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Chapitre 1

Introduction

1.1 Les nanotubes: des syst�emes unidimensionnels

mod�eles

Les nanotubes sont des objets nanom�etriques cylindriques de compositions variables :

carbone [2], nitrure de bore (BN) [3], disulfure de tungst�ene (WS2) [4], entre autres. De

tels objets peuvent être consid�er�es comme cr�e�es �a partir d'une bande trac�ee dans un plan

d'un compos�e lamellaire (graphite, nitrure de bore hexagonal, disulfure de tungst�ene pour

les nanotubes pr�ec�edemment cit�es) que l'on aurait repli�ee pour former un tube de rayon

de l'ordre du nanom�etre et de longueur de l'ordre du microm�etre (voir �gure 1-1). De

tels tubes se trouvent sous la forme de tubes monofeuillet, multifeuillet (un embô�tement

de 2 �a une trentaine de tubes) ou de faisceau de monofeuillets comportant de 2 �a 1000

tubes. Chaque feuillet peut être compos�e d'un plan monoatomique (cas du carbone et du

BN) ou de plusieurs plans (cas du WS2). Comme nous le verrons, leur faible dimension

et leur g�eom�etrie leur conf�erent des propri�et�es �electroniques �a basse �energie (< 1 meV )

et haute �energie (de 1 �a 50 eV ) remarquables.

En quoi les propri�et�es de nanotubes uniques di��erent-elles de celles de syst�emes

macroscopiques ou d'ensemble de nanoparticules en nombremacroscopique? Quels concepts

macroscopiques sont encore valides pour des syst�emes nanom�etriques, et comment sont

modi��es les autres? Si des di��erences existent, il est donc n�ecessaire de s'int�eresser �a des

nanotubes isol�es. Comment mesurer les propri�et�es de syst�emes nanom�etriques, et avoir

exp�erimentalement acc�es dans le même temps �a leur caract�eristiques structurales? Les

exp�eriences d�ecrites dans la suite de ce manuscrit ont toutes �et�e men�ees sur des syst�emes

nanom�etriques -nanotubes monofeuillets, multifeuillets et cordes- isol�es. De plus, les

nanotubes mesur�es, que ce soit au cours d'exp�eriences de transport �a basse temp�erature

ou de spectroscopie de pertes d'�energie �electroniques (EELS) �etaient caract�eris�es structuralement
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Fig. 1-1 { Les nanotubes. Panneau haut. Images hautes-r�esolution acquises en
microscopie �electronique en transmission des di��erents types nanotubes de carbone. De
gauche �a droite: un nanotube de carbone monofeuillet, multifeuillet et une corde de nano-
tube. Panneau bas. Image haute r�esolution d'un nanotube multifeuillet de WS2. Le r�eseau
hexagonal du WS2 apparâ�t clairement, ainsi que les feuillets du tube.
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par microscopie �electronique en transmission. Ces deux avantages -isolation et caract�erisation

structurale- ont permis de relier syst�ematiquement l'information d�eduite du transport

ou de l'EELS sur une nanoparticule �a la structure de la même nanoparticule.

Les nanotubes de carbone forment l'un des rares exemples de conducteurs unidimen-

sionnels. Or, un tel syst�eme a de fortes chances d'être isolant. En e�et, �a une dimension,

le moindre d�esordre conduit un syst�eme �electronique �a la localisation, même en l'absence

d'interactions [5]. De plus, il est th�eoriquement instable vis-�a-vis des interactions coulomb-

iennes [6, 7], ce qui le conduit �egalement �a un �etat isolant.

Dans ce contexte, peut-on tester l'existence d'un �etat conducteur �a basse temp�erature?

Que devient alors la coh�erence de phase? Pour tenter de r�epondre �a ces questions, nous

avons voulu mesurer la r�esistance �a basse temp�erature (de 50 mK �a 4 K) de jonctions

m�etal/nanotube/m�etal. Mais comment e�ectuer une mesure de transport sur un syst�eme

de la taille d'un nanotube? Au d�ebut de ce travail de th�ese, la mani�ere de r�ealiser des

contacts m�etaux/nanotubes ne permettaient pas d'obtenir de jonctions ohmiques �a basse

temp�erature. Nous avons donc utilis�e des jonctions con�cues par A. Yu Kazumov [8] qui

permettaient d'obtenir des contacts ohmiques �a basse temp�erature.

Dans le cas o�u le m�etal est supraconducteur, nous avons mis en �evidence l'existence

d'un supercourant traversant la jonction, que le nanotube soit un monofeuillet, multi-

feuillet ou un faisceau de monofeuillets. Dans le cas o�u le m�etal est normal, et le nanotube

un faisceau de monofeuillets, nous avons mis en �evidence l'existence de supraconduc-

tivit�e. Ces r�esultats montrent qu'un transport m�etallique et coh�erent est possible dans

les nanotubes de carbone �a basse temp�erature. C'est ce qui est d�ecrit dans la partie 1.2

D'autre part, la mesure et l'interpr�etation de la r�eponse di�electrique d'un nanotube

�a haute �energie (de 1 eV �a 50 eV) est a priori tr�es di��erentes de celle d'un syst�eme

macroscopique. En e�et, la faible dimension des nanotubes laisse supposer que la r�eponse

de la surface va être pr�epond�erante. De plus, l'anisotropie locale de la r�eponse �electro-

magn�etique et le couplage entre les modes �electromagn�etiques des surfaces internes et

externes vont probablement jouer un rôle important. En�n, l'ad�equation des concepts

des th�eories �electromagn�etiques macroscopiques �a des objets qui se r�eduisent �a un feuillet

monoatomique est sujet �a caution.

Des mesures sur des �echantillons de nanotubes en quantit�es macroscopiques peuvent

être e�ectu�ees [9]. Cependant, dans ce cas, ce sont des propri�et�es moyenn�ees sur l'ensemble

des nanotubes de l'�echantillon qui sont obtenues. Plusieurs �equipes [10, 11, 12] se sont

int�eress�ees �a la r�eponse �electromagn�etique de nanotubes unique, mesur�ee par EELS dans

un microscope �electronique en transmission �a l'aide d'un faisceau d�elocalis�e sur l'ensemble

du tube. Cependant, dans de telles exp�eriences, la r�eponse d'une nanoparticule localement

anisotrope est moyenn�ee, conduisant �a des r�esultats diÆcilement interpr�etables. Une

exp�erience de champ proche optique sou�rirait du même d�efaut.
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Pour s'a�ranchir de ces e�ets de moyenne, nous avons men�e des exp�eriences de

spectroscopie des pertes d'�energies �electroniques (EELS) r�esolues spatialement dans un

STEM (microscope �electronique �a balayage en transmission) sur des nanotubes uniques

monofeuillet ou multifeuillets de carbone, de nitrure de bore et de disulfure de tungst�ene.

L'�etude de nanotubes multifeuillets de carbone et de nitrure de bore nous a permis

de valider le mod�ele du continuum di�electrique, dans lequel la r�eponse d'un tube est

localement celle du mat�eriau lamellaire �a partir duquel il est form�e. Nous avons alors

mesur�e cette même r�eponse sur des multifeuillets de WS2, dont la g�eom�etrie nous a

permis de mettre en �evidence l'existence de couplage entre les modes �electromagn�etiques

des surfaces internes et externes des tubes. Nous avons ainsi en�n pu comprendre dans

un mod�ele classique la r�eponse d'un tube de carbone monofeuillet. C'est ce qui est d�ecrit

dans le partie 1.3.

La suite de cette introduction a pour but de pr�esenter un bref survol de l'ensemble

des r�esultats de la pr�esente th�ese.

1.2 Supraconductivit�e induite et intrins�eque de nano-

tubes de carbone

1.2.1 Conduction et coh�erence de phase dans un nanotube de

carbone

La structure de bande des nanotubes de carbone d�epend fortement de la fa�con dont le

feuillet de graph�ene (un plan de graphite) est enroul�e (h�elicit�e). Pour certaines h�elicit�es,

ces nanotubes sont conducteurs tandis que pour d'autres, ils sont isolants. Si l'on n�eglige

l'e�et de courbure, on peut en e�et consid�erer que la structure de bande d'un nanotube

se d�eduit de celle d'un plan de graph�ene . Un nanotube de rayon et d'h�elicit�e donn�ee

est alors enti�erement d�etermin�e par un couple d'entiers (n,m). Le graph�ene, qui est un

semi-m�etal, poss�ede une structure de bande particuli�ere. Le gap s'annule en un nombre

�ni de points, donnant naissance �a une "surface" de Fermi r�eduite �a 6 points (�gure 1-2.

En repliant la feuille de graph�ene pour former un tube, on impose des conditions aux

limites �a la fonction d'onde �electronique. Le vecteur d'onde transverse �a l'axe du tube

est alors quanti��e. Les vecteurs d'onde autoris�es forment alors une famille de droites

parall�eles dans l'espace r�eciproque, chacune de ces droites correspondant �a une valeur

discr�ete du vecteur d'onde transverse. Si une ou plusieurs de ces droites rencontrent un

des six points du demi-remplissage -ce qui d�epend de l'orientation relative de ces vecteurs

d'onde avec l'axe du tube-, le tube sera conducteur. En fait, seul un type d'h�elicit�e donne

un tube conducteur. De tels tubes ne pr�esentent que deux points au niveau de Fermi
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Fig. 1-2 { Structure de bande d'un nanotube conducteur. a. Structure de bande du
graph�ene. La bande d'�energie interdite s'annule en 6 points, appel�es points K. b. En
premi�ere approximation, la structure de bande d'un nanotube est d�eduite de celle du
graph�ene en s�electionnant des lignes de vecteurs d'onde autoris�ees. Dans cet exemple,
une ligne passe par un point K: le nanotube est conducteur. c. Structure de bande d'un
nanotube conducteur.

(voir �gure 1-2). Un tube conducteur est donc unidimensionnel (il ne poss�ede que deux

canaux de conduction).

La description usuelle d'un liquide �electronique en pr�esence d'interactions coulomb-

iennes est, �a trois dimensions, celle du liquide de Fermi [13]. Dans une telle description

les interactions sont tr�es fortement �ecrant�ees, et les propri�et�es du liquide sont d�eduites

de celles d'un gaz de quasiparticules aux caract�eristiques tr�es semblables �a celles des

�electrons. A une dimension, une telle description se r�ev�ele fausse [6, 7]. Une interaction

r�epulsive entre �electrons, aussi faible soit-elle, induit des corr�elations tr�es fortes. Les

excitations �el�ementaires d'un uide �electronique unidimensionnel sont alors des ondes de

densit�e de charge et de spin plutôt que des excitations �electron-trou. En cons�equence, la

densit�e d'�etats locale pr�esente une anomalie en loi de puissance au niveau de Fermi et

s'annule pour des interactions r�epulsives. Ceci conduit �a une r�esistance tunnel divergeant

en loi de puissance �a basse temp�erature. Si au contraire il existe des interactions attractives,
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on peut s'attendre �a des uctuations supraconductrices, mais sans transition �a temp�erature

�nie (car la cr�eation de d�efauts est toujours thermodynamiquement plus favorable que

l'�etablissementd'un �etat ordonn�e �a temp�erature non-nulle). Les consid�erations pr�ec�edentes

ont motiv�e l'exploration du transport �electronique �a tr�es basse temp�erature dans un

nanotube de carbone. Peut-on observer un �etat coh�erent et conducteur? Peut-on mettre

en �evidence des interactions attractives?

Dans la plupart des exp�eriences, les mesures de transport e�ectu�ees �a ce jour sur

des nanotubes individuels correspondent �a un r�egime de transport tunnel. La physique

�a basse temp�erature est alors domin�ee par le blocage de Coulomb [14] qui apparâ�t �a

des temp�eratures de l'ordre de 10 K [15]. Cependant, la conductance augmente en loi de

puissance entre la temp�erature ambiante et 10 K [16]. Ceci tend �a prouver l'existence

d'un �etat non-liquide de Fermi qui s'extrapole vers un �etat isolant �a temp�erature nulle.

Les mesures de transport qui seront expos�ees dans cette th�ese ont �et�e e�ectu�ees sur

des jonctions m�etal-tube-m�etal. Le tube, un monofeuillet, ou un faisceau de nanotubes

de carbone, est suspendu entre deux contacts. Une image par microscopie �electronique en

transmission ainsi qu'une coupe sch�ematis�ee d'un �echantillon sont pr�esent�ees sur la �gure

1-3. L'int�erêt des �echantillons est triple. Tout d'abord, ils permettent la constitution

de jonctions ohmiques. Ensuite, �etant suspendus, les tubes ne sont pas a�ect�es par la

pr�esence d'un substrat. En�n, cette même propri�et�e rend possible la caract�erisation des

tubes mesur�es en transport par microscopie �electronique en transmission, et donne ainsi

acc�es �a une information tant structurale (par Haute R�esolution et/ou di�raction) que

chimique (par spectroscopie de pertes d'�energie �electroniques sur des seuils profonds,

technique qui donne le même type d'information que l'absorption X, mais �a l'�echelle du

nanom�etre).

Nous verrons comment de telles jonctions nous ont permis d'observer dans des nano-

tubes un transport ohmique et coh�erent.

1.2.2 Supraconductivit�e induite par e�et de proximit�e dans des

nanotubes de carbone

Lorsque l'on place un conducteur normal entre deux r�eservoirs supraconducteurs, un

supercourant peut traverser la jonction ainsi constitu�ee. Le m�ecanisme sous-jacent est

la r�eexion d'un �electron de la partie normale en trou qui s'accompagne de la formation

d'une paire de Cooper dans la partie supraconductrice. A temp�erature �nie, la di��erence

d'�energie entre l'�electron et le trou s'�echelonne de 0 �a l'�energie d'agitation thermique.

Lorsque les paires �evoluent dans la partie normale, une di��erence de phase va s'�etablir

entre l'�electron et le trou. Cette di��erence de phase est di��erente pour chacune des

paires. Il en r�esulte une diminution exponentielle du supercourant sur une longueur,
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Fig. 1-3 { Echantillon typique utilis�e au cours des exp�eriences de transport.Panneau
haut: Image haute r�esolution d'une corde constitu�ee de quelques tubes, entre deux
contacts. Panneau bas: Sch�ema de la coupe transverse d'un �echantillon.
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LT , appel�ee longueur thermique. De plus, tout autre processus qui modi�e la phase

de l'�electron ou du trou (collision in�elastique, retournement de spin sur une impuret�e

magn�etique) entre-temps va d�egrader le supercourant, i. e. la longueur du conducteur

normal doit être inf�erieure �a la longueur de coh�erence de phase L' pour observer un

supercourant. L'�etude de jonctions supraconducteur-nanotube-supraconducteur (S-NT-

S) pr�esente donc en principe l'int�erêt de tester la coh�erence de phase dans le conducteur

mol�eculaire unidimensionnel qu'est le nanotube de carbone.

Nous pr�esentons dans le pr�esent r�esum�e les r�esultats obtenus sur des jonctions Ta/Au-

monofeuillet-Ta/Au. Plusieurs types de tubes (monofeuillets et cordes) et de contacts

seront pr�esent�es en d�etail dans le corps du m�emoire.

L'�echantillon pr�esent�e �a la �gure 1-4 est constitu�e d'un tube monofeuillet en contact

avec deux bicouches or-tantale. Sa r�esistance �a l'�etat normal est de 27 k
, soit environ

quatre fois la r�esistance minimale attendue pour un conducteur coh�erent �a deux canaux

[17]. Comme indiqu�e sur la �gure 1-4a, l'�echantillon transite d'un �etat r�esistif �a 0.8 K

vers un �etat de r�esistance nulle �a 0.3 K (la temp�erature de transition, d�e�nie au point

d'inexion de la courbe vaut TC = 0:4K). Cet �etat est progressivement d�etruit par

l'application d'un champ magn�etique, et la r�esistance en fonction de la temp�erature ne

change plus �a partir d'un champ de l'ordre de HC = 1:8T . La caract�eristique tension-

courant du même tube est pr�esent�ee sur la �gure 1-4b �a 50 mK. L'existence d'un

supercourant est clairementmise en �evidence. Le courant critique est de l'ordre de 0:1�A.

Notons que l'�etat ohmique n'est recouvr�e qu'�a des courants de l'ordre de 0:4�A. Ces

r�esultats, corrobor�es par le fait que la longueur thermique est sup�erieure �a la longueur

du tube (LT (1 K) � 10 �m > 0:3 �m), prouve l'existence de supraconductivit�e par e�et

de proximit�e dans les nanotubes de carbone. Incidemment, ils indiquent que les tubes

sont m�etalliques en dessous de 1K. De plus, ces r�esultats montrent que la longueur de

coh�erence de phase est, �a ces temp�eratures, au moins �egale �a la longueur du tube.

Cependant, l'analyse des r�esultats pr�ec�edents se r�ev�ele surprenante. Le courant critique

mesur�e est pr�es de 10 fois sup�erieur �a celui pr�edit par la th�eorie des jonctions S-N-S -

d'ailleurs, le courant critique en fonction de la temp�erature ne suit nullement une loi

classique. De plus, si la temp�erature de transition de la jonction est proche de celle des

contacts (mesur�ee ind�ependamment), le champ critique de la jonction est sup�erieur �a

celui des contacts. Nous avons donc mesur�e des jonctions Normal-faisceau-Normal, pour

essayer de caract�eriser l'�etat des tubes �a basse temp�erature.



Introduction 19

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0

5

10

15

20

25 2 T

0 T

R
(k

Ω
)

T (K)

-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2

-0.2

0.0

0.2

T=80 mK

V
(m

V
)

I (µA)

Fig. 1-4 { supraconductivit�e par e�et de proximit�e dans un nanotube de carbone unique.
a) R�esistance en fonction de la temp�erature pour di��erents champs magn�etiques appliqu�es
perpendiculairement au tube dans le plan des contacts. De bas en haut : 0 T, 0.1 T, 0.3
T, 0.5 T, 0.7 T, 1 T, 1.2 T, 1.5 T et 2 T. b) Caract�eristique V(I) du même �echantillon



Introduction 20

1.2.3 Supraconductivit�e intrins�eque dans les cordes de nano-

tubes de carbone

Les exp�eriences men�ees sur des faisceaux constitu�es d'approximativement 400 tubes

monofeuillets et contact�es entre deux bicouches d'or-platine (non supraconducteurs)

montrent l'existence d'une transition supraconductrice (plus ou moins compl�ete aux

temp�eratures exp�erimentalementaccessibles) pour plusieurs �echantillons, alors que d'autres

ne pr�esentent pas de transition. La comparaison de la longueur de coh�erence supracon-

ductrice (estim�ee d'apr�es la th�eorie BCS) et de la longueur de la corde permet d'expliquer

qualitativement les di��erents comportements.

La �gure 1-5 pr�esente les r�esultats pour trois de ces jonctions, nomm�ees PT1, PT2 et

PT3. Lorsque la temp�erature est abaiss�ee de 1 K �a 50 mK, en champmagn�etique nul, trois

comportements se pr�esentent: Pt3 voit sa r�esistance augmenter l�eg�erement alors que les

r�esistances de Pt1 et Pt2 diminuent fortement �a partir respectivement de T �
1 = 140 mK

et T �
2 = 550 mK . Alors que la baisse de r�esistance de Pt1 n'est que de 30 %, la

r�esistance de Pt2 passe de 9,8 k
 �a 74 
, valeur �a laquelle elle sature. Lors de l'application

d'un champ magn�etique, les temp�eratures T*1 et Tc2 (temp�erature de transition de

l'�echantillon Pt2, d�e�nie au point d'inexion des courbes de r�esistance en fonction de la

temp�erature) diminuent progressivement, jusqu'�a disparition de la transition pour des

champs magn�etique s de l'ordre de 1T. Si ces donn�ees sugg�erent l'existence de supra-

conductivit�e intrins�eque, qui est th�eoriquement impossible �a temp�erature �nie pour un

syst�eme unidimensionnel, comment interpr�eter l'existence d'un tel �etat dans les faisceaux

de nanotubes?

Plusieurs aspects sont �a prendre en compte si l'on veut analyser la supraconductivit�e

dans les faisceaux de nanotubes: la pr�esence des contacts normaux macroscopiques, le

couplage entre tubes au sein d'une corde - couplage qui peut rendre tridimensionnel un

syst�eme de canaux parall�eles-, le caract�ere unidimensionnel de chacun des tubes et en�n

leur taille �nie -tant en diam�etre qu'en longueur-, compar�ee aux grandeurs m�esoscopiques

et supraconductrices pertinentes.

Ainsi que l'a montr�e Landauer [17], la r�esistance "deux �ls" d'un �l m�etallique,

même supraconducteur, plac�e entre deux r�eservoirs normaux, ne peut être nulle, car le

nombre de canaux au sein du �l est bien moindre que celui des contacts. Dans le cas

d'un tube monofeuillet, la r�esistance minimum est RQ, o�u RQ = h=(e2) est le quantum

de r�esistance pour un canal. En supposant qu'il y a N tubes en parall�ele, la r�esistance

r�esiduelle de l'�echantillon Pt2 nous permet d'estimer le nombre de tubes conducteurs

dans la corde, qui est d'environ N=90. Cette valeur est compatible avec celle estim�ee

par observation TEM. Cependant, un tel nombre de tubes conducteurs implique une

r�esistance dans l'�etat normal de l'ordre de 130RQ par tube. Or RQ est la r�esistance
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Fig. 1-5 { R�esistance en fonction de la temp�erature pour di��erents champs magn�etiques
appliqu�es perpendiculairement �a l'axe du tube et au plan des contacts. Les di��erentes
caract�eristiques des �echantillons (longueur, nombre de tubes, r�esistance �a temp�erature
ambiante) sont pr�esent�es en insert de chaque �echantillon a) Echantillon Pt3 (champ
nul) b) Echantillon Pt1 pour les champs magn�etiques 0 , 0.02, 0.04, 0.06, 0.08, 0.1,
0.2, 0.4, 0.6, 0.8 et 1 T, de haut en bas. c) �echantillon Pt2 pour les champs magn�e-
tiques 0 , 0.05, 0.1,0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1, 1.25, 1.5, 1.75, 2, et 2.5 T, de haut en bas. En
insert est pr�esent�e une image haute-r�esolution de Pt2 comportant approximativement
300 monofeuillets.
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maximale d'un syst�eme coh�erent[18]. Au-del�a de cette valeur, le syst�eme est isolant, car

localis�e. Il est donc n�ecessaire de supposer que les �electrons sautent d'un tube �a l'autre

au sein du faisceau. Dans ce cas, la contrainte sur la valeur de la r�esistance ne tient plus,

car le faisceau doit être consid�er�e dans sa globalit�e (et la valeur de sa r�esistance est bien

inf�erieure au quantum de r�esistance). Nous analysons donc Pt2 comme un conducteur

di�usif anisotrope. Nous pouvons alors estimer, dans un mod�ele BCS, la longueur de

corr�elation supraconductrice, �2 � 0:3�m, qui est environ dix fois sup�erieure au diam�etre

du faisceau. Le param�etre d'ordre supraconducteur est donc, a priori, unidimensionnel.

La r�esistance di��erentielle de Pt2 (�gure 1-6) permet de corroborer cette interpr�etation.

La r�esistance en fonction du courant est fortement non-lin�eaire, et minimale �a courant

nul. Elle ne pr�esente pas de passage direct d'un �etat basse r�esistance �a un �etat o�u la

r�esistance normale serait recouvr�ee, mais passe par une s�erie de sauts en intensit�e avant

de retrouver l'�etat normal. Dans le cas de Pt2, la variation de r�esistance du premier saut

est de l'ordre de la r�esistance normale multipli�ee par la longueur de coh�erence divis�ee

par la longueur de l'�echantillon, i. e, tout se passe comme si au premier saut il y avait

nucl�eation d'une phase normale de longueur �2. C'est ce qui est attendu pour un supra-

conducteur unidimensionnel o�u la phase supraconductrice peut varier discontinument de

2� autour d'un d�efaut [19].

Si nous sommes en pr�esence de supraconducteurs di�usifs unidimensionnels, nous

pouvons estimer les longueurs de coh�erence des �echantillons Pt1 et Pt3. En e�et, la

comparaison de cette longueur �a la longueur des faisceaux permet de comprendre pourquoi

certains faisceaux transitent et d'autres non: tout comme la pr�esence de contacts su-

praconducteurs induisait un supercourant dans les nanotubes (voir section 1.2.2), celle

de contacts normaux peut inhiber le d�eveloppement complet d'un �etat supraconduc-

teur. On trouve en e�et que le rapport �=L vaut pour les �echantillons Pt1, Pt2, Pt3

respectivement: �1=L1 = 1=2, �2=L2 = 1=3, �3=L3 = 2, ce qui permet d'expliquer

qualitativement pourquoi Pt2 transite compl�etement, pourquoi Pt1 transiterait �a des

temp�eratures non atteintes exp�erimentalement et Pt3 pas du tout.

L'origine microscopique de la supraconductivit�e est incertaine. D'une part, il pourrait

s'agir d'une supraconductivit�e de volume, comme rencontr�ee dans le graphite intercal�e

(donc dop�e) [20]ou les cristaux de full�er�enes dop�ees [21, 22]. D'autre part, un nano-

tube unique constitue un syst�eme de deux canaux faiblement coupl�es. Une telle �echelle

peut pr�esenter des uctuations supraconductrices �a basse temp�erature [23]. De plus, le

couplage d'un liquide �electronique unidimensionnel �a des phonons de grandes longueurs

d'onde peut favoriser l'apparition de uctuations supraconductrices [24]. Alors, l'existence

d'un couplage transverse (entre tubes du faisceau) pourrait stabiliser ces uctuations.

