différentes valeurs à saturation est donc liée à la nature
de l’excitation ou de la relaxation vers S11.

Nous avons montré section 4.1.3 que la réduction de force d’oscillateur de S22 était
négligeable, l’absorption transitoire dans ce domaine étant dominée par le décalage
et l’élargissement de la transition. Nous montrerons section 4.5.2 que le décalage et
l’élargissement de S22 ne dépassent pas quelques meV, valeurs trop faibles devant la
largeur spectrale à mi-hauteur du faisceau pompe de 33 meV pour expliquer un facteur
2 sur les valeurs de plateaux de saturation de S11. Une autre cause de limitation de la
population excitonique est une efficacité moindre du processus de relaxation pour des
intensités d’excitation élevées.

Les études de photoluminescence de nanotubes en micelles déposés sur substrat par
Santos et al. ont mené à une observation similaire : sous excitation intense, la photo-
luminescence de l’état S11 sature à une valeur plus faible sous excitation de S22 que
sous excitation à plus basse énergie sur PSB11 [19]. Les auteurs ont interprété ce résul-
tat par la création de défauts, induite par l’excitation à haute énergie, menant à une
relaxation non radiative des porteurs (laser-induced quenching sites). Notons que ce
comportement dépend de la nature des échantillons, Xiao et al. ont récemment montré
que l’allure des courbes de saturation de PL de nanotubes suspendus en fonction de
l’intensité d’excitation étaient indépendantes de la fréquence d’excitation [177]. Plu-
sieurs caractéristiques des procédés physico-chimiques d’élaboration des échantillons
en micelles peuvent servir de germes à la création de sites de quenching : la sonication
permettant l’individualisation des nanotubes peut conduire à des défauts structurels
dans les nanotubes, le rendement de PL dépend des surfactants utilisés [178].

Pour finir, un processus plus intrinsèque aux nanotubes, l’annihilation exciton-
exciton, est aussi envisageable pour expliquer cette réduction de l’efficacité de la re-
laxation sous forte excitation. À l’heure actuelle, les travaux expérimentaux et théo-
riques n’ont étudié l’annihilation exciton-exciton dans les nanotubes de carbone que
dans le cas de collisions entre excitons S11 (c’est-à-dire pour une population en bas de
bande). Mais ces collisions peuvent aussi intervenir entre porteurs hors-équilibre lors
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de la relaxation depuis un niveau excité vers l’état S11. Cet effet est une cause probable
des pertes lors de la relaxation étant donné qu’il est un des éléments déterminant la
relaxation de la population de S11 vers l’état fondamental. Par ailleurs, des travaux
théoriques ont montré que les collisions étaient essentielles pour décrire la relaxation
des porteurs photo-créés dans le graphène [155]. La prolongation de ces travaux théo-
riques, dépassant le cadre de cette thèse, permettrait alors d’estimer les conséquences
des interactions entre excitons lors de la relaxation et d’en déduire l’influence de la
densité excitonique sur l’efficacité de la relaxation.

Étude de l’absorption transitoire de S22

La configuration où l’excitation est accordée sur S11 et la sonde sur S22 est moins do-
cumentée que les autres. Elle est pourtant particulièrement intéressante car la variation
d’absorption au voisinage de S22 est uniquement due aux interactions coulombiennes
entre excitons (conduisant à un décalage et un élargissement de la transition) et non
au remplissage d’espace des phases car S22 n’est pas peuplée. Plusieurs équipes ont
néanmoins observé une proportionnalité entre la transmission transitoire de S22 et la
puissance de la pompe sur S11 [17,145] dans un régime d’intensité d’excitation restreint.
Notre dispositif expérimental permettant d’étudier une large gamme de puissance de
pompe, nous proposons figure 4.23 l’évolution du maximum d’amplitude de variation
d’absorption à l’énergie de S22 en fonction de l’intensité de l’excitation pour différentes
énergies de photon pompe. Remarquons que l’allure de ces courbes est analogue au cas
d’une sonde sur S11 : linéaire à faible excitation puis sous-linéaire.
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Figure 4.23 – Maximum d’absorption transitoire à 2,17 eV (S22) en fonction de l’in-
tensité de pompe pour différentes excitations : 1,26 eV (croix rouges), 2,17 eV (carrés
orange) et 2,70 eV (triangles cyans), en échelle linéaire (a) ou log-log (b).

Il est notable de remarquer que pour une excitation suffisamment faible (inférieure à
environ 1013 photons/cm2), les variations d’absorption de S22 et de S11 sont proportion-
nelles à l’excitation, et sont donc proportionnelles entre elles. Cette observation est un
des résultats démontrant que l’absorption transitoire de S22 ne peut être causé par un
peuplement de S22 par effet Auger entre excitons S11. Ce fait déjà discuté section 4.1.1
nous permet de conclure que la variation d’absorption à longueur d’onde donnée au
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voisinage de S22 est principalement due à la présence dans le nanotube d’excitons S11.
Comme dans l’étude de l’absorption transitoire de S11, la valeur de la pente du

régime linéaire peut être étudiée en traçant l’absorption transitoire en fonction du
produit I.αpompe

0 , voir figure 4.24. On observe que les courbes coïncident dans le régime
linéaire indiquant que le nombre d’excitons dans le nanotube est bien déterminé par le
coefficient d’absorption de la pompe. Ainsi, à basse puissance, la variation d’absorption
à l’énergie centrale de la transition S22 est proportionnelle au nombre d’excitons créés
dans le nanotube, sans dépendre de la voie d’excitation utilisée. Sous forte intensité, la
forte diffusion de pompe en configuration dégénérée sur S22 induit un bruit de mesure
important empêchant une discussion quantitative de l’amplitude maximale d’absorption
transitoire de S22.
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Figure 4.24 – Maximum d’absorption transitoire de S22 en fonction du produit de
l’intensité et du coefficient d’absorption de la pompe pour différentes excitations en
échelle log-log.

Pour finir, comparons les valeurs maximales de variation d’absorption |∆α| à l’ab-
sorption α0 pour une sonde à 1,26 eV (S11) et 2,17 eV (S22). Ces valeurs maximales
sont obtenues dans le cas d’une pompe résonnante avec S11. Nous obtenons :

|∆α|
α0

∣∣∣∣
max

(1, 26 eV) = 0, 9 |∆α|
α0

∣∣∣∣
max

(2, 17 eV) = 0, 25. (4.10)

Ainsi, dans le cas d’une sonde accordée sur le centre de la transition S11, le pho-
toblanchiment par la pompe est quasiment total 3. Mais cela ne signifie pas que le
remplissage de S11 soit quasiment complet car le décalage spectral et l’élargissement
de la transition apportent aussi une contribution notable à la variation d’absorption à
énergie de photon sonde fixée.

3. |∆α|/α0 proche de 1 n’est pas équivalent à |∆T |/T0 proche de 1. Pour |∆α|/α0 = 0, 9 et α0 =
0, 38, la variation relative de transmission est ∆T/T0 = 0, 41 d’après ∆α(τ)l′ = − ln

(
1 + ∆T (τ)

T0

)
(relation 3.13).
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4.3.2 Saturation de la force d’oscillateur

Cette section porte sur l’étude de la réduction de la force d’oscillateur de la tran-
sition et non plus seulement de la variation du coefficient d’absorption à énergie fixée.
Cette approche originale, permise par l’analyse des spectres par la méthode des mo-
ments, permet de s’affranchir des effets de décalage et d’élargissement. Nous pourrons
alors relier le photoblanchiment de la transition S11 à une estimation de la densité
d’excitons à saturation, ainsi qu’étudier les processus physiques impliqués dans la sa-
turation.

La mesure de cartes complètes ∆α(τ, ~ω) permettant une analyse spectrale a été
effectuée pour des excitations à 1,26 eV (centré sur S11) d’intensité de 2, 0.1013 cm−2,
3, 2.1014 cm−2 et 1, 6.1015 cm−2 ; à 2,17 eV (centré sur S22) d’intensité 2, 3.1013 cm−2

et 2, 1.1014 cm−2, ainsi qu’à 2,774 eV à une intensité de 1, 5.1014 cm−2. Pour estimer si
ces intensités d’excitation correspondent au régime régime dit linéaire ou sous-linéaire,
la figure 4.25 présente de nouveau ∆α, variation d’absorption à énergie de sonde fixée
à 1,26 eV en fonction de l’intensité d’excitation (comme figure 4.21). L’intensité d’ex-
citation de chaque carte complète est repérée par une flèche, sa couleur représentant
l’énergie de photon pompe. Ainsi, pour chaque énergie de pompe, une carte a été me-
surée dans le régime dit linéaire.
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Figure 4.25 – Superposées aux données de ∆α à l’énergie centrale de S11, les flèches
représentent les différentes excitations pour lesquelles des SAT au voisinage de S11 ont
été acquis. La couleur des flèches est reliée à la fréquence d’excitation.

Les valeurs de l’amplitude maximale de la variation de force d’oscillateur de S11
extraites des SAT sont reportées sur la figure 4.26a. La courbe noire correspond à une
fonction de saturation (voir relation 4.8) passant par le point de mesure pour une exci-
tation de S11 sous faible intensité (dans le régime linéaire). Les points expérimentaux
à plus forte excitation se situent nettement sous cette courbe modèle tendant vers 1
dans la limite des fortes intensités. La valeur maximale observée est de :

|∆f |
f0

(S11) = 0, 45. (4.11)
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Figure 4.26 – (a) Valeurs de variation relative de force d’oscillateur de S11 déduites
de l’analyse des SAT (symboles), comparaison avec une courbe de saturation sans an-
nihilation exciton-exciton (ligne noire). (b) Mesure directe de l’absorption du faisceau
pompe centré sur S11.

Ainsi, notre dispositif expérimental permet de réduire de moitié la force d’oscillateur
de la transition S11 des nanotubes de carbone. Pour confirmer cette valeur obtenue à
l’aide de la méthode des moments, nous allons présenter le résultat d’une expérience
plus directe. L’ensemble des mesures d’absorption sous forte intensité présentées dans
ce manuscrit ont été acquises par détection synchrone, méthode permettant notamment
d’extraire de très faibles variations. Mais des variations relatives de force d’oscillateur
de plusieurs dizaines de pourcents sont a priori observables par une mesure directe
d’absorption. L’absorption directe du faisceau pompe par l’échantillon a donc été aussi
évaluée en mesurant la puissance du faisceau pompe avant et après l’échantillon en
l’absence de faisceau sonde. Une cuve contenant de l’eau a servi de référence. La largeur
spectrale à mi-hauteur du faisceau pompe est de 33 meV, soit environ de la largeur de la
transition S11. Ainsi, la variation de transmission du faisceau pompe dans cette mesure
est principalement due à la variation de force d’oscillateur, contrairement aux mesures
d’absorption de la sonde effectuées sur un domaine spectral d’environ 1 meV, donc plus
sensible au décalage de la transition.

La figure 4.26 présente l’évolution du coefficient d’absorption αpompe du faisceau
pompe en fonction de l’intensité incidente. Malgré le bruit de mesure important, on ob-
serve une diminution du coefficient d’absorption d’environ 40%. Cette valeur est com-
patible avec la valeur de réduction de force d’oscillateur maximale déduite de l’analyse
spectrale des SAT. Cette valeur est aussi en accord avec une mesure effectuée dans
des conditions similaires dans le cadre de l’étude des absorbants saturables à base de
nanotubes [173].

Pour finir, remarquons que la variation relative de la force d’oscillateur intégrée
∆f/f0, de l’ordre de 45%, est deux fois plus faible que ∆α/α0, variation relative d’ab-
sorption à énergie fixée à 1,26 eV, correspondant au centre de la transition S11, au
maximum de 90%. Les contributions de décalage et d’élargissement sont donc des
corrections importantes à la variation d’absorption à énergie fixée, d’où l’intérêt de
l’analyse spectrale complète par la méthode des moments.
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Estimation de la densité de saturation

La connaissance de la variation de force d’oscillateur totale de la transition per-
met alors une estimation de la densité de saturation ns dans le nanotube, impossible
à partir de la valeur de variation d’absorption à une seule énergie. En effet, la rela-
tion 4.8 reliant variation d’absorption et le rapport n/ns n’est valide que si la variation
de force d’oscillateur est la seule contribution à ∆α. Comme le décalage et l’élargisse-
ment y contribuent, il faut estimer la réduction de force d’oscillateur de la transition,
possible à partir des SAT grâce à la méthode des moments. Ainsi, dans le cadre d’une
approximation linéaire, la densité d’exciton à saturation est donnée par la relation :

∆f
f0

= − n

ns
(4.12)

Dans le but d’obtenir une estimation de la densité de saturation, il faut évaluer la
densité d’excitons n par une autre relation. Dans la limite des faibles excitations, la
densité d’excitons s’exprime simplement à partir de la section efficace σ et de l’inten-
sité d’excitation I par la relation n = σ.I. Pour une excitation de S11 d’intensité I =
2.1013 photons.cm−2 (dans le régime linéaire) et une section efficace de 10−12 cm2.µm−1

(voir section 3.1.4), nous obtenons une densité d’excitons n = σ.I = 20 exciton.µm−1.
Ensuite, la réduction de force d’oscillateur de ∆f/f0 = −0, 035 à cette intensité d’ex-
citation donne une estimation de la densité de saturation :

ns = − n

∆f/f0
= 570 excitons.µm−1 (4.13)

Compte tenu des incertitudes sur la détermination du flux de photons et de la section
efficace, cette valeur de densité de saturation correspond avec un remplissage de deux
excitons par cellule élémentaire d’un nanotube (6,5) (de cellule élémentaire de 4 nm de
long).

Valeurs extrêmes des densités d’excitons

Maintenant que la densité de saturation est connue, la relation 4.12 permet d’esti-
mer la densité d’excitons pour différentes intensités d’excitation. Sous l’hypothèse que
la relation 4.12 est encore valable sous forte excitation (ce qui est contestable car la
variation de force d’oscillateur comprend aussi des contributions non-linéaires en den-
sité, voir section 2.2.3), estimons la densité d’excitons pour des intensités d’excitation
de 3, 2.1014 cm−2 et 1, 6.1015 cm−2. Des valeurs respectives des variations relatives
de force d’oscillateur de -0,34 et -0,45 correspondent alors à des densités d’excitons
de 195 et 260 excitons.µm−1. Des densités d’excitons si élevées sont compatibles avec
l’importance de l’annihilation exciton-exciton dans la relaxation des excitons.

Nous pouvons aussi vérifier si le nombre d’excitons dans les nanotubes dans le
cas d’une faible excitation est suffisant pour que la relaxation soit déterminée par
l’annihilation exciton-exciton (EEA). La figure 4.27 présente la dynamique de relaxation
de ∆f/f0 de la transition S11 pour une excitation de 2.1013 photons.cm−2. L’échelle de
temps est trop restreinte pour estimer la qualité de l’accord entre la dynamique et une
loi de puissance attendue pour une relaxation par EEA. Toutefois, la pente maximale
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Figure 4.27 – Dynamique de relaxation de la force d’oscillateur de S11 pour une
excitation de S11 à 2.1013 photons.cm−2 en échelle log-log.

de la représentation log-log de la courbe de -0,4 est proche de la valeur attendue pour
une réaction limitée par la diffusion à 1D.

La valeur maximale de la densité d’excitons aux retards faibles dans cette configu-
ration a déjà été estimée à nmax = 20 excitons.µm−1. La valeur minimale de réduction
de force d’oscillateur de |∆f |/f0 = 0, 008 pour un retard de 30 ps correspond à une
densité inférieure à 5 excitons.µm−1, soit environ une moyenne de deux excitons par
nanotubes considérant leur longueur moyenne de 400 µm. Cette valeur ne permet mal-
heureusement pas de confirmer si le nanotube est effectivement peuplé par plusieurs
excitons ou non dans la mesure où l’estimation de la densité est entachée d’une forte
incertitude. Ainsi, nos résultats ne permettent pas de se placer avec certitude dans un
régime où le nombre moyen d’excitons par nanotube est inférieur à 1. Une approche,
dépassant le cadre de ce manuscrit, est envisageable pour lever cette indétermination.
La mesure de dynamiques de relaxation sous faible excitation pour une large gamme de
retards pompe-sonde permettrait d’observer un écart à la loi de puissance aux temps
longs si le rapport signal à bruit est suffisant. Cette étude permettrait alors d’éclairer
la relaxation non radiative des excitons dans les nanotubes (autres que par EEA) qui
n’est pas encore bien comprise. Plusieurs processus sont envisagés impliquant notam-
ment l’état triplet de l’exciton [157] ou l’émission de phonons depuis un état excitonique
localisé [179,180].

4.3.3 Rôle de l’annihilation exciton-exciton

Le remplissage d’espace des phases ne suffit pas à expliquer la saturation de la
force d’oscillateur des nanotubes. L’annihilation exciton-exciton a déjà été évoquée
pour expliquer la sous-linéarité de l’absorption transitoire sous forte excitation. Cette
approche a notamment été quantitative dans le cadre de l’étude la saturation de la
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photoluminescence des nanotubes [136, 181, 182]. Il est possible de décrire l’évolution
de la densité linéique d’excitons pour des retards pompe-sonde faibles par la relation
suivante :

dn
dt = σ(n(t)) ·G(t)− A

2 · n
2(t). (4.14)

Le premier terme du membre de droite correspond à la création d’excitons par ab-
sorption de photons pompe. Il fait intervenir la section efficace d’absorption dépendant
de la saturation σ(n(t)) = σ0.(1− n(t)

ns
), homogène à une surface par unité de longueur,

σ0 étant la section efficace d’absorption sous faible intensité. G(t) est le nombre de
photons incidents par unité de temps et par unité de surface, relié en régime impul-
sionnel au nombre de photon par impulsion et par unité de surface I par I =

∫
G(t)dt.

Le deuxième terme représente la contribution de l’annihilation exciton-exciton. Nous
avons vu dans la partie 4.2 que lorsque la diffusion limitait la fréquence des collisions,
le taux de réaction effective, noté ici A/2, dépendait du temps. Mais ce comportement
limite n’est pas atteint pour des retards pompe-sonde inférieurs à la picoseconde, nous
pouvons donc dans cette section focalisée sur les retards pompe-sonde faibles supposer
A constant. Le facteur 1/2 correspond à supposer que l’exciton promu dans un état
excité par EEA relaxe rapidement vers l’état S11. Nous négligerons de même dans cette
gamme de temps l’influence d’une recombinaison linéaire proportionnelle à la densité
(qu’elle soit radiative ou non-radiative) car le processus EEA domine la relaxation
d’après la section 4.2. La résolution analytique de cette équation est simple en régime
permanent. Mais il faut procéder à une résolution numérique dans le cas d’une exci-
tation impulsionnelle. L’équation différentielle 4.14 est alors discrétisée de la manière
suivante :

n(t+ ∆t) = n(t) + ∆t · [σ0 · (1−
n(t)
ns

) ·G(t)− A

2 · n
2(t)] (4.15)

Nous avons vu dans le chapitre 3 que la réponse instrumentale du dispositif était
bien représentée par une gaussienne du durée caractéristique w = 0, 11 ps. Le flux de
photons G(t) s’écrit alors :

G(t) = I

w
√

2π
· exp(− t2

2w2 ). (4.16)

La section efficace d’absorption de la pompe est estimée à 10−12 cm2.µm−1 d’après
la section 3.1.3. Il suffit alors d’itérer la procédure de l’équation 4.15 pour obtenir
l’évolution temporelle de la densité n(t) et son maximum nmax. Puis sous l’hypothèse
d’une proportionnalité entre la variation d’absorption et la densité d’excitons, nous
calculons ∆fmax/f0 = −nmax/ns. La figure 4.28 présente des simulations de l’évolution
du maximum d’amplitude de la réduction de force d’oscillateur en fonction de l’intensité
d’excitation I pour ns = 570 µm−1.

Des simulations sont présentées pour des valeurs de A de 0 à 0, 1 ps−1.µm. Plus
A est grand, plus l’annihilation exciton-exciton limite le taux de création d’exciton à
haute intensité. Les données expérimentales sont bien encadrées par les courbes jaune et
vert foncé correspondant respectivement à A = 0, 005 ps−1.µm et A = 0, 015 ps−1.µm.
On peut donc estimer le paramètre Auger à :

A = (9± 4).10−3 ps−1.µm (4.17)
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Figure 4.28 – Simulation d’absorption transitoire d’après l’équation 4.15 pour diffé-
rentes valeurs de A (lignes), comparaison aux données de réduction de force d’oscillateur
de S11 dans le cas d’une pompe sur S11 (croix noires), en échelle linéaire (a) et log-log
(b).