Il nous reste �a analyser dans quelle mesure ces r�esultats permettent une meilleure

compr�ehension de la supraconductivit�e de proximit�e pr�esent�ee au chapitre pr�ec�edent.
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1.3 R�eponse di�electrique haute fr�equence des nano-

tubes

1.3.1 Qu'est-ce que la r�eponse di�electrique d'un nanotube �a

haute �energie?

A basse temp�erature (< 1K) et �a basse �energie(< meV ), la r�eponse d'un nanotube

d�epend essentiellement des interactions et de la forme particuli�ere de la structure de

bande pr�es du niveau de Fermi. De plus, la fa�con dont l'exp�erimentateur e�ectue sa

mesure -dans notre cas sur des nanotubes uniques et en bon contact avec l'appareil de

mesure- est essentielle. A temp�erature ambiante et �a plus haute �energie (de 1eV �a 50

eV), la r�eponse �electromagn�etique est domin�ee par la forme g�en�erale de la structure de

bande, tandis que les interactions sont fortement �ecrant�ees. Cet �ecrantage donne lieu,

dans un mat�eriau volumique in�ni, �a des excitations plasmons, en plus des excitations

de type transition interbandes 1. Lorsque le syst�eme devient spatialement limit�e, de

telles excitations s'accompagnent d'excitations surfaciques appel�ees plasmons de surface.

L'EELS dans un microscope permet de remonter �a la r�eponse di�electrique [25] sur une

large gamme spectrale d'un objet unique nanom�etrique, que l'on peut simultan�ement

caract�eriser structuralement. Il est alors possible de discriminer entre excitations de

surface et de volume. Les techniques optiques, de champ lointain comme de champ

proche n'o�rent pas ces avantages. La �gure 1-8 montre un spectre de pertes d'�energie

�electronique (EELS) d'un tube de carbone mono-feuillet. Comment interpr�eter la r�eponse

di�electrique d'un objet cylindrique constitu�e d'un feuillet mono-atomique?

Pour ce faire, il faut pouvoir discriminer entre di��erents e�ets. Quelle est l'inuence

de la g�eom�etrie de l'objet (planaire, sph�erique, cylindrique)? La polarisation de la r�eponse

d'un nanotube ne peut être d�e�nie que localement (car un nanotube poss�ede deux axes

principaux de polarisation qui sont d�e�nis en chaque point du tube, tout comme le

tenseur di�electrique d'un mat�eriau anisotrope, WS2, BN ou carbone est d�e�ni en tout

point du solide). Quelle rôle joue donc l'anisotropie locale du tube (voir �gure 1-7? Lorsqu'

il est localement isotrope, un objet dont l'�epaisseur est faible devant la longueur d'onde

excitatrice pr�esente deux modes d'excitations, r�esultant du couplage entre les plasmons

de surface des deux surfaces (interne et externe) de la feuillet. L'un est sym�etrique,

l'autre antisym�etrique. Qu'en est-il pour un mat�eriau anisotrope? Et quel sens donner �a

un tel couplage pour un syst�eme mono-feuillet?

Disposant d'un mod�ele di�electrique classique [26, 27, 28, 29] pour les structures

1. Notons qu'�a ces �energies, le caract�ere m�etallique ou semi-conducteur du tube n'est pas pertinent
pour d�e�nir ces modes.
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Fig. 1-7 { Principe de l'anisotropie locale pour un nanotube. Alors que le tenseur
di�electrique d'un mat�eriau lamellaire plan est le même en tout point de l'espace
(anisotropie globale), on peut consid�erer qu'un nanotube constitu�e d'un mat�eriau
lamellaire poss�ede un tenseur di�electrique local diagonal dans la base (r; �; z). Les axes
principaux d'un tel tenseur varient donc continuement le long de la circonf�erence du tube.

localement anisotropes, nous avons d'abord cherch�e �a le valider en �etudiant des tubes

multifeuillets de carbone et de BN. L'un des r�esultats est notamment que la r�eponse

d'objets sph�eriques (hyperfull�er�enes) est quasiment identique �a celle d'un tube. Nous

avons alors �etudi�e et analys�e des tubes deWS2 qui pr�esentent une g�eom�etrie plus adapt�ee

�a la mise en �evidence d'e�ets de couplage entre les modes de surface. Tout comme dans

le cas isotrope, il existe deux modes de sym�etries donn�ees. Plus encore, la sym�etrie de

ces modes est directement reli�ee �a l'anisotropie locale des objets. Nous avons �egalement

montr�e que les e�ets d'�epaisseur pr�evalent sur ceux de courbure pour l'interpr�etation des

spectres. La r�eexion men�ee sur les deux pr�ec�edents types d'�echantillons s'est r�ev�el�ee

importante pour �nalement interpr�eter la r�eponse d'un nanotube de carbone monofeuillet,

o�u seul un mode subsiste.

1.3.2 R�eponse di�electrique de tubes multifeuillets de carbone

Nous r�esumons ici les r�esultats obtenus sur des tubes multifeuillets de carbone �etudi�es

par spectroscopie de pertes d'�energie �electroniques (EELS). Par souci de concision, les

r�esultats obtenus sur des sph�eres de carbone et sur des tubes de Nitrure de Bore ne

sont pas pr�esent�es dans ce r�esum�e . Cependant, l'un des r�esultats de ce travail est

pr�ecis�ement la faible importance de la sym�etrie (sph�erique ou cylindrique) et du d�etail



Introduction 26

0 5 10 15 20 25 30

Perte d’énergie (eV)

P
ro

ba
bi

lit
é 

de
 p

er
te

 (
u.

a)

Fig. 1-8 { Spectre de pertes d'�energie d'un tube carbone monofeuillet.
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Fig. 1-9 { a) D�e�nition du rayon interne et externe d'un tube multifeuillet. Le fond noir
annulaire grand angle (HADF) permet de les mesurer avec pr�ecision. b) Spectre-ligne
acquis perpendiculairement �a un nanotube de 20 nm de diam�etre, ainsi que la g�eom�etrie
correspondante

de la structure de bande (loin du niveau de Fermi, les structures de bandes du graphite

et du BN sont relativement similaires) sur la r�eponse de ces nanoobjets. Ceci permet

d'utiliser des g�eom�etries sph�eriques pour simuler la r�eponse d'un tube. La �gure 1-9

pr�esente la g�eom�etrie de l'exp�erience. Dans un microscope �electronique en transmission

�a balayage (STEM), formant une sonde �electronique de diam�etre gaussien de l'ordre de

5 Angstrom, on place une grille de carbone amorphe trou�ee supportant des nanotubes

de carbone dispers�es. Les tubes poss�edent typiquement 20 �a 30 feuillets. La sonde est

balay�ee perpendiculairement au tube. La perte d'�energie des �electrons-sonde est mesur�ee

simultan�ement, ainsi que le fond noir annulaire grand angle, dont le signal, proportionnel

au volume projet�e sous la sonde, permet de remonter �a la forme du tube. L'enregistrement

d'une s�erie de spectres, appel�e spectre-ligne, permet d'�etablir une cartographie locale de

la r�eponse di�electrique des nanotubes, le param�etre d'impact (distance de la sonde au

centre du tube) �etant d�e�ni �a mieux que 2 �A. On remarque imm�ediatement sur la �gure

1-9 que des modes d'excitations sont pr�esents dans les spectres de pertes d'�energie même

lorsque la sonde ne p�en�etre pas le tube.

La �gure 1-10 montre une s�election de tels spectres. Cinqmodes apparaissent clairement.

Les deux modes de haute �energie sont uniquement pr�esents lorsque la sonde p�en�etre le

nanotube. Nous remarquons �egalement que le mode �a 17 eV se d�eplace de 1eV en fonction

du param�etre d'impact, alors que le mode �a 13 eV ne se d�eplace pas.
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Fig. 1-10 { S�election de spectre extrait d'un balayage perpendiculaire �a un tube de rayon
interne 11 nm, externe 20 nm. Les valeurs du param�etre d'impact sont indiqu�ees. En
insert: Les mêmes spectres repr�esent�es en mode seconde d�eriv�ee pour plus de clart�e.
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Fig. 1-11 { Perte d'�energie d'un �electron rapide passant �a proximit�e d'une nanoparticule.

Pour comprendre et interpr�eter ces spectres, nous avons utilis�e le mod�ele di�electrique

classique adapt�e aux structures anisotropes [28, 29]. Dans un tel mod�ele, l'interaction

entre la sonde et la nanoparticule est mod�elis�ee comme suit (voir �gure 1-11): le champ

coulombien de l'�electron sonde polarise le nanotube. Cette polarisation induit un champ

qui agit sur l'�electron sonde. Celui-ci perd alors de l'�energie.

Nous avons montr�e que la r�eponse d'un objet de sym�etrie cylindrique �etait quasiment

identique �a celle d'un objet sph�erique de même �epaisseur et rayon. La polarisabilit�e est

alors analytiquement plus simple �a calculer. Dans le cas d'une sym�etrie sph�erique, la

perte d'�energie est alors proportionnelle �a la polarisabilit�e multipolaire multipli�e par un

facteur cin�ematique d�ependant du param�etre d'impact. La polarisabilit�e est mod�elis�ee

dans notre cas (mod�ele du continuum) �a partir du tenseur anisotrope di�electrique du

graphite de volume, dans l'hypoth�ese locale (le vecteur d'onde tend vers 0). Une des
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hypoth�eses fortes du mod�ele du continuum est donc que la r�eponse di�electrique d'une

nanoparticule est localement identique �a celle du graphite. Cette mod�elisation a permis

de relier simplement les di��erents modes de surface aux transitions dans la structure de

bande du graphite, et de comprendre en termes simples leur �evolution en fonction du

param�etre d'impact. Les modes (iv) et (v) de la �gure 1-10 sont les modes plasmons de

volume associ�es aux transitions interbandes (� ! ��; � ! ��) et � ! ��; le mode (i)

est associ�e aux transitions �! �� et contient �a la fois des contributions de volume et de

surface, exp�erimentalement non discernables. Plus int�eressants sont les deux modes (ii)

et (iii). Nous avons montr�e qu'il s'agissait de modes de surface associ�es respectivement

aux transitions � ! �� (et �� ! �) et � ! �� respectivement. Nous avons �egalement

montr�e que ces modes �etaient en fait une superposition de modes de moments cin�etiques

d'ordre di��erent. L'�energie des modes associ�es aux transitions �! �� ne d�epend pas du

moment cin�etique. En revanche, l'�energie de la r�esonance associ�ee �a la transition �! ��
peut varier de plus d'un eV entre la r�eponse dipolaire et celle d'ordre 5. Ceci explique

le d�eplacement de l'�energie du mode (iii) en fonction du param�etre d'impact: lorsque

l'�electron sonde est loin de la particule, le champ vu par la particule est quasiment

dipolaire, alors que lorsque la sonde est proche, le poids des composantes multipolaires

d'ordre �elev�e du champ augmente. La r�esonance mesur�ee est donc d�eplac�ee de pr�es d'un

eV entre 10 nm et la surface de la nanoparticule.

Cette premi�ere�etude nous a permis de valider le formalisme di�electrique et d'expliquer

les di��erences entre les pr�ec�edentes mesures e�ectu�ees sans l'aide d'une sonde locale sur

les multifeuillets et r�epertori�ees dans la litt�erature [10, 11, 12].

1.3.3 Couplage des plasmons de surface dans des nanoparticules

anisotropes: le cas des tubes de WS2

Le param�etre caract�erisant le couplage entre les modes �electromagn�etiques des surfaces

internes et externes d'une sph�ere creuse est, dans le mod�ele du continuum, (1-r/R)l. r et

R sont les diam�etres internes et externes de la sph�ere, et l le moment cin�etique transf�er�e.

Cette estimation d�ecoule simplement de la comparaison entre le moment transf�er�e et

les dimensions typiques de l'objet consid�er�e. Les tubes de WS2 poss�edant la propri�et�e

de pr�esenter une grande vari�et�e de rayons interne/externe, nous avons s�electionn�e deux

tubes dans deux limites oppos�ees (voir �gure 1-12).

Bien que tr�es dissemblables exp�erimentalement, les deux spectres de pertes d'�energie

(cf �gure 1-12) sont reproduits assez �d�element par le mod�ele du continuum di�electrique,

laissant supposer que cette di��erence peut trouver une explication g�eom�etrique simple.

Nous avons montr�e que dans le cas des tubes �epais (quelques dizaines de parois deWS2),

les contributions des excitations dans le plan et hors du plan ne peuvent être discrimin�ees,
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Fig. 1-12 { Spectres exp�erimentaux (panneau sup�erieur) et simul�es (panneau inf�erieur)
pour un tube de WS2 �a paroi �ne (r/R=0.81, gauche) et �epais (r/R=0.5, droite). Les
modes sont bien s�epar�es dans le cas d'un tube �a paroi �ne.

alors que ces excitations sont clairement s�epar�ees en �energie dans le cas des tubes �a paroi

�ne (trois feuillets). C'est ce dernier cas que nous allons maintenant examiner.

En prenant le mod�ele tr�es simple d'une lame anisotrope, nous avons pu montrer que la

perte d'�energie des tubes �a paroi �ne est directement proportionnelle �a Im(�1=�k+ �?),
o�u �k et �? sont les composantes du tenseur di�electrique du WS2 telles que calcul�ees

ou mesur�ees pour un mat�eriau volumique, respectivement parall�ele et perpendiculaire �a

la direction d'anisotropie de celui-ci. Les domaines �energ�etiques des deux membres de

l'expression ci-dessus sont totalement s�epar�es (hautes et basses �energies respectivement,

comme indiqu�e sur la �gure 1-13). Nous avons donc interpr�et�e la di��erence entre spectres

due au couplage �electromagn�etique entre surfaces, qui est exp�erimentalement visible dans

un cas et non dans l'autre.

Les structures de basses �energies, associ�ees aux transitions interbandes de la composante

perpendiculaire du tenseur di�electrique, correspondent �a des modes de surface antisym�e-

triques, alors que le mode �a haute �energie, associ�e au mode plasmon de la composante

parall�ele, est sym�etrique. On retrouve l�a les sym�etries "classiques" des modes de surface

isotropes.

Nous avons montr�e que, dans le cas de parois �nes, le couplage entre surfaces donne

lieu �a l'�emergence de deux groupes de modes de sym�etrie bien d�e�nies et identi�ables

dans un mod�ele classique de continuum. Quelle est la validit�e d'un tel mod�ele dans le

cas o�u le feuillet du tube est compos�e d'un plan monoatomique?
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Fig. 1-13 { Simulation dans le mod�ele d'une sph�ere pour le tube �n et comparaison avec
l'expression d�eduite du mod�ele de la lame anisotrope.
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Fig. 1-14 { Spectre exp�erimentaux de perte d'�energie de nanotubes de carbone compos�e
respectivement de 2 feuillets (NT2 et NT3) et un feuillet (NT1). Les spectres sont
montr�es en modes seconde d�eriv�ee pour plus de clart�e.

1.3.4 Couplage des plasmons de surface: la limite de la couche

monoatomique

Forts des r�esultats pr�ec�edents, nous avons pu analyser les r�esultats d'exp�eriences

men�ees sur des tubes de carbone de 2 et 1 feuillets. Comme indiqu�e sur la �gure 1-

14, il est possible de d�ecomposer les spectres d'�energies des nanotubes de carbone �a

paroi �ne en deux parties, l'une de basse �energie associ�ee aux transitions interbandes de

la composante perpendiculaire du tenseur di�electrique du graphite, l'autre au plasmon

de la composante parall�ele. Cette d�ecomposition reste valable pour un tube constitu�e

d'un unique plan atomique. Lorsque l'�epaisseur de la paroi diminue, le poids du mode de

haute �energie diminue pour s'annuler dans le cas du monofeuillet (voir �gure 1-14). Cette

disparition du mode parall�ele, parfaitement mod�elis�e par le mod�ele du continuum, peut

s'interpr�eter comme le fait que le mode de haute �energie correspond �a une polarisation

de volume (quoique excit�ee depuis le vide) du nanotube qui doit disparâ�tre quand le

volume disparâ�t.

Il est �etonnant que le mod�ele di�electrique reste valide pour un tel objet. En e�et
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l'�epaisseur d'un tube de carbone est r�eduite �a une monocouche atomique, ce qui est bien

loin de constituer un continuum.

1.4 Organisation du pr�esent manuscrit

Le chapitre 2 pr�esente les di��erentes techniques exp�erimentales exploit�ees au cours

de la th�ese.

Les chapitres 3 et 4 concernent les exp�eriences de transport �a basse temp�erature. Le

chapitre 3 introduit les notions et les probl�ematiques des conducteurs unidimensionnels

appliqu�ees aux nanotubes. Des exp�eriences pour des temp�eratures sup�erieures �a 4 K sont

�egalement pr�esent�ees. Le chapitre 4 d�ecrit les exp�eriences de supraconductivit�e induite

et intrins�eque sur des nanotubes de carbone.

Les deux chapitres suivants concernent quant �a eux la r�eponse di�electrique de nano-

tubes. Dans le chapitre 5 nous nous int�eressons plus particuli�erement �a la description

th�eorique des modes d'excitations de surface et aux techniques exp�erimentales de spectroscopie

de pertes d'�energie �electronique permettant leur mise en �evidence. En�n, le chapitre 6

pr�esente les r�esultats obtenus sur des nanotubes de carbone, WS2 et nitrure de bore,

ainsi que leur interpr�etation dans le cadre du mod�ele du continuum di�electrique.
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Chapitre 2

Techniques exp�erimentales

Ce chapitre a pour but de d�ecrire les techniques exp�erimentales utilis�ees lors des

exp�eriences d�ecrites dans ce m�emoire. La premi�ere section d�ecrit les jonctions M�etal-

Nanotube-M�etal (M-NT-M) �etudi�ees lors des mesures de transport pr�esent�ees aux chapitres

3 et 4. Les conditions exp�erimentales dans lesquelles ces exp�eriences ont �et�e men�ees

sont �egalement pr�esent�ees. Un des int�erêts de ces jonctions est qu'elles peuvent être

caract�eris�ees par microscopie �electronique. La seconde section d�ecrit les microscopies et

spectroscopie �electroniques utilis�ees au cours du travail de th�ese. Nous nous attacherons

pour chacune de ces techniques �a en montrer l'application sur les �echantillons mesur�es

en transport. Un court r�esum�e des informations accessibles par microscopie �electronique

sur ces �echantillons sera donn�e �a la �n de cette section. En�n, la derni�ere section

pr�esente l'utilisation combin�ee de la microscopie et de la spectroscopie �electronique

pour l'investigation de la r�eponse di�electrique haute-fr�equence de nanoparticule. C'est

ce mode, appel�e "spectre-ligne", qui a �et�e utilis�e lors des exp�eriences pr�esent�ees aux

chapitres 5 et 6.

2.1 Fabrication de jonctions M�etal-Nanotube-M�etal

et mesure de transport �a basse temp�erature

2.1.1 Jonction M�etal-Nanotube-M�etal

Mesurer la r�esistance d'un nanotube de carbone isol�e est tr�es d�elicat. La tr�es faible

taille de ces objets rend diÆcile �a la fois leur manipulation et leur connection �a un

environnement de mesure.

Les techniques couramment employ�ees pour mesurer la r�esistance de nanotubes isol�es

consistent �a disperser des nanotubes sur un substrat isolant sur lequel ont �et�e au pr�ealable
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Nanotube de carbone
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Substrat Si

Membrane de Si3N4

Métaux

Contact

Fig. 2-1 { Coupe sch�ematique d'une jonction M�etal-Nanotube-M�etal

lithographi�es des contacts 1 (voir par exemple [15]). Au commencement de ce travail, de

telles techniques ne permettaient pas d'obtenir de contacts ohmiques (voir chapitre 3) �a

basse temp�erature, même si ce probl�eme semble depuis peu r�esolu [30]. La caract�erisation

de ces jonctions se fait en g�en�eral par microscopie �a force atomique, qui ne permet de

remonter qu'�a leur diam�etre approximatif 2.

C'est pour cela que les jonctions fabriqu�ees par A. Yu. Kasumov [8] ont �et�e utilis�ees

dans ce travail. Elles permettent de r�ealiser des jonctions (M-NT-M) ohmiques et dont

le nanotube (un monofeuillet isol�e, une corde isol�ee ou un multifeuillet de carbone isol�e)

est observable et caract�erisable par microscopie �electronique en transmission. En e�et,

les nanotubes ne reposent sur aucun substrat, et un faisceau d'�electrons rapides peut

alors ais�ement les traverser. La qualit�e des informations tant structurales que chimiques

d�epasse largement celle qui est accessible par AFM. Une coupe sch�ematique d'une telle

jonction est pr�esent�ee sur la �gure 2-1.

1. A l'inverse, les contacts peuvent être lithographi�es a posteriori. Voir par exemple [16].
2. Des jonctions ohmiques peuvent être obtenues en faisant crô�tre des tubes par CVD (Chemical

Vapor Deposition) �a partir de plots catalytiques. Ces plots jouent ensuite le rôle de contacts pour des
exp�eriences de transport. Cette technique ne permet pas �a l'heure actuelle d'isoler un tube ou une corde
unique. De plus, la caract�erisation doit encore se faire �a l'AFM.
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2.1.2 Fabrication de jonction M�etal-Nanotube-M�etal

La fabrication d'une telle jonction se fait en deux temps: pr�eparation des contacts,

et d�epôt des nanotubes.

Pr�eparation des contacts

Sur une gaufrette de silicium (75 mm de diam�etres et 0,7 mm d'�epaisseur) sont

d�epos�ees des lignes de r�esine formant un r�eseau de carr�es de 3 mm sur 3 mm. Au centre

de chaque carr�e est d�epos�e un rectangle de r�esine de 1 mmsur 0,5 mm.La s�eparation entre

rectangles est elle-même recouverte de r�esine (voir �gure 2-2a)). Une couche de Si3N4

de 100 nm est alors d�epos�ee par �evaporation sur la gaufrette. La r�esine est ensuite ôt�ee

�a l'aide d'un solvant organique. La gaufrette r�esultante est donc recouverte enti�erement

par une membrane de Si3N4, except�e aux endroits o�u se trouvait la r�esine. La gaufrette

est alors plong�ee dans un bain de potasse, qui va attaquer pr�ef�erentiellement le silicium.

L'attaque de la partie non prot�eg�ee par le Si3N4 est anisotrope. La potasse creuse un

coin �a l'emplacement de chaque rectangle (voir �gure 2-2c) et d)). L'attaque est arrêt�ee

lorsqu'une fente de environ 2 ou 3 �m se forme de l'autre côt�e (la fente est encore

recouverte de Si3N4). Dans le même temps, les di��erents carr�es vont être d�etach�es.

Un ensemble de pastilles d'environ 3 mm de diam�etre, recouvertes de Si3N4 et

creus�ees sont alors disponibles (�gure 2-2c) et d)). Une fente de 0,5 �a 2 �m est alors

perc�ee �a l'aide d'un faisceau d'ions focalis�es au travers de la membrane de Si3N4. Sur

les pastilles sont alors d�epos�ees successivement deux m�etaux 3. Le r�esultat est pr�esent�e

sur la �gure 2-2 f). C'est sur ces �echantillons que vont être mont�es les nanotubes.

Soudure des nanotubes

Pour cr�eer une jonction ohmique, on va litt�eralement "souder" le nanotube aux

contacts m�etalliques. La �gure 2-3 sch�ematise le principe de l'exp�erience. Une membrane

de carbone amorphe �epaisse de quelques nanom�etres, supportant un ensemble de nanotubes

est plac�ee sur une pastille. Un pulse laser est alors appliqu�e au niveau de la fente. Le

laser est un laser �a azote ou exim�ere de longueur d'onde 0:3�m focalis�e sur quelques

�m2. Le pulse a une dur�ee d'environ 10�8 s, et une intensit�e de 107 W:cm�2. Le pulse
va �a la fois d�echirer la membrane de carbone amorphe en provoquant la chute de

nanotubes sur la fente, et fondre localement les contacts. Si le ou les nanotubes sont plac�es

perpendiculairement �a la fente, il (s) peut (peuvent) se trouver soud�e(s) aux contacts.

Une image haute-r�esolution d'un tube soud�e �a ses deux extr�emit�es est pr�esent�ee �gure

3. Le m�etal d�epos�e le premier est en g�en�eral un mat�eriau r�efractaire. Ceci �evite que le contact ne
fonde compl�etement sous le faisceau laser.
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Fig. 2-2 { Pr�eparation des �echantillons avant d�epôt de nanotubes. a) Vue d'ensemble
de la gaufrette de silicium avec r�esine d�epos�ee et b) apr�es d�epôt de Si3N4 et retrait de
la r�esine. c) Coupe transverse d'une pastille apr�es attaque par la potasse d) et apr�es
utilisation du FIB pour former la fente. e) Même �el�ement, vue arri�ere. f) Coupe d'un
�echantillon apr�es d�epôt des m�etaux.
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carbone amorphe

FenteContacts métalliques

Membrane de
Si3N4

Nanotube

Fig. 2-3 { D�epôt des nanotubes. Initialement, des nanotubes sont d�epos�es sur une
membrane de carbone amorphe, elle-même pos�ee sur une pastille pr�epar�ee comme d�ecrit
�a la �gure 2-2. Un pulse laser focalis�e va dans un même temps d�echirer la membrane
et fondre les contacts. On peut ainsi former une jonction m�etal-nanotube-m�etal. Si
plusieurs jonctions sont form�ees en même temps, on peut ais�ement d�etruire les nanotubes
surnum�eraires �a l'aide d'un faisceau �electronique focalis�e, dans un TEM. Les �echelles ne
sont pas respect�ees.
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bContacts métalliques

Corde de nanotube

30 nm

Fig. 2-4 { a)Image haute r�esolution d'une jonction M-NT-M. b) Image de microscopie
en transmission d'un contact apr�es soudure d'un nanotube. On remarque la grande
inhomog�en�eit�e du m�etal pr�es du nanotube.