Les estimations théoriques de ce coefficient vont de 0, 16 à 0, 6 ps−1.µm [69,161]. Ce
coefficient dépend fortement de l’intensité de l’interaction coulombienne, responsable
des collisions. Théoriquement, cette dépendance peut s’exprimer à l’aide de l’énergie de
liaison excitonique (car elle contient l’information sur la force des interactions) à l’aide
de la relation A ∝ E3

b [69]. La valeur de 0, 6 ps−1.µm correspond à un calcul avec une
énergie de liaison de 300 meV. Dans le cas d’une énergie de liaison de 350 meV estimée
dans le cas de nanotubes (6,5) en micelles, on obtient une valeur de 1 ps−1.µm, soit
100 fois plus que notre estimation expérimentale.

Comparons maintenant notre évaluation du coefficient Auger à d’autres estimations
expérimentales. Certaines expériences de photoluminescence [181, 183] et de spectro-
scopie pompe-sonde [176] ont conduit à des estimations du coefficient Auger de 0,6
à 1,6 ps−1.µm, proche des estimations théoriques. Mais plusieurs expériences pompe-
sonde récentes conduisent à des valeurs inférieures. Par exemple, Lüer et al. estiment le
coefficient Auger à 10−2 ps−1.µm pour un retard pompe-sonde de 1 ps (soit au début de
la relaxation, donc dans des conditions similaires à notre étude portée sur des retards
pompe-sonde proches de 0,3 ps) [66]. L’analyse des données de Harrah et al. permet
d’obtenir une valeur de 2.10−2 ps−1.µm pour un retard pompe-sonde de 1 ps [175].
Ces deux études, effectuées dans des conditions expérimentales similaires, sont en ac-
cord avec notre estimation. Ainsi, l’estimation du coefficient Auger par des expériences
de spectroscopie pompe-sonde donne des valeurs près de 100 fois plus faibles que les
estimations théoriques [69,161].

Avant de proposer une interprétation de ce désaccord important entre valeurs expé-
rimentales et théoriques, présentons une observation effectuée par Yuma et al. (voir son
manuscrit de thèse page 83 [159]). L’ajustement d’un ensemble de dynamiques de re-
laxation de l’absorption transitoire de S11 nécessite un coefficient Auger décroissant en
fonction de l’intensité d’excitation. La valeur absolue du coefficient Auger n’est pas pré-
cisée mais la valeur du coefficient est diminuée d’un facteur 10 pour une augmentation
de l’excitation de 1012 cm−2 (où les auteurs estiment la densité excitonique moyenne
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à 2 µm−1) à 8.1013 cm−2 (environ 50 µm−1). Ainsi, le coefficient Auger décroît en
fonction de la densité d’excitons.

En s’appuyant sur cette dernière remarque, proposons une hypothèse pour récon-
cilier d’une part, les valeurs expérimentales récentes de spectroscopie pompe-sonde,
et d’autre part, les valeurs théoriques conduisant à un coefficient Auger 100 fois plus
important. Un facteur négligé dans ces estimations théoriques est l’écrantage des in-
teractions coulombiennes par les paires électron-trou présentes dans le nanotube (sous
forme de paires liées ou bien de paires libres, l’écrantage des paires libres étant a priori
plus efficace). Ces calculs sont donc mis en défaut à forte densité excitonique où l’écran-
tage par les excitons doit mener à une réduction de l’efficacité des collisions, et donc à
une diminution du coefficient A. En supposant valide l’expression de A dépendant du
cube de l’énergie de liaison [69], un rapport 100 dans le coefficient Auger correspond
à une diminution d’un facteur environ quatre de l’énergie de liaison excitonique. Donc
les différentes estimations de A sont compatibles si sous forte excitation, il est possible
de réduire d’un facteur 4 l’énergie de liaison. Pour estimer la vraisemblance de cette
diminution, comparons cette valeur à celle issue d’un calcul ab initio dans le cas d’un
dopage par des trous [88]. Pour une densité de trous de 600 µm−1, l’énergie de liaison
est réduite d’un facteur 4. Nous avons estimé la densité maximale d’excitons à plusieurs
centaines par micron, soit du même ordre de grandeur que la densité de trou prise en
compte dans ces calculs de Spataru. Ainsi, une réduction d’un facteur 4 de l’énergie de
liaison due à l’écrantage des interactions coulombiennes est vraisemblable et permet de
réconcilier les estimations expérimentales et théoriques du coefficient Auger.

En conclusion, la bonne reproduction de l’allure de la courbe expérimentale ainsi
qu’un ordre de grandeur du coefficient Auger compatible avec les estimations théoriques
et d’autres estimations expérimentales permet d’envisager que l’annihilation exciton-
exciton est le phénomène expliquant la saturation de l’absorption transitoire des na-
notubes sous forte excitation. La comparaison des valeurs expérimentales et théoriques
suggère que l’écrantage des interactions coulombiennes par les paires électron-trou est
un paramètre à prendre en compte en vue d’une analyse plus avancée de la limitation
du nombre d’excitons dans les nanotubes de carbone.

Bilan de la saturation

L’analyse spectrale de l’absorption transitoire par la méthode des moments permet
pour la première fois d’étudier la densité de saturation de la force d’oscillateur des na-
notubes de carbone. L’analyse de l’absorption transitoire en fonction de l’intensité de
saturation montre que le remplissage de bande n’est pas le seul effet limitant le nombre
d’excitons dans les nanotubes. L’annihilation exciton-exciton permet d’interpréter l’al-
lure de la courbe de saturation. Le coefficient Auger alors estimé est compatible avec
les estimations théoriques en prenant en compte l’écrantage des interactions coulom-
biennes.

4.4 Interactions intrasousbandes

La méthode des moments nous a permis d’extraire les dynamiques associées à trois
grandeurs décrivant les transitions excitoniques des nanotubes de manière phénoméno-
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logique : force d’oscillateur f , énergie moyenne E, largeur Γ. Dans cette partie, l’analyse
de ces résultats nous permettra de d’étudier les interactions entre excitons S11 dans les
nanotube de carbone. Nous commencerons par présenter quelques résultats significa-
tifs concernant l’étude de ces interactions dans des nanostructures bidimensionnelles à
partir de mesures similaires. Puis nous présenterons les résultats de notre étude sur les
interactions dans les nanotubes de carbone et les comparerons aux résultats théoriques
développés chapitre 2.

4.4.1 Contexte

Pour interpréter la réduction de force d’oscillateur ∆f , le décalage ∆E et l’élargis-
sement ∆Γ, nous allons nous appuyer sur des études portant sur les non-linéarités exci-
toniques dans les semi-conducteurs bidimensionnels. De nombreux groupes ont mesuré
des spectres d’absorption transitoire de simples ou multi-puits quantiques [103,134,139,
140]. Présentons un exemple représentatif de ces résultats. La figure 4.29 présente des
spectres d’absorption de puits quantiques pour différentes intensités d’excitation [103].
Ces spectres comprennent deux résonances, celle à plus basse énergie correspond à
l’exciton formé à partir du trou lourd (HH pour Heavy Hole), l’autre correspondant à
l’exciton formé à partir du trou léger (LH pour Light Hole). On note une similarité avec
le cas des nanotubes : ces spectres présentent aussi une réduction de force d’oscillateur
(∆f < 0), un décalage vers le bleu (∆E > 0) et un élargissement des raies excitoniques
sous excitation intense. La figure 4.29b montre que ces variations sont de même signe
que dans le cas des nanotubes et que ∆E et ∆f sont proportionnels dans ce régime
d’excitation.

Figure 4.29 – Spectre d’absorption de puits quantiques à l’équilibre (ligne continue)
et sous deux puissances d’excitation différentes (tirets courts et longs). Représentation
du décalage de la transition excitonique ∆E/Eb en fonction de la variation relative de
force d’oscillateur −∆f/f0, tiré de [103].

Dans le même temps, plusieurs équipes ont modélisé l’influence de la présence d’ex-
citons dans un système bidimensionnel sur la force d’oscillateur, l’énergie et la largeur
de la transition excitonique effectivement peuplée [23, 24, 97]. Les interactions intra-
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sousbandes entre excitons permettent d’expliquer ces différents effets. Un des résultats
est le fait que dans le cas des premières résonances excitoniques HH et LH, l’écrantage
des interactions (responsable d’un décalage vers le rouge du gap en l’absence d’autres
effets) ne suffit pas à compenser le décalage vers le bleu des transitions excitoniques
sous l’effet des interactions entre charges constituant les excitons.

Cas des nanotubes de carbone

Peu d’études expérimentales ont relié le spectre d’absorption hors-équilibre des na-
notubes de carbone aux interactions intrasousbandes entre excitons. Nguyen et al. ont
étudié la réponse optique non-linéaire de la transition S11 par spectroscopie de satura-
tion en régime permanent [22]. Une réduction de force d’oscillateur et un élargissement
de la transition ont été observés, en accord avec l’adaptation au cas unidimension-
nel des calculs développés pour les systèmes bidimensionnels. Ces données n’ont pas
permis d’observer de décalage, pourtant censé être du même ordre de grandeur que
l’élargissement (voir section 2.2). L’encombrement spectral dû aux nombreuses espèces
chirales de l’échantillon a vraisemblablement masqué la signature de ce décalage. Dans
ce contexte, la qualité du tri de nos échantillons nous permet d’observer un décalage
spectral dans les spectres d’absorption transitoire.

En ce qui concerne les études théoriques, citons par exemple une équipe ayant
développé un calcul plus avancé que le calcul de Nguyen et al. qui négligeait notamment
l’écrantage. Spataru et Léonard ont étudié les conséquences du dopage sur le spectre
d’absorption des nanotubes de carbone [88]. Le résultat principal est que le dopage par
des porteurs libres conduit à une réduction de l’énergie du gap, résultat attendu, mais
que cette réduction ne suffit pas à compenser totalement l’augmentation de l’énergie des
niveaux excitoniques. Ces calculs montrent que l’énergie des transitions excitoniques S11
et S22 est augmentée en cas de dopage à une densité de trous très élevée de 0, 6 nm−1.
La question se pose alors du sens de variation des transitions excitoniques en fonction
de la densité d’excitons, cadre de l’étude qui suit.

4.4.2 Limite aux faibles densités

En présence d’une densité de population transitoire n(t) dans la bande S11, les pa-
ramètres ∆f , ∆E et ∆Γ sont des fonctions de n(t). Mais leur dépendance en densité
n’est pas a priori linéaire, sauf vraisemblablement dans la limite des densités excito-
niques faibles. Une manière simple de comparer la relaxation des différents paramètres,
sans connaître précisément la densité n, est de représenter un paramètre en fonction
d’un autre. Comme la variation de force d’oscillateur de S11 est une image directe de
sa densité de population n(t) (du fait du remplissage d’espace des phases), nous pré-
senterons les différents paramètres en fonction de ∆f/f0. De plus, ∆f est le paramètre
le plus fiable car il correspond à l’ordre le plus bas de la méthode des moments.

Présentation de la démarche

Détaillons la démarche sur la figure 4.30 représentant le décalage spectral de la
transition S11 en fonction de sa variation de force d’oscillateur dans le cas d’une pompe
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accordée sur S22, de flux 2, 3.1013 photons.cm−2. Rappelons que pour compenser préci-
sément le chirp, une interpolation des dynamiques en pas de 10 fs a été effectuée (voir
section 3.3.1). Les dynamiques obtenues par intégration spectrale présentent donc aussi
un pas de 10 fs. Pour information, une représentation des pas de temps associés aux
données brutes a été superposée à cette courbe (pas de 50 fs jusqu’à environ 3 ps, puis
pas de 500 fs). Le retard τ = 0 est défini comme le retard correspondant au maximum
de la réponse instrumentale. Aux retards négatifs, la courbe évolue au voisinage du
point (∆f/f0, ∆E)=(0,0) correspondant au système avant l’interaction avec la pompe.
Puis dans un intervalle de l’ordre de 0,4 ps (correspondant à la durée de la corrélation
croisée des impulsions pompe et sonde), la courbe se dirige rapidement vers le point
d’amplitude maximum (−0, 026, 0,6 meV). Après cette interaction, les deux paramètres
relaxent vers l’équilibre de plus en plus lentement.
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Figure 4.30 – Évolution pour la transition S11 de la variation d’énergie ∆E en fonction
de la variation de force d’oscillateur ∆f/f0 dans le cas d’une excitation sur S22 (courbe
orange). Asymptote à cette courbe aux temps longs d’équation ∆E(meV) = −33.∆f/f0
(tirets bleus). Le symboles noirs représentent le pas en retard pompe-sonde des données
brutes.

La partie de la courbe correspondant à l’interaction avec l’impulsion pompe est
sujette à caution du fait de la procédure de traitement des données. Ces données sont
obtenues en intégrant les SAT à un retard fixé, mais celui-ci est entaché d’une incerti-
tude. En effet, le pas minimal entre les points expérimentaux est de 0,05 ps. De plus, la
procédure de compensation de vitesse de groupe du faisceau sonde induit une incerti-
tude de l’ordre de quelques dizaines de femtosecondes sur ce retard (voir section 3.3.1).
Au voisinage du retard nul, l’absorption transitoire varie d’environ 25% pour une va-
riation de retard de 50 fs, ce qui donne une évaluation de l’incertitude. En revanche,
cette variation est négligeable devant le bruit pour des retards supérieurs à 1 ps. Notons
aussi que la relaxation des excitons dans S11 et leur thermalisation sont plus rapides
que la durée de la corrélation des impulsions, ces processus sont donc achevés pour des
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retards supérieurs à 1 ps. Nous nous concentrerons donc sur ce domaine temporel.
Finalement, remarquons que pour des retards suffisamment grands la courbe semble

avoir une droite pour asymptote (tirets bleus). Cette proportionnalité entre la variation
de force d’oscillateur et le décalage spectral suggère donc que dans ce régime ces deux
paramètres sont aussi proportionnels au taux d’occupation des bandes de la transition
S11.

Résultats

Appliquons la représentation de la figure 4.30 aux données correspondant aux diffé-
rentes puissances d’excitation et aux différentes énergies de photon pompe (résonances
S11 et S22, et hors résonance). Pour plus de clarté, la figure 4.31 présente ces résul-
tats seulement pour des retards supérieurs à environ 1 ps. Les courbes en noir/gris
correspondent à des excitations de S11, celles en rouge/orange à des excitation de S22
et la courbe violette à une excitation à haute énergie. Le principal enseignement est
que le décalage spectral est positif à tout retard quelle que soit l’excitation (énergie de
photon, intensité). Pour des retards suffisamment longs, remarquons que chaque courbe
tend vers la même asymptote. La nature de l’excitation n’a donc pas d’influence sur le
rapport entre variation de force d’oscillateur et décalage spectral aux temps longs.
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Figure 4.31 – Évolution pour la transition S11 de la variation d’énergie ∆E en fonc-
tion de la variation de force d’oscillateur ∆f/f0 pour différentes excitations : S11 à
2, 0.1013 cm−2 (noir), 3, 2.1014 cm−2 (gris foncé) et 1, 6.1015 cm−2 (gris clair) ; S22 à
2, 3.1013 cm−2 (orange) et 2, 1.1014 cm−2 (rouge) ; et ~ωp = 2, 774 eV à 1, 5.1014 cm−2.
Asymptote à ces courbes aux temps longs (tirets bleus). La figure (a) est un détail de
la figure (b).

Représentons de la même manière l’influence de la population excitonique sur l’élar-
gissement de la transition S11. La figure 4.32 présente cet élargissement en fonction de
la réduction de force d’oscillateur pour des retards supérieurs à 1 ps pour différentes
excitations. L’évolution de la largeur est similaire à l’évolution de l’énergie présentée
précédemment. Après un retard pompe-sonde de l’ordre de quelques picosecondes, les
différentes courbes tendent vers une asymptote (tirets bleus). La qualité du suivi de
l’asymptote est légèrement moins satisfaisant que dans le cas du décalage spectral (fi-
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gure 4.31). Cela s’explique par le fait que la méthode des moments est moins précise
pour extraire l’élargissement, moment d’ordre supérieur au décalage (voir section 3.3.4).
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Figure 4.32 – Évolution pour la transition S11 de l’élargissement ∆Γ en fonction de
la variation de force d’oscillateur ∆f/f0 pour les mêmes excitations que la figure 4.31.
Asymptote à ces courbes aux temps longs (tirets bleus). La figure (a) est un détail de
la figure (b).

Présentons pour finir les valeurs des pentes des asymptotes. Les incertitudes sont
estimées à partir des graphes présentés plus haut, elles ne prennent donc pas en compte
les incertitudes intrinsèques à la procédure d’extraction des différentes grandeurs à
partir des spectres. Ces valeurs sont :

∆E(meV) = −(33± 5) · ∆f
f0

(4.18)

∆Γ(meV) = −(19± 4) · ∆f
f0

(4.19)

Dans le but de présenter des grandeurs adimensionnées, il faut choisir un paramètre
pertinent homogène à une énergie. Comme l’origine du décalage et de l’élargissement
réside dans les interactions coulombiennes, l’énergie de liaison de l’exciton, directement
liée à l’intensité des interactions, est un choix naturel. En prenant une valeur d’énergie
de liaison de Eb = 350 meV [65], on obtient les coefficients suivants :

∆E
Eb

= −(9, 5± 1, 5) · 10−2 · ∆f
f0

(4.20)

∆Γ
Eb

= −(5, 5± 1) · 10−2 · ∆f
f0

(4.21)

4.4.3 Comparaison avec la modélisation

Comparons nos résultats expérimentaux avec les résultats théoriques développés
chapitre 2. La modélisation des interactions par une théorie de champ moyen avait
fourni des expressions de la variations de force d’oscillateur, du décalage et de l’élargis-
sement au premier ordre en densité excitonique n (sans prendre en compte l’écrantage
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des interactions par les excitons). Comme il est délicat de déterminer avec précision
cette densité, la comparaison sera effectuée dans un premier temps à l’aide du rapport
adimensionné entre ∆E/Eb et ∆f/f0 et celui entre ∆Γ/Eb et ∆f/f0. Ces rapports ne
dépendent pas de la densité dans le régime linéaire.

Le tableau 4.1 compare nos observations expérimentales dans le cas des nanotubes
et les résultats de notre adaptation à 1D des calculs de Schmitt-Rink et al. Les ré-
sultats dans le cas de puits quantiques sont aussi donnés par comparaison. Précisons
l’origine des résultats présentés dans le cas bidimensionnel. Expérimentalement, le rap-
port entre ∆E/Eb et ∆f/f0 diminue drastiquement avec la largeur des puits. Par
exemple Schlaad et al. ont observé que le décalage spectral était négligeable pour des
largeurs de 19 nm [184], comme dans le cas tridimensionnel où l’écrantage compense les
interactions directes et d’échange. Pour la comparaison avec nos résultats, les valeurs
expérimentales proposées sont celles pour les puits quantiques (simples ou multiples)
les plus étroits qui se rapprochent le plus d’un système 2D idéal (de l’ordre de 4 nm
de largeur). L’évolution de la largeur dans le régime linéaire en densité est donnée par
exemple par les références [96, 132]. En ce qui concerne les résultats de travaux théo-
riques, les estimations de ∆f et ∆E sont issues des travaux de Schmitt-Rink et al. [23],
celle de l’élargissement est issue du régime linéaire de la figure 4 de la référence [24].

1D 2D

expérience modélisation expérience modélisation

(section 4.4.2) (chapitre 2.2) [96,103,132,184] [23,24]

∆E/Eb
∆f/f0

−0, 094± 0, 014 −0, 4 −1 à −0, 7 ' −0, 46

∆Γ/Eb
∆f/f0

−0, 054± 0, 01 −2, 3 ' −0, 2 ' −5

Table 4.1 – Comparaison de de nos résultats expérimentaux et théoriques avec le cas
bidimensionnel.

L’expérience montre un décalage vers le bleu ∆Eexp > 0 et un élargissement
∆Γexp > 0 de la transition S11 pour toute excitation et pour tout retard pompe-sonde,
c’est-à-dire pour une large gamme de densités allant de quelques excitons par micron
à quelques centaines par micron. Qualitativement, nos résultats expérimentaux sont
donc an accord avec nos résultats théoriques prédisant le signe de ces variations. Quan-
titativement, dans le cas du rapport entre décalage et force d’oscillateur, nos valeurs
théoriques sont quatre fois plus importantes que les valeurs expérimentales. Nous al-
lons voir que l’écrantage transitoire des interactions par les paires électron-trou permet
d’interpréter cette différence.

Commençons par exprimer le décalage expérimental de la transition excitonique en
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fonction de différentes contributions :

∆Eexp = δE + ∆Eécr (4.22)
avec ∆Eécr = ∆Erenorm −∆Eb (4.23)

où δE est le décalage dû à l’interaction d’échange en l’absence d’écrantage, positif dans
le cadre de notre modélisation (voir section 2.2). L’écrantage des interactions par les
paires électron-trou réduit l’amplitude des corrections au spectre d’absorption linéaire
dues aux effets à N corps (l’énergie de liaison Eb et l’énergie de renormalisation du
gap Erenorm, voir section 1.2.2). Comme la renormalisation du gap est d’amplitude plus
importante que l’énergie de liaison, un écrantage des interactions conduit à un décalage
vers le rouge de la transition en l’absence d’autres effets : ∆Erenorm < ∆Eb < 0 donc
∆Eécr < 0. Ainsi, trouver ∆Eexp < δE était attendu. Plus précisément, nos résultats
expérimentaux et théoriques donnent ∆Eexp ' δE/4, d’où ∆Eécr ' −3.∆Eexp.

Nous allons maintenant déduire une estimation de la variation d’énergie de liaison
à partir de cette valeur de ∆Eécr. À partir de lois d’échelle reliant Erenorm et Eb à la
constante diélectrique ε proposées par Perebeinos et al. [68], il est possible de relier
une variation de constante diélectrique ∆ε à ∆Eécr [185]. Par exemple sous forte exci-
tation et à retard pompe-sonde court, le décalage maximal de la transition que nous
avons observé, ∆Eexp = 15 meV, conduit à ∆ε/ε = 0, 4. Les lois d’échelle permettent
alors d’estimer la variation de chaque composante. Dans le cas de l’énergie de liaison,
∆Eb/Eb = −0, 4, soit ∆Eb = 130 meV pour Eb = 350 meV. La variation d’énergie de
liaison est donc bien plus élevée que le décalage de la transition. Ainsi, la variation
d’énergie de liaison et d’énergie de renormalisation du gap peuvent être notables, mais
comme elles se compensent partiellement, le décalage global peut être d’amplitude 10
fois plus faible que chacune des variations. Notons que cette réduction notable de Eb
sous forte excitation est compatible avec l’interprétation de la faible valeur des mesures
de coefficient Auger par spectroscopie pompe-sonde par comparaison avec les estima-
tions théoriques (voir section 4.3.3). Nous avions remarqué que les valeurs théoriques
et expérimentales de ce coefficient étaient réconciliées en considérant une diminution
notable de l’énergie de liaison sous forte excitation. Par ailleurs, le résultat d’un calcul
de l’influence du dopage des nanotubes sur le spectre d’absorption de nanotube par
Spataru et al. est présenté figure 4.33. Dans le cas d’un dopage à une densité de trous
de 600 µm−1 (comparable à notre densité excitonique maximale d’environ 200 µm−1),
la transition excitonique est décalée vers les hautes énergie de 10 meV, valeur faible
devant la variation d’énergie de liaison de 600 meV (soit une réduction d’un facteur 4)
et le décalage vers les basses énergies du gap de 450 meV [88].

Pour conclure sur ce point, l’observation d’un décalage positif indique que l’écran-
tage transitoire des interactions par les excitons est insuffisant pour compenser tota-
lement le décalage dû aux interactions d’échange de fermions entre excitons. De plus,
l’écart entre nos valeurs expérimentales et théoriques est compatible avec une réduction
notable de l’énergie de liaison, indiquant un écrantage partiel des interactions coulom-
biennes.

L’écart entre théorie et expérience est bien plus important dans le cas de l’élargis-
sement que dans le cas du décalage. Remarquons qu’il en est de même dans le cas des
puits quantiques. La théorie développée pour calculer l’élargissement donne systéma-
tiquement une estimation trop importante, que ce soit dans le cas 2D ou le cas 1D.
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Figure 4.33 – Influence d’un dopage par une densité linéique de trous de 600 µm−1

sur le spectre d’absorption d’un nanotube (10,0) dans le vide. Figure adapté de [88].

Cette observation est compatible avec le fait que ce calcul néglige aussi l’écrantage par
les porteurs hors-équilibre [24].

Étudions maintenant l’influence de la dimensionnalité. D’un point de vue expéri-
mental, le rapport impliquant le décalage spectral dans les puits quantiques voit son
amplitude augmenter quand on réduit la largeur du puits, donc quand la dimension-
nalité est réduite de 3D à 2D [184]. Il est donc remarquable que dans un objet qua-
siment 1D tel qu’un nanotube, ce rapport soit environ dix fois plus faible que dans
les puits quantiques. Ce résultat apparemment contre-intuitif trouve son origine dans
la compétition entre phénomènes antagonistes déterminant le signe du décalage spec-
tral. Pris individuellement, les différents phénomènes impliquant des effets coulombiens
sont d’amplitude bien plus importante dans le cas des nanotubes de carbone que dans
les systèmes bidimensionnels, par exemple, la renormalisation du gap est un ordre de
grandeur plus importante dans le cas des nanotubes [88]. Mais notre étude montre
que la résultante de ces phénomènes antagonistes n’est pas nécessairement d’amplitude
importante.

Pour approfondir cette étude, une collaboration avec le groupe d’Ermin Malic de la
Technische Universität de Berlin, spécialisé dans la modélisation des propriétés optiques
des nanostructures carbonées, est en cours pour modéliser de manière plus avancée les
propriétés optiques hors-équilibre des nanotubes, en particulier l’influence de l’écran-
tage.

4.5 Interactions intersousbandes

Les interactions entre porteurs hors-équilibre ne se limitent pas au cas où les par-
ticules sont dans la même sousbande. Différentes études expérimentales [184, 186, 187]
et théoriques [188, 189] ont déjà été menées sur les interactions intersousbandes dans
le cas de structures bidimensionnelles. Mais les résonances excitoniques excitées sont
partiellement masquées par le continuum des bandes inférieures dans ces structures.

Dans ce cadre, les nanotubes de carbone sont un matériau de choix. En effet, leurs
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spectres d’absorption présentent plusieurs transitions excitoniques accentuées d’ordre
supérieur (S22, S33, etc), même à température ambiante, au contraire des puits quan-
tiques. Les travaux de Spataru et Léonard ont montré que les interactions entre charges
libres et excitons conduisent à un décalage notable de l’ensemble des transitions exci-
toniques, que les états électroniques associés soient vides ou peuplés [88]. Nous avons
par ailleurs développé un calcul présenté chapitre 2 montrant que les interactions intra
et intersousbandes doivent conduire à des effets d’amplitudes similaires.

Dans cette section, nous commencerons par présenter plusieurs résultats concernant
l’influence du peuplement d’une bande sur les transitions excitoniques d’énergie plus
élevée dans le cas des systèmes bidimensionnels et des nanotubes. Puis nous présente-
rons les résultats de notre étude sur les interactions intrasousbandes dans les nanotubes
obtenus à partir de l’analyse des spectres d’absorption transitoire par la méthode des
moments. L’accordabilité de notre dispositif expérimental permet notamment de pom-
per la transition S11 et de sonder la transition S22, non peuplée (voir partie 4.1.3).
Sonder la transition S22 permet de s’affranchir de la contribution de réduction de force
d’oscillateur et de discerner plus efficacement les contributions du décalage et de l’élar-
gissement sous l’influence des interactions intersousbandes avec les excitons S11. Ces
résultats seront comparés aux résultats théoriques développés chapitre 2 ainsi qu’aux
résultats théoriques et expérimentaux concernant les structures bidimensionnelles.

4.5.1 Contexte

Cas des structures bidimensionnelles

Des études expérimentales [184, 186, 187] et théoriques [188, 189] ont déjà été me-
nées sur les interactions intersousbandes dans le cas de structures bidimensionnelles.
Ces études ont principalement porté sur l’influence de porteurs libres dans la première
sousbande, notée n1, sur la renormalisation du gap des autres sousbandes. La figure 4.34
présente par exemple les résultats d’un calcul de Ell et al. concernant le décalage des
deux premières transitions électron-trou lourd, notés ∆Eg1 et ∆Eg2 [188]. Ce calcul prend
notamment en compte l’écrantage par les porteurs. Chaque gap voit son énergie dimi-
nuer en présence de porteurs (red shift). Cela suggère que l’écrantage des interactions
est dans ce cas l’effet dominant. Pour des densités électroniques suffisamment faibles
pour ne peupler que l’état excité le plus bas (dans ce calcul n1 < 1012 cm−2), le rapport
entre la renormalisation des gaps est ∆Eg2/∆E

g
1 ' 0, 7. Ainsi, l’énergie de la sousbande

vide varie presque autant que celle de la sousbande effectivement peuplée. Les autres
études évoquées donnent des décalages de même signe et des rapports similaires.

En revanche, l’influence de la population de la première sousbande sur les résonances
excitoniques (et non plus le gap entre bandes de porteurs libres) des sousbandes plus
énergétiques semble moins bien documentée. Une des raisons est que ces résonances
sont difficilement détectables dans le spectre d’absorption de puits quantiques. Mais en
comparant différents résultats de Schlaad et al. nous pouvons estimer le décalage des
transitions excitoniques associées aux sousbandes de haute énergie [184]. L’amplitude de
ce décalage est alors du même ordre de grandeur pour chacune des transitions. Mais les
signes de ces variations sont différents : la transition excitonique peuplée (la plus basse
en énergie) voit son énergie augmenter (comme déjà évoqué section 4.4) tandis que les
transitions plus énergétiques voient leur énergie diminuer. Par ailleurs, Wake et al. ont
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Figure 4.34 – Calculs (lignes) et mesures (symboles) du déplacement du gap de la
première (∆Eg1) et de la deuxième sousbande (∆Eg2) en fonction de la population élec-
tronique de la première sousbande pour un puits quantique, d’après [188]. Les points
expérimentaux sont issus de la référence [186].

montré que le signe du décalage était sensible à plusieurs paramètres comme la tem-
pérature ou l’énergie d’excitation [190]. Cette observation illustre la compétition entre
les différents effets responsables du décalage qui se compensent partiellement. Ainsi,
ces résultats démontrent l’influence notable des interactions intersousbandes dans ces
structures dont les conséquences sont d’amplitude comparable à celles des interactions
intrasousbandes mais dont le sens de variation est difficilement prévisible.

Ces des nanotubes de carbone

Bien que les nanotubes de carbone présentent des effets coulombiens exaltés condui-
sant à des transitions excitoniques accentuées, peu d’études ont porté sur la déformation
des raies excitoniques d’ordre supérieur. Rappelons l’étude théorique de Spataru et Léo-
nard déjà évoquée dans la section consacrée aux interactions intrasousbandes [88]. Le
résultat principal est que le dopage par des porteurs libres conduit globalement à une
augmentation similaire de l’énergie des transitions excitoniques S11 et S22. L’analyse de
ces effets en présence d’excitons, et non de porteurs libres, n’est pas présentée, vraisem-
blablement car la prise en compte d’un peuplement des états excitoniques augmente la
difficulté du calcul.

En ce qui concerne les travaux expérimentaux, une seule équipe a analysé les spectres
d’absorption transitoire de S22 de nanotubes pompés sur S11 à l’aide d’une approche
phénoménologique analogue à la nôtre : réduction de force d’oscillateur, décalage et
élargissement [21]. L’analyse des SAT a été effectuée à l’aide d’un ajustement multi-
pics (par des fonctions de Voigt) du spectre d’absorption linéaire rendant l’analyse
plus dépendante du modèle (voir la discussion section 3.3.2). La figure 4.35 présente
le spectre d’absorption transitoire au voisinage de S22 à différents retards, ainsi que
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la dynamique de relaxation du décalage pour différentes puissances d’excitation. Nous
ne reproduisons pas leurs résultats concernant la réduction de force d’oscillateur (re-
laxation en moins d’une picoseconde, compatible avec nos résultats de la section 4.1.3)
et d’élargissement (toujours positif). Notons qu’une asymétrie due à un décalage de la
transition est beaucoup moins visible sur ces spectres que dans nos mesures du fait des
multiples chiralités présentes dans l’échantillon (voir figure 4.36b).

(a)

(b)

Figure 4.35 – (a) Spectre d’absorbance et spectres d’absorption transitoire au voisi-
nage des transitions S22 pour la même intensité d’excitation à différents retards, issu
de [21]. (b) Dynamique de relaxation du décalage spectral déduit des spectres transi-
toires présentés en (a) pour différentes intensités d’excitation. Le décalage est positif
pour des retards inférieurs à 2 ps puis devient négatif.

Le résultat donné par leur procédure est que pour toute puissance d’excitation, la
transition S22 présente un décalage vers le bleu jusqu’à 2 ps puis ce décalage change
de signe. Le blue shift est interprété, comme dans ce manuscrit de thèse, par les effets
coulombiens. La relaxation rapide de ce décalage a amené les auteurs à le lier à la
présence d’excitons S22 relaxant rapidement vers S11. Or, comme nous l’avons exposé
au long de cette section, de nombreux travaux expérimentaux et théoriques sur les puits
quantiques ou les nanotubes de carbone montrent que les effets intersousbandes sont
du même ordre de grandeur que les effets intrasousbandes. La relaxation des excitons
S22 vers S11 ne peut donc pas expliquer la chute rapide de l’amplitude de ce décalage.
L’interprétation par cette équipe du décalage vers le rouge et de l’élargissement ne fait
pas intervenir les interactions coulombiennes mais le couplage excitons-phonons.

4.5.2 Comparaison des effets intra et intersousbandes

Comme dans le cas de l’analyse de la transition S11, les spectres d’absorption transi-
toire des nanotubes de carbone nous permettent de comparer les décalage des transitions
S11 et S22.
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La figure 4.36a présente les résultats de la procédure d’intégrations spectrale dans
le cas d’une pompe sur S11 à 3, 2.1014 photons.cm−2. Le décalage et la variation de
largeur sont positifs pour tout retard pompe-sonde. Aux faibles retards, le décalage
spectral est légèrement plus important que l’élargissement, la différence se réduisant au
cours du temps. Ce résultat est en accord avec l’observation de l’évolution des SAT.
La figure 4.36b présente les SAT correspondants, normalisés pour évaluer l’évolution
de leur allure. Les retards sont compris entre 1 et 30 ps avec un pas de 1 ps. Aux
faibles retards, l’amplitude de la bande de photoabsorption à basse énergie est plus
faible que celle à haute énergie. Cette asymétrie est caractéristique d’un décalage vers
le bleu de la transition. Puis cette asymétrie se résorbe pour des retards pompe-sonde
croissant, notons qu’elle est encore notable pour un retard pompe-sonde de 10 ps. Ainsi,
la contribution du décalage semble bien voir son importance relative à l’élargissement
diminuer dans les premières picosecondes puis ces deux contributions présentent ensuite
la même dynamique de relaxation.
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Figure 4.36 – (a) Dynamique de ∆f/f0, ∆E/Γ0 et ∆Γ/Γ0 pour la transition S22
pour une pompe accordée sur S11. (b) Spectres d’absorption transitoire normalisés
correspondants, le pas entre deux spectres est de 1 ps.

Cette observation est en désaccord avec les résultats de Koyama et al. présentés
dans la section précédente [21]. Ces auteurs ont notamment déduit de l’analyse de leurs
spectres transitoires que pour des retards pompe-sonde supérieurs à 2 ps, la transition
S22 de l’espèce (6,5) présentait un décalage vers le rouge. L’origine la plus vraisemblable
de cette contradiction réside dans les différents échantillons utilisés. L’enrichissement
de notre solution en espèce (6,5) est de meilleure qualité (voir le spectre d’absorption
complet de leur échantillon [21]), ce qui conduit à un encombrement spectral réduit. Les
échantillons de Koyama et al. contiennent plus d’espèces chirales minoritaires, masquant
les déformations de S22 des (6,5), espèce majoritairement excitée. D’ailleurs, l’asymétrie
caractéristique d’un décalage est nettement plus visible dans les SAT présentés dans ce
manuscrit. Ainsi, la qualité de nos échantillons permet de présenter pour la première
fois une étude précise du décalage de la transition S22 des nanotubes de carbone.
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Résultats

Présentons les résultats concernant l’évolution de la transition S22 pour différentes
excitations. D’après la figure 4.36a, le décalage et l’élargissement sont de même am-
plitude après quelques picosecondes. Nous allons donc dans la suite de cette partie
consacrée à cette gamme de retards nous concentrer principalement sur l’évolution du
décalage spectral. Dans le but de comparer l’intensité des interactions intra et inter-
sousbandes, nous présenterons les résultats sous la forme suivante : ∆ES22 en fonction
de ∆ES11 . Cette dernière grandeur est facilement reliée à la force d’oscillateur de S11
à l’aide de la relation 4.20.

La figure 4.37 présente l’évolution du décalage spectral de la transition S22 en fonc-
tion de celui de la transition S11 pour différentes énergies de photon pompe et différentes
intensités d’excitation. Les principaux enseignements apportés sont les mêmes que dans
l’étude du décalage de la transition S11 : le décalage est toujours positif, et pour des
retards suffisamment longs, chaque courbe tend vers une même asymptote. La courbe
rouge, correspondant à une excitation intense de S22, est plus éloignée de l’asymptote
que les autres pour des retards inférieurs à 10 ps, mais l’asymptote est finalement ap-
prochée. Cet écart n’est pas significatif dans la mesure où cette courbe est la plus sujette
à caution : en configuration pompe-sonde dégénérée sous excitation intense, la diffusion
de pompe dans la direction de collection de la sonde rend la mesure moins fiable.

Finalement, observer le même comportement quelle que soit l’excitation est com-
patible avec notre description de la relaxation des excitons dans les nanotubes : en
moins de quelques picosecondes, seul l’état S11 est peuplé quelle que soit la nature de
l’excitation.
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Figure 4.37 – Évolution pour la transition S22 de la variation d’énergie ∆ES22 en fonc-
tion de ∆ES11 pour différentes excitations : S11 à 2, 0.1013 cm−2 (noir), 3, 2.1014 cm−2

(gris foncé) et 1, 6.1015 cm−2 (gris clair) ; S22 à 2, 3.1013 cm−2 (orange) et 2, 1.1014 cm−2

(rouge) ; et ~ωp = 2, 774 eV à 1, 5.1014 cm−2. Asymptote à ces courbes aux temps longs
(tirets bleus). La figure (a) est un détail de la figure (b).

La figure 4.37 permet ainsi d’obtenir une relation entre le décalage de la transition
S22 en fonction de celui de la transition S11. À l’aide de la relation 4.20, nous pouvons
aussi déduire une autre relation exprimant ∆ES22 en fonction de la réduction de force
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d’oscillateur de S11 :

∆ES22 = 0, 60± 0, 05 ·∆ES11 (4.24)

∆ES22(meV) = −(20± 3) · ∆f
f0

∣∣∣∣S11

(4.25)

Pour finir, présentons la comparaison de l’élargissement des transitions sous l’effet
des interactions intra et intersousbandes. La figure 4.38 présent l’élargissement de la
transition S22 en fonction de celui de S11 pour des retards pompe sonde supérieurs à
une picoseconde. Là encore, on observe un comportement similaire aux temps longs
relativement bien approché par une asymptote linéaire. La pente de cette asymptote
quantifie le rapport entre l’élargissement dû aux interactions intra et intersousbandes :

∆ΓS22 = 0, 9± 0, 1 ·∆ΓS11 (4.26)
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Figure 4.38 – Évolution pour la transition S22 de l’élargissement ∆ΓS22 en fonction
de ∆ΓS11 pour différentes excitations : S11 à 2, 0.1013 cm−2 (noir), 3, 2.1014 cm−2 (gris
foncé) et 1, 6.1015 cm−2 (gris clair) ; S22 à 2, 3.1013 cm−2 (orange) et 2, 1.1014 cm−2

(rouge) ; et ~ωp = 2, 774 eV à 1, 5.1014 cm−2. Asymptote à ces courbes aux temps longs
(tirets bleus).