2-4. Une image d'un des contacts montre l'e�et du pulse laser sur le contact (�gure 2-

4). La surface du m�etal est tr�es irr�eguli�ere, et des zones de tr�es faibles �epaisseurs (plus

claires) peuvent se former �a l'interface entre le nanotube et le m�etal.

Par construction, les mesures de r�esistance que nous pouvons e�ectuer sur les nanotubes

sont donc des mesures "2 �ls".

2.1.3 Mesure de transport

S�election des jonctions

La r�esistance de la jonction est mesur�ee �a temp�erature ambiante. Toutes les jonctions

de r�esistance trop �elev�ee (typiquement sup�erieure �a la vingtaine de k
) ne sont pas

utilis�ees par la suite 4.

4. Il s'agit d'un crit�ere empirique. Les jonctions dont la r�esistance est sup�erieure �a une vingtaine de
k
 pour une corde et 30 ou 40 k
 pour des nanotubes individuels �a temp�erature ambiante deviennent
en g�en�eral isolantes �a basse temp�erature.
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Fig. 2-5 { Mesure de la r�esistance di��erentielle d'une jonction M-NT-M. Les valeurs
des r�esistances et des tensions dans les sources de courant sont donn�ees �a titre indicatif.
L'intensit�e du courant alternatif est typiquement de 0,1 �a 1 nA, alors que l'intensit�e
du courant continu varie de 0 �a 10 �A. Les "�ltres en �" poss�edent typiquement une
fr�equence de coupure de 1 MHz �a 50 
, et servent �a minimiser le bruit haute fr�equence
�a l'int�erieur du cryostat.

Les jonctions s�electionn�ees sont alors analys�ees au microscope �electronique en transmission

(voir plus loin dans cette partie pour plus de d�etails) pour d�eterminer leur nature

(monofeuillet, corde. . . ). Eventuellement, elles seront analys�ees plus en d�etail �a nouveau

apr�es mesure �a basse temp�erature.

Il se peut qu'apr�es soudure, plusieurs cordes ou monofeuillets joignent les deux l�evres

de la fente. Le but �etant de former des jonctions contenant soit des tubes monofeuillets

isol�es, soit des cordes isol�ees, il est donc n�ecessaire d'�eliminer les cordes ou monofeuillets

surnum�eraires. Lors de l'analyse dans le microscope �electronique, il est possible, en

focalisant la sonde, de couper les tubes ind�esirables.

Nous pouvons proc�eder alors aux exp�eriences de transport �a basse temp�erature.

Techniques de mesure

Mesure de la r�esistance di��erentielle Le sch�ema d'une mesure de r�esistance est

pr�esent�e sur la �gure 2-5. Un courant de faible intensit�e (typiquement de 0.1 �a 1 nA),
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impos�e par une source de courant alternatif (fr�equence de l'ordre de 30 Hz) traverse la

jonction par deux �ls d'amen�ees, dont l'un est reli�e �a la terre. La tension aux bornes de

la jonction est d�etect�ee via deux autres �ls d'amen�ees �a l'aide d'une d�etection synchrone

(SRS). Un courant continu peut être ajout�e au courant alternatif.

La d�etection synchrone permet de remonter �a la r�esistance di��erentielle, d�ependant

ou non du courant continu. En e�et, si V , I, Æicos(!t) sont respectivement la tension

aux bornes de la jonction, le courant continu et le courant alternatif, et que i << I, alors

V (I + Æicos(!t)) � V (I) + Æicos(!t)
dV

dI
(I) (2.1)

Le signal d�etect�e en phase (Æicos(!t)dV
dI
(I)) nous permet donc de d�eterminer la

r�esistance di��erentielle en fonction du courant. Notons que nous mesurons ainsi au mieux

la r�esistance "4-�ls" de la jonction. Celle-ci nous permet de remonter �a la r�esistance 2-�ls

du nanotube, plus la r�esistance carr�ee des contacts m�etalliques.

Les contacts m�etalliques sont tr�es fragiles. De plus, la pastille de Silicium poss�ede

une fente et se clive facilement. Il est donc hors de question de souder directement un

�l sur les contacts m�etalliques de la jonction. Nous avons donc utilis�e de petits ressorts

reli�es aux �ls d'amen�ees pour e�ectuer une faible pression sur les contacts. Cependant,

il arrive qu'�a basse temp�erature ces ressorts endommagent le m�etal des jonctions, ou ne

forment plus un bon contact avec eux. C'est pourquoi certaines exp�eriences pr�esent�ees

dans ce m�emoire ont �et�e men�ees dans une g�eom�etrie 3 ou 2 �ls.

Dispositif de refroidissement et champ magn�etique

La jonction est plac�ee sur le point le plus froid d'un r�efrig�erateur �a dilution [31], plac�e

dans un cryostat contenant de l'He4 liquide et isol�e thermiquement par une enceinte vide.

Le r�efrig�erateur �a dilution utilis�e pendant ce travail permettait d'obtenir des temp�eratures

de l'ordre de 50 mK 5. Un thermom�etre (r�esistance d'oxyde de ruth�enium) et un chau�age

(r�esistance de cuivre) sont plac�ees �a proximit�e de l'�echantillon mesur�e. Notons que le

thermom�etre n'est bien calibr�e que pour des temp�eratures inf�erieures �a 4 K.

En�n, un champ magn�etique parall�ele �a la canne de dilution peut être appliqu�e

�a l'�echantillon �a l'aide d'une bobine supraconductrice plac�ee au sein du cryostat. La

direction du champ par rapport �a la jonction est �x�ee au cours d'une exp�erience, mais

peut être �eventuellement modi��ee entre deux exp�eriences. La bobine peut fournir deux

gammes de champs magn�etiques. Une premi�ere gamme permet d'appliquer de forts

champs magn�etiques (jusqu'�a 45000 G) avec une pr�ecision d'environ 10G. La seconde

5. Les mesures de r�esistances de l'�echantillonPt4 (partie 4) ont �et�e e�ectu�ees �a l'aide d'un r�efrig�erateur
permettant de descendre �a 14 mK.
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permet l'application de faibles champs magn�etiques (jusqu'�a 2000 G) avec une pr�ecision

de l'ordre du centi�eme de Gauss.

2.2 Microscopie: image, di�raction et EELS

2.2.1 Principe d'un microscope �electronique en transmission

Il existe deux grands types de microscopes �electroniques en transmission. Les microscopes

"conventionnels" (TEM ou Transmission Electron Microscope) et �a balayage (STEM,

pour Scanning TEM 6) utilisent tous deux un faisceau d'�electrons rapides (typiquement

100 �a 400 keV) pour former l'image d'un �echantillon mince (moins de 500 nm) par

transmission. La di��erence entre ces deux types d'approche concerne la formation de

l'image. Dans un TEM, l'image est form�ee �a l'aide d'un faisceau d'�electrons rapides

parall�ele et �xe. Dans un STEM, une sonde focalis�ee est balay�ee sur l'�echantillon.

2.2.2 Conditions exp�erimentales d'�etude de nanotubes de carbone

sous un faisceau d'�electrons rapides

Les nanotubes de carbone, et en particulier les nanotubes maintenus entre deux

contacts peuvent être tr�es sensibles aux d�egâts d'irradiation. Il faut donc travailler �a

des tensions d'acc�el�erations inf�erieures �a 100 keV (la tension de "knock-out", c'est-�a-

dire l'�energie minimale pour qu'un �electron arrache un atome d'un r�eseau graphitique

est estim�ee �a 120 keV [32]). Pour une telle tension d'acc�el�eration, une sonde parall�ele

ne provoquera pas de d�egâts visibles, même pour un tube monofeuillet apr�es une heure

d'exposition. En revanche, même pour une tension d'acc�el�eration inf�erieure �a la tension

de Knock-Out, la convergence de la sonde augmente le courant dans la sonde de fa�con

dramatique. Par exemple, au-dessus d'une seconde, un tube monofeuillet est irr�em�ediablement

endommag�e dans le STEM VG avec un angle de convergence de 7.5 mrd. C'est d'ailleurs

en focalisant la sonde qu'il est facile de supprimer d'�eventuels tubes ind�esirables.

6. Attention �a ne pas confondre le STEM avec le SEM. Ce dernier utilise des �electrons plus lents
(de l'ordre de 10 keV). En cons�equence, il sert �a l'�etude des surfaces (les �electrons ne sont pas assez
�energ�etiques pour traverser une lame mince), et sa r�esolution spatiale est moins bonne.
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2.2.3 Microscope �electronique en transmission conventionnel

Images Haute-R�esolution et Di�raction �electronique

Imagerie haute-r�esolution La �gure 2-7 d�ecrit le sch�ema de principe d'un microscope

�electronique en transmission conventionnel. La formation de l'image est un processus

coh�erent. Une onde plane �electronique est envoy�ee sur un �echantillon mince. L'�echantillon

di�racte l'onde incidente, sous forme d'ondes planes associ�ees �a une fr�equence spatiale

donn�ee. Pour un �echantillon id�ealement mince dans un microscope sans aberrations,

la phase de l'onde transmise et des ondes di�ract�ees est constante pour toute fr�equence

spatiale. L'image obtenue dans le plan image (voir 2-7) ne poss�ede donc pas de contraste!

Ce sont les aberrations sph�eriques de la lentilles qui, en d�ephasant les ondes de fr�equences

spatiales di��erentes vont permettre l'obtention d'une image.

Une image haute-r�esolution (HR) est donc reli�ee au potentiel des atomes di�useurs

qui constituent l'objet analys�e. Dans un cristal par exemple, ce ne sont pas les atomes

que l'on image, mais les franges associ�ees �a la di�raction par les plans atomiques. La

r�esolution spatiale est alors donn�ee par la plus petite distance interfrange mesurable. La

r�esolution du microscope �electronique conventionnel utilis�e durant ce travail 7 est de 2
�A.

Image haute-r�esolution sur des nanotubes de carbone Avec une telle r�esolution,

les franges associ�ees au r�eseau nid d'abeille d'un nanotube monofeuillet sont en limite de

r�esolution 8. On peut en revanche remonter �a un certain nombre de propri�et�es des tubes.

Nous illustrons quelques-unes de ces propri�et�es �a l'aide des nanotubes sur lesquels nous

avons e�ectu�e des mesures de transport:

{ Le diam�etre d'un tube monofeuillet (typiquement de l'ordre de 12 �A) peut être

d�etermin�e (en principe �a mieux que 0.1 �A).

{ Le nombre de feuillets d'un tube multifeuillets. En e�et, les franges associ�ees aux

plans concentriques qui forment un tube multifeuillets sont espac�ees de 3,4 �A.

{ Le nombre approximatif de tubes monofeuillets constituant une corde (voir �gure

2-6). Dans ce cas, nous consid�erons que la corde est cylindrique. Le nombre N de

7. Le TEM utilis�e au cours de ce travail �etait un Akashi Topcon EM-002B, �equip�e d'un �lament
chau��e LaB6.

8. Th�eoriquement, ces franges peuvent être imag�ees, puisqu'elles correspondent �a une interfrange de
2,46 �A. Elles le sont d'ailleurs pour des nanotubes multifeuillets constitu�es �epais. Cependant, comme
dans le cas de la di�raction sur un tube monofeuillet, c'est essentiellemnt un probl�eme de rapport signal
sur bruit qui nous empêche d'observer ces franges.
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tubes au sein d'une corde de rayon R constitu�ee de tubes dont les centres sont

espac�es de t � 1; 4nm [33] est donn�e approximativement par N = (2R=t)2 .

{ La cristallinit�e d'une corde ou d'un tube monofeuillet (voir �gure 2-6).

{ La pr�esence d'impuret�es m�etalliques se trouvant �eventuellement sur une corde ou

un tube multifeuillets (voir �gure 2-6).

Di�raction dans un TEM On comprend qu'il est �egalement possible d'obtenir un

clich�e de di�raction dans un TEM. En e�et, le clich�e de di�raction se situe dans le

plan focal de la lentille objectif. Concr�etement, on obtient un clich�e de di�raction en

s�electionnant une zone d'int�erêt dans le plan image �a l'aide d'un diaphragme. Puis, on

modi�e la focale de la lentille projectrice (voir 2-7) pour obtenir non plus l'image mais

le clich�e de di�raction dans le plan photo. Sur l'Akashi, le diaphragme le plus petit

disponible permet de s�electionner une zone de 500 nm de diam�etre. Il est donc possible

d'obtenir un clich�e de di�raction sur les tubes des jonctions M-NT-M dont la fente

est plus large que 500 nm. Avant de pr�esenter les r�esultats obtenus sur des nanotubes

de carbone, d�ecrivons les caract�eristiques principales d'un clich�e de di�raction dans un

TEM 9. Pour pouvoir grossi�erement analyser un clich�e de di�raction d'un nanotube de

carbone, commen�cons par d�ecrire la di�raction par un cristal in�niment mince (cas

proche d'une exp�erience de di�raction en TEM) d'une onde plane �electronique. Comme

il nous sera utile par la suite, nous prendrons pour exemple la di�raction par un plan

de graph�ene. Le r�eseau r�eciproque du r�eseau nid d'abeille est un r�eseau triangulaire.

Comme une feuille de graph�ene est in�niment mince, le r�eseau r�eciproque n'est pas form�e

de points, comme ce serait le cas pour un cristal tri-dimensionnel. Le r�eseau est form�e

de bâtonnets plac�es aux noeuds du r�eseau r�eciproque bidimensionnel du graph�ene, et

in�niment longs dans la direction perpendiculaire (voir �gure 2-8). Dans un microscope

�electronique, la sph�ere d'Ewald est plate, car la longueur d'onde typique de l'onde

�electronique incidente (10�2�A) est toujours beaucoup plus petite que n'importe quelle

distance interatomique.On construit le clich�e de di�raction d'un cristal mince en consid�erant

l'intersection de la sph�ere d'Ewald et des "bâtonnets" du r�eseau r�eciproque. En cons�equence,

le clich�e de di�raction est constitu�e de points plac�es aux noeuds du r�eseau r�eciproque.

(�gure 2-8)

Clich�e de di�raction d'un nanotube Nous avons vu que l'imagerie haute r�esolution

ne permet pas d'observer le r�eseau du plan de graph�ene constituant un tube monofeuillet.

9. Tout comme pour l'imagerie haute-r�esolution, nous simpli�ons �a l'extrême. Le lecteur int�eress�e
pourra lire la r�ef�erence [34]
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Fig. 2-6 { a) Image Haute-R�esolution d'une corde de nanotube de carbone. Les franges
associ�ees au r�eseau de tubes monofeuillets peuvent être observ�ees sur les parties de
la corde au focus. La pr�esence d'impuret�es m�etalliques est �egalement bien visible. b)
D�etermination du nombre de tubes constituant une corde.
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Canon
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Lentille objectif

Plan focal
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Echantillon
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Fig. 2-7 { Sch�ema de principe d'un TEM "conventionnel". Un syst�eme de condenseurs
permet d'obtenir une sonde parall�ele apr�es extraction des �electrons du canon. Le plan
photo est le plan o�u se fait l'observation (�lms photo, cam�era CCD. . . ). En modi�ant le
plan objet de la lentille projectrice, le plan photo est soit le conjugu�e du plan focal de la
lentille objectif (mode di�raction), soit le conjugu�e du plan image de la lentille objectif
(mode HR). En pla�cant un diaphragme dans le plan image, on peut obtenir le clich�e de
di�raction d'une zone limit�ee de l'�echantillon.
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Fig. 2-8 { Principe de la di�raction �electronique d'un plan de graph�ene par un faisceau
d'�electrons rapides arrivant perpendiculairement au plan. La sph�ere d'Ewald est plate
car la longueur d'onde des �electrons incidents est petite devant les distances inter-
atomiques. Le r�eseau r�eciproque du plan de graph�ene est un r�eseau triangulaire. La feuille
de graph�ene �etant tr�es mince, les "taches" de Braggs sont des bâtonnets de longueur �nie,
perpendiculaires au plan du graph�ene. L'intersection de la sph�ere d'Ewald et du r�eseau
r�eciproque donne naissance �a un r�eseau de tâches dans le plan photo, index�ees comme
montr�ees sur la �gure.
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En cons�equence, la mesure de l'h�elicit�e n'est pas envisageable par ce biais. Qu'en est-il

pour la di�raction?

La d�etermination th�eorique d'un clich�e de di�raction peut s'obtenir par des techniques

traditionnelles de transform�ee de Fourier [35, 36], ou en tenant compte plus sp�eci�quement

de la structure en h�elice d'un nanotube [37]. Nous nous contenterons de d�ecrire sch�ema-

tiquement le clich�e de di�raction des nanotubes �a partir du clich�e de di�raction du

graph�ene. La �gure 2-9 explique comment construire le clich�e de di�raction d'un tube

monofeuillet �a partir de celui d'un plan de graph�ene. Consid�erons qu'un monofeuillet est

constitu�e de plans de graph�enes in�nit�esimaux tangents au tube. Chacun de ces "plans"

va poss�eder son propre r�eseau r�eciproque (comme d�ecrit sur la �gure 2-8). Dans un

premier temps, consid�erons que ces r�eseaux r�eciproques sont form�es par des points et non

des bâtonnets. Ces r�eseaux r�eciproques se d�eduisent les uns des autres par une rotation

autour de l'axe du tube. Le clich�e de di�raction d'un tube (pour simpli�er, consid�erons

son axe perpendiculaire au faisceau incident) s'obtiendra donc par intersection du "plan"

d'Ewald avec ces r�eseaux r�eciproques. Si le tube poss�ede une chiralit�e, l'axe du tube n'est

pas un axe de sym�etrie pour les r�eseaux r�eciproques des plans de graph�ene, et chaque

point du r�eseau r�eciproque du plan de graph�ene va rencontrer la "sph�ere" d'Ewald en

deux points. Le r�eseau r�eciproque d'un nanotube est donc form�e de 12 points sym�etrique

par rapport �a l'axe du tube. Si le tube ne poss�ede pas de chiralit�e le clich�e de di�raction

pr�esentera 6 points.

On voit donc que l'orientation relative de l'axe du nanotube par rapport �a une des

directions privil�egi�ees du clich�e de di�raction (voir la �gure 2-9 pour une d�e�nition

exacte) permet de d�eterminer l'h�elicit�e d'un tube monofeuillet.

En fait, le r�eseau r�eciproque d'un plan de graph�ene est bien sûr form�e de bâtonnets

qui ont une longueur et un diam�etre �nis. L'intersection du plan d'Ewald et d'un

bâtonnet forme une "train�ee". Ceci cause l'apparition de "moustaches" (appel�ee parfois

"Streaking" dans la litt�erature anglophone) sur le clich�e de di�raction (�gure 2-9),

orient�ees perpendiculairement �a l'axe du tube. Si leur orientation permet de rep�erer

facilement l'axe du tube, nous allons voir que l'apparition de ces "moustaches" brouillent

consid�erablement l'information accessible sur l'h�elicit�e des tubes au sein d'une corde.

Le clich�e de di�raction d'un multifeuillet se construit comme une somme de clich�es de

di�raction de monofeuillets. La di�raction des plans se trouvant parall�eles au faisceau

(ceux qui sont imag�es en H-R) sont �a l'origine d'une autre famille de taches perpendiculaires

�a l'axe du tube (appel�ees [002] en r�ef�erence aux pics de Braggs [002] du graphite).

Les monofeuillets constituant un multifeuillet poss�edent en g�en�eral plusieurs h�elicit�es.

Cependant, un certain nombre d'entre elles peuvent être privil�egi�ees, comme pr�esent�e

sur la �gure 2-10. De même, le clich�e de di�raction d'une corde peut se comprendre

comme la superposition de clich�es de di�raction de tubes monofeuillets, plus un r�eseau
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Fig. 2-9 { Construction du clich�e de di�raction d'un nanotube . a. Le clich�e de di�raction
d'un nanotube monofeuillet peut être reconstruit �a partir de ceux des plans de graph�ene
localement tangents au tube. Ceux-ci vont e�ectuer une rotation dans l'espace r�eciproque.
Aux sommets des deux hexagones se situent l'intersection r�eseaux r�eciproques des plans
tangents au tube et perpendiculaire au faisceau �electronique. L'angle entre l'axe du tube
et la tâche la plus proche d�e�nie l'h�elicit�e. b. Clich�e de di�raction d'un tube multifeuillet
dont les tubes n'aurait qu'une h�elicit�e. Par rapport au cas du nanotube, des tâches
associ�ees �a la di�raction par les plans tangents au faisceau �electronique �emergent. c.
Clich�e de di�raction d'une corde dont les tubes ne poss�edent qu'une h�elicit�e. L'existence
du r�eseau triangulaire des tubes dans la corde se manifeste par une s�erie de tâches
perpendiculaire �a l'axe du tube. d. En r�ealit�e, les "tâches" de Bragg du r�eseau r�eciproque
du graph�ene ont une longueur �nie. En cons�equence, des trâ�n�ees vont se former sur le
clich�e de di�raction d'un nanotube.
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Fig. 2-10 { Clich�e de di�raction d'un tube multifeuillet. Une h�elicit�e principale se d�egage.

lin�eaire de tâches associ�ees �a la di�raction par le r�eseau triangulaire des tubes dans la

corde. Si la corde n'est pas droite, les tâches vont s'�elargir proportionnellement �a l'angle

form�e entre les deux directions extrêmes de l'axe de la corde.

Que peut-on r�eellement mesurer, en particulier sur les tubes des jonctions M-NT-M?

La di�raction d'un unique nanotube monofeuillet n'a �et�e e�ectu�e, �a ma connaissance,

qu'une seule fois [38]. Nous n'avons jamais pu reproduire un tel clich�e avec le microscope

Akashi. Il s'agit essentiellement d'un probl�eme de rapport signal sur bruit. L'utilisation

d'un d�etecteur poss�edant plus de dynamique et de sensibilit�e que les plaques photos

utilis�ees jusqu'�a pr�esent pourrait être envisag�ee.

L'obtention de clich�es de di�raction de cordes est relativement ais�ee. Cependant, les

cordes elles-mêmes pr�esentent di��erents types de d�esordre: di��erentes h�elicit�es, cordes

non-droites, tubes non-align�es au sein de la corde, par exemple (voir �gure 2-11). Le

r�esultat est qu'il est pratiquement impossible de remonter aux h�elicit�es au sein d'une

corde. Cependant, l'usage syst�ematique de m�ethodes quantitatives et de d�etecteurs sensibles

et dynamiques permettrait en principe de discriminer entre d�esordre dû �a l'alignement ou

�a la pr�esence de plusieurs h�elicit�es [39]. Notons cependant que l'observation d'un clich�e

de di�raction d'une corde permet de s'assurer de la cristallinit�e du "plan" de graph�ene de

chaque tube au sein d'une corde. C'est donc une alternative tr�es int�eressante �a l'imagerie
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Signature de la cristallinité de la corde

Désorientation

Plusieurs hélicités

Cas « parfait »

Fig. 2-11 { Les causes de perte d'informations structurales sur des cordes lors de
l'enregistrement d'un clich�e de di�raction. Dans le cas "parfait", il n'existe qu'une
h�elicit�e, et le clich�e de di�raction est compos�e de 12 points (si les tubes sont chiraux)
poss�edant des trâ�n�ees perpendiculaires �a l'axe commun �a la corde et aux tubes, ainsi
q'une s�erie de tâches associ�ees au r�eseau triangulaire des tubes au sein de la corde. Une
d�esorientation des tubes par rapport �a l'axe moyen de la corde brouille �a la fois toutes
les tâches. En revanche, si la corde est droite, mais que les tubes poss�edent plusieurs
h�elicit�es, les tâches associ�ees au r�eseau triangulaire ne sont pas a�ect�ees.

haute r�esolution, d'une part parce que celle-ci n�ecessite des courants plus �elev�es dans la

sonde, et d'autre part parce que l'observation des franges associ�ees au r�eseaux des tubes

monofeuillets est souvent alt�er�ee par la pr�esence de couches amorphes en surface de la

corde. Un exemple de clich�e de di�raction d'une corde est montr�e sur la �gure 2-12.

En�n, le cas des multifeuillets est tr�es int�eressant. Bien que nous ne discutions

pas dans ce m�emoire des jonctions m�etal-multifeuillet-m�etal, l'�etude structurale d'un

multifeuillet est plus ais�ee que celle d'un monofeuillet ou d'une corde. Une image haute

r�esolution permet de remonter facilement au nombre de feuillets qui le constituent. Un

multifeuillet est toujours droit, et un clich�e de di�raction sera facilement analysable. En

cons�equence, même si plusieurs h�elicit�es sont pr�esentes, elles peuvent être d�etermin�ees

de fa�con pr�ecise par rapport �a l'axe commun �a tous les tubes monofeuillets constituant

le multifeuillet (ce qui n'est pas le cas pour une corde, l'orientation de son axe n'�etant

pas forc�ement la même dans la zone di�ract�ee, et les monofeuillets pouvant eux-mêmes

poss�eder des axes di��erents). Une telle �etude devrait l�a encore se faire �a l'aide d'un

d�etecteur sensible, et en association avec des simulations (une collaboration a �et�e initi�ee

en ce sens avec P. Launois).
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Fig. 2-12 { Clich�e de di�raction de la corde pr�esent�ee sur la �gure 2-6. On remarque
une d�esorientation des tubes par rapport �a l'axe de la corde. Les tâches [hk0] forment des
demi-lunes.
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2.2.4 Images dans le STEM

Principe

Le sch�ema de principe du microscope �electronique en transmission �a balayage (Scanning

Transmission Electron Microscope, STEM) VGHB501, �equip�e d'un spectrom�etre GATAN

666 est d�ecrit �a la �gure 2-13.