4.5.3 Discussion

La présence d’exciton S11 dans le nanotube induit donc un décalage de la transition
S22 du même ordre de grandeur et de même signe que celui de la transition effectivement
peuplée. Ainsi, peupler une seule bande conduit à un décalage quasiment uniforme de
l’ensemble de la structure de bandes. De même, l’élargissement des transitions S11 et
S22 dus aux excitons S11 sont de mêmes amplitudes. Ces résultats démontrent donc
que dans les nanotubes de carbone, les interactions intersousbandes conduisent à des
effets similaires aux interactions intrasousbandes.
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Ces observations expérimentales sont en accord avec notre modélisation au premier
ordre en densité développée section 2.2. Premièrement, le signe prédit par la théorie
est vérifié : le décalage de la transition non peuplée est aussi positif. Ainsi, l’écrantage
par les excitons S11 ne suffit pas à compenser le décalage vers le bleu dû à l’interaction
coulombienne et au principe de Pauli, comme dans le cas du décalage de S11. Deuxiè-
mement, l’accord entre expérience et théorie est quantitativement satisfaisant. Nous
mesurons un rapport entre décalage de S22 et S11 de 0,6, du même ordre de grandeur
que la théorie prédisant un rapport de 1. Malgré sa simplicité, notre modélisation pré-
dit le bon ordre de grandeur de ce rapport. Cela montre que l’écrantage par les paires
électron-trou (non pris en compte dans notre calcul) et de la modélisation de l’interac-
tion (simplifiée en interaction de contact dans notre calcul) n’a que très peu d’influence
sur le rapport entre les effets intra et intersousbandes.

Nos résultats sont aussi compatibles avec les résultats théoriques de Spataru et
Léonard prédisant un décalage vers le bleu de même amplitude des transitions S11 et S22
lors d’un dopage en trous de la première bande de valence [88]. Ainsi, l’ensemble des ces
résultats expérimentaux et théoriques suggèrent qu’une distribution électronique hors-
équilibre conduit à un décalage vers le bleu de l’ensemble des transitions excitoniques,
que cette distribution électronique soit due à un dopage par des charges libres ou à une
population excitonique. Le signe de ce décalage indique que l’écrantage ne suffit pas à
compenser les interactions d’échange de fermions entre excitons menant à un décalage
vers le bleu.

Pour finir, notre étude met en lumière une différence de comportement entre les na-
notubes et les structures bidimensionnelles où un décalage vers le rouge des transitions
excitoniques d’ordre supérieur a été observé [184]. L’écrantage plus important à 2D
qu’à 1D permet une compensation plus efficace du décalage dû à l’échange de fermions.

Conclusion

L’interprétation originale des spectres d’absorption transitoire des nanotubes de
carbone en termes de réduction de force d’oscillateur, décalage spectral et élargisse-
ment des transitions a permis d’étudier la dynamique de relaxation des excitons dans
ces structures ainsi que d’éclairer les interactions entre excitons. Cette interprétation
est possible grâce à la pureté spectrale de notre échantillon et à la grande accordabilité
en énergie de photon sonde et de photon pompe de notre dispositif. L’étude de la va-
riation de force d’oscillateur démontre que la population des niveaux excités retourne
en moins de 100 fs vers les bandes associées à la transition S11. La transition S22 n’est
pas peuplée au delà de la première picoseconde, la présence d’excitons S11 est donc
la cause de l’absorption transitoire de la transition S22. La dynamique de relaxation
des excitons S11 suit une loi de puissance compatible avec un processus d’annihilation
exciton-exciton limité par diffusion dans un système unidimensionnel. Une autre consé-
quence de l’annihilation exciton-exciton est la limitation du nombre d’excitons dans les
nanotubes. La réduction de force d’oscillateur obtenue par la méthode des moments
permet une estimation de la densité de saturation des nanotubes.

Pour finir, l’étude du décalage et de l’élargissement des transitions S11 et S22 a
permis de comparer expérimentalement pour la première fois l’importance relative des

144



INTRODUCTION

interactions intrasousbandes et intersousbandes dans les nanotubes de carbone. Ces
effets sont d’amplitude similaire dans les deux cas, en accord avec notre modèle simple
développé section 2.2, ainsi qu’avec des travaux théoriques plus avancés [88]. Le décalage
vers le bleu des transitions sous l’effet des interactions indique que l’écrantage par
les paires électron-trou ne compense jamais complètement les autres effets à N corps
augmentant l’énergie de la transition.
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Introduction

Les nanotubes de carbone présentent une mobilité électronique élevée ainsi qu’une
forte absorption optique ce qui les rend attractifs pour des applications en opto-électronique
à des échelles inférieures au micromètre [191]. Mais ces propriétés exceptionnelles sont
fortement altérées si l’environnement du nanotube n’est pas contrôlé [185, 192]. La
structure géométrique des nanotubes les rend en effet très sensibles à environnement
car tous les atomes qui les constituent sont en surface. Néanmoins, il est possible de
tirer parti de cette sensibilité à l’environnement en modifiant intentionnellement les
propriétés des nanotubes grâce à un traitement physico-chimique adéquat. Ces pro-
priétés peuvent notamment être modifiées par dopage [193], par liaison covalente avec
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une molécule organique [27], par remplissage de nanotubes par de petites molécules [28]
ou par confinement des phonons acoustiques par interaction avec un substrat [29].

Une utilisation potentielle des nanotubes de carbone fonctionnalisés est dans la
fabrication de cellules photovoltaïques hybrides. Le principe de fonctionnement d’une
cellule photovoltaïque se schématise en trois étapes successives : absorption d’un photon
et formation d’une paire électron-trou, séparation des charges, puis transport jusqu’à
des électrodes reliées à un circuit électrique extérieur. Dans les cellules traditionnelles,
toutes ces étapes sont réalisées à l’intérieur du même matériau (principalement du sili-
cium cristallin), la séparation de charges étant en général assurée par différents niveaux
de dopage de ce matériau. Mais une nouvelle architecture fut développée par Grätzel
en 1991 où différentes sous-structures assurent la collection de photons et le transport
de charges [32,33], comme dans le cas des systèmes naturels photosynthétiques. Parmi
les principaux avantages de ces cellules hybrides figurent l’utilisation de matériaux bon
marché et la possibilité d’élaborer des dispositifs flexibles. L’efficacité des cellules hy-
brides dépend fortement de la qualité du transfert d’énergie depuis les centres absorbant
vers les éléments conducteurs. Cette architecture des composés hybrides fait naturelle-
ment apparaître une interface entre ces deux sous-systèmes (une cellule Grätzel contient
même en pratique plusieurs interfaces). Des matériaux de grande surface spécifique (na-
noparticules ou milieu poreux) tapissés de molécules de type colorant permettent alors
d’obtenir une grande interface. Dans cette optique, les nanotubes de carbone sont un
choix intéressant d’élément conducteur grâce à leur excellente conductivité et leur très
grande surface spécifique. La possibilité d’élaborer une cellule photovoltaïque hybride
à base de nanotubes a déjà été démontrée, par exemple dans le cas d’une association
avec un polymère photosensible de la famille des polythiophènes [34].

La cinétique du transfert de charge(s) entre le colorant (donneur) et le matériau
conducteur (l’accepteur) joue un rôle crucial dans l’efficacité des cellules hybrides. Ce
transfert doit en effet être plus rapide que les autres voies de relaxation du colorant,
radiatives ou non-radiatives. Ce transfert doit également être irréversible, un retour
des charges transférées vers le donneur limiterait l’efficacité du processus. L’étude de
la dynamique du transfert à l’interface donneur-accepteur et la compréhension des
mécanismes sous-jacents forment alors un enjeu d’importance.

Le transfert depuis un colorant vers un nanotube peut prendre plusieurs formes selon
les structures électroniques des deux molécules. Dans un cas, le donneur ne cède qu’une
seule charge (électron ou trou) à l’accepteur ce qui permet la séparation de charges
dès le transfert. L’autre cas consiste en un transfert de la paire électron-trou qui sera
ensuite séparée à une autre interface. Ce dernier type de transfert est en général appelé
transfert d’énergie, par opposition au transfert de charge où une seul charge est cédée.
D’après Stranks et al., il est possible de passer d’un type de transfert à l’autre dans un
composé à base de nanotube et d’un oligomère photosensible en jouant sur la taille de ce
dernier [194]. Augmenter la longueur d’un oligomère conjugué accroît la délocalisation
des états électroniques, ce qui abaisse l’énergie de la LUMO et augmente celle de la
HOMO, rendant alors possible l’ajustement de l’énergie de ces niveaux par rapport à
celle des bandes du nanotube. Un empilement astucieux de différents polymères permet
aussi d’optimiser le transfert de charge [195].

Les porphyrines sont des molécules dont le système électronique aromatique conduit
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à une forte absorption dans le visible. Cette propriété leur permet de constituer la brique
élémentaire de la chlorophylle chargée de la collection de lumière dans le monde vivant
et d’avoir déjà été utilisées dans la production de cellules photovoltaïques hybrides [196].
Un composé photovoltaïque hybride à base de porphyrines et de nanotubes est donc
prometteur.

Ce chapitre est consacrée aux propriétés optiques non-linéaires des composés hy-
brides porphyrine/nanotube. Nous commencerons par une description des propriétés
des molécules de tétraphényle-porphyrine puis du processus de fonctionnalisation de
nanotubes développé par Cyrielle Roquelet au LPQM à l’ENS de Cachan [30,116]. Les
résultats de photoluminescence démontrant l’efficacité du transfert d’énergie dans ce
composé seront présentés [31]. Nous détaillerons ensuite l’étude de la dynamique de
ce transfert par spectroscopie pompe-sonde. L’accordabilité spectrale et temporelle de
notre dispositif permet d’une part d’exciter les nanotubes directement ou suivant la
nouvelle voie ouverte par la fonctionnalisation, et d’autre part de sonder les différentes
transitions du composé hybride dans le but de cerner les états électroniques impliqués
dans le transfert [35].

5.1 La molécule de tétraphényle-porphyrine

5.1.1 Les porphyrines

Les molécules de porphyrine partagent toutes le même cycle aromatique, respon-
sable de leur forte absorption. La figure 5.1a représente la porphine, porphyrine la plus
simple, constituée du cycle de base non substitué. Ce cycle est formé de quatre pyrroles
liées entre elles par des ponts méthine. Il possède vingt-deux électrons π dont dix-huit
participent à la conjugaison sur le cycle complet, en accord avec la règle de Hückel. la
richesse de la famille des porphyrines s’explique par la possibilité d’effectuer des sub-
stitutions d’atomes hydrogène de l’extérieur du cycle par d’autres groupements. Une
addition électrophile sur une (respectivement deux) double liaison ne participant pas
à l’aromaticité mène à la famille des chlorine (resp. bactériochlorines). Les orbitales
non-liantes des atomes d’azote pointant vers l’intérieur du cycle permettent d’accueillir
des ions métalliques (comme dans le cas de la chlorophylle) ou hydrogène (comme dans
le cas de la porphine), voir figure 5.1.

(b)

NH

(a)

Figure 5.1 – (a) Molécule de porphine, cycle de base des porphyrines. Une pyrrole
est représentée en bleu, un pont méthine en rouge. (b) Molécule de cholorophylle b
comportant un cycle de type chlorine complexant un ion magnésium.

149



CHAPITRE 5. TRANSFERT D’ÉNERGIE DANS LES COMPOSÉS
NANOTUBES/PORPHYRINES

L’absorption intense des porphyrines leur permet de jouer un rôle essentiel dans la
photosynthèse. Ce processus permet aux plantes, algues et à certaines bactéries l’utilisa-
tion d’énergie lumineuse pour produire de nouvelles molécules organiques. Les systèmes
photosynthétiques apparaissent comme des cellules photoélectrique hybrides naturelles
dans la mesure où l’énergie initiant le processus provient de photons absorbés, puis
un transport d’électrons vers d’autres centres réactifs est assuré par un enchaînement
de réactions d’oxydo-réduction. Chez les plantes, la collection d’énergie lumineuse est
principalement effectuée par les molécules de chlorophylle dont un exemple est présenté
figure 5.1b. Le macrocycle aromatique, de type porphyrine ou chlorine, est responsable
de la forte absorption de ces molécules. La fonctionnalisation de ce cycle par différents
groupement permet une grande variétés de spectre d’absorption ou d’interaction avec
l’environnement.

De nombreuses études ont porté sur les transferts d’énergie par les porphyrines et
leurs dérivés dans des systèmes naturels [197] ou des agrégats [198, 199]. La capacité
des porphyrines à absorber la lumière et à participer à des processus de transfert de
charge a même amené à envisager leur utilisation dans des systèmes photovoltaïques
artificiels [196,200].

5.1.2 Propriétés optiques de la tétraphényle-porphyrine

La porphyrine utilisée dans le cadre de notre étude est la tétraphényle-porphyrine
à base libre (H2TPP, abrégé en TPP). Chaque pont méthine est substitué par un
groupe phényle. Le plan des phényles n’est pas parallèle à celui du macrocycle pour des
raisons d’encombrement stérique. Le système π des phényles n’est donc pas conjugué
à celui du macrocycle. Pour des TPP en solution, l’angle entre ces plans permettant
la conformation la plus stable est de 70˚. L’intérieur du cycle n’est pas occupé par un
ion métallique (d’où le terme « base libre ») mais par deux atomes d’hydrogène. Ces
atomes d’hydrogènes sont responsable de la brisure d’une symétrie de la molécule dont
une signature est observée dans le spectre d’absorption [201]. La représentation dans
l’espace de la TPP de la figure 5.2b permet de visualiser la géométrie de cette molécule.

Figure 5.2 – (a) Formule topologique de la tétraphényle-porphyrine à base libre. (b)
Représentation tridimensionnelle mettant en évidence le gène stérique entre les atomes
d’hydrogène des phényles et des pyrroles.
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La figure 5.3 présente le spectre d’absorption d’une solution micellaire aqueuse de
TPP, le surfactant est du cholate de sodium. Les bandes d’absorption observées sont
associées à des transitions π-π∗ du système conjugué [202]. Le spectre présente une
bande d’absorption intense dans le violet à 2,95 eV, elle est appelée bande de Soret (ou
B). On observe aussi quatre bandes d’absorption de plus faible intensité dans le visible
à 1,90 eV, 2,09 eV, 2,25 eV et 2,41 eV. Elles sont respectivement appelées Qx(0, 0),
Qx(1, 0), Qy(0, 0) et Qy(1, 0) et correspondent à des transitions vibroniques dont le
nombre de quanta de vibration mis en jeu est donné par les indices numériques. La
brisure de symétrie due à la présence d’hydrogène au cœur de la TPP induit une
levée de dégénérescence des bandes Q distinguées par les indices x et y. Le spectre
de photoluminescence de la solution excitée à 2,95 eV est aussi présenté figure 5.3.
Il est principalement composé de deux bandes à 1,90 eV et 1,72 eV correspondant
respectivement à l’émission des transitions Qx(0, 0) et Qx(0, 1).
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Figure 5.3 – Spectre d’absorption (bleu) et spectre de photoluminescence excité à
2,95 eV (vert) d’une solution micellaire de TPP.

Des expériences de photoluminescence résolues en temps ont permis d’évaluer le
temps de vie du niveau Qx à 12 ns (par exemple [203]). La principale voie de relaxation
de ce niveau est une conversion intersystème vers l’état triplet (noté T). Baskin et al.
ont étudié la dynamique de relaxation de TPP dans du benzène après excitation de
la bande de Soret par spectroscopie de photoluminescence et pompe-sonde [204]. La
figure 5.4 résume les résultats de leurs travaux. Après excitation de la bande de Soret,
la population électronique relaxe vers la bande Qy en moins de 50 fs, puis vers la bande
Qx en moins de 100 fs.

5.2 Composé nanotube de carbone/porphyrine

Une collaboration avec le groupe de Jean-Sébastien Lauret au Laboratoire Aimé
Cotton (ENS Cachan) a permis l’élaboration d’un protocole de synthèse de nanotubes
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Soret

Qy

<50 fs

Qx

T

<100 fs

~12 ns

Figure 5.4 – Schéma de relaxation de la TPP après excitation de la bande de Soret
d’après [203,204].

fonctionnalisés de façon non covalente par des TPP [30]. Les composés obtenus sont
stables pendant plusieurs mois contrairement à ceux issus d’un protocole antérieur pro-
duisant des solutions dont la stabilité ne dépassait pas quelques jours [205]. Ces résultats
sont principalement le fruit du travail de doctorat de Cyrielle Roquelet [116]. L’étude
de la fonctionnalisation a ensuite été approfondie par Fabien Vialla [43] et Géraud Del-
port. Différentes méthodes ont permis de démontrer la présence d’un transfert d’énergie
efficace depuis les TPP vers les nanotubes de carbone [31]. Cette section commence par
présenter le protocole de synthèse des échantillons étudiés dans le cadre de cette thèse
puis expose les preuves de transfert apportées par spectroscopie d’absorption et de
photoluminescence.

5.2.1 Fonctionnalisation non-covalente des nanotubes

L’idée centrale du protocole est de renforcer la stabilité des liaisons non covalentes
entre les nanotubes et les TPP en encapsulant les composés dans des micelles. Les
TPP, comme les nanotubes, sont hydrophobes et se prêtent bien à la solubilisation
dans des micelles en solution aqueuse. À partir d’une solution aqueuse de nanotubes en
micelles, l’enjeu est alors d’apporter les molécules de TPP à l’intérieur de celles-ci. Les
molécules de TPP utilisées dans cette étude sont synthétisées au Laboratoire de Pho-
tophysique et Photochimie Supramoléculaire et Macromoléculaire (PPSM) de l’ENS
Cachan. La poudre de TPP obtenue est ensuite solubilisée à une concentration typique
de 1 mg.mL−1 dans du dichlorométhane (DCM), solvant organique volatil (tempéra-
ture d’ébullition de 40˚C) et très peu miscible avec l’eau (solubilité inférieure à 2% en
masse à température ambiante). Ces propriétés sont essentielles en vue du protocole
de fonctionnalisation. Cette solution de TPP est alors mélangée à une solution micel-
laire de nanotubes (dont l’élaboration est décrite section 3.1.1) dans des proportions
typiques de 1/10 en volume. Un doigt à ultrasons plongé dans la solution permet à la
phase organique (solution de TPP dans du DCM) de migrer vers l’intérieur des micelles
de la phase aqueuse majoritaire. Prolonger la sonication pendant 90 minutes permet
d’évaporer la totalité du solvant organique volatil. La cuve est plongée pendant la so-
nication dans un bain thermostaté à 12˚C pour limiter la hausse en température due
aux ultrasons, ce qui déstabiliserait les micelles. La solution est finalement centrifugée
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à 3000 g pendant 10 minutes et le surnageant est prélevé. La solution aqueuse est tam-
ponée à pH8 de la solution aqueuse pour éviter de protoner les TPP et pour limiter le
dopage des nanotubes (risquant d’induire une extinction de la luminescence [115]).

Figure 5.5 – Représentation schématique de la fonctionnalisation par gonflement de la
micelle. À partir de nanotubes (noir) en solution aqueuse micellaire de cholate (bleu) de
sodium, le dichlorométhane (vert) sert de vecteur pour apporter les porphyrines (rose)
au contact des nanotubes avant de s’évaporer.

L’étude des propriétés optiques des nanotubes en solution micellaire aqueuse lors
d’un mélange avec un solvant hydrophobe a démontré que ce dernier pénétrait au cœur
des micelle [206]. On peut donc conclure que la fonctionnalisation est produite par le
solvant hydrophobe qui sert de vecteur pour mettre en contact les TPP et les nanotubes.
Les étapes de la fonctionnalisation sont schématisées figure 5.5.

Ce protocole permet d’obtenir des composés hybrides stables à l’échelle de plusieurs
mois. Par ailleurs, d’autres équipes de recherche travaillent sur l’optimisation de l’ar-
chitecture de ces composés hybrides. Par exemple, le groupe de Stéphane Campidelli
au CEA a synthétisé des complexes où une polymérisation des colorants permet de
renforcer la stabilité du composé en formant une coquille de polymère autour du nano-
tube [207]. Un autre exemple est donné par Ernst et al. qui ont séparé sur une même
molécule de colorant les fonctions de liaison avec le nanotube, de transfert d’énergie, et
de solubilisation dans le solvant aqueux ce qui permet l’optimisation indépendante de
chaque sous-structure [208,209].

5.2.2 Spectres d’absorption

La figure 5.6 compare les spectres d’absorption de la solution obtenue (notée TPP/NT)
avec ceux d’une solution micellaire de TPP et de la solution mère de nanotubes de type
CoMoCAT (NT) de concentration similaire en nanotube. Dans l’infrarouge (environ de
1 eV à 1,5 eV), on identifie les transitions S11 des nanotubes tandis que la contribution
des TPP est négligeable. Dans le visible (de 1,7 eV à 2,7 eV), les contributions des
bandes Q des TPP et des transitions S22 des nanotubes sont mêlées et compliquent
l’interprétation des spectres. Dans la partie bleue du spectre (vers 3 eV), le spectre est
dominé par la bande de Soret des TPP.

L’analyse de l’influence de la fonctionnalisation sur ces spectres permet de mettre
en évidence l’interaction entre les nanotubes et les molécules de porphyrines. Les transi-
tions S11 et S22 présentent un décalage global vers les basses énergies d’environ 25 meV.
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Figure 5.6 – Spectre d’absorption de solutions micellaires de nanotubes (NT, noir) et
de nanotubes fonctionnalisés (TPP/NT, rouge) de même concentration en nanotube.
Comparaison avec un spectre d’absorption d’une solution micellaire diluée de porphy-
rine (TPP, bleu).

Ceci s’interprète comme une modification de l’environnement des nanotubes par le pro-
tocole de fonctionnalisation. Une augmentation de la permittivité diélectrique du milieu
environnant un nanotube augmente l’écrantage des interactions dans celui-ci ce qui di-
minue l’énergie des transitions [11,210]. Le système π fortement délocalisé des molécules
de TPP les rendent fortement polarisables, il est donc plausible que leur présence au-
tour du nanotube augmente effectivement la permittivité diélectrique autour de celui-ci.
Comme cet effet est censé devenir négligeable pour des distances supérieures au nano-
mètre [70], on peut en déduire que les TPP sont très proches des nanotubes. Et comme
le décalage des raies conserve leur allure et leur largeur, on peut en déduire que la
couche de molécules de TPP recouvre chaque nanotube de façon homogène.

Lors de la fonctionnalisation, l’absorption de la bande de Soret des molécules de
TPP à 2,95 eV est fortement réduite. Une nouvelle composante apparaît à plus basse
énergie à 2,82 eV qui s’interprète comme l’absorption de la bande de Soret des TPP liées
aux nanotubes. Ce décalage spectral est similaire a celui observé pour des porphyrines
déposées sur un substrat [211]. D’après cette étude, ce décalage est dû à un changement
de conformation de la porphyrine où l’angle entre les plans des groupes phényles et le
plan du macrocycle diminue. Cela permet d’aplanir la molécule et d’optimiser l’inter-
action avec le substrat. Le décalage spectral est aussi compatible avec une protonation
des TPP ou leur agrégation [205,212]. Mais le pH de la solution fixé à 8 par un tampon
ainsi que les faibles concentrations mises en jeu permettent d’éliminer ces hypothèses.

L’interprétation de ces décalages comme conséquence de la formation de composés
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TPP/NT est confirmée par la comparaison de spectres d’absorption de la solution au
cours de la fonctionnalisation par Cyrielle Roquelet [116]. On y observe en fonction
d’une durée de sonication un décalage progressif des transitions des nanotubes, une
diminution de la bande de Soret des TPP libres et une augmentation de celle attribuée
aux TPP liées. Tous les travaux effectués dans le cadre de cette thèse sont effectués sur
des solutions telles que les concentrations et le protocole permettent une fonctionnali-
sation complète de tous les nanotubes par des TPP. Une quantité non négligeable de
TPP libre résiduelle est en général encore présente.

Figure 5.7 – (a) et (b) Géométrie préférentielle des complexes de nanotubes (vert) et
porphyrines (carbones en rouge) d’après un calcul de Correa et al. [213]. (c) Schéma de
la configuration d’un nanotube (noir) enrobé de porphyrine (rose) dans des micelles de
cholate (bleu).

L’interaction observée entre les nanotubes et les porphyrines est interprété comme
une interaction π − π. L’hybridation de type sp2 des orbitales atomiques dans les na-
notubes aboutit à la formation d’un système π fortement délocalisé sur l’ensemble du
nanotube qui peut se lier efficacement avec le système π d’autres molécules conjuguées.
Des calculs menés par différents groupes permettent de confirmer cette forte interac-
tion entre les molécules de TPP et les nanotubes de carbone et de préciser la géométrie
du composé. Il a été montré que la conformation la plus stable de tels composés est
celle où les systèmes conjugués de la molécule organique et du nanotube de carbone
(ou du graphène) sont parallèles [214–216], au contraire du cas de l’interaction entre
petites molécules aromatiques où des conformations décalées ou perpendiculaires sont
courantes [217]. Correa et al. se sont notamment intéressés à la modélisation de l’in-
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teraction entre des nanotubes de chiralité (6,5) (l’espèce chirale majoritaire dans les
nanotubes CoMoCAT) et des tétraphényle-porphyrines à base libre [213]. Ils en ont
déduit une énergie d’interaction supérieure à 1 eV (très grande devant l’énergie ther-
mique à température ambiante kBTamb = 25 meV) et que les propriétés d’absorption
des nanotubes et des TPP étaient faiblement perturbées. Un schéma de la géométrie
d’équilibre obtenue est représenté figure 5.7a et b. Notons que l’énergie de liaison TPP-
nanotube est de l’ordre de celle d’une liaison covalente. Mais l’interaction entre une
molécule de TPP et un nanotube fait intervenir environ une vingtaine d’électron de
ce dernier, les propriétés électroniques du nanotube sont alors peu altérées par l’inter-
action. Ces résultats sont compatibles avec nos mesures de spectres d’absorption ainsi
qu’avec la forte stabilité des solutions.

Les mesures de spectres d’absorption de solution de nanotubes fonctionnalisés,
confortées par des modélisations numériques d’autres équipes, montrent que le pro-
tocole présenté permet l’élaboration de composés stables, de propriétés intrinsèques
d’absorption peu altérées malgré la forte interaction entre les nanotubes et les TPP.
Un schéma du recouvrement des nanotubes par les porphyrine est présenté figure 5.7c.

5.2.3 Démonstration d’un transfert d’énergie

L’étude du couplage entre nanotubes et porphyrines est approfondie par la spec-
troscopie de photoluminescence des composés nanotubes-porphyrines. Des cartes d’ex-
citation de la photoluminescence (PLE) des solutions de nanotubes nus (NT) et de
nanotubes fonctionnalisés (TPP/NT) sont présentées figure 5.8 La carte de PLE des
nanotubes non fonctionnalisés a déjà été étudiée section 3.1.3. On retrouve des pics
intenses correspondant à une excitation résonante avec les transitions S22 (1,8-2,5 eV)
puis émission de la transition S11 (1-1,4 eV) correspondante après relaxation interne.
La carte de PLE des composés TPP/NT présente les mêmes structures pour des transi-
tions décalées vers les basses énergies d’environ 25 eV du fait de la fonctionnalisation. La
conservation de la luminescence des nanotubes malgré la modification de leur environ-
nement est une preuve de la préservation de leurs propriétés optiques et électroniques
intrinsèques.

Une différence frappante entre ces deux cartes est l’apparition d’une forte émission
pour une excitation à 2,8 eV. Cette énergie correspond à l’absorption par la bande de
Soret des TPP liées aux nanotubes. L’émission dans le domaine 1-1,4 eV ne peut pas
être attribuée à une transition des TPP car ces molécules luminescent à plus haute
énergie à 1,7 eV et 1,8 eV d’après la section 5.2. De plus, cette émission présente un
spectre correspondant précisément aux transitions S11 des nanotubes. L’observation
de la luminescence des nanotubes après une excitation des porphyrines est une preuve
d’un transfert d’énergie depuis les molécules de TPP vers les nanotubes de carbone. Ce
transfert semble d’ailleurs manifeste pour chacune des espèces chirales de cet échantillon
de nanotubes CoMoCAT, il en est de même pour des nanotubes HiPCO contenant
d’autres chiralités [124].

Efficacité du transfert d’énergie

Les expériences de photoluminescence permettent une première estimation de l’ef-
ficacité du transfert d’énergie entre les TPP et les nanotubes. En effet, si le donneur
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Figure 5.8 – Cartes de PLE de solutions de nanotubes CoMoCAT (a) et de CoMoCAT
fonctionnalisés par des TPP (b). Une excitation de la bande de Soret des TPP liées
conduit à la luminescence des nanotubes.
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transmet une partie de son énergie à un accepteur, sa probabilité de relaxation par
recombinaison radiative est alors réduite. L’émission de photons par des transitions
intrinsèques au donneur est donc d’autant plus diminuée que le transfert est efficace.
La figure 5.9b compare les spectres de photoluminescence d’une solution de TPP en
micelles et d’une solutions de composés TPP/NT de concentration similaire en TPP.
L’excitation est résonante avec la bande de Soret donc à 2,95 eV pour les TPP libres
et à 2,82 eV pour les NT/TPP. On observe une diminution drastique du signal de pho-
toluminescence intrinsèque aux porphyrines de plus de trois ordres de grandeurs pour
les porphyrines liées aux nanotubes. L’absence de décalage du spectre d’émission de
la solution TPP/NT permet de supposer que l’émission résiduelle observée est proba-
blement due aux molécules de TPP libres résiduelles. Cette hypothèse a été confirmée
par une étude détaillée par Cyrielle Roquelet dans son manuscrit de thèse [116] : pour
une émission à 1,9 eV, les spectres de PLE des échantillons de TPP et de TPP/NT
sont identiques, donc les porphyrines libres résiduelles sont bien responsables du signal
de l’échantillon TPP/NT. La largeur spectrale de la bande de Soret permet en effet
aux TPP libres d’absorber tout de même à 2,82 eV. On ne mesure ainsi qu’une borne
supérieure de l’intensité d’émission des TPP liées.
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Figure 5.9 – (a) Schéma de relaxation de la TPP après excitation de la bande de Soret.
Les mécanisme envisagés sont un transfert vers les nanotubes (kT), une recombinaison
radiative (kr) ou non radiative (knr). (b) Spectre de photoluminescence des solutions
de TPP libres (bleu) et NT/TPP (rouge), sous excitation avec leur bande de Soret
respective à 2,95 eV et 2,82 eV.

Définissons les différents taux de relaxation de la molécule de porphyrine kr, knr et
kT correspondant respectivement à la relaxation radiative menant à la luminescence
des bandes Q, à la relaxation non radiative, et à la relaxation par transfert d’énergie
vers les nanotubes. Il est possible de définir l’efficacité du transfert d’énergie ηT par :

ηT = kT
kT + kr + knr

. (5.1)

Cette définition correspond au rendement quantique du transfert : ηT donne la
probabilité de relaxation par un transfert vers le nanotube. Par ailleurs on peut relier
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à ces taux de relaxation l’intensité émise par recombinaison radiative dans le cas des
TPP libres ITPP et par les TPP liées ITPP/NT :

ITPP ∝
kr

kr + knr
ITPP/NT ∝

kr
kT + kr + knr

. (5.2)

La mesure de photoluminescence de la figure 5.9 donne ITPP/NT/ITPP < (3, 3 ±
0, 7).10−4, on peut alors exprimer l’efficacité du transfert :

ηT =
1/ITPP/NT − 1/ITPP

1/ITPP/NT
= 1−

ITPP/NT
ITPP

, (5.3)

donc : 1− ηT < (3, 3± 0, 7).10−4 (5.4)

L’efficacité du transfert est très proche de 100%, les canaux de relaxation intrin-
sèques de la porphyrine sont quasiment négligeables. Une telle valeur de l’efficacité
indique aussi que ce transfert est efficace quel que soit les propriétés du nanotube en
contact avec les porphyrines : diamètre, angle chiral, caractère semi-conducteur ou mé-
tallique. Par exemple, si une chiralité minoritaire constituant une fraction f = 10% des
nanotubes présentait un taux de transfert η′T inférieur à 90%, l’intensité de photolu-
minescence de la solution de complexes vérifierait alors ITPP/NT > f.(1 − η′T).ITPP =
0, 01.ITPP, ce qui est bien au dessus de la limite de détection.

5.3 Dynamique du transfert d’énergie

Le transfert d’énergie entre porphyrines et nanotubes est extrêmement efficace.
Les mesures de photoluminescence en régime stationnaire permettent de donner une
borne inférieure de 103 au rapport entre le taux de transfert et le taux de relaxation
intrinsèque aux porphyrines. Cela signifie que le transfert est très rapide devant les
processus intrinsèques de recombinaison. La double résolution temporelle et spectrale
de la spectroscopie pompe-sonde est bien adaptée à un approfondissement de l’étude
de la dynamique du transfert. Dans certains composés similaires (par exemple [218],
ou chapitre 9 de la référence [219]), la brièveté de la durée des transferts d’énergie
peut atteindre le régime des femtosecondes. De plus, l’accordabilité du faisceau pompe
permise par l’optique non-linéaire permet d’exciter les nanotubes par l’intermédiaire
de la nouvelle voie ouverte par la fonctionnalisation des nanotubes. l’accordabilité de
la sonde permettant d’évaluer la population transitoire présente dans chaque bande ou
niveau d’énergie au cours du transfert.

5.3.1 Stabilité d’échantillons en phase solide

Dans le cas d’une hétérojonction entre deux macromolécules conjuguées, le transfert
à l’interface entres les deux unités est potentiellement assisté par des phonons [220].
La température est un paramètre clé d’une étude de l’influence des phonons sur le
transfert d’énergie. Il a donc été envisagé de déposer sur un substrat des composés
issus des solutions micellaires. L’utilisation d’un échantillon en phase solide permettrait
alors une étude sur une gamme de température plus large que celle de l’eau liquide. Le
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dispositif expérimental décrit chapitre 3 a été adapté dans le but d’étudier la stabilité
de ces échantillons. La photodiode de détection a été remplacée par une caméra CCD
à base de silicium pour mesurer le spectre de photoluminescence des composés dans
le visible et le proche infrarouge. L’avantage de ce dispositif est de pouvoir étudier la
luminescence des composés sous éclairement par des impulsions femtosecondes.

L’ensemble des études présentées dans cette section montrent que ces dépôts pré-
sentent des défauts de stabilité. Pour commencer,l’intensité de photoluminescence des
nanotubes se dégrade à l’échelle de quelques minutes sous exposition à des impulsions
femtosecondes d’énergie supérieure à 2,2 eV. La figure 5.10 présente un exemple de dé-
gradation de la photoluminescence. La courbe rouge représente la photoluminescence
des nanotubes sous excitation par un laser HeNe continu à 1,96 eV. On observe un pic
de luminescence large centré à 1,23 eV attribué à la transition S11 des nanotubes (6,5)
du dépôt. La photoluminescence à haute énergie est due à l’émission des bandes Q
des TPP de l’échantillon. Après une exposition de quelques minutes aux impulsions de
l’OPA accordé à 3,1 eV, un nouveau spectre de photoluminescence excité par le laser
HeNe est enregistré (courbe noire). L’altération du spectre de PL est drastique, la raie
attribuée aux nanotubes est à peine détectable, la queue de la raie d’émission des TPP
étant quant à elle encore présente. Plus généralement, l’annihilation de la luminescence
des nanotube a été observée pour l’exposition à des impulsions d’énergie supérieure à
2,2 eV.
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Figure 5.10 – Spectre de photoluminescence d’un dépôt de composés NT/TPP sous
excitation HeNe avant (rouge) et après exposition aux impulsions de l’OPA accordé à
3,1 eV (noir).

La luminescence des TPP a aussi été étudiée à l’aide du même dispositif. À tempé-
rature ambiante, l’intensité de luminescence des porphyrines se dégrade à l’échelle de
quelques minutes lors d’une excitation à puissance modérée dans le proche UV quelle
que soit la nature de l’excitation (diode laser continue à 3,06 eV ou impulsions femto-
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secondes à 3,1 eV). Une excitation relativement peu intense de 1013 photons/cm2 par
impulsions suffit pour observer cette dégradation très rapide. L’aspect impulsionnel de
l’excitation n’est pas en cause car une excitation continue de même puissance moyenne
produit le même effet. Par exemple, la figure 5.11 présente des spectres de PL du dépôt
dans le domaine correspondant à l’émission de la bande Qx(0, 0) des TPP. L’excitation
est effectuée par une diode laser continue à 3,06 eV. On remarque que l’intensité de
luminescence se dégrade continûment sur l’ensemble du spectre. Elle est atténuée d’un
facteur 3 après environ 30 mn d’exposition.
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Figure 5.11 – Évolution pendant 35 mn du spectre de photoluminescence d’un dépôt
de composés NT/TPP sous excitation continue à 3,06 eV à température ambiante.

Ces effets ont aussi été étudiés à température cryogénique. Un autre dispositif du
laboratoire à été utilisé, ce dernier permettant d’étudier la photoluminescence d’échan-
tillons placés dans un cryostat à hélium mais pas d’utiliser les sources lumineuses im-
pulsionnelles. À basse température (10 K), nous observons qu’une excitation continue
à 3,06 eV déforme l’allure du spectre de luminescence des porphyrines sans perte d’in-
tensité globale. La figure 5.12 présente l’évolution du spectre de photoluminescence du
dépôt à 10 K sous excitation par une diode laser dans le domaine spectral d’émission
des bandes Q des TPP. Cette évolution présente trois points isobestiques aux éner-
gies de 1,86 eV, 1,91 eV et 1,97 eV : l’intensité de PL est constante pour ces énergies
(lignes pointillées). Entre ces points isobestiques, les flèches permettent de repérer le
sens d’évolution de l’intensité de PL. La présence de points isobestiques suggère que les
molécules de TPP participent à une réaction, physique ou chimique, dont la stœchiomé-
trie est inchangée au cours du temps, et qu’aucune réaction secondaire ne se produit. Le
comportement à basse température est très différent de celui à température ambiante
où l’ensemble du spectre voit son intensité décroître au cours du temps. Mais dans
tous les cas, une excitation à une énergie supérieure à 3 eV altère considérablement les
propriétés optiques des molécules de TPP.
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Figure 5.12 – Évolution pendant 30 mn du spectre de photoluminescence d’un dépôt
de composés NT/TPP sous excitation continue à 3,06 eV à une température de 10 K.
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le sens d’évolution de l’intensité de PL.

Une altération directe des nanotubes est peu probable car des études précédentes
montrent qu’ils résistent bien aux impulsions lumineuses [221]. Ces observations sug-
gèrent alors que l’environnement des nanotubes est fortement perturbé par éclairement
à des énergies supérieures à 2,2 eV (annihilation de leur luminescence). Une modification
de l’arrangement des TPP au voisinage des nanotubes est suggérée par le changement
d’allure du signal de PL des porphyrines. Il n’est donc pas possible d’étudier le trans-
fert dans des dépôts de composés TPP/NT à l’aide d’impulsions femtosecondes car
la résonance de Soret des TPP à 2,78 eV se situe au dessus du seuil de dégradation
de l’échantillon. En revanche, la convection et la diffusion permettent aux solutions
aqueuses d’évacuer plus efficacement l’énergie apportée par les impulsions et de renou-
veler le matériau pompé entre deux impulsions. Aucune dégradation de l’échantillon
n’est observée pour des flux de photons inférieurs à 1, 5 · 1014 cm−2. L’étude présentée
dans la suite de ce chapitre a donc été effectuée sur des solutions micellaires aqueuses de
nanotubes CoMoCAT nus ou fonctionnalisés. Des comparaisons seront effectuées avec
des solutions micellaires de TPP.

5.3.2 Relaxation de la porphyrine

Cette section s’intéresse à l’étude de la dynamique de relaxation du donneur, la
molécule de porphyrine. Étudier le retour à l’équilibre des TPP libres après leur ex-
citation directe donne des informations sur la dynamique du transfert. Cette étude a
été effectuée par Damien Garrot dans les locaux du Laboratoire Aimé Cotton de l’ENS
Cachan. Le dispositif de spectroscopie pompe-sonde utilisé est légèrement différent de
celui décrit chapitre 3. Il est basé sur un oscillateur Ti:Sa d’énergie accordable de 1,4 eV
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à 1,55 eV (environ de 800 à 880 nm) couplé à un doublage de fréquence délivrant des
impulsions à la fréquence de 80 Mhz et de durée à mi-hauteur de 135 fs (donc des
impulsions près de deux fois plus courtes que celles du dispositif du Laboratoire Pierre
Aigrain exposé chapitre 3). Il permet des mesures en configuration dégénérée : les pho-
tons pompe et sonde sont issus du même faisceau et ont la même fréquence. Cela permet
de sonder la dynamique de relaxation de la transition de Soret des TPP libres.
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Figure 5.13 – Dynamique de transmission transitoire normalisée de la bande de Soret
de porphyrines libres (2,95 eV) pour une pompe accordée sur la même transition. La
figure 5.14 présente un zoom pour des retards inférieurs à la picoseconde avec une
meilleure résolution temporelle.