Le principe de ce microscope est de former, �a la surface d'un �echantillon, une sonde

d'�electrons focalis�es de forte brillance (d�e�nie par le courant par unit�e de surface et

d'angle solide, qui est la quantit�e conserv�ee dans un microscope) et de dimension r�eduite

(typiquement, la largeur gaussienne varie entre 5A et 1 nm suivant les conditions d'op�eration).

Le syst�eme d'�eclairement est constitu�e de deux condenseurs et d'une lentille objectif. Un

diaphragme objectif introduit avant l'�echantillon permet de d�e�nir l'angle d'�eclairement.

L'utilisation d'un canon de type �emission de champ froid (cold Field Emission Gun en

anglais) fournit �a la fois une r�esolution en �energie maximale10, typiquement la largeur

naturelle du faisceau incident est de 0,3 eV, et une �nesse de sonde que l'on ne peut

pas reproduire avec un canon classique �a �lament chau��e11. Le balayage de la sonde �a la

surface de l'�echantillon est assur�e �a l'aide de deux bobines plac�ees dans la lentille objectif.

Le faisceau incident ainsi d�e�ni, peut être repr�esent�e sch�ematiquement par un cône de

demi-angle au sommet "�elev�e" (en comparaison �a un microscope conventionnel) compris

entre 7,5 mrad et 15 mrad. Contrairement �a un microscope conventionnel, aucune optique

n'est utilis�ee �a la suite de l'objectif. Un ensemble de d�etecteurs permet de d�etecter une

partie des composantes �elastiques et in�elastiques du faisceau di�us�e �a di��erents angles

par l'�echantillon. Dans le cas d'un processus de di�usion incoh�erent la r�esolution spatiale

est limit�ee par la largeur de la sonde 12, même s'il est possible de d�eplacer la sonde sur

des distances inf�erieures �a la taille de sonde (sur-�echantillonage).

10. En particulier, la source d'�electron est virtuelle dans la pointe du canon, ce qui r�eduit l'e�et
Boerstch (�elargissement de la distribution en �energie des �electrons dû �a la r�epulsion coulombienne)
11. Il est possible maintenant de former dans un microscope en transmission conventionnel des sondes

du même ordre de grandeur. Cependant, le faisceau d'�electrons issu d'un FEG est coh�erent, dans le
sens o�u la sonde r�eulte d'un processus d'interf�erences quantiques. Dans le cas d'un FEG chaud, ou d'un
�lament chau��e, cette propri�et�e est partiellement ou totalement perdue. La cons�equence pratique est
la perte de brillance de ce type de source par rapport �a une �emission de champ froide. La formation
de sondes convergentes de faibles diam�etres augmente la r�esolution spatiale. D'autre part, un courant
maximum dans la sonde accrô�t le rapport signal sur bruit du signal spectroscopique. On comprend en
quoi la brillance de la source du STEM (109 �A2:cm�2:sr�1) constitue un atout.
12. La largeur de la sonde est elle-même d�etermin�ee par le coeÆcient d'aberration sph�erique de la

lentille objectif. Bien que la formation de l'image soit tr�es di��erente dans les deux cas, c'est la même
aberration qui diminue la r�esolution spatiale dans un microscope �electronique en transmission classique
et un STEM
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Fig. 2-13 { Sch�ema du STEM et du spectrom�etre GATAN utilis�e au cours des exp�eriences
pr�esent�ees dans ce m�emoire. Le syst�eme de d�etection post-scintillateur �a �et�e modi��e
pendant la dur�ee de ce travail.
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Les di��erents types d'images

Quelle que soit la nature du signal collect�e, le principe de formation de l'image en

STEM est le suivant. Le signal di�us�e �a partir du nanovolume d'interaction d�e�ni par

la dimension lat�erale de la sonde et l'�epaisseur locale de l'�echantillon est int�egr�e sur un

d�etecteur (non positionnel) et une image est acquise s�equentiellement en balayant la

sonde �a la surface de l'�echantillon.

Image de fond noir grand angle Le signal di�us�e �elastiquement �a grand angle (High

Annular Dark Field en anglais, HADF), est proportionnel �a la fois au nombre d'atomes

par unit�e de surface dans le volume analys�e et �a la puissance 4/3 du num�ero atomique.

Un tel signal permet donc d'obtenir dans le cas d'�el�ements lourds une image chimique

de l'�echantillon et dans le cas d'un �echantillon homog�ene de r�ealiser une topographie

pr�ecise de l'�echantillon. Plus pr�ecis�ement, dans les exp�eriences pr�esent�ees dans la suite,

ce signal permettra de connâ�tre la masse projet�ee des nano-objets regard�es. Il a �et�e par

exemple utilis�e pour la recherche de particules lourdes dans les �echantillons �etudi�es en

transport. En e�et, les potentialit�es de l'utilisation de ce signal pour la d�etection d'un

faible nombre d'atomes lourds (jusqu'�a un atome dans les cas favorables d'atomes lourds

support�es par des �el�ements l�egers) ont �et�e d�emontr�ees [40].

Image de fond clair

Lorsqu'un diaphragme collecteur d�e�nissant un angle suÆsamment faible d'int�egration

du signal sur le d�etecteur est utilis�e, le signal di�us�e �elastiquement �a petit angle peut être

utilis�e pour une image de contraste de phase. Cependant, dans le STEM-VG qui n'est

pas d�edi�e �a l'imagerie, l'image obtenue est moins r�esolue que celle obtenue �a l'Akashi. En

particulier, les plans (002) du graphite ou du nitrure de bore ne sont pas r�esolus. Cette

image sera cependant utilis�ee a�n de d�eterminer les param�etres structuraux (diam�etres

internes et externes) de nanotubes compos�es d'un faible nombre de feuillets (inf�erieur

�a 5) pour lesquels une image de fond noir ne donne pas acc�es �a une r�esolution spatiale

suÆsante (voir chapitre 6).

2.2.5 Spectroscopie de pertes d'�energies

R�ealiser une exp�erience de spectroscopie de pertes d'�energie d'�electrons dans le cadre

d'un microscope �electronique en transmission consiste �a mesurer la perte d'�energie que

subit un faisceau d'�electrons rapides �a la travers�ee d'un �echantillon mince. Le spectre

ainsi obtenu pr�esente les caract�eristiques suivantes. Si l'�echantillon est suÆsamment

mince (typiquement inf�erieur �a 50 nm), la contribution principale �a l'intensit�e d�etect�ee
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est un pic �etroit, appel�e pic de pertes nulles, ou abusivement pic �elastique, et qui

r�esulte de la d�etection d'�electrons n'ayant pas interagi avec l'�echantillon. Les �electrons

di�us�es in�elastiquement donnent lieu �a un spectre d'allure complexe dont un exemple

est montr�e sur la �gure 2-14. Sur ce spectre, acquis sur un nanotube multifeuillets

d'une quinzaine de feuillets, on distingue deux r�egions d'int�erêt correspondant �a des

gammes dynamiques tr�es di��erentes. La r�egion de basse �energie (typiquement de 1

�a 50 eV) est compos�ee de deux r�esonances not�ees BP1 et BP2 (�a 6 eV et 27 eV

respectivement, voir encart). Ces r�esonances sont habituellement appel�ees modes de

plasmons de volume dans la litt�erature et correspondent �a l'excitation collective des

�electrons de valence du mat�eriau. Superpos�e au fond d�ecroissant cr�e�e par ces modes,

on trouve �a plus haute �energie la pr�esence de signaux de section eÆcace plus faible de

plusieurs ordres de grandeur et qui correspondent �a l'excitation individuelle d'�electrons

de coeur du mat�eriau. Ces signaux sont appel�es seuils d'absorption ou signaux de coeur.

Sur la �gure 2-14 on distingue le seuil d'absorption K du carbone �a 284 eV (excitations

des �electrons 1s). Les di��erents signaux observ�es r�esultent donc de processus d'excitation

di��erents (excitations collectives ou individuelles) et mettent en jeu di��erentes cat�egories

de populations d'�electrons du solide (les �electrons de coeur ou les �electrons de valence).

De chaque type de signal, il est possible d'extraire des informations de nature di��erente

concernant la structure cristalline, la composition chimique ou encore les propri�et�es

�electroniques du solide analys�e. Plus sp�eci�quement, au cours de ce m�emoire, nous

nous focaliserons sur l'�etude des propri�et�es di�electriques �a partir d'une exploitation

approfondie des signaux de pertes proches.

G�eom�etrie de di�usion

La cin�ematique de di�usion au cours d'une exp�erience EELS peut être d�ecrite de la

fa�con suivante: un �electron rapide, entrant en collision avec un cristal interagit par forces

de Coulomb avec les �electrons du cristal et leur transf�ere une certaine quantit�e d'�energie

dE et de moment cin�etique q. La g�eom�etrie de di�usion est illustr�ee sur la �gure 2-15 en

faisant l'hypoth�ese que les ondes, incidente et di�us�ee, sont des ondes planes d'�energie

cin�etique et de vecteur d'onde respectifs Ei, Ef , ki et kf . En pratique, lorsqu'on r�ealise

une exp�erience EELS, on compte le nombre d'�electrons di�us�es in�elastiquement dans un

angle solide d
. La quantit�e mesur�ee est donc la section in�elastique de di�usion d� (ou

la section in�elastique di��erentielle de di�usion d2�=dEd
) d�e�nie par:

djf = d�(E;
):ji =
@2

�=@E@

:dEd
:ji (2.2)
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Fig. 2-14 { Spectre EELS acquis sur un tube multifeuillets de carbone. La signi�cation
des di��erents symboles est explicit�ee dans le corps du texte.
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o�u ji est la densit�e de courant incidente et djf est la densit�e de courant di�us�ee dans

l'angle solide 
. Dans le cas de mat�eriaux isotropes, on peut montrer que cette section

eÆcace de di�usion in�elastique di��erentielle peut s'exprimer simplement en fonction de

la constante di�eletrique [25] :

d2�

d
dE
� Im[�1=�(q;E)]

�2a0m0c2na

 
1

�2 + �2E

!
(2.3)

� est l'angle au sommet du cône tel que d
 = 2�sin(�)d�.

Im[�1=�(q;E)] est appel�ee fonction de pertes d'�energie. C'est la quantit�e centrale

mesur�ee dans une exp�erience de spectroscopie de pertes d'�energie standard. En g�en�eral, le

moment transf�er�e est tr�es faible par rapport au moment incident (car l'�electron incident

est tr�es �energ�etique), et on fait l'approximation des petits angles. �E = E
m0v2

13 est

reli�e au moment transf�er�e dans la direction de la trajectoire de l'�electron incident par

qk = k0�E. Le moment transf�er�e est donc, toujours dans l'approximation des petits angles,

donn�e par q2 = k20(�
2 + �2E), o�u k0 est moment de l'�electron incident 14 (voir 2-15). En

pratique, dans un microscope �electronique en transmission, le signal d�etect�e r�esulte de

l'int�egration suivant � de l'expression pr�ec�edente. La valeur de l'angle solide de d�etection

est �x�ee par la taille du diaphragme de collection plac�e avant le spectrom�etre et par la

distance entre l'�echantillon et ce diaphragme (longueur de cam�era). En g�en�eral, l'entr�ee

du spectrom�etre est plac�ee dans le plan de di�raction du microscope. Le diaphragme

collecteur s�electionne ainsi un �echange de vecteur d'onde donn�e (pratiquement, on fait

varier le vecteur moment transf�er�e s�electionn�e en d�epla�cant le plan de di�raction par

rapport �a l'entr�ee du spectrom�etre), et la pr�ecision sur ce vecteur d'onde est �x�ee

par la largeur du diaphragme �a l'entr�ee du plan de di�raction. Dans un microscope

standard, l'angle d'acceptance est compris entre 0.5 mrad et 30 mrad. Pour les pertes

proches (dE � 10 � 20eV ) et pour ces angles de collections, le moment transf�er�e est

donc toujours perpendiculaire �a la direction incidente (�E � �). Ceci correspond �a des

moments cin�etiques �echang�es compris entre 0.1 et 2 rd:�A�1 15.

13. Pour un �electron incident de 100 keV et une perte d'�energie de 10 eV, �E = 0:1mrd
14. k0 = 2�=� = 169:7rd:�A�1 �a 100 keV, o�u � est la longueur d'onde de l'�electron incident.
15. Ces valeurs peuvent être diminu�ees d'un ou deux ordres de grandeur en modi�ant la g�eom�etrie

du microscope[41] ou en faisant une exp�erience de perte d'�energie en dehors d'un microscope [42].
Cependant, ceci se fait au d�etriment de la r�esolution spatiale.
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Fig. 2-15 { G�eom�etrie d'une exp�erience de perte d'�energie de volume dans un microscope
�electronique en transmission. La g�eom�etrie de di�usion est indiqu�ee, ainsi que les valeurs
typique des angles de di�usion.

R�egion des signaux de coeur

A haute �energie (dE > 50 eV ), l'expression pr�ec�edente 2.3 devient

Im(
�1
�
) =

�2
�22 + �21

� �2 (2.4)

car �2 ! 0 et �1 ! 1 �a haute �energie. La fonction de perte ne s'exprime alors

plus qu'en fonction de la partie imaginaire de � seule. Cette r�egion ne d�ecrit donc

qu'un processus d'absorption. Le ph�enom�ene d'absorption mesur�e est relatif au processus

d'excitation dans lequel un �electron de coeur est excit�e individuellement vers des �etats

inoccup�es du solide (�etats de Bloch). L'allure g�en�erale des seuils d'absorption peut donc

s'interpr�eter de la mani�ere suivante: leur forme g�en�erale est grossi�erement d�ecrite par la

section eÆcace d'ionisation d'un atome isol�e, les structures �nes superpos�ees �a ce pro�l

g�en�eral d�ecrivent les e�ets du solide et peuvent être directement corr�el�ees �a la densit�e

d'�etats inoccup�es. Par exemple, le seuil du carbone (�gure 2-14) pr�esente une allure en

dent-de-scie caract�eristique des seuils d'ionisation 1s modul�ee par des structures �nes

r�ev�elant le d�edoublement des �etats de conduction en deux familles de bandes d'�energie:

les bandes �� et �� du graphite (autour de 285 eV et au dessus de 291 eV respectivement).

En premi�ere application, la r�egion des seuils d'absorption est commun�ement utilis�ee pour

r�ealiser une analyse chimique de l'�echantillon. Dans cette approche, seule la position en

�energie et l'intensit�e des di��erents seuils sont prises en compte. Une �etude approfondie

de la forme des seuils permet d'extraire des informations sur la structure cristalline

(distances entre voisins) et sur la structure �electronique (nature de la liaison chimique
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Fig. 2-16 { Constante di�electrique dans les mod�ele de Lorentz. L'�echelle des �energies est
normalis�ee �a l'�energie interbande !0. La partie r�eelle est repr�esent�ee en trait �n avec des
croix, la partie imaginaire en trait �n et la fonction de perte en pointill�ee. Insert: Partie
r�eelle dans la r�egion de l'�energie plasmon !p.

en particulier) de l'�echantillon. Au cours de ce travail, nous nous sommes limit�es �a

l'exploitation de ce domaine de pertes d'�energie �a des �ns d'analyse chimique. Une

telle analyse s'est r�ev�el�ee primordiale pour une caract�erisation �able des �echantillons

de nanotubes contact�es. Nous avons ainsi mis en �evidence que s'il y avait un dopage en

�el�ements l�egers (N,O), il �etait ind�ecelable par EELS. Cela signi�e que s'il y a dopage en

�el�ements l�egers, celui-ci est inf�erieur �a 2 pourcents.

R�egion des faibles pertes

La r�egion de faibles pertes (en dessous de 50 eV), aussi appel�ee r�egion de pertes

proches, re�ete les processus d'excitation des �electrons de valence, excitations individuelles

(transitions inter-bandes des bandes de valence vers les bandes de conduction) ou collectives

(modes de plasmons). Dans cette gamme d'�energie, la fonction di�electrique s'�ecrit sous

la forme d'une partie r�eelle (�1) et d'une partie imaginaire (�2) pr�esentant des variations

rapides en fonction de E. En th�eorie, les variations de �1 et �2 peuvent se d�eduire de celles

de la fonction pertes d'�energie �a l'aide des relations de Kramers-Kr}onig. En pratique, la

faible r�esolution en �energie et la pr�esence du pic de perte nulle rend la proc�edure tr�es

instable.
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Une des �nalit�es d'une telle analyse est la d�eduction de la nature des di��erentes

excitations impliqu�ees �a partir des variations de �1 et �2. Ainsi, de fa�con usuelle, on

identi�e un mode de plasmon �a un z�ero de �1 (par valeurs n�egatives) associ�e �a une

valeur faible de �2 et une transition interbande �a un maximum dans �2 (voir �gure 2-16).

Au chapitre 5 nous reviendrons plus longuement sur la nature de ces excitations en nous

attachant �a une description microscopique. Si un traitement appropri�e est donc n�ecessaire

pour d�etecter les transitions interbandes impliqu�ees lors du processus d'excitation, les

excitations plasmons sont elles directement observables sur le spectre de pertes d'�energie.

La spectroscopie de pertes d'�energie d'�electrons constitue donc un outil particuli�erement

appropri�e �a l'�etude des excitations collectives dans les solides. Lorsque l'objet analys�e

est de dimension �nie, aux excitations de volume se superposent des excitations de

surface dont la contribution au spectre peut devenir pr�epond�erante dans le cas d'objets

nanom�etriques. Un tel mode de surface est visible sur la 2-14 (mode SP).

Dans le cas de mat�eriaux anisotropes uniaxes, il est n�ecessaire de reformuler l�eg�erement

l'expression 2.3 de la fonction pertes d'�energie. La constante di�electrique doit être remplac�ee

par un tenseur:

�(q; !) =

0
B@
�?(q; !) 0 0

0 �?(q; !) 0

0 0 �k(q; !)

1
CA (2.5)

L'expression 2.3 s'�ecrit alors 16 (voir par exemple [43]):

Im(
�2

�ksin2() + �?(1 + cos2())
) (2.6)

o�u  est l'angle form�e par la trajectoire �electronique et l'axe d'anisotropie du mat�eriau.

Etant donn�ee la g�eom�etrie de di�usion utilis�ee dans le contexte d'un microscope �electronique,

il est donc diÆcile exp�erimentalement, de mesurer Im(�1
�k
) en �eliminant toute contribution

de Im(�1
�?
). L'acc�es aux composantes du tenseur di�electrique par une analyse de Kramers-

Kronig est pour cette même raison peu �able.

2.2.6 Que peut-on d�eduire des jonctions M-NT-M �a l'aide de

la microscopie �electronique en transmission?

Rappelons ici quelques caract�eristiques structurales et chimiques des jonctions M-NT-

M d�eductibles de mesures en microscopie �electronique en transmission. Seule l'imagerie

16. Dans cette estimation, le moment transf�er�e dans la direction du faisceau est n�eglig�e. Une telle
approximation est fausse pour l'estimation des pertes lointaines.
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haute-r�esolution a �et�e utilis�ee syst�ematiquement pour toutes les jonctions. En e�et, outre

leur fragilit�e m�ecanique qui en limite la manipulation, l'exposition d'une jonction sous

le faisceau �electronique alt�ere ses propri�et�es.

Une partie des images haute-r�esolution ont �et�e prises dans le laboratoire de micro-

technologie de Chernogolovka par A. Kasumov. En particulier, je n'ai personnellement

caract�eris�e que des jonctions M�etal-corde-M�etal.

{ L'imagerie haute-r�esolution nous permet de d�etecter la pr�esence de m�etaux �a

la surface ou �a l'int�erieur 17 d'un tube monofeuillet ou d'une corde. La pr�esence

ou l'absence de m�etaux peut �eventuellement être confort�ee par imagerie de fond

noir annulaire dans le STEM. En particulier, aucune des jonctions pr�esent�ees au

chapitres 3 et 4 n'�etaient recouvertes ni remplies de m�etaux.

{ La di�raction �electronique sur des cordes permet de s'assurer de la cristallinit�e des

tubes monofeuillets qui la composent.

{ En�n, l'acquisition de spectres de perte d'�energie dans la r�egion des pertes lointaines

permet de d'aÆrmer que des �el�ements l�egers (O, N) �eventuellement pr�esents 18 le

sont �a moins de 2 pourcents.

2.3 Spectre-Image

2.3.1 Int�erêt du STEM pour la spectroscopie de pertes d'�energie

L'originalit�e d'un STEM repose sur le fait qu'il permet une multid�etection de di��erents

signaux 19. Ainsi �a chaque nanovolume d'analyse, il est possible d'associer une information

spectroscopique �a une information topographique par exemple, donn�ee par le signal de

fond noir acquis en parall�ele.

2.3.2 Le mode spectre-ligne

Le mode spectre-ligne (�a une dimension) ou spectre-image (�a deux dimensions),

d�evelopp�e il y a une dizaine d'ann�ees, combine la possibilit�e d'acqu�erir un signal depuis un

17. Parce qu'il s'agit d'une microscopie en transmission ce qui n'est ni le cas du STM, ni de L'AFM.
18. Les �echantillons bruts sont ont �et�e puri��es �a l'aide de HNO3. C'est pourquoi la question peut se

poser.
19. Cette possibilit�e est une cons�equence directe du principe d'un tel microscope qui repose sur la

d�etection des signaux di�us�es �a partir d'un volume d'interaction d�e�ni par une sonde de dimension
nanom�etriques. Le principe d'un TEM conventionnel dans lequel une large zone est illumin�ee et l'image
est form�ee �a travers une optique �electronique n'autorise pas cette approche.
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nanovolume d'analyse �a celle de d�eplacer la sonde �a la surface de l'�echantillon [44, 45].

Ainsi dans le mode spectre ligne la sonde est balay�ee suivant une ligne d�e�nie �a la

surface de l'�echantillon et, pour chaque pixel d'analyse, un spectre complet de pertes

d'�energie (dans le domaine de pertes d'�energie choisi) est acquis parall�element au signal

de fond noir. La �gure 2-17 montre un exemple de spectre-ligne enregistr�e �a travers

un nanotube multifeuillets de 25 nanom�etres de diam�etre externe, dans la r�egion des

pertes proches et dans la r�egion du seuil K du carbone. Chaque collection de 64 spectres

a �et�e acquise avec une sonde de 1 nm et un incr�ement spatial de 0.6 nm. Une telle

�gure met en �evidence l'�evolution des spectres (structures �nes sur le seuil CK ou

structures des modes plasmons �a basse �energie) en fonction de la position de la sonde.

Si on s'int�eresse �a la variation en intensit�e des structures d'int�erêt, il est possible de

calculer �a partir d'un tel spectre-ligne, des pro�ls d'intensit�e. Il s'agit de repr�esenter

un signal caract�eristique en fonction de la position de la sonde, et ainsi obtenir une

information sur la d�ependance spatiale de ce signal. Nous utiliserons ces pro�ls, en

parall�ele au pro�l de fond noir, pour cartographier la d�ependance spatiale des excitations

de surface/volume dans les nanotubes). Sur la �gure 2-17, il est notable par exemple que

certains modes de basse �energie sont excit�es �a l'ext�erieur du nanotube alors que le signal

d'absorption est lui con�n�e dans le nanotube. En raison du grand nombre de donn�ees

acquises simultan�ement, le traitement d'un spectre-image est lourd et la visualisation des

donn�ees trait�ees requiert des outils informatiques appropri�es. Une avanc�ee signi�cative

dans cette voie a �et�e e�ectu�ee avec le d�eveloppement dans le cadre de mon travail de

th�ese d'un logiciel permettant la repr�esentation simultan�ee des informations HADF et

spectrales, repr�esentation auparavant e�ectu�ee par deux programmes en parall�ele 20.

2.3.3 D�etection du signal de perte d'�energie dans le STEM

En mode spectroscopie, le d�etecteur de fond clair est escamot�e et le signal di�us�e

in�elastiquement aux petits angles est collect�e pour être analys�e par un spectrom�etre de

pertes d'�energie. Comme nous l'avons �evoqu�e pr�ec�edemment, le diaphragme de collection

plac�e �a l'entr�ee du spectrom�etre d�e�nit la gamme de transferts de moment s�electionn�es.