La figure 5.13 présente la transmission transitoire d’une solution micellaire de TPP
pompée et sondée en résonance sur la bande de Soret à 2,95 eV. Le flux de photons est
de 6.1013 photons.cm−2 par impulsion. La variation de transmission est positive, en ac-
cord avec un peuplement transitoire de la bande de Soret ou un dépeuplement du niveau
fondamental. On observe principalement deux composantes dans la dynamique de re-
laxation. Une décroissance très rapide du signal a lieu à une échelle de temps inférieure
à la picoseconde, non résolue dans cette mesure à cause du bruit et du pas de mesure
de 50 fs. Puis la relaxation devient beaucoup plus lente, de temps caractéristique très
supérieur à la fenêtre temporelle de mesure de 50 ps. La figure 5.14 présente un zoom
pour des retards inférieurs à la picoseconde avec une meilleure résolution temporelle.
Ces observations s’interprètent à l’aide des études évoquées section 5.1.2 [203,204]. La
population électronique apportée par la pompe au niveau de Soret relaxe en environ
150 fs vers le niveau Qx de temps de vie 12 ns, très grand devant le retard pompe-sonde
maximum. Lorsqu’un électron est dans cet état, le niveau de Soret est de nouveau vide
et ne contribue plus à un signal pompe-sonde. Mais le niveau fondamental reste dépeu-
plé, son absorption reste donc amoindrie. C’est pourquoi on observe un blanchiment
transitoire de la bande de Soret même lorsque le niveau excité de cette transition est
dépeuplé.

Pour effectuer la même étude sur les TPP liées aux nanotubes, le dispositif est
accordé à une énergie de 2,83 eV en résonance avec la bande de Soret des compo-
sés hybrides. La transmission transitoire des TPP liées est représentée figure 5.14. Le
comportement est drastiquement différent de celui des TPP libres. La transmission re-
tourne quasiment à sa valeur d’équilibre en une fraction de picoseconde. Cela signifie
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Figure 5.14 – Comparaison des transmissions transitoires des bandes de Soret des
porphyrines libres TPP (carrés bleus) et des porphyrines liées aux nanotubes TPP/NT
(losanges rouges) pompées sur leur bande de Soret. Comparaison avec le cas d’une solu-
tion de nanotubes NT (triangles noirs) de même concentration en nanotubes et affecté
du même facteur de normalisation que la solution TPP/NT. Ajustement exponentiel
(lignes noires) des données dont le résultat est donnée tableau 5.1.

que dans cet intervalle de temps après excitation, les molécules de TPP sont retournées
à l’équilibre : d’une part le niveau B est de nouveau vide, et d’autre part le niveau
fondamental est de nouveau rempli. La composante résiduelle aux temps supérieurs
à la picoseconde est attribuée aux TTP libres présentes en excès dans la solution de
TPP/NT, car elles sont légèrement pompées à 2,83 eV. Ceci se vérifie en observant
l’évolution de l’amplitude de ce fond lorsqu’on désaccorde légèrement la pompe. La
contribution de la réponse intrinsèque des nanotubes au signal de la solution TPP/NT
a été étudiée en mesurant la transmission transitoire dans les même conditions d’une
solution de nanotubes non fonctionnalisés de même concentration en nanotubes. Le
facteur de normalisation appliqué à la courbe de transmission transitoire de TPP/NT
figure 5.14 a alors été aussi appliqué à la transmission transitoire de NT pour comparer
leurs amplitudes. Remarquons que le signal correspondant aux nanotubes est négatif
et d’amplitude dix fois plus faible que celui de la solution TPP/NT. Ainsi, le signal
positif de la solution TPP/NT est majoritairement dû aux molécules de porphyrine,
libres ou liées.

On peut alors conclure que le transfert d’énergie est responsable de la relaxation très
rapide des TPP liées dont nous allons effectuer une étude quantitative. Les dynamiques
normalisées de la figure 5.14 sont ajustées par la fonction suivante (voir relation 3.14) :

∆T (τ) =
∫ +∞

−∞
g(t)R(τ − t)dt (5.5)

où g(t) = exp(−t2/2w2) est la réponse instrumentale normalisée en amplitude de
durée caractéristique w = 57 fs et R(t) est la fonction de réponse impulsionnelle
du matériau. Pour prendre en compte la relaxation indépendante des TPP libres et
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A1 A2 τ1 τ2
TPP 0, 4± 0, 2 0,8 ∼ 0, 2 ps � 10 ps

TPP/NT 3± 1 0,1 0, 10± 0, 02 ps � 10 ps

Table 5.1 – Résultats d’ajustement des dynamiques

des TPP liées aux nanotubes, la fonction de réponse utilisée est bi-exponentielle :
R(t) = θ(t) · [A1 exp(−t/τ1) + A2 exp(−t/τ2)] où la fonction de Heaviside θ(t) permet
de respecter la causalité. La normalisation de ces fonctions est telle que la somme des
contributions A1 +A2 serait égale à 1 si la durée d’impulsion w était négligeable devant
les temps de relaxation. Les résultats sont présentés tableau 5.1. Une forte incertitude
règne sur l’estimation des poids des composantes rapides A1 à cause du niveau de
bruit. De plus, quand le temps caractéristique de relaxation τ1 devient du même ordre
de grandeur de la durée de la réponse instrumentale w, la valeur de l’amplitude A1 est
très sensible à ces grandeurs. Ces deux raisons imposent au paramètre A1 une incerti-
tude d’au moins 30%. On trouve une composante A1 dépassant 1, cela indique qu’avant
même la fin de l’excitation, une fraction notable des TPP excitées est déjà retournée
à l’équilibre, ce qui est dû à une durée d’excitation w non négligeable devant le temps
de relaxation τ1. Pour l’échantillon de composés hybrides, le rapport des contributions
des TPP liées sur les TPP résiduelles libres est de l’ordre de A1/A2 ' 30. Contraire-
ment aux expériences de photoluminescences sur les TPP, on observe ici directement
la réponse des TPP liées.

Les temps de vie respectifs des bandes Qx des TPP libres (τTPP = 12 ns), respon-
sables de la luminescence, et des TPP liées (τTPP/NT = 100± 20 fs) peuvent être reliés
aux taux de relaxation introduits dans la section précédente 1/τTPP = (kr + knr) et
1/τTPP/NT = (kT + kr + knr). On en déduit alors une nouvelle estimation de l’efficacité
du transfert vers les nanotubes :

ηT = kT
kT + kr + knr

=
1/τTPP/NT − 1/τTPP

1/τTPP/NT
= 1−

τTPP/NT
τTPP

= 1− (0, 8± 0, 2).10−5

donc : 1− ηT = (0, 8± 0, 2).10−5 (5.6)

Cette évaluation de l’efficacité du transfert, plus précise que l’évaluation par la
photoluminescence, permet de confirmer que le rendement quantique du transfert est
très proche de 100%. Ce résultat est particulièrement spectaculaire pour des molécules
liées de façon non-covalente.

5.3.3 Transfert vers les nanotubes de carbone

L’étude pompe-sonde du donneur (TPP) a permis d’évaluer la vitesse à laquelle
celui-ci cède son énergie. Il convient alors d’effectuer une étude similaire sur l’accepteur,
les nanotubes de carbone, en vue notamment d’estimer les niveaux d’énergie impliqués
dans le transfert. Les résultats des expériences de photoluminescence ont montré que le
transfert d’énergie induisait une luminescence des transitions S11 des nanotubes. Une
configuration particulièrement intéressante est donc d’accorder la pompe sur la bande
de Soret et de sonder la transition S11. Ceci nécessite un dispositif pompe-sonde à deux
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couleurs, contrairement à l’étude des TPP. Le dispositif utilisé est celui du Laboratoire
Pierre Aigrain décrit chapitre 3. Les échantillons étudiés sont les solutions micellaires
aqueuses évoquées dans les sections précédentes. L’amplificateur paramétrique optique
(OPA) ne permet de générer que des photons pompe d’énergie inférieure à 2,78 eV.
La largeur spectrale du faisceau pompe définie par un ajustement gaussien donne w =
14 meV (voir section 3.2.2), la largeur spectrale de chacune des contributions (des TPP
libres ou liées) à la bande d’absorption à 3 eV de la solution TPP/NT est de w = 60 meV
(voir figure 5.15b). Bien que la valeur de 2,78 eV ne soit pas strictement résonante avec
la bandes de Soret des TPP liées (2,83 eV), elle permet de les exciter sélectivement
en limitant l’excitation des TPP libres résiduelles, voir figure 5.15. De même, utiliser
comme pompe le Ti:Sa doublé en fréquence à 3,1 eV permet d’exciter sélectivement
les TPP libres. Ces deux valeurs de pompe sont hors résonance pour l’ensemble des
espèces chirales de nanotubes présentes dans les CoMoCAT, les transitions S22 étant
à plus basse énergie (2,5 eV au maximum pour les (5,4)) et les S33 à bien plus haute
énergie (3,54 eV minimum pour les (6,5)).
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spectres des pompes utilisées dans cette étude. Accorder la pompe respectivement à
2,78 eV ou 3,1 eV permet d’exciter sélectivement les TPP liées ou libres.

Relaxation excitonique

La transmission transitoire a été mesurée pour des énergies de sonde de 870 nm
(1,425 eV) à 1070 nm (1,159 eV) avec un pas constant de 5 nm (de 5 à 8 meV dans
ce domaine). L’énergie de pompe est réglée à 2,78 eV pour exciter sélectivement les
TPP liées. Pour cette énergie de pompe, à la limite de la bande de l’OPA, la puis-
sance de pompe présente des fluctuations et une dérive importante, source d’incerti-
tude dans les mesures de spectres transitoires. L’intensité lumineuse de la pompe est
de 6.1013 photons.cm−2 par impulsion. La réponse instrumentale a été mesurée par
émission Raman stimulé (voir section 3.2.3) pour un couple d’énergie (~ωp = 2, 78 eV,
~ωs = 2, 353 eV), la largeur caractéristique est w = 95 fs. Le chirp a été compensé a
posteriori, voir section 3.3.1. Dans un premier temps, intéressons-nous à la dynamique
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de relaxation de la transition S11 des nanotubes présentée figure 5.16. La sonde réso-
nante avec la transition S11 de la chiralité majoritaire (6,5) est à 1,2585 eV pour les
nanotubes non fonctionnalisés (NT) et à 1,2335 eV pour les nanotubes fonctionnalisés
(TPP/NT), la largeur spectrale de la sonde étant de 1,5 meV. La concentration en na-
notube est similaire pour les deux échantillons. La principale différence est l’augmenta-
tion de l’amplitude du signal d’un facteur 2,3 dans le cas des nanotubes fonctionnalisés.
L’interprétation de spectres d’absorption transitoire permettra d’approfondir la com-
paraison section suivante. Ainsi, l’utilisation des TPP pour collecter les photons permet
de peupler environ deux fois plus les nanotubes pour une même puissance d’excitation.
Ce résultat est cohérent avec l’augmentation du signal de PL des nanotubes fonction-
nalisés d’un facteur similaire sous excitation à 2,78 eV, comparé au cas des nanotubes
seuls.
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S11
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Figure 5.16 – Transmission transitoire de NT et de TPP/NT, pompé à 2,78 eV (en
résonance avec les TPP liées et hors-résonance pour les nanotubes) et sondé sur la
transition S11 des nanotubes.

Les dynamiques normalisées figure 5.17 permettent une comparaison de la relaxa-
tion des excitons dans les nanotubes et dans les composés TPP/NT pour les chiralités
(6,5) et (6,4). Les énergies de sonde correspondantes sont présentées tableau 5.2. Au-
cune différence ni entre les échantillons, ni entre les chiralités, n’est discernable dans
l’établissement de la population excitonique S11, bien reproduite par la relation 3.14
pour une réponse instrumentale de durée caractéristique w = 0, 13 ps. Aucun temps
de montée supérieur à la durée de la réponse instrumentale n’est observé, en accord
avec un transfert très rapide (100 fs, voir section 5.3.2) et une recombinaison inter-
sous-bande estimée à 40 fs [152]. La réponse instrumentale du dispositif pompe-sonde à
deux couleurs est deux fois plus longue que celui utilisé pour sonder les TPP (voir sec-
tion 5.3.2), ce qui explique que le transfert ne soit pas résolu ici. La recombinaison des
excitons est similaire dans les deux échantillons. On observe une légère accélération de
la relaxation dans le cas des nanotubes (6,5) fonctionnalisés par comparaison aux (6,5)
bruts, évolution mineure comparée à l’accélération drastique de la relaxation des TPP
dans les composés. Mais cette observation n’est pas systématiquement vérifiée pour les
différentes chiralités. Les différences peuvent donc vraisemblablement provenir d’une
dérive en puissance des faisceaux pompe ou sonde. La valeur précise de la fréquence de
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NT TPP/NT
chiralité (6,5) (6,4) (6,5) (6,4)
~ωs (eV) 1,259 1,409 1,234 1,370

Table 5.2 – Énergies permettant de sonder sélectivement la transition S11 des espèces
(6,5) et (6,4), voir figure 5.17.

la sonde peut aussi avoir une influence sur la dynamique comme vu section 4.2.2. Ces
résultats confirment que la présence des TPP dans les composés ne perturbe que très
peu les propriétés intrinsèques des nanotubes. On peut conclure qu’une fois qu’un ex-
citon est généré dans celui-ci, sa relaxation est quasiment indépendante de la présence
de TPP à proximité.
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Figure 5.17 – (a) Dynamique de transmission transitoire normalisée pour NT et
TPP/NT pompé sur les TPP liées et sondé sur les transitions S11 des chiralités (6,5)
et (6,4). Comparaison avec un ajustement d’après la relation 3.14 et une réponse ins-
trumentale de paramètre w = 0, 13 ps (ligne noire continue). (b) Même données pour
des retards pompe-sonde plus importants.

5.3.4 Étude des spectres d’absorption transitoire

Les spectres de transmission transitoire permettent de comparer la réponse des
différentes espèces chirales. Pour une comparaison quantitative, la figure 5.18 représente
des spectres transitoires du coefficient d’absorption ∆α(~ω) à différents retards τ . Pour
des variations de transmission de l’ordre de quelques pour cent, la variation de coefficient
d’absorption peut s’écrire ∆αl′ ' −∆T/T0 où l′ est la distance sur laquelle la sonde
interagit avec la pompe, distance évaluée à environ 0, 5 mm (section 3.2.3). Les spectres
pour les échantillons de TPP/NT et NT sont représentés à des retards pompe-sonde
de 0, 2 ps, 2, 2 ps, 4, 2 ps et 6, 2 ps. Le retard de 0, 2 ps correspond au maximum
de transmission transitoire. Les solutions micellaires de TPP présentent des variations
relatives de transmission |∆T/T0| < 0, 0005 pour des énergies de sonde de 1,159 à
1,425 eV, les signaux observés pour la solution TPP/NT sont donc uniquement dus aux
contributions des nanotubes. L’allure de ces spectres transitoires est similaire à celle
des solutions enrichies en espèce (6,5) étudiées chapitre 4. On observe effectivement
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un photoblanchiment (∆T > 0) associé à la bande d’absorption de la transition S11
de chaque espèce chirale. Entre ces transitions, les échantillons présentent une photo-
absorption (∆T < 0) de plus faible amplitude. Du fait de la présence de plusieurs
espèces chirales dans les nanotubes CoMoCAT et de l’encombrement spectral qui en
résulte, cette photo-absorption est moins apparente que dans les spectres transitoires
de solutions enrichies en espèce (6,5). Ces SAT au voisinage des transitions S11 sont
dominés par la contribution de réduction de force d’oscillateur de ces transitions, ce
qui indique que les bandes associées sont transitoirement peuplées.
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Figure 5.18 – Spectre transitoire du coefficient d’absorption ∆α des (a) NT et (b)
TPP/NT pompés à 2,78 eV pour des retards de 0,2 ps, 2,2 ps, 4,2 ps et 6,2 ps. Les
deux figures présentent des échelles verticales différentes. Comparaison avec le spectre
du coefficient d’absorption linéaire α0 (ligne grise pointillée).

La figure 5.18 présente aussi pour comparaison le spectre du coefficient d’absorp-
tion α0(E) relié à la transmission T0(E) et l’absorbance A0(E) par T0 = exp(−α0l) et
A0 = − log10(T0) = α0l/ ln 10, où l = 1 mm est l’épaisseur de l’échantillon. La présence
d’un fond d’absorption complique la comparaison directe entre ∆α et α0. Une partie
de ce fond est d’origine intrinsèque aux nanotubes [121], une contribution notable est
d’origine extrinsèque (catalyseur résiduel, diffusion, etc). Contrairement au cas de l’ab-
sorption dans le domaine du visible où les spectres de PLE permettent une estimation
de la contribution extrinsèque (voir section 3.1.3), il n’est pas possible d’obtenir un
spectre de PLE contenant la résonance S11, la plus basse en énergie. La figure 5.19 pré-
sente une évaluation du coefficient d’absorption en soustrayant une partie de ce fond.
Pour ces échantillons, un fond αfond0 = 0, 3 mm−1 a été choisi. Le tableau 5.3 donne pour
chaque échantillon la variation relative d’absorption ∆α/α0 pour des énergies de sonde
correspondant au maximum de signal transitoire des espèces (6,5) et (7,5), l’absorption
linéaire des autres espèces étant difficilement estimable.

Pour chaque échantillon, la variation relative d’absorption dépend peu de la chira-
lité. Cela signifie que la densité de population excitonique transitoire S11 est la même
dans chaque famille de nanotube pour une excitation à 2,78 eV (hors résonance pour les
nanotubes étudiés). Dans le cas des nanotubes non fonctionnalisés, cela est bien en ac-
cord avec le fait que ni la section efficace hors résonance des nanotubes, ni la relaxation
interne vers S11 (voir figure 5.17) ne dépendent de la chiralité [121]. Pour les nanotubes
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NT TPP/NT
chiralité (6,5) (7,5) (6,5) (7,5)
~ωs (eV) 1,26 1,204 1,234 1,18
−∆α/α0 0,07 0,06 0,2 0,19

Table 5.3 – Variation relative du coefficient d’absorption pour une pompe à 2,78 eV
d’intensité 6.1013 photons.cm−2 et une sonde résonante avec la transition S11.

fonctionnalisés, ∆α/α0 ne dépend pas non plus de la chiralité, cela signifie que l’effica-
cité du transfert d’énergie est identique pour tous les nanotubes. La variation relative
d’absorption est amplifiée d’un facteur 2,9 pour l’espèce (6,5) et 3,2 pour l’espèce (7,5),
la différence entre ces deux espèces n’étant pas significative du fait de l’incertitude sur
la détermination du fond d’absorption. Remarquons que la concentration en nanotubes
n’est pas identique dans chaque solution : la figure 5.19 montre que l’absorption de la
bande S11 de TPP/NT, et donc sa concentration en nanotubes, est inférieure d’environ
10% à celle de l’échantillon NT. C’est pourquoi le facteur d’amplification d’environ 3
pour ∆α/α0 est légèrement supérieur au facteur 2,3 observé sur ∆T/T0. Ces observa-
tions sont bien compatibles avec une efficacité moyenne de 100 %, valeur inatteignable
si une espèce présentait une efficacité moindre. Ainsi, ces résultats confirment que la
fonctionnalisation non-covalente des nanotubes par les porphyrines permet d’exciter
uniformément et efficacement toutes les espèces chirales avec la même énergie d’excita-
tion. Cette possibilité d’ajustement des propriétés optiques des nanotubes rend ceux-ci
plus attractifs en vue d’applications à des dispositifs optiques ou opto-électroniques.
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retranchant un fond d’absorption (pointillés bleus).
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5.3.5 Dynamique des états intermédiaires

Les états intermédiaires des porphyrines (bandes Q) et des nanotubes (S22) sont
associés à des transitions dans le domaine du visible, de 1,7 à 2,7 eV. L’absorption tran-
sitoire de la sonde accordée dans cette gamme d’énergie autorise donc potentiellement à
étudier la dynamique de ces états intermédiaires et à en déduire des informations sur le
rôle de chaque état lors du transfert d’énergie. Des spectres de transmission transitoires
dans cette gamme ont été mesurés pour une pompe en résonance sur les porphyrines
libres (3,10 eV) ou liées (2,78 eV) pour les échantillons de porphyrines (TPP), de nano-
tubes (NT) et de composé hybride (TPP/NT). Ces spectres sont présentés figure 5.20
à deux retards différents, 0,2 ps, correspondant au retard auquel le signal transitoire
est maximum, et 50 ps.

La figure 5.20a présente les spectres transitoires des nanotubes nus, pompés à
2,78 eV. De manière analogue aux spectres de solutions enrichies (voir figure 4.4),
un photoblanchiment (∆T > 0) est observé au voisinage des résonances attribuées
aux transitions S22 et leurs bandes latérales de phonon (PSB) pour les chiralités (8,3),
(7,5), (6,4), (6,5) et (5,4). Entre chaque résonance, on observe de la photo-absorption
(∆T < 0). Les spectres des échantillons de porphyrines libres pour une pompe à même
énergie présentent aussi plusieurs pics de photoblanchiment, voir figure 5.20c. La com-
paraison avec le spectre d’absorption permet de les attribuer au photoblanchiment des
bandes Q superposé à un fond non structuré de photoabsorption. Pour les deux maté-
riaux nus, NT et TPP, l’allure globale du spectre est conservée au cours de la relaxation.
Remarquons encore que la dynamique de relaxation des porphyrines libres est de temps
caractéristique supérieur à 50 ps, compatible avec les résultats des sections précédentes.
La figure 5.20b présente les spectres des composés hybrides TPP/NT pompés aussi à
2,78 eV en résonance principalement avec les TPP liées aux nanotubes. L’allure des
spectres est très similaire à celle des nanotubes non fonctionnalisés. On observe là aussi
un photoblanchiment associé à chaque transition S22 des nanotubes fonctionnalisés
(donc légèrement décalées vers les basses énergies par rapport aux nanotubes nus). On
n’observe aucune trace notable d’un signal attribuable aux bandes Q des porphyrines,
même aux temps longs. L’amplitude du signal est deux fois plus importante que celles
des nanotubes non fonctionnalisés, comme dans le cas du signal transitoire de S11.

La conclusion principale est qu’après excitation du composé hybride sur la bande
de Soret, on n’observe dans cette gamme d’énergie que la signature spectrale des nano-
tubes, même dans la première picoseconde. Ce résultat confirme la relaxation rapide des
TPP vers l’équilibre du fait du transfert d’énergie vers les nanotubes (mis en évidence
par l’augmentation de leur signal transitoire).

Une comparaison avec les spectres transitoires pour une pompe à 3,1 eV (réson-
nante avec la bande de Soret des TPP libres) met en valeur ce résultat. Pour cette
énergie de pompe, les spectres transitoires des composés individuels NT et TPP sont
qualitativement comparables au cas d’une pompe à 2,78 eV, bien que l’amplitude rela-
tive des pics de photo-blanchiment soit différente. En revanche, le spectre du composé
hybride est plus complexe. Pour un retard nul, les structures de photoblanchiment vers
1,9 et 2,1 eV peuvent être principalement attribuées aux transitions S22 des nanotubes.
Par contre celle vers 2,4 eV, qui persiste notablement à un retard de 50 ps, est plutôt
attribuable à la bande Qy(1, 0) des porphyrines. Pour un retard de 50 ps, le spectre ne
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Figure 5.20 – Spectres de transmission transitoire des échantillons NT, TPP/NT et
TPP, pour une pompe à 2,78 eV (a,b,c) et 3,10 eV (d,e,f) pour des retards de 0 ps
(rouge) et 50 ps (noir). Le spectre d’absorption est représenté en pointillés gris.
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présente plus que quatre maxima de photoblanchiment dont l’énergie correspond aux
bandes Qx(0, 0), Qx(1, 0), Qy(0, 0) et Qy(1, 0) des TPP libres. Comme la relaxation des
nanotubes est plus rapide que celle des porphyrines libres, le spectre transitoire devient
au cours du temps dominé par les contributions des TPP.

En résumé, en excitant hors des résonances du composé hybride et pour une sonde
dans le visible, on observe la superposition des réponses intrinsèques des NT et des TPP
libres résiduelles, au contraire d’une pompe résonnante avec les TPP liées qui conduit
à une relaxation typique des nanotubes. En revanche l’existence du signal transitoire
attribué aux transitions S22 n’est pas une preuve de leur peuplement lors d’une étape
du transfert. Nous avons en effet montré au chapitre 4 qu’au voisinage de la transition
S22, aussi bien le photoblanchiment que la photo-absorption s’expliquaient par une
déformation sans peuplement des bandes associées à S22 par la présence d’excitons S11
dans le nanotube.

5.4 Mécanisme de transfert

Plusieurs mécanismes peuvent expliquer un transfert d’énergie entre deux molé-
cules. Les informations acquises par différentes techniques de spectroscopie vont nous
permettre d’éclairer le mécanisme à l’œuvre dans les composés nanotubes/porphyrines.

Il est possible d’exclure un transfert radiatif à longue portée où un photon est émis
par le donneur avant d’être absorbé par l’émetteur. En effet, un simple mélange d’une
solution micellaire de TPP et d’une solution micellaire de NT ne donne lieu à aucun
transfert en l’absence de l’étape de gonflement de la micelle. De plus, on n’observerait
justement pas pour un tel mécanisme une extinction de la PL du donneur. Il faut
donc considérer des mécanismes à courte portée sans propagation de photons entre les
molécules.

5.4.1 Mécanisme de type Förster

Förster proposa dans les années 40 une théorie des transferts d’énergie non radia-
tifs [222], couramment appelée FRET (pour Fluorescence Resonance Energy Transfer),
même si RET est parfois préféré [219,223] car le processus ne fait pas intervenir de fluo-
rescence. Dans le cadre de cette théorie, l’efficacité de transfert est explicitement relié
à la distance entre donneur et accepteur. Cette dépendance est particulièrement bien
adaptée à la mesure de distance entre sites de macromolécules et l’étude de leurs confor-
mations. Les applications du RET sont nombreuses dans les domaines de l’imagerie,
des diagnostics médicaux ou de l’analyse de l’ADN. Le blanchiment de la luminescence
d’un nanotube par RET vers une autre molécule permet d’envisager la détection de
molécules uniques [224]. Ce mécanisme a aussi été proposé pour expliquer le transfert
entre des nanotubes et des colorants ou boîtes quantiques [225,226] et entre nanotubes
à l’intérieur de fagots [113,227].

Le RET résulte d’une interaction coulombienne dipôle-dipôle entre le donneur dans
un état excité et l’accepteur dans son état fondamental. Il nécessite un recouvrement
entre le spectre d’émission du donneur et le spectre d’absorption de l’accepteur. Dans ce
cas, si la distance entre molécules est inférieure à l’inverse du nombre d’onde k−1 = λ/2π
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Donneur* Accepteur Donneur Accepteur*

Förster

Figure 5.21 – Représentation schématique d’un mécanisme de type Förster. Initiale-
ment, le donneur est dans un état excité, l’accepteur est dans son état fondamental. Lors
du transfert d’énergie, simultanément l’accepteur retourne à l’équilibre et l’accepteur
passe dans un état excité.

des transitions mises en jeu, les molécules peuvent entrer en résonance via le champ
proche associé au dipôle du donneur. Ainsi, un transfert a lieu sans émission de photon.
La figure 5.21 schématise le mécanisme de transfert au cours duquel le donneur retourne
à l’état fondamental et l’accepteur se retrouve dans un état excité. Le taux de transfert
en fonction de la distance r entre molécules kFörster(r) et l’efficacité ηFörster(r) s’écrivent :

kFörster(r) = 1
τD

(
r0
r

)6
ηFörster(r) = kFörster(r)

kFörster(r) + kD
= 1

1 + (r/r0)6 (5.7)

où τD = k−1
D est le temps de vie intrinsèque du donneur libre (contenant la relaxation

radiative et non-radiative) et r0 dépend du recouvrement spectral entre le donneur et
l’accepteur, du rendement quantique du donneur, de l’indice du milieu et de l’orientation
relative des molécules. Dans l’intégrale de recouvrement spectral, la contribution du
spectre d’absorption de l’accepteur n’est pas normalisée : plus la valeur de l’absorbance
est élevée, plus la contribution à cette intégrale est importante (contrairement au cas où
l’approximation dipolaire n’est plus valable, voir plus loin). La dépendance de l’efficacité
avec la distance rend en général le transfert négligeable pour des distances supérieures
à 10 nm.

Il est avéré que les porphyrines présentent une relaxation rapide (' 100 fs) vers les
niveaux Qx [204] après excitation de la bande de Soret, à une échelle de temps similaire
à celle du transfert. Si le transfert était possible uniquement depuis la bande de Soret,
ces deux voies de relaxation seraient alors empruntées de manière équilibrée, menant à
un transfert d’efficacité modérée. Or, nous avons établi que cette efficacité était proche
de 100%. Une partie du transfert d’énergie provient donc nécessairement des niveaux
Qx dont le long temps de vie intrinsèque permet un transfert efficace. Le spectre de PL
des TPP est d’ailleurs dominé par l’émission des niveaux Qx ce qui leur permet une
participation efficace à un transfert de type Förster.

Dans les composés hybrides nanotubes-porphyrines, la distance estimée à 0,3-0,4 nm
(voir calculs de [213,229]) est bien inférieure à la taille typique des nanotubes, ces der-
niers ne peuvent donc pas être assimilés à des dipôles ponctuels. Swathi et al. ont
généralisé la théorie de Förster au cas du transfert entre un chromophore considéré
comme un dipôle, et un nanotube de carbone [228]. Une des conséquences de l’exten-
sion de la théorie au delà de l’approximation dipolaire est que même les transitions
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Figure 5.22 – Pour un composé pyrène-nanotube de chiralité (6,4), taux de transfert
en fonction de la distance donneur-accepteur d’après une modélisation du transfert de
type Förster généralisée [228]. Pour des distances inférieures à 0,5 nm, la durée de
transfert est inférieure à 1014s.

Soret

kT

TPP NT

excitation
émission

Q

100 fs
S22

S11

G

Figure 5.23 – Schéma illustrant le transfert d’énergie dans les composés TPP/NT à
partir de la théorie de Förster. Les états des nanotubes correspondant à des particules
libres participent notablement au transfert d’après Swathi et al. [228].
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optiquement peu actives de l’accepteur (par exemple les transitions S12 ou les transi-
tions non résonantes) peuvent participer notablement au transfert. Pour un nanotube
semi-conducteur de chiralité (6,4) fonctionnalisé par des pyrènes, ces calculs ont pris en
compte un transfert vers les transitions excitoniques des nanotubes ainsi que celles cor-
respondant à des paires électron-trou non liées. Les résultats montrent que le transfert
est dominé par les contributions des paires électron-trou non liés. Ainsi une résonance
directe entre les bandes Q et les bandes excitoniques Sii des nanotubes n’est pas néces-
saire. La figure 5.22 présente l’évolution du taux de transfert en fonction de la distance
donneur-accepteur pour un composé nanotube-pyrène. Pour une distance inférieure à
0,5 nm, la taux de transfert est plus rapide que 1014 s−1. L’ordre de grandeur est cohé-
rent avec notre mesure du taux de transfert dans le cas de composé TPP/NT de 1013 s−1

pour une distance donneur-accepteur inférieure à 0,4 nm [213,229]. La figure 5.23 sché-
matise un transfert de type Förster entre les porphyrines et les nanotubes.

La théorie de Förster néglige l’interaction d’échange entre électrons du donneur et
de l’accepteur due à un recouvrement de leurs fonctions d’onde. Elle échoue donc à
décrire précisément les transfert d’énergie quand la distance donneur-accepteur devient
de l’ordre de l’extension typique de ces fonctions d’ondes, en général de l’ordre du
nanomètre. Or, dans le cas des composés TPP/NT, le décalage notable des résonances
des nanotubes indiquent que les TPP modifient suffisamment la constante diélectrique
à l’échelle de la fonction d’onde excitonique. Il existe donc un recouvrement orbitalaire
entre les nanotubes et les TPP.

Une autre limitation de la théorie de Förster est de ne prendre en compte que des
interactions dont le bilan de charges échangées est équilibré, ce qui exclut la description
des transferts de charges. Ce processus est pourtant à considérer. Une étude de Stranks
et al. portant sur des composés similaires a mis en évidence la possibilité de passer
d’un transfert de charge à un transfert d’énergie selon la chiralité du nanotube [230].
Un transfert de charge a aussi été observé dans d’autres composés similaires [231–233].

5.4.2 Mécanisme de type Dexter

La théorie de Dexter est une extension de celle de Förster où l’interaction d’échange
entre le donneur et le receveur ainsi que les multipôles d’ordres plus élevés sont pris en
compte [234]. Le taux de transfert en fonction de la distance r entre molécules kDexter(r)
et l’efficacité ηDexter(r) s’écrivent :

kDexter(r) = K exp(−2r/L) ηDexter(r) = 1
1 + exp(2r/L)

τDK

(5.8)

où L est la somme des rayons de Van der Waals du donneur et de l’accepteur et K est
notamment proportionnel à l’intégrale de recouvrement spectral où les contributions
du donneur et de l’accepteur sont normalisées. Ainsi, contrairement à un transfert
de type Förster à l’approximation dipolaire, l’existence chez l’accepteur de niveaux
résonnant avec le donneur suffit, leur force d’oscillateur n’est pas prise en compte.
La variation exponentielle du taux de transfert provient d’hypothèses sur l’extension
spatiale des fonctions d’onde du donneur et du receveur et limite le transfert à des
distances inférieures au nanomètre. La figure 5.24 schématise ce mécanisme ou deux
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électrons d’énergies différentes sont échangés entre les donneurs et l’accepteur. Une
autre manière d’interpréter le transfert est aussi d’évoquer le transfert d’un électron et
d’un trou depuis le donneur vers l’accepteur.

Donneur* Accepteur Donneur Accepteur*

Dexter

Figure 5.24 – Représentation schématique d’un mécanisme de type Dexter. Initiale-
ment, le donneur est dans un état excité, l’accepteur est à l’équilibre. Lors du transfert
d’énergie, deux électrons sont simultanément échangés.

Casey et al. propose d’expliquer le transfert entre nanotubes et porphyrines à partir
de la théorie de Dexter en ordonnant les bas de bandes des nanotubes et des porphyrines
selon leur potentiel d’oxydoréduction [235]. Chaque potentiel est associé à un couple
[niveau vide]/[niveau peuplé]. Plus le potentiel redox est élevé, plus l’oxydant du couple
est fort, et donc plus le niveau a tendance à se peupler facilement. Notons que cette
description suppose les électrons indépendants. Elle n’est donc pas directement appli-
cable au cas des nanotubes de carbone où l’importance des interactions coulombiennes
rend nécessaire la prise en compte d’effets à N corps, notamment les effets excitoniques.
Il est alors délicat d’estimer l’influence de la valeur de l’énergie de liaison excitonique
sur les mesures de potentiels redox des bandes de valence et conduction.

Les potentiels redox de différentes sousbandes des nanotubes ont été reportés pour
différentes espèces chirales et pour des environnements différents [236–239]. Les valeurs
sont cohérentes dans un intervalle de 0,2 V expliqué par des énergies de solvatation
différentes selon l’environnement des nanotubes. Pour une de ces études [239], le gap
électronique (différence entre potentiels redox des premières bandes de conduction et de
valence) déduit des mesures de potentiel redox est supérieur à 1,3 eV pour les nanotubes
de diamètre inférieur au nanomètre. Ce résultat est compatible avec des transitions ex-
citonique S11 d’énergie plus basse (environ 1,2 eV pour les (7,5)) du fait de l’énergie
de liaison de l’exciton. En revanche, d’autres mesures de potentiel d’oxydoréduction
donnent un gap électronique inférieur au gap optique d’environ 0,2 eV pour l’ensemble
des espèces chirales observées [236, 240, 241]. Ce résultat est difficilement compatible
avec une énergie de liaison excitonique pouvant atteindre 0,3 eV. Une meilleure com-
préhension des processus à l’œuvre dans les études élecro-optiques des nanotubes est
alors souhaitable.

La figure 5.25 représente un schéma de transfert de type Dexter pour les composés
nanotubes-porphyrines. Les potentiels d’oxydo-réduction ont pour référence l’électrode
normale à hydrogène. L’arrangement relatif des niveaux par cette méthode est cohérent
avec des calculs de théorie de la fonctionnelle de la densité qui prédisent que l’orbitale
occupée la plus haute et l’orbitale vide la plus basse dans des composés TPP/NT étaient
principalement portées par le nanotube [242]. Comme il a été évoqué dans la section
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Figure 5.25 – Schéma illustrant le transfert d’énergie dans les composés TPP/NT à
partir de la théorie de Dexter. Les niveaux électroniques sont arrangés d’après leurs
potentiels d’oxydoréduction par rapport à l’électrode normale à hydrogène issus des
références [236–239].

précédente, la comparaison des temps de vie et du temps de transfert suggère que le
transfert a en partie lieu depuis la bande Qx. Mais l’incertitude quant au potentiel
redox de la deuxième bande de conduction des nanotubes C2 empêche de connaître
précisément son positionnement par rapport au niveau Qx des TPP. Dans ce cadre, le
processus le plus probable est le transfert simultané d’un électron de Qx vers la bande
de conduction C1 des nanotubes et d’un électron de la bande de valence V1 vers le
niveau fondamental des TPP. Le bilan de cet échange est que la TPP retourne à l’état
fondamental tandis que le nanotube est dans un état excité (un électron dans C1, un
trou dans V1) pouvant notamment conduire à la luminescence de la transition S11.

Le mécanisme de Dexter a l’avantage de mieux prendre en compte les interactions
entre le donneur d’une part et l’accepteur d’autre part. Mais ce type de description
néglige la forte interaction entre électrons et trous dans les nanotubes qui conduit
à la formation d’excitons. Par ailleurs, des travaux récents suggèrent que le taux de
transfert de ce processus dans des complexes entre un composé carboné et un chromo-
phore est faible devant le taux de transfert d’un processus de type Förster [243, 244]
qui est donc le mécanisme dominant. Ainsi, même si les théories de Förster et Dex-
ter apportent un éclairage sur le mécanisme de transfert dans les composés hybrides
nanotubes/porphyrines, elles proposent chacune une description incomplète du proces-
sus. Une généralisation prenant en compte les apports de ces deux cadres théoriques
permettrait une compréhension plus globale du transfert d’énergie.
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Conclusion
Nous avons montré que les composés hybrides nanotubes/porphyrines étaient le

siège d’un transfert d’énergie très rapide devant la relaxation de chaque entité sans
altérer les propriétés intrinsèques des nanotubes [35]. Après excitation de la porphy-
rine, celle-ci retourne à l’équilibre en moins de 100 fs tandis que dans le même temps
une population transitoire supplémentaire s’établit dans le nanotube. La relaxation du
nanotube suit alors une dynamique intrinsèque, sans influence des porphyrines environ-
nantes. L’étude des états intermédiaires a permis de confirmer la rapidité et l’efficacité
du transfert vers le nanotube. Connaissant les dynamique de relaxation intrinsèques
des nanotubes et des porphyrines, une description du mécanisme de transfert montre
le niveau Qx intervient nécessairement et qu’il est vraisemblable que les transitions S22
des nanotubes n’interviennent pas directement.

179



180



Conclusion et perspectives

Au cours de cette thèse, nous avons étudié les propriétés optiques non-linéaires de
solutions micellaires de nanotubes de carbone nus ou fonctionnalisés par spectroscopie
pompe-sonde. Les informations spectrales et temporelles apportées par cette technique
mettent en lumière les processus à l’œuvre lors de la relaxation des excitons dans
ces nanostructures. La précision de l’analyse des propriétés spectrales intrinsèques des
nanotubes est permise par l’encombrement spectral réduit des solutions enrichies en
nanotubes (6,5). La fonctionnalisation des nanotubes par des porphyrines ouvre une
nouvelle voie indirecte d’excitation des nanotubes.