Le spectrom�etre est compos�e d'un secteur magn�etique simplement focalisant (dans le plan

perpendiculaire au champmagn�etique) qui disperse en vitesse les trajectoires �electroniques

et d'un scintillateur YAG qui convertit en photons les �electrons d�etect�es. Les photons

sont ensuite focalis�es sur un d�etecteur parall�ele. Au cours de ce travail de th�ese, deux

syst�emes de d�etection se sont succ�ed�es. Au d�epart, le couplage scintillateur/d�etecteur

�etait assur�e par un r�eseau de �bres optiques et le spectre d�etect�e sur une barrette de

20. SPIM DOCTOR (M. Kociak, T. Sikora, M. Tenc�e) est disponible sur le site www.savantic.se.
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Fig. 2-17 { Spectre-image acquis sur un tube multifeuillets de carbone

photodiodes. La mise en place r�ecente d'un couplage purement optique (assur�e par un

syst�eme de lentilles) et d'une d�etection par cam�era CCD a permis un gain en r�esolution

en �energie (initialement d�egrad�ee par des fuites lat�erales de signal) et en sensibilit�e

(l'utilisation d'une barrette de photodiodes impliquait une perte de signal selon sa

direction perpendiculaire, e�et corrig�e par l'utilisation d'un d�etecteur bidimensionnel).

La r�esolution en �energie actuellement accessible est de l'ordre de 0.4 - 0.5 eV sur le pic

de perte nulle et de 0.7 eV sur les seuils d'absorption. Les temps typiques d'acquisition

varient de quelques millisecondes �a quelques centaines de millisecondes dans la r�egion

des pertes proches et de l'ordre de la seconde dans la r�egion des seuils d'absorption.
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Chapitre 3

Transport quantique dans les

nanotubes de carbone

3.1 Introduction

Le propos de ce chapitre est de pr�esenter quelques aspects remarquables du transport

dans les nanotubes. En e�et, en fonction de son h�elicit�e, un nanotube peut poss�eder ou

non une bande d'�energie interdite au demi-remplissage. Dans ce dernier cas, il existe alors

th�eoriquement 2 points au demi-remplissage. Nous nous int�eresserons donc �a comprendre

les propri�et�es de transport d'un tel syst�eme "unidimensionnel" en pr�esence de d�esordre

et/ou d'interactions, et en fonction de la fa�con dont sa r�esistance est mesur�ee.

Nous d�e�nirons tout d'abord les notions de r�esistance de Landauer et de canaux,

qui permettent de d�e�nir et de d�ecrire un syst�eme undimensionnel. Nous verrons en

particulier l'e�et du d�esordre �a une dimension. Nous chercherons comment ces notions

peuvent s'appliquer �a une corde de nanotubes dans laquelle le transport est tr�es anisotrope.

La r�esistance th�eorique attendue pour un tube ou un monofeuillet en l'absence d'interactions

�electrons-�electrons sera alors pr�esent�ee.

L'e�et de ces interactions sera alors envisag�e dans des syst�emes undimensionnels, et

nous verrons comment la notion de Liquide de Luttinger s'applique au cas particulier

des nanotubes de carbone.

En�n, je d�ecrirai rapidement quelques mesures de r�esistances e�ectu�ees par d'autres

�equipes dans des g�eom�etries o�u les contacts sont tunnels et o�u la densit�e locale d'�etats est

sond�ee. Je �nirais en pr�esentant nos propres travaux dans la limite oppos�ee, c'est-�a-dire

lorsque la jonction form�ee par les tubes monofeuillets ou les cordes est ohmique. Ces

r�esultats permettront de mieux interpr�eter ceux pr�esent�es au chapitre suivant.
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Fig. 3-1 { Repr�esentation d'un plan de graph�ene. Le vecteur chiral Ch = n~a1 +m~a2 est
d�e�ni sur le r�eseau nid d'abeille des atomes de carbone �a l'aide des vecteurs unit�es de
la maille du graph�ene ~a1 et ~a2 ou par l'angle de chiralit�e � entre sa direction et celle
d'une châ�ne zig-zag. Le vecteur ~T est le vecteur unidimensionnel de la cellule unit�e du
nanotube. La maille du graph�ene comporte deux atomes, A et B.

3.2 Structure de bande des nanotubes

3.2.1 Tubes monofeuillets

Essentiellement, un nanotube de carbone peut être envisag�e comme une feuille de

graph�ene repli�ee sur elle-mêmepour former un tube. En premi�ere approximation, on peut

d�eduire la structure de bande d'un nanotube �a partir de celle d'un plan de graph�ene. La

prise en compte de conditions aux limites p�eriodiques sur le vecteur d'onde perpendiculaire

�a l'axe du tube permettra d'obtenir une bonne id�ee de la forme de la structure de bande

d'un nanotube.

Structure de bande du graph�ene

Commen�cons par bri�evement d�ecrire la structure de bande du graph�ene. La maille

conventionnelle du graph�ene contient deux atomes par maille (voir �gure 3-1). Chaque

atome de carbone poss�ede quatre �electrons de valence. Trois d'entre eux, appel�es �electrons
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�, occupent les �etats de plus basses �energies issus de l'hybridation des �etats s2 et p1 du

carbone et sont responsables de la liaison chimique. Comme dans la suite nous ne nous

int�eresserons qu'�a des ph�enom�enes de basse �energie, nous n�egligerons leur inuence, pour

nous concentrer sur le dernier �etat, �, form�e de l'orbitale pz de l'atome de carbone. La

structure de bande du graph�ene sera donc d�eduite de l'hamiltonien simpli��e en liaisons

fortes:

H =
X
i;j

tcy(i;j);Ac(i;j);B + tcy(i+1;j);Ac(i;j);B + tcy(i;j);Ac(i;j+1);B + C:C (3.1)

o�u la sommation sur (i; j) porte sur toutes les mailles du graph�ene, A et B sont les deux

types d'atomes au sein d'une maille et cy(i;j);A cr�ee un �electron sur l'orbitale pz de l'atome

A de la maille (i; j). Cet hamiltonien d�ecrit les trois fa�cons pour un �electron situ�e sur un

atome A de passer sur un atome B avec une amplitude de probabilit�e proportionnelle �a

t 1. En prenant la transform�ee de Fourier sur r�eseau des op�erateurs cr�eation sur un site

A (B) cy~k;A (cy~k;B), avec
~k = (kx; ky) le vecteur d'onde, on retrouve facilement:

H =
X
~k

E~k
y
~k
~k �

X
~k

E~kÆ
y
~k
Æ~k (3.2)

avec:

y~k =
1p
2
(cy~k;A +

�(~k)

E(~k)
cy~k;B) (3.3)

Æy~k =
1p
2
(cy~k;A �

�(~k)

E(~k)
cy~k;B) (3.4)

et

E(~k) = t

s
1 + 4cos2(

kya0
2

) + 4cos(kxa0

p
3

2
)cos(

kya0
2

) (3.5)

j�(
~k)

E(~k)
j = 1 (3.6)

o�u a0 est la distance entre deux châ�nes zig-zag (norme du vecteur translation de la maille

du graph�ene). Les �etats propres sont des combinaisons lin�eaires d'�etats d'�electrons A et

B de même poids (j �(~k)
E(~k)

j = 1), mais de phases relatives di��erentes en fonction du vecteur

d'onde. On voit apparâ�tre les deux bandes des �electrons � du graph�ene, l'une d'�energie

positive (antiliante) et l'autre d'�energie n�egative (liante). La structure de bande est

repr�esent�ee �gure 3-2. On voit que les deux bandes sont s�epar�ees en �energies, except�e

pour les 6 pointsK de haute sym�etrie, en lesquelles les deux nappes se rejoignent au demi-

1. t est l'int�egrale de recouvrement des atomes de carbone plus proche voisin, et est �egale �a 2,5 eV.
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remplissage. Il existe donc uniquement 6 points o�u le gap s'annule au demi-remplissage,

ce qui fait du graph�ene un semi-m�etal.

Structure de bande de tubes monofeuillets

Le vecteur joignant deux atomes de carbone qui se retrouveront superpos�es apr�es

repliement de la feuille de graph�ene est appel�e vecteur chiral (not�e ~Ch sur la �gure 3-1).

La projection de ce vecteur dans la base des vecteurs de la maille du graph�ene permet de

d�e�nir les entiers (n;m). Ce sont les coordonn�ees du vecteur chiral dans le rep�ere form�e

par les vecteurs unit�es de la maille du graph�ene. La connaissance de ces deux entiers

d�etermine enti�erement les tubes, nous donnant �a la fois l'orientation des châ�nes zig-zag

par rapport �a l'axe du tube (l'h�elicit�e) et le diam�etre du tube [46]. L'enroulement de

la feuille de graph�ene pour former un tube quanti�e les valeurs autoris�ees du vecteur

d'onde perpendiculaire �a l'axe du tube (si ~k est le vecteur d'onde, le repliement impose

une condition du type ~k: ~Ch = q � 2� avec n entier). Ces restrictions sont di��erentes pour

chaque couple (n;m), c'est-�a-dire pour chaque h�elicit�e et diam�etre du tube. On peut

retrouver la structure de bande d'un tube en s�electionnant sur les nappes d'�energie les

lignes de vecteurs d'onde autoris�ees. Ces lignes constituent les bandes d'�energie dans une

repr�esentation o�u l'�energie ne d�epend que du vecteur d'onde le long de l'axe du tube. Si

aucune de ces lignes ne rencontre de points o�u le gap du graph�ene s'annule (les points

K), la structure de bande du tube r�esultant poss�ede une bande interdite. A l'inverse,

lorsqu'une de ces lignes rencontre un point K, la structure de bande poss�ede au moins

un point o�u la bande d'�energie interdite s'annule. La structure de bande d�epend donc

intimement de la g�eom�etrie du tube. La condition pour obtenir un tube poss�edant un

gap nul est donn�e par 2n + m = 3q. On classe g�en�eralement les nanotubes de carbone

en trois groupes en fonction de leur h�elicit�e (voir �gure 3-3):

{ Les tubes armchair (n = m). Il s'agit des tubes dont l'axe est parall�ele aux

châ�nes zig-zag. Quel que soit leur diam�etre, il poss�edent un gap non-nul au demi-

remplissage. En e�et, la droite passant par le centre de la premi�ere zone de Brillouin

et le point K (la droite ky = 0) est toujours une droite de vecteurs d'onde autoris�es.

La structure de bande de ces nanotubes a la particularit�e de poss�eder deux points

au demi-remplissage, au vecteur d'onde kx = � 2�
3a0

(voir �gure 3-4a).

{ Les tubes zig-zag. Il s'agit des tubes dont l'axe du tube est perpendiculaire aux

châ�nes zig-zag. Un tiers d'entre eux poss�edent th�eoriquement un gap non-nul (voir

�gure 3-4b).

{ Les tubes chiraux. Statistiquement, un tiers d'entre eux poss�ede un gap nul.
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Fig. 3-2 { Structure de bande du graph�ene. Les vecteurs d'ondes sont exprim�es en unit�e
de 1=a0 o�u a0 est la constante du r�eseau du plan de graph�ene. L'�energie est exprim�ee en
unit�e de l'int�egrale de recouvrement premier voisin carbone-carbone t.
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Fig. 3-3 { Les trois types de monotubes de carbone. La direction des châ�nes zig-zag a �et�e
mise en gras. a. Tube armchair (l'axe du tube est colin�eaire aux châ�nes zig-zag). b. Tube
zig-zag (l'axe du tube est perpendiculaire aux châ�nes zig-zag). c. Tube chiral. D'apr�es
[46].
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Fig. 3-4 { Structure de bande des nanotubes de carbone. A gauche est repr�esent�ee une
projection de la structure de bande du graph�ene. L'hexagone surlign�e en blanc d�elimite la
premi�ere zone de Brillouin du graph�ene. Les lignes blanches correspondent aux vecteurs
d'onde autoris�es pour: a. Un tube armchair (5,5) b. Un tube zig-zag (3,0): on voit que
les lignes de vecteur d'onde autoris�es peuvent rencontrer un point K du graph�ene. c. Un
tube zig-zag (4,0). Les lignes de vecteurs d'onde ne rencontrent jamais de point K. Les
structures de bande correspondantes sont montr�ees �a droite.
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L'int�egrale de saut t = 2:5 eV , est ajust�ee de mani�ere �a pouvoir comparer les calculs

en liaisons fortes avec des calculs ab-initio [46]. La vitesse au niveau de Fermi peut être

estim�ee en prenant celle du graphite: vf � 0:8 106 m:s�1. Lorsqu'il en poss�ede un, le

gap des tubes est inversement proportionnel au diam�etre des tubes. Il est de l'ordre de

0.4 eV pour les diam�etres des tubes g�en�eralement rencontr�es (de 1 �a 1,4 nm). De même,

dans la même gamme de diam�etres, pour les tubes �a gap nul, la distance en �energie entre

l'�etat au demi-remplissage et le bas de la bande la plus proche est de l'ordre de 1 eV.

En fait, bien que la courbure n'a�ecte pas beaucoup l'hybridation des atomes de

carbone [47] (la structure de bande d'un nanotube peut être d�ecrite en ne consid�erant

que des orbitales pz), elle modi�e l�eg�erement la position des points K par rapport �a leur

emplacement dans le graph�ene, car elle allonge les liaisons entre atome de carbone dans

les directions perpendiculaires �a l'axe du tube. En premi�ere approximation, l'allongement

des liaisons est le même pour chacune des liaisons pour un tube armchair, ne modi�ant

pas son caract�ere m�etallique. En revanche, les tubes zig-zag poss�edent une liaison parall�ele

�a l'axe du tube et deux autres qui ne le sont pas. Ces derni�eres sont a�ect�ees par la

courbure alors que la premi�ere ne l'est pas. Ceci entrâ�ne qu'aucune ligne de vecteur

d'onde ne rencontre un point K, induisant un l�eger gap dans ces tubes (comme pour

les tubes chiraux). De même, une courbure l�eg�ere du tube va ouvrir un gap de quelques

meV dans la structure de bande des tubes chiraux et zig-zag, sans a�ecter les tubes

armchair. On peut �egalement se demander si un tube monofeuillet n'est pas susceptible

d'encourir une transition de Peierls, i.e l'ouverture d'une bande interdite due au couplage

des �electrons au niveau de Fermi avec les phonons. Les calculs montrent que pour des

diam�etres exp�erimentalement accessibles, ce gap est inf�erieur �a 0.1 eV 2 [48, 49].

Ce lien intime entre structure de bande et g�eom�etrie a �et�e exp�erimentalement mis en

�evidence ind�ependamment par deux �equipes [50, 51]. Dans ces �etudes, la densit�e locale

d'�etat d'un nanotube d�epos�e sur un substrat d'or �etait mesur�e �a l'aide d'un STM. Ceci

permettait �egalement de visualiser la structure �electronique du même �echantillon. Ils

mirent en �evidence l'existence de singularit�es de Van Hove, con�rmant ainsi le caract�ere

unidimensionnel de la structure de bande. L'�ecart entre ces singularit�es �etait en accord

avec les pr�edictions th�eoriques [52] et la structure (h�elicit�e et diam�etre) des tubes. Dans

le cas de tubes poss�edant un gap au demi-remplissage, notons que le niveau de Fermi

�etait d�ecentr�e 3 par rapport au demi-remplissage. Ce dopage, dû �a la di��erence de travail

de sortie entre le tube et le m�etal, semble suÆsant pour rendre conducteur un tube

intrins�equement semi-conducteur.

2. Une telle transition n'a jamais �et�e, �a ma connaissance, mise en �evidence exp�erimentalement.
3. Le d�eplacement en �energie est de l'ordre de 0.2-0.3 eV dans les r�eferences [50, 53].
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Lors d'une exp�erience de transport, ou lors de l'�etablissement d'une th�eorie sur la

conduction des nanotubes, on consid�ere donc en g�en�eral qu'un tube conducteur est un

tube armchair, et poss�ede deux �etats remplis (4 en comptant le spin) au niveau de

Fermi. Il est en g�en�eral impossible de connâ�tre l'h�elicit�e d'un tube connect�e pour des

mesures de transport, que ce soit pour celles que nous pr�esenterons ou celles men�ees par

d'autres �equipes. Il est possible que les tubes �etudi�es soient des tubes zig-zag ou chiraux

pourvus d'un gap r�esultant d'une faible distorsion du tube 4, mais dop�es (chimiquement

et/ou �electroniquement), ce qui rend le tube m�etallique. Cependant, n'oublions pas que

les �etats proches du demi-remplissage (dans le cas des tubes sans gap) ont une même

origine physique, puisqu'ils sont construits �a partir des �etats proches des points K du

plan de graph�ene. Les caract�eristiques essentielles des tubes que nous consid�erons par la

suite restent donc les mêmes, ind�ependamment de l'h�elicit�e ou du diam�etre:

{ Il existe deux points au niveau de Fermi (tant que celui-ci n'est pas trop �eloign�e

du demi-remplissage).

{ Dans la gamme de diam�etre des tubes mesur�es exp�erimentalement, la s�eparation

entre le niveau de Fermi et la prochaine bande est de l'ordre de l'eV.

{ La densit�e d'�etat par unit�e de longueur, par spin et par canal au niveau de Fermi

est donn�ee par �
�hvf

Nous aÆrmerons souvent par la suite que les tubes sont "unidimensionnels". Ceci

doit �evidemment se comprendre dans l'espace r�eciproque, o�u seuls deux �etats, d�ecrits

par un vecteur d'onde unidimensionnel, se trouvent au niveau de Fermi. Dans l'espace

r�eel (et tridimensionnel), les fonctions d'onde des tubes peuvent être vues comme le

produit d'une fonction d'onde mol�eculaire (d�elocalis�ee sur la circonf�erence du tube) et

d'une onde plane de vecteur d'onde orient�e selon l'axe du tube. Chacune des bandes sera

alors une bande de moment orbital et de parit�e donn�es 5.

4. Nous ne parlons pas ici des tubes dont la structure de bande d�etermin�ee en liaisons fortes poss�ede
un gap, car celui-ci est de l'ordre de 0.4 eV. Si un comportement conducteur peut être induit par dopage,
cela n�ecessite de le faire intentionnellement, soit par dopage chimique, soit en utilisant une grille.

5. Par exemple, la "fonction d'onde mol�eculaire" d'un tube armchair au demi-remplissage aura pour
moment orbital m = 0 (dans l'espace du plan de graph�ene, kx = 0.) et sera la somme des fonctions
d'ondes sur une châ�ne zig-zag pour l'orbitale liante (pour l'orbitale antiliante, il existera une phase
�egale �a � entre chaque atome de la châ�ne). Aux bandes d'ordres sup�erieurs correspondront des fonctions
d'onde mol�eculaires d�e�nies sur une châ�ne zig-zag, mais avec la phase entre chaque couple d'atome A
et B modul�ee. Dans le cas des tubes chiraux, la fonction d'onde mol�eculaire est plus complexe, mais le
principe reste le même.
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3.2.2 Cordes

Nous allons dans la suite consid�erer des cordes. Leur structure de bande d�epend bien

sûr des tubes qui la constituent. Cependant, la structure de bande pr�es du niveau de

Fermi sera essentiellement la superposition des structures de bandes de chaque tube,

avec lev�ee de d�eg�en�erescence et ouverture de gap aux croisements entre niveaux de tubes

di��erents. Maarouf et coll. [54] ont consid�er�e plusieurs cas. Lorsque la corde forme un

cristal de tubes m�etalliques, les �etats au niveau de Fermi sont fortement d�eg�en�er�es, et

leur r�epulsion entrâ�ne l'existence d'un pseudo-gap au niveau de Fermi. Ils consid�erent

ensuite une corde poss�edant un "d�esordre de composition", i.e compos�ee de tubes de

rayon et chiralit�e di��erents, mais tous m�etalliques, et trouvent un e�et n�egligeable sur

la densit�e d'�etat au niveau de Fermi. La pr�esence de tubes non-conducteurs au sein de

la corde diminue le nombre d'�etats au niveau de Fermi ainsi que le couplage entre tubes

m�etalliques.

Ils estiment l'int�egrale de transfert entre deux tubes de l'ordre de 7 meV (�a comparer

�a l'int�egrale de transfert le long du tube de 2,5 eV). On sera amen�e �a consid�erer les cordes

comme des conducteurs fortement anisotropes, avec possibilit�e de transfert �electronique

d'un tube �a l'autre.

3.3 Transport �a une dimension sans interactions

Dans cette section, nous discutons la r�esistance d'un conducteur "unidimension-

nel" mesur�ee entre deux contacts lorsque l'interaction coulombienne entre �electrons est

n�eglig�ee, mais que le syst�eme peut être d�esordonn�e. Ceci nous permettra de d�eduire les

r�esistances th�eoriques attendues lors d'une mesure deux �ls sur un tube monofeuillet et

une corde, dans l'hypoth�ese o�u les interactions sont n�eglig�ees. Les m�ecanismes de di�usion

seront �evoqu�es pour ces syst�emes. Dans la suite, le est le libre parcours moyen �elastique,

L est la longueur du conducteur 1D consid�er�e. De plus, les consid�erations qui suivent

valent pour des longueurs sur lesquelles le transport est quantiquement coh�erent. Cela

signi�e que l'�evolution de la phase des excitations est pr�edictible, au moins sur le temps

de travers�ee de celles-ci au sein de l'�echantillon. En cons�equence, nous consid�ererons dans

la suite qu'il n'y a ni di�usion in�elastique avec des phonons, ni renversement de spin par

di�usion avec une impuret�e magn�etique.
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3.3.1 La formule de Landauer

La formule de Landauer sans d�esordre

Comme nous l'avons vu au chapitre 2, la r�esistance des jonctions M-NT-M qui sont

pr�esent�ees dans ce m�emoire peut être mesur�ee en "4 �ls". Cependant, les nanotubes

eux-mêmes sont toujours mesur�es en "2 �ls". C'est une situation o�u le (s) tube (s) est

(sont) plac�e (s) entre deux r�eservoirs macroscopiques. Que se passe-t-il lorsque l'on place

un syst�eme poss�edant un seul point au niveau de Fermi (canal de conduction) entre deux

�electrodes macroscopiques? Prenons le cas d'un conducteur balistique (i.e de longueur

tr�es faible devant le libre parcours moyen �elastique L << le). Si l'on applique une

di��erence de potentiel U entre deux �electrodes, le courant traversant la jonction ainsi

form�ee sera simplement �egal �a la di��erence du nombre d'�electrons provenant de chaque

�electrode:

I =
Z eU

0
d�(T (�)n(�)[f(�)� f(�� eV )]ev(�) = Te2vfn(�f )U (3.7)

o�u f est la distribution de Fermi-Dirac, v la vitesse, n la densit�e d'�etat par unit�e de

longueur, T (�) la probabilit�e de passage d'un �electron d'un contact �a l'autre et e la charge

de l'�electron. Or, la densit�e d'�etats par unit�e de longueur dans un �l unidimensionnel

est:

n(�f ) = 1=hvf
d'o�u la conductance d'un canal (sans tenir compte de la d�eg�en�erescence due au spin)

G = dI=dU = Te2=h = TGQ

o�u GQ est le quantum de conductance (sans spin). Cette conductance est celle qui

serait exp�erimentalement mesur�ee en deux �ls.

Que signi�e cette valeur �nie de la conductance maximale, mesur�ee dans plusieurs

g�eom�etries (�ls quantiques [55], jonctions cass�ees [56])? Une hypoth�ese sous-jacente �a 3.7

est que les �electrons ne sont pas thermalis�es sur la longueur du �l (l'expression 3.7 ne fait

intervenir que les fonction de distribution �a l'�equilibre dans chacun des deux contacts) et

que les �electrons sont balistiques. Deux observations d�ecoulent de cette hypoth�ese : (1)

bien qu'il existe une r�esistance pour le �l, il n'y a pas d'�energie dissip�ee dans celui-ci! (2)

La dissipation a lieu dans les contacts.

Si donc la dissipation a lieu dans les contacts et que l'�echantillon est balistique, une

mesure 4 �ls (o�u un courant serait impos�e au travers de la jonction, et la tension mesur�ee

entre deux points proches des contacts mais sur le �l) devrait conduire �a une tension nulle

pour une intensit�e non nulle traversant l'�echantillon. C'est e�ectivement ce qui a �et�e mis

en �evidence sur des �ls quantiques balistiques [57]. Ceci montre que la chute de potentiel

s'e�ectue au niveau des contacts. Bachtold et coll. [58], quant �a eux, ont montr�e que la

chute de potentiel aux bornes d'un nanotube (ici, d'une petite corde) s'e�ectuait de fa�con
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abrupte au contact, le potentiel �etant �a peu pr�es constant le long du tube (alors qu'il

d�ecrô�t de fa�con lin�eaire dans le cas di�usif). Ils ont utilis�e pour cela un microscope �a force

�electrostatique, i.e un microscope �a force atomique permettant de mesurer localement

le potentiel �electrostatique. Ils ont alors imag�e le potentiel �electrostatique le long d'une

corde polaris�ee �a ses deux extr�emit�es.

La valeur maximale de la conductance pour un canal coh�erent, appel�ee quantum de

conductance, sera not�ee GQ dans la suite (GQ = e2

h
). La r�esistance minimale d'un canal

sera not�ee RQ et vaut 25; 9k
.

Canaux e�ectifs et d�esordre

En fait, l'existence d'une r�esistance minimalemesur�ee dans une exp�erience "deux-�ls"

sur un conducteur unidimensionnel peut se g�en�eraliser pour tout conducteur de section

�nie, et ceci même en pr�esence de d�esordre. Dans ce cas, les dimensions transverses du �l

�etant �nies, le vecteur d'onde transverse est quanti��e 6, et le nombre d'�etats au niveau de

Fermi (appel�es canaux de conduction) est �ni 7. En tenant compte de la d�eg�en�erescence

de spin, le nombre M de canaux d'un �l m�etallique de section S est:

M =
2�S

�2F
(3.8)

Une onde �electronique j	ini > incidente dans l'�etat i sur l'�echantillon est partiellement

transmise et r�e�echie. L'onde transmise dans l'�etat j peut s'�ecrire en fonction des coeÆcients

de transmission de l'�echantillon: j	tio >=
P

j ti;jj	inj >. La formule de Landauer 2 �ls

[17, 59] exprime la conductance d'un syst�eme m�esoscopique en fonction des coeÆcients

ti;j:

G =
2e2

h
Tr(tyt) =

2e2

h

X
i;j

ti;jt
y
i;j =

2e2

h

X
n

Tn (3.9)

o�u t est la matrice constitu�ee des �el�ements ti;j et Tn les valeurs propres de tyt. Celle-
ci d�epend du potentiel de d�esordre dans le �l ainsi que de la qualit�e des interfaces

entre le �l et ses contacts. En pr�esence de d�esordre, les canaux sont d�e�nis comme

les vecteurs propres de cette matrice 8. Dans le cas d'une conduction parfaite (pas de

6. En pr�esence de d�esordre, le vecteur d'onde n'est plus un bon nombre quantique. Cependant, comme
nous le verrons, la notion de canaux reste encore valable dans ce cas.

7. Tout comme le vecteur d'onde transverse d'une onde �electromagn�etique est quanti��e dans un
guide d'onde et donne naissance �a la notion de modes. Par analogie, les canaux sont donc des modes
�electroniques.

8. Pour les conventions utilis�ees dans cette th�ese, �a chaque vecteur propre correspond deux canaux
pour tenir compte du spin
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d�esordre interfacial ni au sein du �l), Tn = 1 pour tous les canaux. On a alors G =M e2

h
:

la conductance est quanti��ee, ce qui a �et�e v�eri��e exp�erimentalement [55]. En fait, tout se

passe comme si M canaux de conductance GQ = e2

h
conduisaient en parall�ele. On est donc

tent�e, par analogie, de d�e�nir un nombre de canaux e�ectifs Meff pour un conducteur

unidimensionnel tel que Tn 6= 1, tel que la relation G = Meff
e2

h
soit toujours v�eri��ee.

Imry a montr�e [60] que ce nombre de canaux e�ectifs �etait donn�e par:

Meff =M
le
L

(3.10)

Cette expression permet d'identi�er la formule 3.9 �a la formule classique de Drude pour

un barreau m�etallique 9.

Comment g�en�eraliser ces notions dans un tube monofeuillet et dans une corde? Dans

un monofeuillet, le vecteur d'onde transverse est toujours quanti��e, mais la di��erence

avec le traitement pr�ec�edent est que le nombre de canaux de conductions (2 sans compter

le spin) est ind�ependant du rayon du tube. Dans une corde, le nombre de canaux sera �egal

au nombre de tubes conducteurs multipli�e par 4. Notons que, en l'absence de d�esordre,

les deux �etats au niveau de Fermi dans un monotube ne sont pas coupl�es 10. La r�esistance

attendue pour un tube monofeuillet sans d�esordre est donc de R = RQ
4 � 6; 2 k
, et

N fois moins dans le cas d'une corde poss�edant N tubes conducteurs. Pour discuter

l'inuence du d�esordre dans les tubes, revenons tout d'abord �a un syst�eme �a un canal.

Localisation par le d�esordre

Dans un syst�eme strictement unidimensionnel in�ni et sans interactions, la pr�esence

de d�esordre conduit le syst�eme vers un �etat localis�e, donc isolant, et ce pour une valeur

arbitraire du d�esordre [5]. En d'autres termes, la r�esistance d'un syst�eme unidimensionnel

se comporte comme suit:R � e�L=Lloc o�u, par d�e�nition, Lloc est la longueur de localisation.

Dans le cas d'un d�esordre faible, Thouless [63] a montr�e que pour un canal conducteur

coh�erent, Lloc s'identi�e au libre parcours moyen �elastique le.

Consid�erons maintenant M canaux (i.e conducteurs 1D) en parall�ele, coh�erents et

en pr�esence de d�esordre mais sans couplage les uns aux autres. Alors, la longueur de

localisation est toujours la même, lloc = le, o�u le est le libre parcours moyen de chaque

canal (qui est consid�er�e être le même pour tous les canaux). En revanche, si les canaux

9. En e�et, soit � = ne2�e=m la conductance d'un m�etal, avec n = 2 � 4
3
�k3f=(2�)

3 la densit�e
�electronique, et �e = le=vf = mle=�hkf le temps de collision �elastique. Alors G = �S=L =
e2=h (2=3�) k2fSle=L. On retrouve G = e2=h 4=3 Mle=L, qui est �equivalent �a la formule d'Imry, au

facteur 4/3 pr�es.
10. En pr�esence d'interactions coulombiennes, la question reste pos�ee. Egger et coll. [61] trouve un

couplage tr�es faible (inf�erieur au meV), en accord avec Yoshioka et Odinstov [62].
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sont parfaitement coupl�es (i.e l'int�egrale de saut entre canaux est de l'ordre de l'�energie

de Fermi), lloc = Mle. Pour un syst�eme in�ni (M ! 1), la longueur de localisation

diverge. On retrouve le fait qu'�a trois dimensions un d�esordre faible ne conduit pas le

syst�eme vers un �etat isolant [64].

De plus, comme l'a montr�e Thouless [18] un �l di�usif coh�erent de longueur in�ni,

mais de section �nie et coh�erent ne pourra avoir une r�esistance due au d�esordre tr�es

sup�erieure �a 10 �a 20 k
, faute de quoi le syst�eme tendra vers un �etat isolant. (Cette

condition sera appel�ee dans la suite "crit�ere de Thouless"). Ceci est vrai lorsque le

couplage entre canaux est de l'ordre de l'�energie de Fermi, ce qui n'est pas le cas dans les

cordes ou les multifeuillets. Voyons �a quoi nous devrions nous attendre dans des syst�emes

1D coupl�es anisotropiquement.

Pour essayer de comprendre l'e�et de cette anisotropie, commen�cons donc par consid�erer

un syst�eme anisotrope in�ni di�usif. Un tel syst�eme sera mod�elis�e par un ensemble de

canaux unidimensionnels coupl�es (�energie de transfert (T?). Dans le cas o�u la constante

de couplage transverse, T? ne d�epend pas du d�esordre, on peut comparer celle-ci au

temps de collision �elastique de chaque canal �e. Lorsque T?�e � 1, les �electrons di�usent

chacun dans leur canal, et la longueur de localisation est donn�ee par le libre parcours

moyen d'un canal. En revanche, dans le cas o�u le couplage est tr�es grand devant le

d�esordre, un �electron qui aurait tendance �a localiser sur un canal peut di�user dans les

deux autres directions et �eviter de localiser. Il y a passage d'un �etat localis�e �a un �etat

d�elocalis�e �a T?�D = 1. Pour un syst�eme �ni, il n'y a pas de transition �a proprement

parler car lloc est toujours �nie. Cependant, il y aura un passage d'un �etat tr�es localis�e

(lloc = le) �a un �etat peu localis�e (lloc = Mle) en fonction de la force du couplage entre

châ�nes et du temps de collision �elastique.

Par ailleurs, Stahl et coll. ont montr�e [65] que, au sein d'une corde dont certains tubes

�etaient fortement endommag�es par irradiation ionique, la r�esistance 4-�ls diminuait �a

basse temp�erature, indiquant une d�elocalisation des �electrons d'un tube �a un autre par

e�et tunnel. A l'id�ee expliqu�ee ci-dessus s'ajoute ici celle que le couplage transverse peut

augmenter avec le d�esordre. C'est �egalement l'id�ee sous-jacente au travail th�eorique de

Maarouf et coll. [54] qui ont calcul�e la structure de bande de corde, dans un mod�ele de

liaison forte pour chaque tube et de saut tunnel pour le transport perpendiculaire aux

tubes. Le d�esordre est ici compositionnel, c'est-�a-dire que les tubes au sein d'une ont

une distribution de diam�etres et de chiralit�e (une situation proche de la r�ealit�e, voir par

exemple [39]). Cette �etude pr�esente une certaine analogie avec celle r�ealis�ee par Roche

et coll. [66] sur des tubes multifeuillets. Dans cette �etude, du d�esordre peut être induit

par l'incommensurabilit�e des tubes au sein d'un même tube multifeuillet. Dans ces deux

�etudes, c'est la perte de l'invariance par translation dans la direction des "plans" de

graph�ene qui, en relaxant les conditions de conservation du vecteur d'onde, induit �a la
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fois du d�esordre (i.e �ecart �a la cristallinit�e) et une possibilit�e de transfert �electronique

transversal.

Il semble donc que le couplage d�epende du d�esordre, et même soit augment�e par

celui-ci. Si, �a partir des r�esultats dans l'�etat normal sur des cordes nous ne pouvons que

constater que nous observons un transport ohmique, sans pouvoir v�eri�er s'il est di�usif

et/ou tri-dimensionnel, nous verrons dans le chapitre suivant comment la discussion

pr�ec�edente et les r�esultats sur les tubes supraconducteurs permettent de conclure �a un

transport di�usif anisotrope dans nos cordes lorsqu'elles sont tr�es r�esistives.

3.3.2 Quel est le libre parcours moyen d'un nanotube?

Voyons maintenant quel peut être le libre parcours moyen dans un nanotube mono-

feuillet. L'observation de transport ohmique, et donc d'un �etat non localis�e (�a l'�echelle

de la longueur du tube) dans des tubes monofeuillets de carbone laisse �a supposer que le

libre parcours moyen peut être �elev�e dans un nanotube de carbone unique (le de l'ordre

du �m). Cependant, plusieurs formes de d�esordre peuvent a�ecter un nanotube. Un

nanotube n'est pas exempt de d�efauts structuraux, comme les d�efauts "5-7" -un couple

d'hexagone du r�eseau nid d'abeille du tube est remplac�e par un couple d'heptagone et

de pentagone qui, plac�es de part et d'autre du tube, cr�eent un coude [67]. Un nanotube

peut �egalement receler �a sa surface des impuret�es, provenant par exemple d'une mauvaise

puri�cation des �echantillons. Un autre type de d�esordre, �a plus longue port�ee celui-ci,

peut être introduit: courbure du tube ou pr�esence de charge sur le substrat sur lequel

le tube est �eventuellement plac�e par exemple. Comment concilier ces observations avec

l'existence d'un libre parcours moyen �elev�e?

Actuellement, deux explications, non exclusives, peuvent être mises en avant. McEuen

et coll. ont montr�e [68] qu'un nanotube semi-conducteur dop�e �a l'aide d'une grille a�n

de le rendre conducteur se comporte comme une s�erie de bô�tes quantiques en s�erie,

indiquant un libre parcours moyen �elastique de l'ordre de 100 nm. En revanche, un

nanotube conducteur pr�esente un libre parcours moyen de l'ordre de 8 �m (taille du

tube). Les auteurs se fondent sur l'hypoth�ese que le d�esordre est �a longue port�ee. Pour

comprendre en quoi la port�ee du potentiel de d�esordre est important, consid�erons la

position des �etats au niveau de Fermi dans chacun des deux cas: tube "m�etalliques" et

"semi-conducteurs dop�es" (voir la �gure 3-5).

On peut d�ecrire la structure de bande pr�es du niveau de Fermi �a l'aide d'un hamiltonien

e�ectif:

H = �hvf�k

o�u ~k est le vecteur d'onde mesur�e �a partir du point K (K'), et les � sont les matrices

de Pauli. Les �etats propres et �energies propres sont alors:
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Fig. 3-5 { (a) Etats occup�es (gris�e) dans la premi�ere zone de Brillouin des �electrons �
du graph�ene. Les relations de dispersion pr�es du niveau de Fermi sont des cônes, comme
indiqu�e dans l'insert en haut �a droite, dont les sommets sont les points K et K'. (b)
et (c): "cercle de Fermi" pr�es du point K, ainsi que les vecteurs d'ondes autoris�es et
les relations de dispersion pour les tubes m�etalliques et semi-conducteurs. Les petites
halt�eres repr�esentent les orbitales mol�eculaires formant les ondes de Bloch, avec des
orbitales liantes, antiliantes et mixtes (halt�ere blanches/blanches, blanches et noires et
gris�ees, respectivement). D'apr�es [68].

jk >= 1=
p
2eik:r

 �ibe�i�k=2
ei�k=2

!

et

E = b�hvf jkj
avec �k l'angle form�e par le vecteur ~k et l'axe y de la �gure 3-5, et b = 1 (�1) pour les

�etats au-dessus (en-dessous) du point K. Les deux composantes du vecteur jk > donnent

l'amplitude de probabilit�e de l'onde �electronique sur les atomes des deux sous-r�eseaux.

En d'autres termes, dans ce mod�ele, les orbitales composant les ondes de Bloch des

nanotubes m�etalliques sont purement liantes ou antiliantes, alors que celles des tubes

semi-conducteurs sont m�elang�ees. Le calcul du libre parcours moyen �elastique va faire

intervenir la r�egle d'or de Fermi, et en particulier les transitions entre �etats au niveau

de Fermi. En pr�esence d'un d�esordre �a longue distance (repr�esent�e par un potentiel de

d�esordre V (q) non nul pour q << K), les �el�ements de matrices suivants vont intervenir:

j < k0jV (r)jk > j2 = jV (k � k0)j2cos2(�k � �k0

2
) (3.11)

il est clair que si jk � k0j << K et �k � �k0 = �, ce qui est le cas d'un tube m�etallique

en pr�esence d'un d�esordre �a longue port�ee, la di�usion est nulle et le transport n'est pas

a�ect�e par le d�esordre �a longue port�ee. En revanche, d�es que l'angle �k � �k0 s'�eloigne

de � (i.e, les orbitales ne sont plus strictement liantes ou antiliantes), comme c'est le
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cas pour les tubes semi-conducteurs, l'�el�ement de matrice (3.11) n'est plus nul, et il

y a di�usion. Des simulations num�eriques e�ectu�ees par les auteurs corroborent cette

hypoth�ese. Notons qu'aucune exp�erience n'a pu discriminer entre les deux types de

d�esordre (�a courte ou �a longue port�ee).

On voit que dans le cas d'un potentiel localis�e (i.e V (q) 6= 0 pour tout q), l'expression

3.11 est non nulle même pour les tubes conducteurs, car le potentiel peut maintenant

coupler deux �etats de même sym�etrie, situ�es de part et d'autre du centre de zone. White

et Todorov [69] ont calcul�e le libre parcours moyen dans un tube armchair �a l'aide de la

r�egle d'or de Fermi, en liaison forte, dans un mod�ele de type Anderson o�u et l'�energie

sur site et l'�energie de saut sont al�eatoires. Ils consid�erent dans leur calcul uniquement

les deux bandes qui se croisent au niveau de Fermi, arguant du fait que pour les rayons

g�en�eralement rencontr�es dans les nanotubes, l'�ecart entre ces bandes et les premi�eres

bandes inoccup�ees est de l'ordre de 1 �a 2 eV (mais varie en 1/R). Sous cette condition

et en supposant un d�esordre faible (i.e l'�ecart quadratique moyen de la perturbation due

au d�esordre, sur l'�energie de site et sur l'�energie de saut est faible devant l'int�egrale de

saut du mod�ele liaison forte, 0 = 2:7 eV ), ils d�eduisent (NB est le nombre d'hexagones

le long de la circonf�erence): le / NB.

Ce r�esultat est remarquable. En e�et, dans un �l quantique usuel, le libre parcours

moyen �elastique est ind�ependant des dimensions transverses du �l. Grossi�erement, si

l'on compare le libre parcours moyen d'un tube et d'un �l quantique de même vitesse de

Fermi, de même nombre de canaux (2), et pour un d�esordre comparable, le libre parcours

moyen sera NB fois sup�erieur �a celui du �l! Les auteurs interpr�etent cela comme un

moyennage des d�efauts ponctuels (�a l'�echelle du plan de graph�ene) sur la circonf�erence

du tube. Autrement dit, du point de vue d'une onde de Bloch au niveau de Fermi,

qui est d�elocalis�ee sur l'ensemble de la circonf�erence, un d�efaut ponctuel (de la taille

d'un atome) n'est pas l'�equivalent d'un d�efaut ponctuel pour, par exemple, une châ�ne

atomique (l'�equivalent serait alors un d�efaut de la taille d'un anneau d'hexagone de

carbone).

3.4 Le monotube de carbone: un syst�eme �electronique

unidimensionnel id�eal?

Les consid�erations pr�ec�edentes s'appliquaient �a des syst�emes en l'absence d'inter-

actions. La section suivante s'attache �a d�ecrire le transport dans les tubes en pr�esence

d'interactions.
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3.4.1 Qu'est-ce qu'un "liquide de Luttinger"?

Landau a montr�e que l'on pouvait d�ecrire un ensemble d'�electrons en interaction

�a trois dimensions en termes de liquide de quasiparticules presque ind�ependantes, le

liquide de Fermi. Les quasiparticules composant ce liquide, souvent d�ecrites comme des

�electrons habill�es par un nuage d'autres �electrons, poss�edent une charge unit�e et un spin

bien d�e�nis. En ajustant convenablement leur masse, les propri�et�es thermodynamiques

peuvent être calcul�ees �a l'aide d'un mod�ele sans interactions. Les propri�et�es de transport,

quant �a elles, doivent tenir compte d'une interaction r�esiduelle.

Qu'en est-il �a une dimension? Tomonaga [6], puis Luttinger [7] mirent en �evidence

que les interactions �electroniques conduisaient �a un �echec de la description du liquide

�electronique en terme d'excitation quasi-�electrons/trous du liquide de Fermi.

Les excitations �el�ementaires d'un liquide d'�electrons unidimensionnel (liquide de

Luttinger, ou LL) sont des ondes de densit�e de charge et de spin plutôt que des excitations

�electrons-trous. Ceci peut se comprendre en premi�ere approximation dans un formalisme

classique de sph�eres dures: pour transporter de l'�energie dans un syst�eme en interaction

�a une dimension, il suÆt de cr�eer une onde acoustique. Pour un syst�eme de particules

charg�ees et pourvues d'un spin, cela conduit �a deux cons�equences.

Tout d'abord, les excitations �el�ementaires ne portent pas de charge unit�e11. Il n'est

donc pas �evident qu'une mesure de conduction �electrique permette de mettre en �evidence

un tel �etat, alors qu'une mesure de conduction thermique, mettant en jeu les porteurs

d'�energie que sont les excitations �el�ementaires, devrait en être capable [72]. En e�et, en

cr�eant un trou dans un LL, on va pouvoir cr�eer deux excitations se propageant en sens

oppos�e. Ensuite, les excitations en spin et en charge se d�ecouplent, i. e. se propagent

�a des vitesses di��erentes. Ceci se formalise dans le langage de la bosonisation comme

suit: en lin�earisant pr�es du niveau de Fermi les relations de dispersion des particules sans

interactions, on peut montrer [73] que l'hamiltonien se met sous une forme bilin�eaire,

même en pr�esence d'interaction, ce qui permet de r�esoudre exactement le probl�eme d'un

gaz d'�electrons en interaction �a une dimension:

H =
�hvf
2

Z
dx(�2(x) +

1

g2
[@x�(x)]

2) (3.12)

o�u �(x) = �1=2dx�(x) est la densit�e (de charge ou de spin), �(x) le champ de

d�eplacement et �(x) le moment canoniquement associ�e au champ de d�eplacement. Le

syst�eme est donc maintenant d�ecrit par un hamiltonien harmonique. Les fonctions propres

11. De mani�ere analogue �a l'e�et hall quantique fractionnaire [70]. Dans le cas d'un LL la charge n'est
pas obligatoirement fractionnaire ou enti�ere [71]. Cette charge d�epend directement de la force et de la
port�ee du potentiel d'interaction, et est �egale au facteur g discut�e un peu plus loin.
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d'un tel hamiltonien se d�ecomposent en deux types de solutions, les unes se propageant

vers la droite et les autres vers la gauche. Leur vitesse est donn�ee par v = vf=g
12. La

valeur du param�etre g permet d'estimer la force et le type des interactions. En e�et, il

vaut, dans la limite des grandes longueurs d'onde:

g = [1 + V0
��hvf

]

o�u V0 = ~V (0)� ~V (2kf ) et ~V est la transform�ee de Fourier du potentiel d'interaction.

g vaut donc 1 dans le cas sans interactions (gaz de Fermi), est inf�erieur �a un dans

le cas d'interactions r�epulsives et sup�erieur �a un dans le cas d'interactions attractives.

L'�equation 3.12 est valable tant pour les degr�es de libert�e de charge que de spin, avec

un coeÆcient g di��erent, en g�en�eral, dans les deux cas. En cons�equence, des ondes de

densit�e de charge et de spin se propageant �a des vitesses di��erentes peuvent être cr�e�ees

dans un LL.

Les excitations �electrons-trous n'�etant plus les modes propres de l'hamiltonien, la

densit�e d'�etats va s'annuler en loi de puissance au niveau de Fermi. L'exposant de cette

divergence d�epend explicitement du param�etre g. Une mesure de conductance tunnel

permet donc en principe de remonter �a la force des interactions.

Voyons comment les principes pr�ec�edents se g�en�eralisent pour le syst�eme �a deux

canaux que constitue le nanotube de carbone.

3.4.2 Les monofeuillets: des liquides de Luttinger id�eaux?

La validit�e d'un mod�ele de type LL s'�etend sur une vaste gamme d'�energie. En e�et,

les bandes contenant le niveau de Fermi (moment orbital m=0) sont intrins�equement

lin�eaires dans un nanotube, et cela sur une gamme d'�energie de l'ordre de l'eV. De

plus, la premi�ere bande de moment orbital sup�erieur est �egalement espac�ee de plus d'un

eV 13. Les nanotubes peuvent donc être a priori de bons LL, et ce même �a temp�erature

ambiante.

Compar�e au cas pr�ec�edent, le nanotube pr�esente deux canaux de conductions d�eg�en�er�es

pour chacun des deux points �a la surface de Fermi. La prise en compte des interactions

pour un tel syst�eme a donn�e lieu �a de nombreux travaux th�eoriques: Kane et Fischer

[74] pour les interactions �a courte port�ee, Egger et Gogolin [61] ainsi que Kane et coll.

[75] dans le cas d'interactions �a longue port�ee analys�ees hors du demi-remplissage, et

en�n Yoshioka et Odinstov [62] pour des interactions �a longue port�ee hors et au demi-

remplissage. Ces derniers pr�edisent un �etat isolant de Mott �a demi-remplissage et une

uctuation de densit�e de charge en dehors du demi-remplissage. Egger et Gogolin [61]

12. On peut passer de cette convention �a celle utilis�ee plus commun�ement �a l'aide de : vf = gu, o�u u
est la vitesse de l'excitation en charge ou en spin
13. L'espacement entre ces deux bandes est de l'ordre de �hvf=R, o�u R est le rayon du tube.
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pr�edisent un comportement LL dont les excitations de charge sont caract�eris�ees par le

param�etre:

g =

 
1 +

8e2

���hvf
ln(

L

2�R
)

!� 1

2

(3.13)

� est la constante di�electrique statique due aux �electrons �. On peut r�eexprimer

l'expression pr�ec�edente �a l'aide de l'�energie de charge EC et l'espacement moyen entre

niveaux d'�energies �:

g =
�
1 +

2Ec

�

�
(3.14)

Ils d�eduisent ainsi une valeur comprise entre 0.2 et 0.3 pour ce param�etre, indiquant

de fortes corr�elations au sein du tube [75]. Une des cons�equences importantes de ce

traitement est qu'il permet de d�eduire une forme universelle pour la conductance tunnel:

G(V; T ) = AT �cosh(
eV

2kBT
)
�����
�
1 + �

2
+

ieV

2�kBT

�����
2

(3.15)

ce qui fait que la quantit�e T��G(V; T ) suit une loi d'�echelle universelle en fonction

de la variable eV
kBT

. A tension nulle, la conductivit�e tunnel suit donc une loi de puissance

en fonction de la temp�erature, ainsi qu'en fonction de la tension �a forte tension (ev >>

kBT ), avec le même exposant �. La valeur de l'exposant �, directement reli�ee au param�etre

g, d�epend de la mani�ere dont la conductance est mesur�ee. Elle sera discut�ee plus loin.

3.5 Mesures de r�esistance dans des nanotubes

Les consid�erations pr�ec�edentes valent pour un nanotube in�ni, sans d�efauts ni d�esordre

et monofeuillets. De plus, l'�equation 3.15 nous indique que la mesure de la conductance

tunnel peut nous renseigner, sur la nature de l'�etat des �electrons du nanotube (via la

forme "universelle" de la conductance) et la force des interactions, via la d�etermination

de l'exposant �. Plusieurs arguments vont �a l'encontre de cette "universalit�e".

Tout d'abord, la fa�con dont on va coupler un tube aux contacts va inuencer la

mesure. Le couplage est caract�eris�e par un coeÆcient de transmission tc qui varie entre 0

et 1. Les �electrons du nanotube ne sont pas �a la limite thermodynamique. Un nanotube

isol�e de longueur �nie poss�ede des �etats �electroniques discrets, qui vont d'autant plus

se coupler au continuum des �etats des r�eservoirs (les contacts) que tc est proche de 1.

Dans cette limite, on ne peut plus parler de spectre discret pour le nanotube (l'�ecart

moyen entre niveaux d'�energie du tube est inf�erieur �a leur largeur due au couplage avec

les r�eservoirs). Ainsi, la longueur �nie d'un tube va induire une quanti�cation du vecteur
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d'onde longitudinal, induisant une s�eparation entre niveaux d'�energie au niveau de Fermi

de l'ordre de �hvf=L � 10�34 � 0:8 � 105=10�6=1:6 � 10�19 � 0; 1� 1meV = 1� 10K. Cette

valeur est importante, et cette quanti�cation a �et�e observ�ee sur des tubes mesur�es �a

l'aide de contacts tunnel.