La prise en compte de l’ensemble des informations spectrales par la méthode des
moments permet de résoudre les déformations élémentaires des raies d’absorption :
réduction de force d’oscillateur, décalage et élargissement. L’étude de la relaxation de
la réduction de force d’oscillateur permet de confirmer de manière non ambiguë que la
relaxation des excitons depuis un niveau excité vers l’état S11 s’effectue en moins de
100 fs. La relaxation des excitons S11 est gouvernée par l’annihilation exciton-exciton
limitée par la diffusion dans un système 1D. Sous forte excitation, la limitation de la
densité d’excitons S11 dans les nanotubes s’interprète aussi par le même processus.
La densité maximale d’excitons S11 photo-créés diminue quand l’énergie de photon
pompe augmente, suggérant une diminution de l’efficacité de la relaxation depuis les
niveaux excités vers S11 sous forte excitation. Cette observation est en accord avec la
mise en évidence par des expériences de photocourant de la dissociation d’excitons lors
d’excitation à haute énergie [245–247].

Même si la rapidité de la relaxation des excitons S22 vers S11 est bien établie ex-
périmentalement [21, 152, 153], la description théorique est pour l’instant incomplète.
Une relaxation si rapide est certes compatible avec une relaxation assistée par pho-
nons [67, 154]. Mais l’importance des collisions entre excitons de bas de bande dans
la relaxation des excitons S11 et dans la limitation des signaux de photoluminescence
et d’absorption transitoire sous forte excitation suggère que les collisions entre exci-
tons dans des états d’énergie supérieure sont aussi à considérer. Dans les nanotubes
de carbone, l’annihilation exciton-exciton n’a pour l’instant été étudiée qu’entre exci-
tons de bas de bande. Pourtant, l’équipe d’Ermin Malic, spécialisée dans les calculs
de propriétés optiques de nanostructures carbonées et avec qui une collaboration est
en cours, a montré que les collisions sont notablement impliquées dans la relaxation
des porteurs dans le graphène loin du niveau de Fermi (par l’intermédiaire de deux
processus analogues : effet Auger et multiplication de porteurs) [155]. L’adaptation de
cette description théorique des collisions entre porteurs chauds dans les nanotubes doit
encore être précisée.

L’analyse spectrale de l’absorption transitoire des nanotubes a permis pour la pre-
mière fois l’étude des interactions entre excitons dans une même sousbande et des
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interactions croisées entre excitons de sousbandes différentes. L’ensemble du spectre
énergétique est décalé vers le bleu de manière quasiment homogène par le peuplement
de la seule bande S11. De même, chaque transition présente un élargissement similaire
du fait des collisions intra ou intersousbandes. De manière remarquable, ces déforma-
tions de raie sont linéaires en densité d’excitons sur une large gamme de 5 à 100 excitons
par micron. La large gamme spectrale de l’étude met ainsi en évidence que les inter-
actions intra et intersousbandes sont de même amplitude. La différence d’énergie entre
les niveaux considérés n’a pas d’influence sur l’amplitude des interactions. Ces observa-
tions expérimentales sont compatibles avec un calcul des non-linéarités au premier ordre
en densité. Expérimentalement, les transitions sont décalées vers les hautes énergies,
en accord qualitatif avec le calcul négligeant l’écrantage, indiquant que l’interaction
d’échange entre fermions constituant les excitons est le mécanisme dominant dans les
nanotubes, au contraire des nanostructures de dimensionnalité supérieure. D’un point
de vue quantitatif, les estimations théoriques du coefficient Auger et du décalage des
transitions par un calcul négligeant l’écrantage donnent des valeurs surestimées par
rapport aux estimations expérimentales. Le signe et l’amplitude de la différence entre
estimation expérimentale et théorique est compatible avec des effets d’écrantage des
interactions coulombiennes par les paires électron-trou conduisant notamment à une
réduction notable de l’énergie de liaison.

De manière générale, la description incomplète des propriétés optiques linéaires
des échantillons de nanotubes empêche de mieux cerner les propriétés optiques non-
linéaires. Le faible encombrement spectral des solutions de nanotubes enrichies en une
espèce donnée nous a permis de distinguer pour la première fois les déformations élé-
mentaires de l’ensemble des raies excitoniques. Mais une amélioration des procédés
physico-chimiques d’élaboration des échantillons reste un levier important de dévelop-
pement de l’étude des propriétés optiques car les spectres d’absorption comprennent
encore des contributions notables gênant l’interprétation des spectres : espèces de nano-
tubes minoritaires, résidus de synthèses, etc. Une manière de contourner la complexité
des échantillons macroscopiques est l’étude des propriétés de nanotubes uniques. De
nombreuses études se sont intéressées aux propriétés d’émission de lumière de nanotube
unique pour examiner les propriétés de relaxation des excitons. Mais la photolumines-
cence ne permet de sonder que les niveaux électroniques de plus basse énergie, très
sensibles aux défauts. Les propriétés d’absorption apportent potentiellement une infor-
mation plus intrinsèque, mais la mesure de l’absorption de molécule unique s’avère plus
délicate que l’étude de sa photoluminescence. En effet, la diminution relative d’intensité
lumineuse d’un faisceau due à l’absorption d’un nano-objet est très faible, ce qui rend
sa mesure plus complexe que détecter une faible quantité de photons émis par rapport
à un fond noir. Bien que des études récentes aient mesuré la section efficace d’absorp-
tion de nanotubes uniques [122, 123], la mesure des propriétés optiques non-linéaires
de nanotubes uniques reste pour l’instant un défi expérimental. Plusieurs équipes ont
déjà étudié les propriétés optiques non-linéaires de nanotubes uniques par mélange à
quatre ondes [248, 249] ou spectroscopie pompe-sonde [250, 251]. Mais la précision des
spectres transitoires de nanotubes uniques est pour l’instant trop faible pour permettre
une analyse spectrale approfondie.

La température est potentiellement un paramètre d’intérêt pour faciliter l’étude
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spectrale. La largeur de la raie S11 est en effet diminuée à température cryogénique
malgré un élargissement inhomogène significatif. La réduction du recouvrement entre
les différentes bandes d’absorption faciliterait l’identification des déformations des raies
ainsi que des signatures des complexes excitoniques. Pour finir, la température est aussi
un paramètre clé de la dynamique de relaxation des excitons par EEA limitée par dif-
fusion. Plus précisément, une température plus faible ralentirait a priori la diffusion
des excitons, et augmenterait la possibilité de piégeage des excitons. Expérimentale-
ment, un dépôt de nanotubes en phase solide permettrait une étude à température
cryogénique, impossible sur des échantillons en phase liquide.

Le dopage des nanotubes est une voie alternative pour étudier les effets à N corps
dans les nanotubes. Les solutions micellaires de nanotubes peuvent subir un dopage
chimique, par exemple un dopage par des trous par réaction avec un oxydant [252,253].
Un dopage électrostatique par effet de grille permettrait une variation in situ de la
densité de porteurs dans un échantillon solide. De plus, les calculs des effets à N corps
sont plus simples dans le cas d’une population de charges libres que d’excitons, facilitant
la comparaison entre expérience et théorie. Par ailleurs, l’écrantage par les charges libres
est a priori différent de celui par les excitons. Pour finir, la présence de charges dans
un nanotube ouvrirait une voie de photo-création de trions depuis l’état fondamental
sans avoir besoin de charges photo-créées, ce qui permettrait une étude des propriétés
optiques non-linéaires de la transition vers le trion.

Du fait de la dispersion spectrale des résonances optiques d’un ensemble de nano-
tubes, une excitation à énergie fixée ne permet pas d’établir la même densité excitonique
dans l’ensemble des nanotubes. Un des buts recherchés lors de la fonctionnalisation de
nanotubes par des chromophores est de remédier à cette inhomogénéité d’excitation.
Nous avons étudié dans cette thèse les propriétés optiques non-linéaires de complexes
nanotube-porphyrine [35]. Ce nano-objet hybride présente un transfert d’énergie de-
puis les porphyrines vers les nanotubes très rapide devant la relaxation intrinsèque de
chaque entité. En conséquence, l’efficacité de ce transfert est proche de 100%, ouvrant
ainsi une voie d’excitation indirecte monochromatique de l’ensemble des espèces de
nanotubes par l’intermédiaire des porphyrines. Après ce transfert, les excitons suivent
alors une relaxation intrinsèque aux nanotubes de carbone, indiquant que la fonction-
nalisation ne modifie pas sensiblement leurs propriétés dynamiques. La préservation de
l’allure des spectres optiques non-linéaires par la fonctionnalisation indique de manière
plus générale que les porphyrines n’altèrent pas les interactions entre excitons dans les
nanotubes de carbone. Ce transfert s’explique par un mécanisme de transfert de type
Förster généralisé au delà de l’approximation dipolaire depuis les porphyrines vers le
continuum d’états des nanotubes.

L’équipe d’Ermin Malic s’est investie dans l’étude théorique de ce transfert d’éner-
gie entre des colorants et du graphène [243]. La description théorique du transfert reste
néanmoins incomplète dans le cas des nanotubes. Les effets excitoniques, essentiels à
la compréhension des propriétés optiques des nanotubes, ne sont pas pris en compte
à l’heure actuelle dans les calculs de transfert d’énergie entre nanotubes et chromo-
phores. Cette difficulté s’inscrit dans la problématique générale de la complexité de la
modélisation des interactions dans les nanotubes de carbone du fait des corrélations
importantes entre charges.
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L’ingénierie de nouveaux composés hybrides organique/inorganique s’appuie no-
tamment sur les propriétés optiques ou électroniques spécifiques de composés inorga-
niques ainsi que sur la grande diversité des molécules organiques et la richesse de leur
réactivité. De nombreuses équipes s’intéressent à l’ajustement des propriétés des com-
posés hybrides par réaction chimique sur les colorants. Par exemple, la séparation au
sein d’une même molécule des fonctions de liaison avec le nanotube, d’absorption de
lumière et de solubilisation dans un solvant permet l’optimisation de chacune de ces
propriétés [254]. La polymérisation des chromophores enveloppant le nanotubes permet
de renforcer la stabilité du complexe en formant une coque autour du nanotube [207].
De plus, le contrôle du nombre de motifs du polymère permet un ajustement de l’énergie
des niveaux électroniques du donneur de manière à obtenir au choix un transfert d’éner-
gie ou transfert de charge [194]. En outre, l’utilisation du transfert d’énergie donne un
nouvel accès à des propriétés intrinsèques aux nanotubes. Par exemple, l’utilisation des
porphyrines comme unité d’absorption de référence nous a permis d’évaluer la section
efficace d’absorption des nanotubes et d’observer pour la première fois sa dépendance
en espèce chirale [124]. L’effet d’antenne dû à la géométrie 1D des nanotubes a été
observé à travers l’absorption des porphyrines [255].

La démonstration de l’efficacité du transfert dans des structures hybrides simples
telles que les composés nanotube-porphyrine permet d’envisager de nombreux dévelop-
pements dans des domaines d’application variés tels que le photovoltaïque, le marquage
biologique ou l’optoélectronique. La mobilité électronique élevée et le faible seuil de per-
colation des nanotubes permet d’envisager leur utilisation dans des cellules photovol-
taïques hybrides [34]. La luminescence des nanotubes dans le proche infrarouge, située
dans la zone de relative transparence des tissus biologiques, les rend attractifs dans le
domaine du marquage biologique. Le suivi de la luminescence de nanotubes fonctionna-
lisés par des anticorps spécifiques autorise la détection de faibles traces d’une molécule
biologique ciblée [256]. Dans le domaine de l’optoélectronique, la mise en œuvre d’un
transfert de charges dans des transistors à nanotubes fonctionnalisés permet de contrô-
ler optiquement ses caractéristiques électriques [257].
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A
Éléments de calcul des effets à N

corps

Cette annexe détaille certains calculs concernant les effets à N corps dans les na-
notubes de carbone présentés section 2. Pour les détails concernant ces effets dans les
structures 2D, des astuces de calculs sont donnés dans l’annexe B de la référence [100].

A.1 Effets intrasousbandes

Dans le cadre d’une interaction de contact [7, 69], considérons la fonction d’onde
suivante :

φk = 2
√
rB
L

1
1 + q2 avec q = rBk (A.1)

En utilisant le passage de somme à intégrale
∑
→

∫
dk/(2π/L), on obtient les

intégrales suivantes utiles dans la suite des calculs :

∑
φk =

√
L

π
√
rB

∫ dq
1 + q2 =

√
L

rB
(A.2)

∑
φ2
k = 2

π

∫ dq
(1 + q2)2 = 1 (A.3)

∑
φ3
k =

4√rB
π
√
L

∫ dq
(1 + q2)3 = 3

2

√
rB
L

(A.4)

∑
k,k′

(φ3
kφk′ − φ2

kφ
2
k′) =

(∑
k

φ3
k

)
.

(∑
k

φk

)
−
(∑

k

φ2
k

)2

= 3
2 − 1 = 1

2 (A.5)

A.1.1 Décalage

La formule 2.18 pour Vk,k′ constant fait intervenir la somme A.5. Ainsi :

∆E1D = U

2 n = E1D
b . r1D

B . n. (A.6)



ANNEXE A. ÉLÉMENTS DE CALCUL DES EFFETS À N CORPS

A.1.2 Renormalisation la réduction de force d’oscillateur

La contribution EWR à la réduction de force d’oscillateur proposée par la réfé-
rence [23] et par ailleurs utilisée dans les références [22,102] s’écrit :

∆f
f0

∣∣∣∣
EWR

= 1∑
φk

∑
k′

〈1S|H −H0|k′〉
−(Eb + ~2k′2

2µ )
+ c.c. (A.7)

où c.c. désigne le complexe conjugué et l’élément de matrice est défini par la relation
suivante :

〈1S|H −H0|k′〉 =
∑
k

φ∗k〈k|H −H0|k′〉, (A.8)

où 〈k|H −H0|k′〉 = −δk,k′
∑
k′′

Vkk′′N |φk′′ |2 + Vkk′N |φk|2. (A.9)

Développer l’élément de matrice conduit à :

∆f
f0

∣∣∣∣
EWR

= − N

Eb
∑
φk

∑
k,k′

Vk,k′(φ3
k − φ2

kφk′)
1 + ~2k′2

2µEb

+ c.c. (A.10)

Dans le cas 1D où Vk,k′ = U/L, et car ~2

2µEb = r2
B (voir relation 2.8) dans le cadre

de l’interaction de contact, on obtient :

∆f
f0

∣∣∣∣
EWR

= − NU

LEb
∑
φk

∑
k,k′

(φ3
k − φ2

kφk′)
1 + (rBk′)2 + c.c. (A.11)

Dans ce cas particulier (au contraire du cas où le potentiel coulombien exact est
utilisé), on remarque que 1

1+(rBk′)2 = φk.(1/2)
√
L/rB. D’où :

∆f
f0

∣∣∣∣
EWR

= − NU

LEb
∑
φk

√
L

2√rB

∑
k,k′

(φ3
kφk′ − φ2

kφ
2
k′) + c.c. (A.12)

Avec Eb = U/(2rB) (voir relation 2.8) et les relations A.2 et A.5, on obtient :

∆f
f0

∣∣∣∣
EWR

= −nrB.
1
2 + c.c. = −nrB (A.13)

A.2 Effets intersousbandes

Dans le cas de deux sousbandes différentes, les excitons S11 et S22 sont décrits par
des fonctions d’onde de même allure mais de longueur caractéristique différente :

φ11
k = 2

√
r11
B

L

1
1 + (r11

B k)2 (A.14)

φ22
k = 2

√
r22
B

L

1
1 + (r22

B k)2 (A.15)
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES

À partir des calculs de Parks et al. (le calcul est principalement détaillé dans son
manuscrit de thèse [104]), le décalage de la transition S22, noté ∆E22, par peuplement de
S11 par N excitons en utilisant une interaction de contact indépendante de l’écrantage
par les excitons s’écrit :

∆E22 = U

2 .n
∑
kk′

[−(φ22
k′ )2(φ11

k )2 + φ22
k φ

22
k′ (φ11

k′ )2 − φ11
k φ

22
k φ

11
k′ φ

22
k′ + φ11

k φ
11
k′ (φ22

k′ )2] (A.16)

Calculons chaque terme :

∑
k,k′

−(φ22
k′ )2(φ11

k )2 = −
(
(φ22
k )2

)
.
(
(φ22
k′ )2

)
= −1 (A.17)

∑
k,k′

−φ11
k φ

22
k φ

11
k′ φ

22
k′ = −

(∑
k

φ11
k φ

22
k

)2

= − 4r11
B r

22
B

(r11
B + r22

B )2 (A.18)

∑
k,k′

φ22
k φ

22
k′ (φ11

k′ )2 =
(∑

k

φ22
k

)
·
(∑

k

φ22
k (φ11

k )2
)

(A.19)

=
(√

L

r22
B

)
·

√r22
B

L

2r11
B (r11

B + 2r22
B )

(r11
B + r22

B )2

 (A.20)

= 2r11
B (r11

B + 2r22
B )

(r11
B + r22

B )2 (A.21)

∑
k,k′

φ11
k φ

11
k′ (φ22

k′ )2 = 2r22
B (r22

B + 2r11
B )

(r11
B + r22

B )2 (A.22)

Le regroupement des deux termes positifs permet finalement d’écrire la relation
suivante :

∆E22 = U

2 .n.
[
−1− 4r11

B r
22
B

(r11
B + r22

B )2 +
(

1 + 2 2r11
B r

22
B

(r11
B + r22

B )2

)]
(A.23)

∆E22 = U

2 .n (A.24)
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Propriétés optiques hors-équilibre des nanotubes de carbone nus ou fonc-
tionnalisés, Thèse de doctorat de Benjamin Langlois, décembre 2014.

Résumé
Cette thèse est consacrée à l’étude expérimentale par spectroscopie pompe-sonde

femtoseconde des propriétés optiques hors-équilibre de solutions micellaires de nano-
tubes de carbone. Les propriétés des nanotubes de carbone sont profondément affectées
par leur géométrie unidimensionnelle. Les interactions coulombiennes exaltées du fait
du confinement quantique des électrons à une dimension donnent naissance à des exci-
tons fortement liés. L’analyse des spectres d’absorption transitoire par la méthode des
moments permet une étude des interactions entre excitons. La relaxation des excitons
s’avère gouvernée par les collisions entre excitons, limitées par la diffusion à 1D dans
le nanotube. La présence d’excitons dans une sousbande conduit à un décalage uni-
forme vers le bleu de l’ensemble des transitions excitoniques et à un élargissement de
même ampleur. Ainsi, les interactions croisées entre excitons de sousbandes différentes
sont de même amplitude qu’entre excitons de même sousbande, en accord avec une
modélisation simple. Par ailleurs, les nanotubes sont constitués uniquement d’atomes
de surface, ce qui leur confère une forte sensibilité à l’environnement. Cette sensibilité
est mise à profit dans des composés hybrides où la fonctionnalisation non-covalente par
des colorants ouvre une nouvelle voie d’excitation des nanotubes. Notre étude montre
que le transfert d’énergie entre les colorants et les nanotubes permet une excitation
monochromatique efficace et uniforme de l’ensemble des espèces de nanotubes. Une fois
l’exciton transféré au nanotube, sa relaxation s’avère ensuite identique à celle observée
dans les nanotubes nus.

Mots clés : nanotube de carbone ; propriétés optiques ; pompe-sonde ; exciton ;
interactions ; relaxation ; transfert d’énergie.

Abstract
This thesis is devoted to the experimental study by femtosecond pump-probe spec-

troscopy of micellar solutions of carbon nanotubes. The properties of carbon nanotubes
are greatly affected by their 1D geometry. Quantum confinement of electrons in 1D leads
to enhanced coulomb interactions giving rise to strongly bound excitons. Many-body
effects between excitons is investigated by the moment method analysis of the tran-
sient absorption spectra. The relaxation of excitons is controlled by diffusion-limited
collisions between excitons. The presence of excitons in the lowest subband results in a
broadening and an uniform blue-shift of the excitonic energy spectrum. Intra and inter-
subband interactions turn out to be of the same magnitude, in agreement with a simple
mean field theory of excitonic interactions. Moreover, the one-layer structure of nano-
tubes results in strong interaction with the environment. We take advantage of the
environmental sensitivity of nanotubes in hybrid compounds where the non-covalent
functionalization with dyes opens a new extrinsic monochromatic excitation channel
of the nanotubes through an efficient and ultrafast energy transfer between dyes and
nanotubes. Once the exciton transferred to the nanotube, its relaxation is similar to
the one observed in bare nanotubes.

Keywords : carbon nanotubes ; optical properties ; pump-probe ; exciton ; interac-
tions ; relaxation ; energy transfer.
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