Qu'advient-il �a la r�esistance d'un LL qui serait en bon contact avec deux �electrodes?

Th�eoriquement, la conductance ohmique d'un ensemble de M canaux unidimensionnels

(en comptant le spin) en pr�esence d'interaction devrait être donn�e par [76]:

G =Mge2=h =MgGQ (3.16)

i.e la conductance est renormalis�ee par les interactions. Cependant, Sa� et Schulz

[77] ont montr�e que lorsque le liquide de Luttinger en question est coupl�e �a un liquide

de Fermi 14, la renormalisation disparâ�t et

G =Me2=h =MGQ (3.17)

De mani�ere �equivalente, Fazio et coll.[72] retrouve le r�esultat pr�ec�edent. Pour mesurer

le facteur g, il propose une exp�erience de mesure de conductance thermique. En e�et,

celle-ci mettant en jeu les porteurs d'�energie, il devrait d�ependre des coeÆcients Luttinger

(ce qui n'est pas le cas pour la conductance �electrique, car les excitations �el�ementaires

ne portent pas la charge).

Il semble donc qu'une mesure �a l'aide de contacts ohmiques ne puisse pas mettre

en �evidence de caract�ere LL dans un nanotube (�a moins de disposer d'au moins une

impuret�e plac�ee au sein du nanotube et �a travers laquelle les �electrons peuvent tunneler,

re�etant alors les densit�es d'�etats des deux côt�es de l'impuret�e [76]).

Nous allons d�ecrire dans la suite bri�evement les r�esultats obtenus dans une g�eom�etrie

tunnel par di��erents auteurs. Nous pr�esenterons ensuite les exp�eriences que nous avons

men�ees sur des cordes et des tubes monofeuillets, pour des temp�eratures ou des champs

magn�etiques tels que les jonctions ne pr�esentent pas les caract�eres supraconducteurs

discut�es dans le chapitre suivant.

3.5.1 Exp�eriences de transport dans des nanotubes de carbone

Transport tunnel

14. Pour être plus pr�ecis, les auteurs consid�erent un syst�eme 1D d'�electrons en interactions entre deux
"contacts" (syst�emes 1D d'�electrons sans interactions). Ils retrouvent la conductance de Landauer même

en pr�esence d'interactions attractives dans le �l.
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Blocage de Coulomb dans des monofeuillets Lorsqu'un syst�emem�etallique ("̂�le")

de faible capacit�e est reli�e �a des contacts m�etalliques via des barri�eres tunnels, l'�energie de

charge du syst�eme m�etallique peut être telle que le transport est inhib�e pour toute pola-

risation des contacts m�etalliques inf�erieure �a cette �energie. C'est le blocage de Coulomb

[14].

Qu'entend-on par "faible capacit�e" et "r�esistance tunnel"? La capacit�eC est consid�er�ee

comme faible si l'�energie de charge d'un �electron associ�ee EC = e2=2C est inf�erieure �a

l'�energie thermiqueEC << kBT . Pour un nanotube d'un microm�etre de long, EC � 7:5meV

[15]. Le blocage de Coulomb est donc observable d�es 10 K [16]. D'autre part, l'�electron

doit pouvoir être consid�er�e comme �etant localis�e sur l'̂�le, c'est-�a-dire la dur�ee de vie

de l'�etat "�electron sur �̂le" doit être tr�es grande devant l'�energie de charge. Le temps

de vie associ�e �a l'e�et tunnel �etant � = RC, la condition de localisation conduit �a

consid�erer comme tunnel les r�esistances v�eri�ant: (RCEC=2�)�h = (RC e2

2C )=h >> 1, soit

R >> 2h=e2. Sous ces deux conditions, le blocage de Coulomb est observable. Tans et

coll. [15] ont e�ectivement mis en �evidence un tel e�et sur un tube monofeuillet mesur�e

entre deux �electrode de platine sur un substrat de Si/SiO2. Cette exp�erience a �egalement

permis de mettre en �evidence la quanti�cation des niveaux d'�energie due �a la longueur

�nie du tube. Ceci conduit �a deux conclusions : lors d'exp�eriences tunnel, le blocage de

Coulomb doit être pris en compte pour un nanotube. De plus, les �energies pr�es du niveau

de Fermi sont quanti��ees.

L'espacement entre niveaux exp�erimentalement mesur�e est celui d'un syst�eme sans

interactions. Ceci pose la question de l'existence de liquide de Luttinger dans les tubes.

Comportement liquide de luttinger C'est pourtant dans ce type de g�eom�etrie

(contacts tunnels), mais �a plus haute temp�erature (de l'ambiante �a 1K) que di��erents

auteurs pr�etendent avoir mis en �evidence un caract�ere LL d'abord dans des cordes, puis

dans des tubes monofeuillets.

Bockrath et coll. [16] ont mesur�e des cordes de nanotubes (de 1 �a 10 nm de diam�etre,

soit de 1 �a 100 nanotubes) connect�es de deux fa�cons di��erentes: en d�eposant les cordes

directement sur des contacts (Chrome-Or), comme en [15], ou en d�eposant les contacts sur

les cordes, par lithographie �electronique. A partir de l'analyse des spectres de Coulomb,

les auteurs aÆrment comme en [15] que les �electrons sont d�elocalis�es sur la longueur

du (des) tube(s) dans la premi�ere g�eom�etrie, alors que dans la seconde les �electrons

sont localis�es entre les contacts. La premi�ere g�eom�etrie est alors logiquement appel�ee

par les auteurs "contact�ee en volume", la seconde "par les bouts". Ils mesurent alors

les conductances pour des temp�eratures allant de 1 �a 300 K, ainsi que les conductances

di��erentielles pour di��erentes temp�eratures (3 ou 4) en fonction de la tension de polari-

sation. Les conductances d�ependent bien en loi de puissance de la temp�erature et de la
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tension, comme pr�edit en 3.15. Le lien entre l'exposant de la loi de puissance, �, est th�eo-

riquement di��erent 15 dans les deux g�eom�etries, ce que retrouvent les auteurs. Sachant

que th�eoriquement g = (1+ 2Ec
� ) � 0:28 les auteurs d�eduisent les valeurs th�eoriques pour

les exposants:

�bout = (g�1 � 1)=4 = 0:65 (3.18)

�volume = (g�1 + g � 2)=8 = 0:24 (3.19)

La comparaison entre ce r�esultat th�eorique et ceux d�eduits de leur conductance en

temp�erature est bon:

0; 33 < �volume(exp:) < 0; 38 et 0; 5 < �bout < 0; 7

En revanche, les valeurs d�eduites des lois en tension sont plus mauvaises:

�volume(exp:) � 0; 38 et �bout � 0; 87 (3.20)

L'existence d'un hypoth�etique �etat LL dans les nanotubes de carbone fut confort�ee 8

mois plus tard par Yao et coll. [78], qui ont retrouv�e la même valeur du param�etre g

pour un nanotube monofeuillet.

Ces r�esultats plaident en faveur de l'existence d'un �etat liquide de Luttinger, du

moins pour des temp�eratures sup�erieures �a 10 K, dans le cas o�u le syst�eme est contact�e

de mani�ere tunnel. De plus, la valeur du param�etre g, mesur�e par plusieurs auteurs

indique que les interactions r�epulsives sont dominantes.

3.5.2 Mesures de transport deux �ls dans l'�etat normal de

tubes monofeuillets et de cordes

Nous montrons dans la suite les r�esultats de mesures de jonctions m�etal-monofeuillet-

m�etal et m�etal-corde-m�etal que nous avons e�ectu�ees pour des temp�eratures allant de

l'ambiante �a 50 mK (voir le chapitre 2 pour des d�etails sur les conditions exp�erimentales).

Comme nous le verrons, certains de ces �echantillons pr�esentent des transitions vers des

�etats de basse r�esistance. Ces transitions disparaissent lors de l'application d'un champ

magn�etique �elev�e. Pour les �echantillons pr�esent�es dans cette partie, un champmagn�etique

a �et�e appliqu�e.

Il faut noter que le dispositif exp�erimental est pr�evu initialement pour e�ectuer des

mesures �a des temp�eratures inf�erieures �a 1 K. Ceci explique la mauvaise qualit�e des

donn�ees entre 300 K et 1 K, qui ne sont montr�ees qu'�a titre indicatif.

15. L'id�ee sous-jacente est la suivante: un �electron inject�e au "bout" d'un LL ne peut se d�esint�egrer
qu'en une forme d'excitations (celles qui vont �a droite, par exemple), alors que si un �electron est inject�e
"en volume", il se d�esint�egre en excitations allant �a droite et �a gauche.
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Les jonctions que nous avons �etudi�ees permettent de faire des mesures 2,3 ou 4 �ls sur

la jonction elle-même, et non sur le tube ou la corde, dont on mesure toujours la r�esistance

deux �ls. La r�esistance totale mesur�ee est donc la somme de la r�esistance carr�ee des

contacts m�etalliques et de la r�esistance du tube ou de la corde. Eventuellement, lorsque

la jonction est mesur�ee en deux ou trois �ls, la r�esistance , connue, des �ls d'amen�ee est

alors soustraite �a la r�esistance totale. La r�esistance "du tube" ou de la "corde" a plusieurs

contributions. A haute temp�erature, on s'attend �a une contribution de phonons, qui

disparâ�t �a basse temp�erature. Reste la r�esistance "de Landauer", R = h
4e2

1=T (donn�ee

ici pour un monofeuillet, i.e 4 canaux). Une transparence di��erente de 1 peut avoir deux

causes: l'une ou l'autre (ou les deux) interface tube/contacts est d�esordonn�ee, et/ou le

tube lui-même (ou la corde) est d�esordonn�e (le < L). Nos mesures dans l'�etat normal

ne permettent pas de distinguer clairement entre ces deux types de d�esordres. De plus,

dans le cas de cordes, nous ne pouvons pas connâ�tre le nombre de tubes conducteurs 16.

Cependant, l'existence d'un supercourant dans les �echantillons supraconducteurs par

proximit�e incite �a penser que la transparence des interfaces est bonne, au moins pour les

canaux conducteurs.

Nous estimerons donc le libre parcours moyen �elastique en faisant l'hypoth�ese que la

formule

G = GQMle=L (3.21)

avec M = 4N s'applique aux faisceaux de nanotubes contenant N tubes conducteurs.

Le libre parcours moyen d�eduit sera sous-estim�e (inf�erieur �a sa valeur r�eelle dans le tube

ou la corde), car la contribution de l'interface est inconnue ainsi que le nombre de tubes

conducteurs 17.

En�n, l'ensemble de ces exp�eriences ont �et�e men�ees sans grille.

monofeuillets individuels

La �gure 3-6 pr�esente les r�esistances en fonction de la temp�erature pour di��erents

tubes monofeuillets individuels mont�es sur Au/Ta. Ils ont �et�e s�electionn�es pour la valeur

de r�esistance �a l'ambiante inf�erieure �a 100 k
. De nombreux tubes isolants ont �et�e

mesur�es �a temp�erature ambiante, que nous n'avons pas par la suite �etudi�es �a basse

temp�erature.

Si l'on peut e�ectivement d�eduire une loi de puissance pour la r�esistance en fonction

de la temp�erature, les coeÆcients � associ�es sont tr�es faibles (on pourrait tout aussi

bien e�ectuer un ajustement logarithmique plutôt qu'en loi de puissance), et ne peuvent

16. Sauf pour la corde Pt2 pr�esent�ee dans le chapitre suivant.
17. Avec bien sûr la condition N > 1.
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Fig. 3-6 { R�esistance en fonction de la temp�erature pour des monotubes de carbone
individuels dans l'�etat normal, trac�ees en �echelle log-log. Un champ magn�etique
perpendiculaire aux nanotubes et parall�ele aux contact �a �et�e appliqu�e. En e�et, ces
�echantillons pr�esentent tous une transition supraconductrice �a basse temp�erature qui peut
être �evit�ee par application d'un champ de l'ordre de 4 T.
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Echantillon Contact longueur R(T=290 K) R(4,2 K) le
Sw1 In/Cr 300 nm 10,7k
 11,5k
 190 nm
Gt4 Au/Ta 300 nm 45k
 66k
 50 nm
Gt1 Au/Ta 300nm 31k
 33k
 62 nm
Au1 Au/Ta 300nm 22,1k
 33k
 90 nm

Tab. 3.1 { R�ecapitulatif des caract�eristiques principales de 4 tubes monofeuillets dans
l'�etat normal. Le libre parcours moyen est estim�e en consid�erant que la transparence des
interfaces est parfaite. Il s'agit d'une limite inf�erieure pour le libre parcours moyen.

.

Fig. 3-7 { R�esistance en fonction de la tension et de la temp�erature (r�eexprim�ee en Volt)
du monofeuillet isol�e Gt1. La r�esistance R0 = 31 k
. Un champ magn�etique de l'ordre de
4 T est appliqu�e pour �eviter que la jonction ne se trouve dans un �etat supraconducteur.
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en aucune mesure être compar�es aux exposants trouv�es en [16, 78]. Dans le cas d'Au1,

par exemple, le coeÆcient g estim�e (formule 3.18) serait de 0,9, c'est-�a-dire un cas sans

interaction! Une telle valeur ne peut s'expliquer par un �ecrantage dû au substrat, car

justement, les �echantillons ne poss�edent pas de substrat! En revanche, nous pouvons

noter que la valeur de la pente de la loi de puissance augmente syst�ematiquement

lorsque la r�esistance des �echantillons augmente. Nous avions vu que qu'en l'absence de

d�esordre, un LL connect�e �a des r�eservoirs poss�edait une r�esistance identique �a celle d'un

syst�eme unidimensionnel sans interaction. Cependant, si des impuret�es sont pr�esentes,

la sensibilit�e d'une mesure de conductance �a l'e�et des interactions r�epulsives peut être

partiellement recouvr�ee. Ceci se manifeste par l'existence d'une loi de puissance 18 pour la

r�esistance en fonction de la temp�erature, l'exposant de cette loi �etant d'autant plus �elev�e

que le d�esordre est �elev�e [79]. Une telle interpr�etation, qualitative, peut être invoqu�ee

pour expliquer le comportement des monofeuillets. Si une telle hypoth�ese est fond�ee,

l'e�et des interactions n'est pas tout �a fait n�egligeable, puisque la r�esistance de GT4, par

exemple, est doubl�ee entre la temp�erature ambiante et 50 mK.

Comme le montre la �gure 3-7, la r�esistance en fonction de la tension suit �egalement

une loi de puissance, avec un exposant encore plus faible que l'exposant en temp�erature.

La loi en temp�erature, exprim�ee en volts, est pr�esent�ee sur la mêmecourbe pour comparaison.

De plus, la r�esistance ne suit pas de loi universelle (voir �gure 3-9) de eV=kBT . Cela

con�rme que les mesures se font dans un r�egime loin du r�egime tunnel, dû �a des contacts

relativement transparents (ce qui est corrobor�e par l'observation d'e�et de proximit�e dans

les �echantillons Gt1, Gt4 et Au1). Cependant, la transparence des contacts ne saurait

être parfaite.

Les valeurs de libre parcours moyen sont assez faibles (de l'ordre de 100 nm). Comme

la longueur de localisation (de l'ordre de 400 nm, si nous consid�erons que les 4 canaux

d'un tube sont coupl�es), est sup�erieure �a la longueur des tubes, ce r�esultat reste coh�erent.

Notons que la r�esistance de Gt4 d�epasse d'un facteur 2 la valeur maximale autoris�ee par le

crit�ere de Thouless [18] pour un conducteur coh�erent. Cette condition est cependant une

estimation grossi�ere qui pourrait être rediscut�ee pour les nanotubes de carbone. Notons

en�n qu'aucun accroissement de la r�esistance �a haute temp�erature n'est rencontr�e: l'e�et

des phonons sur la r�esistance semble donc n�egligeable.

Les cordes

La �gure 3-8 pr�esente les r�esistances de cordes en fonction de la temp�erature. Comme

dans le cas pr�ec�edent, les jonctions de r�esistance �a temp�erature ambiante sup�erieure �a

18. Ceci peut se comprendre comme la manifestation du passage par e�et tunnel des �electrons aux
travers de la barri�ere form�ee par les impuret�es
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Echantillon Contact longueur N (approx.) R(T=290 K) R(4,2 K) le
Pt1 Au/Pt 1,6 �m 300 1,1 k
 1,2k
 40 nm
Pt2 Au/Pt 1 �m 350 4,2k
 9,2k
 18 nm
Pt3 Au/Pt 0; 3 �m 240 475
 500
 9 nm
Pt4 Au/Pt 1�m 450 620
 620
 23 nm
Pt5 Au/Pt 2 �m 300 16k
 21k
 3 nm
Pt6 Au/PT 0,3 �m 200 223
 240
 30 nm
G3 Sn 0,3 �m 300 2,2k
 3,0k
 3 nm
G5 Sn 0,3 �m 300 700 
 3,0k
 9,2 nm
Cr2 Au/Cr 0,3 �m 300 415
 280
 23 nm
Cr1 Au/Cr 0,3 �m 300 500
 500
 13 nm
N3 Au/Ta 0,5 �m 200 1750
 2k
 6 nm
P7 Au/Ta 0,5 �m 200 650
 700
 18 nm
M6 Au/Ta 1,7 �m 200 65
 65
 572 nm

Tab. 3.2 { R�ecapitulatif des caract�eristiques principales de cordes dans l'�etat normal.
Le nombre de tubes dans une corde (N) est estim�e �a partir du diam�etre de la corde. Les
libres parcours moyens donn�es sont des estimations pessimistes.

.

la vingtaine de k
 n'ont pas �et�e mesur�ees �a plus basse temp�erature. De plus, certaines

cordes de r�esistance inf�erieure �a la vingtaine de k
 �a temp�erature ambiante peuvent

pr�esenter un caract�ere isolant �a basse temp�erature et ne sont pas pr�esent�ees ici. Si

certaines (les plus r�esistives �a temp�erature ambiante) suivent bien une loi de puissance

avec un exposant n�egatif (en r�esistance), d'autres voient plutôt leur r�esistance augmenter

l�eg�erement lorsque la temp�erature augmente, indiquant un possible couplage aux phonons

(cet e�et n'est jamais observ�e pour les monofeuillets individuels). Le tableau 3.2 r�esume

les donn�ees concernant ces cordes.

Notons que nous sommes en pr�esence de transport ohmique, c'est-�a-dire que la

r�esistance est �a peu pr�es constante en intensit�e pour des intensit�e allant jusqu'�a la dizaine

de �A. Les estimations des parcours moyens �elastiques (tr�es faibles) sont �a prendre

avec pr�ecaution. Ils sont donn�es par la formule: le =
h
4e2L=N . Non seulement, comme

dans le cas des monofeuillets, nous supposons que les interfaces sont transparentes, mais

�egalement que tous les tubes participent au transport. Or, statistiquement seul un tiers

des tubes sont conducteurs 19 [46], et la distribution des diam�etres et des h�elicit�es dans

une corde est en g�en�erale assez large [39]. Les libres parcours moyens peuvent donc être

au moins trois fois sup�erieurs �a la valeur indiqu�ee. On peut observer un large spectre de

valeurs de r�esistance et de libre parcours moyens.

De plus, le probl�eme de la localisation ne se pose pas dans les cordes dans les mêmes

19. Nous verrons que, dans l'�etat supraconducteur, on peut d�eduire la même proportion -un tiers- de
tubes conducteurs dans l'�echantillon.
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Fig. 3-8 { R�esistance en fonction de la temp�erature pour des cordes dans l'�etat normal,
trac�ees en �echelle log-log. Les �echantillons Pt5, G3 et Pt1 ont �et�e mesur�es en pr�esence
d'un champ magn�etique de l'ordre de 4 T. Notons l'inversion des pentes entre les
trois �echantillons les moins r�esistifs et les deux autres. Pt6, Cr2 et Pt1 pr�esentent
une augmentation de r�esistance lorsque la temp�erature augmente, ce qui n'est jamais
rencontr�e pour des monofeuillets et peut s'interpr�eter comme une contribution des
phonons �a la r�esistance.
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Fig. 3-9 { R�esistances normalis�ees en fonction de la tension (symboles pleins) et de
la temp�erature (r�eexprim�ee en Volt, symboles �evid�es) des cordes Cr1 (ronds) et Pt3
(carr�es). On voit que la r�esistance n'est pas fonction du rapport eV=kBT . Les �echelles sont
logarithmiques sur les deux axes. En insert: R�esistance de Cr1 en fonction de l'intensit�e
pour di��erentes temp�eratures.

termes que dans les monofeuillets. En e�et, la longueur de localisation est environ N fois

sup�erieure au libre parcours moyen, ce qui donne des longueurs de localisation toujours

plus grandes que la longueur des cordes (sauf peut-être pour Pt5). En�n, notons que la

r�esistance des cordes est toujours inf�erieur au quantum de r�esistance, et que les cordes

remplissent toutes le crit�ere de Thouless.

Comme dans les tubes monofeuillets, les cordes que nous avons mesur�ees ne pr�esentent

pas de loi universelle en fonction de eV=kBT .(voir �gure 3-9)

En�n, notons que dans la litt�erature, si un transport ohmique est quelque fois observ�e,

la nature de celui-ci (balistique ou di�usif) d�epend fortement des auteurs.

Il est clair que le propos de cette th�ese n'�etait pas l'�etude de monofeuillets ou de

cordes �a des temp�eratures sup�erieures �a 1 K. Ceci demanderait un dispositif exp�erimental

di��erent. Cependant, les mesures �a haute temp�erature nous donnent quelques renseigne-
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ments sur les syst�emes que nous �etudions, et qui seront utiles par la suite:

{ Ils sont ohmiques, et l'e�et des interactions r�epulsives n'a pas de cons�equence

dramatique sur leurs propri�et�es de conduction.

{ Ils sont probablement di�usifs, en ce qui concerne les cordes.
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Chapitre 4

Supraconductivit�e et

supraconductivit�e induite dans des

nanotubes de carbone

4.1 Introduction

Cette partie expose les r�esultats obtenus �a des temp�eratures inf�erieures �a 1 K sur les

jonctions pr�esent�ees au chapitre pr�ec�edent.

Au d�ebut de ce travail, la question �etait de savoir ce que devenait le transport �a basse

temp�erature pour des jonctions M-NT-M ohmiques �a haute temp�erature. Le transport

reste-t-il ohmique a basse temp�erature? Le d�esordre et les interactions r�epulsives ne

conduisent-il pas irr�em�ediablement les tubes vers un �etat isolant? Et si ce n'est pas le

cas, que devient la coh�erence de phase pour un nanotube?

La premi�ere s�erie d'exp�eriences a �et�e men�ee sur les jonctions dont les contacts �etaient

supraconducteurs. Elle avait pour but de tester la coh�erence de phase dans les nanotubes

en essayant de mettre en �evidence la pr�esence d'un supercourant au travers d'une jonction.

Le succ�es de cette s�erie d'exp�eriences nous a pouss�es �a franchir un pas suppl�ementaire en

nous demandant se que nous observerions si les contacts n'�etaient pas supraconducteurs.

L'interpr�etation de ces r�esultats n�ecessite l'introduction de concepts et grandeurs en

rapport avec la supraconductivit�e dans des syst�emes m�esoscopiques. C'est ce qui est fait

au d�ebut de cette partie.
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4.2 Supraconductivit�e intrins�eque et induite dans des

�ls

4.2.1 Supraconductivit�e intrins�eque

Supraconductivit�e de volume

Quelques manifestations de la supraconductivit�e Nous rappellons ici quelques

d�e�nitions relatives �a la supraconductivit�e et qui seront utiles dans la suite. Un rappel de

la th�eorie Bardeen-Cooper-Schrie�er (BCS) est fait dans l'annexeA. A basse temp�erature,

un m�etal peut subir une transition d'un �etat r�esistif vers un �etat supraconducteur, dont

les caract�eristiques principales sont pr�esent�ees ci-apr�es:

{ En champ magn�etique nul, le syst�eme op�ere une transition du deuxi�eme ordre (i.e

sans chaleur latente) entre un �etat r�esistif (R 6= 0) vers un �etat non-dissipatif

(R = 0). La temp�erature �a laquelle s'e�ectue la transition, appel�ee temp�erature

critique(TC), d�epend du champ magn�etique appliqu�e, et diminue lorsque le champ

magn�etique augmente.

{ Pour une certaine valeur du champ, appel�e champ critique (HC), l'�etat supra-

conducteur est d�etruit.

{ Le fondamental est d�ecrit par une superposition coh�erente d'�etats du m�etal dans

l'�etat normal, o�u chaque niveau d'�energie de quasiparticule est soit doublement

occup�e, soit doublement vide. On parlera en g�en�eral de superposition coh�erente de

paires d'�electrons (dites paires de Cooper). Le spectre des excitations comporte un

gap, qui est le param�etre d'ordre de la transition de phase.

{ La sym�etrie bris�ee par la transition est l'invariance de jauge locale. La coh�erence

de la superposition des paires de Cooper en est une cons�equence. Un courant,

dit supercourant, peut s'�ecouler entre deux r�egions supraconductrices de phases

di��erentes. Au-del�a d'une certaine valeur de courant, d�ependant �a la fois de la

temp�erature et du champ, appel�ee courant critique IC, un mat�eriau supraconducteur

redevient normal.

Un certain nombre de quantit�es utiles par la suite peuvent être calcul�ees [19]:

{ La di��erence d'�energie entre l'�etat fondamental BCS et "mer de Fermi" nous

permet de �xer le champ critique thermodynamique Hc = (n(EF )=2�0)�
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{ Le gap est reli�e �a la densit�e d'�etat (dans l'�etat normal) au niveau de Fermi par

� � 2�h!De�1=n(Ef)U dans le cas de couplage faible. Ceci montre que l'on peut

augmenter fortement la valeur du gap en augmentant même faiblement la valeur

du couplage �electron-phonon, ou la densit�e d'�etat au niveau de Fermi.

{ Le gap est reli�e �a la temp�erature de transition (�a champ nul) par � = 1; 76kBTC .

{ le calcul de la fonction de corr�elation position-position permet de d�eduire la longueur

de coh�erence supraconductrice �a temp�erature nulle: � =
�hvf
��

dans le cas d'un supra-

conducteur ballistique.

{ Dans le cas d'un conducteur di�usif, la th�eorie BCS reste valide, �a condition de

remplacer les �etats k et �k du syst�eme "propre" par des couples d'�etats propres

j;�j du syt�eme, conjugu�es par renversement du temps. Dans ce cas � =
q
�hD=��

{ Le courant critique d'un �l de longueur L poss�edant M canaux est reli�e �a la vitesse

maximum du superuide par IC = nSVCe, o�u VC = �
�hkF

est la vitesse critique

du superuide et nS = MkF =2� est la densit�e de paires de Cooper par unit�e de

longueur. IC peut se mettre sous la formeM e2

h
�
e
.

Supraconductivit�e unidimensionnelle

Lorsque le diam�etre d'un �l supraconducteur est inf�erieur �a la longueur de coh�erence

supraconductrice, le �l peut être consid�er�e comme supraconducteur unidimensionnel

(mais le liquide �electronique est, lui, tridimensionnel). Le param�etre d'ordre est tel

que sa phase est non uniforme le long du �l. Dans ce cas, l'�energie libre du syst�eme

poss�ede un certain nombre de minima locaux en fonction de la phase '(x) le long du �l

[19, 80]. Lorsque le syst�eme passe d'un minimum�a un autre, la phase est modi��ee. Or une

variation de phase (sauts de phase, ou Phase Slip) supraconductrice dans le temps induit

une tension [19] V = �h
2e

d'
dt
. La r�esistance n'est plus nulle. Le passage d'un minimum �a un

autre peut être thermiquement activ�e, on parlera alors de TAPS (Thermally Activated

Phase Slips), ou se faire par e�et tunnel, et on parlera alors de QPS (Quantum Phase

Slips).

De plus, la forme de l'�energie libre d�epend du courant traversant le �l. Un �etat

plus stable pour un courant donn�e peut devenir instable �a partir d'un certain courant.

Le syst�eme retombe alors dans un autre minimum en voyant sa r�esistance augmenter

subitement.

En cons�equence, un �l supraconducteur verra ses caract�eristiquesmodi��ees par l'existence

de sauts de phase de trois fa�cons:

{ La transition en temp�erature est adoucie par les TAPS. La r�esistance en fonction
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de la temp�erature d�ecrô�t �a partir de la temp�erature de transition du volume. Elle

tend ensuite vers 0 (ou vers une valeur �nie en pr�esence de QPS) en suivant une

loi d'activation:

R � R0exp(��F=kBT )
La barri�ere d'activation �F0 =

p
2H2

c �A=3�, o�u A est la section du �l, correspond

�a l'�energie de condensation d'une partie de taille � du �l. Ceci correspond �a la

nucl�eation d'une r�egion normale de taille � au sein du �l.

{ La pr�esence de QPS implique que même �a temp�erature nulle, le syst�eme peut

passer d'un �etat �a un autre. Il existe donc dans ce r�egime une r�esistance �nie �a

temp�erature nulle.

{ Le syst�eme va transiter vers l'�etat normal au travers de plusieurs sauts de la tension

en fonction du courant, pour exhiber la loi d'ohm pour un courant �egal au courant

critique.

Ceci a �et�e v�eri��e exp�erimentalement sur des �ls de Plomb-Indiumde diam�etre inf�erieur

�a la longueur de coh�erence supraconductrice par Giordano [80], et dans des "whiskers"

d'�etain par Meyer et Minnigerode [81] .

4.2.2 Que se passe-t-il lorsque l'on place un �l conducteur entre

deux supraconducteurs?

E�et de proximit�e

Pour comprendre ce qui se passe lorsque l'on place un �l conducteur entre deux

contacts supraconducteurs, commen�cons par consid�erer une interfacem�etal normal/supra-

conducteur (NS) s�eparant deux �ls semi-in�nis.

La pr�esence d'un supraconducteur pr�es d'un m�etal normal va modi�er ses propri�et�es.

C'est ce qu'on appelle de fa�con g�en�eral l'e�et de proximit�e. L'e�et de proximit�e a �et�e

analys�e dans le cadre de la th�eorie de Ginzburg-Landau [19]. Dans cette analyse la

fonction de corr�elation de paires, reli�e au param�etre d'ordre supraconducteur complexe

	(r) de la th�eorie de Gingzburg-Landau est non-nulle dans la partie normale, et d�ecrô�t

sur une longueur typique appel�ee longueur thermique LT . Une telle analyse ne prend pas

en compte la d�ependance en �energie de ces corr�elations.

Le rôle de cette d�ependance peut être comprise de la fa�con suivante. Le fondamental

de la partie supraconductrice consiste en une superposition d'�etats d'�energies � soit

doublement occup�es, soit doublement vides. La phase relative des �etats vides ou occup�es

est ind�ependante de l'�energie: c'est la phase supraconductrice. Lorsqu'une telle superposition
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p�en�etre la partie normale, l'interaction attractive qui maintenait la coh�erence de phase

dans la partie supraconductrice a disparu. On parlera dans le m�etal normal de paire

d'Andreev. Les deux �etats (le vide et l'occup�e) se propagent maintenant avec une phase

relative d�ependant du temps, ' = 2�t=�h. On peut donc d�e�nir une longueur de d�ephasage

caract�eristique pour chaque �energie, L� =
q
�hD=� (L� = �hvf=�) dans le cas d'une

propagation di�usive (ballistique).

On voit que les corr�elations de paires peuvent se propager dans le m�etal normal, et

donc modi�er les propri�et�es du m�etal normal sur des longueurs L�. Cette longueur peut

être bien plus grande que la longueur de coh�erence supraconductrice (il suÆt que � < �).

Cependant, un certain nombre de processus d�etruisent cette coh�erence. En particulier,

l'agitation thermique, qui d�e�nit la longueur thermique LT = L�=kBT =
q
�hD=kBT qui

�etait la seule cause de d�ephasage envisag�ee dans la th�eorie de Ginzburg-Landau. De plus,

les collisions avec des impuret�es magn�etiques ainsi que les interactions in�elastiques avec

les autres �electrons vont provoquer des d�ephasages. Plusieurs types de th�eories peuvent

rendre compte de ces e�ets. La th�eorie de Bogoliubov-de-Gennes, dont nous pr�esentons

une version unidimensionnelle dans l'annexe A, utilise une �equation de type Schrôdinger

pour la paire d'Andreev. Les syst�emes di�usifs hors �equilibre sont d�ecrits eÆcacement

par la "th�eorie de la supraconductivit�e hors-�equilibre" (voir en particulier l'application

de ces th�eories �a l'interpr�etation des exp�eriences sur des interfaces NS di�usives [82]).

En�n, une extension de la th�eorie des matrices de transfert aux interfaces NS permet de

calculer la conductance d'un interface NS di�usive (formule de Landauer-Buttiker [83]).

Si les corr�elations de paires peuvent se propager dans la partie normale, on est tent�e

de penser qu'un supercourant peut s'�etablir lorsque l'on place un m�etal normal entre

deux supraconducteurs.

Jonction S-N-S En fait, lorsqu'un m�etal normal est plac�e entre deux �electrodes supra-

conductrices, il va se former des �etats li�es, tout comme la fonction d'onde d'un �electron

dans une bô�te forme des �etats stationnaires. La di��erence est que dans le cas d'une

jonction S-N-S, les �etats stationnaires sont construits �a partir d'une paire d'Andreev

plutôt que d'un �electron. On parlera d'�etats li�es d'Andreev (pour une description simpli��ee

de ces �etats �a l'aide des �equations de Bogoliubov de Gennes, voir annexe A) d'�energie

En. Lorsqu'une di��erence de phase supracondutrice � existe entre les deux �electrodes,

un supercourant port�e par les �etats d'Andreev s'instaure:

I = �@E
@�

= �X
n

@En

@�
(4.1)

Dans le cas d'une jonction de longueur �nie L, il va exister une �energie caract�eristique

Ec mesurant la sensibilit�e des niveaux d'Andreev �a la di��erence de phase appliqu�ee �a la
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Fig. 4-1 { D�ependance calcul�ee �a temp�erature nulle du produit eRNIC en unit�e de � en
fonction du rapport de l'�energie de Thouless par le gap supraconducteur. Le r�egime de
jonction longue se situe dans la partie gauche du graphe, lorsque l'�energie de Thouless est
plus faible que le gap. La ligne pointill�ee correspond �a la formule de Kulik-Omel'yanchuk
(jonctions courtes). Extrait de [1].

jonction. Cette �energie vaut

Ec = �hD=L2 (4.2)

dans le cas di�usif et

Ec = �hvf=L (4.3)

dans le cas balistique. Cette �energie est parfois appel�ee �energie de Thouless.

A temp�erature non nulle, le courant peut se mettre sous la forme I = IC(T )sin(').

Nous rappelons ci-apr�es quelques cas limites pour le courant critique IC [1]:

Dans le cas de jonctions courtes (� � Ec) [84], la th�eorie de Kulik-Omel'yanchuk

donne RNIC � 2� dans le cas di�usif et RNIC � �� dans le cas ballistique.

Dans le cas de jonctions longues (Ec � �) [1]: RNIC � 10EC . Dans ce cas, la loi

en temp�erature est, dans le cas di�usif: IC(T ) � e��kBT=Ec. On voit l'e�et de l'agitation

thermique sur l'intensit�e du courant critique.

La �gure 4-1 montre �a temp�erature nulle, l'�evolution du courant critique en fonction

du rapport de l'�energie de Thouless et du gap supraconducteur.

On distinguera donc grossi�erement deux r�egimes, celui des jonctions longues (Ec �
�) et celui des jonctions courtes (Ec � �). Dans tous les cas, le courant critique multipli�e

par la r�esistance de la jonction �a l'�etat normal doit être compar�e soit au gap, soit �a

l'�energie de Thouless (eRNIC � min(�; EC). Dans le cas des jonctions courtes, � est
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l'�energie de liaison d'une paire, et eRNIC est l'�energie n�ecessaire pour casser une paire.

Par analogie, dans le cas long, on peut comprendre EC comme �etant l'�energie n�ecessaire

pour rompre la coh�erence au sein de la paire (�energie de corr�elation).

En�n, les pr�edictions pr�ec�edentes ne s'appliquent que si le transport est coh�erent au

sein de la jonction. L'observation d'un supercourant dans une jonction S-N-S implique

donc que les processus d�etruisant la coh�erence de phase (retournement de spin et collisions

in�elastiques avec les autres �electrons ou les phonons) sont ineÆcaces dans la partie

normale. C'est donc un des meilleurs tests de coh�erence en physique m�esoscopique.

4.3 Supraconductivit�e induite par e�et de proximit�e

dans les nanotubes de carbone

4.3.1 R�esultats

Nous pr�esentons ci-apr�es les r�esultats concernant des jonctions o�u les contacts sont

des supraconducteurs (jonctions S-NT-S). Apr�es avoir expos�e les r�esultats obtenus par

mesure de transport lin�eaire et non lin�eaire sur des tubes monoparois individuels et des

cordes, et mis en �evidence une transition supraconductrice, nous essayerons d'analyser

ces r�esultats en termes de jonctions S-N-S (supraconducteur-Normal-supraconducteur).

A moins que le contraire soit explicitement �ecrit, les �echantillons (cordes et monoparois 1)

pr�esent�es sont orient�es de tellemani�ere qu'un champmagn�etique �eventuellement appliqu�e

est parall�ele aux contacts et perpendiculaire au(x) nanotube(s).

Transport lin�eaire

Nous analyserons dans la suite trois jonctions supraconducteur/corde/supraconducteur

(S-C-S), ainsi que trois jonctions supraconducteur/monoparoi isol�e/supraconducteur (S-

M-S). La jonction S-C-S "M6" est mont�ee sur une bicouche Or-Rhenium, alors que G3

et G5 sont mont�ees sur �etain. Les jonctions S-M-S Au1, Gt4, Gt1 sont mont�ees sur

Or-Tantale. Le tableau 4.1 reprend les principales caract�eristiques de ces jonctions.

Cordes Commen�cons par analyser les cordes mont�ees sur Or-Re (une bicouche de 30

nm de Rhenium et de 50 nm d'or). Les r�esistances en fonction de la temp�erature de

3 cordes sont repr�esent�ees �gure 4-2. Ces cordes sont compos�ees d'approximativement

200 tubes. Ces contacts sont supraconducteurs, avec une temp�erature de transition

1. Nous avons �egalement mis en �evidence de la supraconductivit�e induite dans des tubes multiparois
mont�es sur �etain. Nous ne pr�esenterons pas ces r�esultats ici.
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Fig. 4-2 { D�ependance en temp�erature des r�esistances des �echantillons M6, N3 et P7. Il
s'agit de cordes entre des contacts or/rhenium. En insert: Micrographie haute-r�esolution
de M6.

TCAu=Re = 1; 1K. . Alors que la r�esistance de l'�echantillon N3 est �a peu pr�es constante en

fonction de la temp�erature en dessous de 1 K, l'�echantillon P7 voit sa r�esistance chuter

de 80% �a partir entre TC et 50 mK. Quant �a M6, il exhibe une transition d'un �etat

dissipatif �a un �etat de r�esistance nulle. Une telle transition est observ�ee �egalement pour les

�echantillons G3 et G5. Il s'agit de cordes mont�ees sur des contacts en �etain (TCSn = 4K).

La �gure 4-3 pr�esente la r�esistance de G3 pour di��erents champs magn�etiques. On observe

une diminution de la temp�erature de transition lorsque le champ appliqu�e augmente

(ce qui est vrai �egalement pour G5 et M6). Notons qu'aux champs exp�erimentalement

accessibles (4,5 T), et �a basse temp�erature, la r�esistance de G3 pr�esente encore une valeur

inf�erieure �a sa valeur dans l'�etat normal. La valeur de champ critique, d�e�nie comme le

point d'inexion des courbes de magn�etor�esistance est �elev�ee, de l'ordre de 3 T dans la

con�guration parall�ele (c'est �egalement vrai pour les autres S-C-S mont�ees sur �etain).

La temp�erature de transition des �echantillons (voir le tableau 4.1 pour un r�ecapitulatif),

d�e�nie au point d'inexion des courbes de r�esistance en fonction de la temp�erature,

est inf�erieure �a la temp�erature de transition des contacts. Notons que l'e�et du champ

est fortement anisotrope. La magn�etor�esistance de l'�echantillon G3 a �et�e mesur�ee dans

deux g�eom�etries de champs magn�etiques di��erentes. La �gure 4-4 montre les magn�eto-

r�esistances dans les deux g�eom�etries. Lorsque le champ magn�etique est perpendiculaire
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Fig. 4-3 { D�ependance en temp�erature des r�esistances de l'�echantillon G3 (corde entre
deux contacts d'�etain) pour di��erents champs magn�etiques appliqu�es parall�element au
plan des contacts et perpendiculairement �a la corde).

�a la fois au contact et �a la corde, la r�esistance crô�t quasi-lin�eairement 2 avec le champ,

alors que lorsque le champs est perpendiculaire �a la corde mais dans le plan des contacts,

l'�echantillon transite lentement en fonction du champ.

Monoparois individuels Nous pr�esentons sur la �gure 4-5 les d�ependances en temp�erature

des r�esistances de trois tubes monofeuillets pour di��erents champsmagn�etiques appliqu�es.

Les �echantillons sont mont�es sur des contacts or-tantale (5 nm de tantale, 100 nm d'or).

Tout comme les cordes, les monofeuillets exhibent un comportement supraconducteur.

Les temp�eratures de transition sont l�a encore du même ordre de grandeur que les

temp�eratures de transition des contacts. Ces derni�eres ont �et�e mesur�ees ind�ependamment,

en utilisant deux des quatre �ls de la jonction situ�es de part et d'autre de la jonction. Il est

int�eressant de noter que l'�epaisseur de la couche d'or (non supraconducteur) compar�ee

�a celle du rh�enium est a priori trop grande pour que l'on puisse observer de l'e�et

de proximit�e sur le bicouche, et en cons�equence une transition supraconductrice sur

l'ensemble de celui-ci. Ceci sugg�ere une inhomog�en�eit�e de l'ensemble du contact. De plus,

nous savons (voir le chapitre 2) que les contacts sont fortement inhomog�enes �a l'endroit

2. Le champ critique, mesur�e dans cette g�eom�etrie est de 50 mT, ce qui correspond au champ critique
de l'�etain en volume.
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Fig. 4-4 { Anisotropie de la magn�etor�esistance de la G3 (corde entre deux contacts
d'�etain. Haut: magn�etor�esistance de G3 lorsque le champ magn�etique est perpendiculaire
aux contacts (et donc �a la corde). Bas: Le champ magn�etique est parall�ele aux contacts
et perpendiculaire �a la corde.
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o�u ils rencontrent les tubes, et il est possible que la temp�erature de transition y soit

plus �elev�ee. Ceci pourrait expliquer la di��erence de temp�eratures de transition mesur�ees

loin du tube, et celle de la jonction elle-même. De même, ces inhomog�en�eit�es pourraient

rendre compte des paliers observ�es lors de la transition de Au1 en temp�erature(�gure 4-

5). Notons en�n que la temp�erature de transition mesur�ee sur les contacts ou la jonction

est fortement plus faibles que celle du Tantale (de l'ordre de 4 K).

Les magn�etor�esistances, indiquant des champs de saturation sup�erieurs aux champs

critiques des contacts sont montr�ees sur la �gure 4-6. La transition se fait par morceaux

(les �eches indiquent le premier d�ecrochement d'une valeur de r�esistance nulle �a une

valeur �nie, mais tr�es faible). Le champ critique est de l'ordre de 1,2 T.

Transport non-lin�eaire: supercourant

Jonctions S-M-S La �gure 4-7 (haut) pr�esente la caract�eristique tension courant

de l'�echantillon Au1. Elle montre clairement l'existence d'un supercourant jusqu'�a des

intensit�es de l'ordre de 100 nA. On observe un cycle d'hyst�er�esis, d'autant plus grand que

la vitesse de balayage de l'intensit�e est grande. A chaque cycle d'hyst�er�esis est associ�e un

pic dans la r�esistance di��erentielle (voir le panneau bas de la �gure 4-7). La r�esistance �a

l'�etat normal n'est recouvr�ee qu'apr�es de nombreux sauts. On peut le voir clairement sur

la �gure 4-8 qui pr�esente les r�esistances di��erentielles des deux autres jonctions S-M-S,

pour di��erents champs magn�etiques appliqu�es.

La valeur du courant critique est prise au premiermaximumdes courbes des r�esistances

di��erentielles, en courant montant. La d�ependance en temp�erature (tr�es plate) et en

champ magn�etique (lin�eaire) du courant critique de Au1 est pr�esent�ee sur la �gure 4-9.

En�n, notons la valeur des sauts en tension (�gure 4-7, panneau haut) de Au1, qui

sont sup�erieurs au meV.

Jonctions S-C-S Des comportements �equivalents se pr�esentent pour les cordes: il

existe un courant critique et des cycles d'hyst�er�eses.

La �gure 4-10 montre les r�esistances di��erentielles de G3 (le champ est parall�ele aux

contacts) pour di��erents champs magn�etiques appliqu�es. Les r�esistances di��erentielles

pour di��erentes temp�eratures (�gure 4-11) montrent la diÆcult�e de d�e�nir un courant

critique �a des temp�eratures pourtant inf�erieures �a la temp�erature de transition 3. Contrai-

rement aux jonctions S-M-S, le courant critique en fonction de la temp�erature d�ecrô�t

rapidement avec la temp�erature (�gure 4-12). Plus �etonnant est le comportement des

courants critiques en fonction du champ magn�etique (�gure 4-13). En e�et, celui-ci

3. C'�etait d'ailleurs le cas pour les jonctions S-C-S Gt1 et Gt4.
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Fig. 4-5 { D�ependance en temp�erature des r�esistances des �echantillons Au1, Gt1 et Gt4
pour di��erents champs magn�etiques appliqu�es. Les valeurs des champ sont indiqu�ees
en Teslas �a côt�e des courbes. Il s'agit de tubes monoparois isol�es entre des contacts
or/tantale. Notez que la transition de Au1 en champ nulle pr�esente des paliers, ce qui
sugg�ere une inhomog�en�eit�e des contacts. En insert: Micrographie haute-r�esolution de
Au1.
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Fig. 4-6 { Magn�etor�esistance des tubes monoparois Gt1 et Au1 �a 50 mK. Le champ
magn�etiques est perpendiculaire au nanotube mais parall�ele au plan des contacts. La
�eche indique le champ critique des contacts.
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Fig. 4-7 {Mesure de transport non-lin�eaire d'une jonction S-M-S. Haut: Caract�eristique
Tension-courant de Au1, pour deux vitesses de balayage de l'intensit�e. Les �eches
indiquent le sens de balayage. Bas: R�esistance di��erentielle de Au1 pour di��erents
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Supraconductivit�e intrins�eque et induite 111

-100 -75 -50 -25 0 25 50 75 100
0

5

10

15

20

25

30

35

40

1.5
1.25
1
0.75
0.5
0.3
0.2
0.1
0

Gt1
 

d
V

/d
I(

k Ω
)

-100 -75 -50 -25 0 25 50 75 100
0

25

50

75

100

 

 

1
0.8
0.6
0.4
0.2
0.1
0

Gt4

d
V

/d
I (

k Ω
)

Fig. 4-8 { R�esistance di��erentielle de jonctions S-M-S en fonction du courant continu
traversant l'�echantillon. Di��erents champs magn�etiques ont �et�e appliqu�es (indiqu�es en
tesla �a droite des panneaux). La valeur de la r�esistance �a l'�etat normale n'est recouvr�ee
qu'apr�es plusieurs sauts de r�esistance en fonction du courant. Haut: Gt4. Bas: Gt1.
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Fig. 4-9 { Courant critique d'une jonction S-M-S (Au1) en fonction de la temp�erature
et du champ magn�etique. La temp�erature de transition est 0,4 K, le champ critique 1 T.
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augmente �a bas champ magn�etique, passe par un maximum vers 2000 Gauss et d�ecrô�t

�a fort champ magn�etique.

4.3.2 Analyse et discussion

L'observation d'un supercourant dans les jonctions S-C-S et S-M-S, ainsi qu'une forte

d�ependance de la transition en champ magn�etique nous incite �a interpr�eter nos r�esultats

par l'observation de supraconductivit�e par e�et de proximit�e. Nous allons dans la suite

en discuter les grandes lignes. Dans le tableau ci-apr�es, nous reproduisons les principales

caract�eristiques des tubes.

longueur TC RN IC � RNIC EC

N3 0; 5 �m non 1750 
 non 0,01 meV non 0,01 meV
P7 0; 5 �m non 650 
 non 0,04 meV non 0,03 meV
M6 1; 7 �m 1 K 65 
 2,7�A 0,12 meV 0,175 mV 0,13 meV
G3 0; 4 �m 0,7 K 2200 
 0,54�A 0,6meV 1,5 mV 0,01 meV
G5 0; 4 �m 0,6 K 700 
 0,7�A 0,6 meV 0,63 mV 0,03 meV
Au1 0; 3 �m 0,4 K 25 k
 0,1�A 0,06 meV 2,5 mV 0,4 meV
Gt1 0; 3 �m 0,5 K 33 k
 0,075�A 0,07 meV 2 mV 0,3 meV
Gt4 0; 3 �m 0,3 K 65 k
 0,025�A 0,04 meV 1,6 mV 0,16 meV

Tab. 4.1 { R�ecapitulatif des caract�eristiques principales des jonctions supraconductrices.
M6, G3 et G5 sont des jonctions S-C-S. Au1, Gt1 et Gt4, des jonctions S-M-S. TC est
la temp�erature de transition de la jonction, alors que � est le gap des contacts. RN est
la r�esistance �a 4,2 K et IC est le courant critique de la jonction. L'�energie de Thouless
EC est calcul�ee en utilisant les libres parcours moyen le d�eduits au chapitre pr�ec�edent.

Les jonctions S-NT-S sont elles longues ou courtes?

Consid�erons tout d'abord les jonctions S-M-S. L'�energie de Thouless, calcul�ee dans

le r�egime di�usif �a l'aide des libres parcours moyens �elastiques d�etermin�es au chapitre

pr�ec�edent, est toujours sup�erieure au gap des contacts. Nous sommes donc dans le cas

de jonctions courtes. De plus, la longueur thermique

LT =

r
�hvf le
kBT

> 300 nm

�a 1 K pour les trois �echantillons (L1K = 800nm pour Au1) et est donc toujours plus

grande que la longueur des �echantillons. Ceci est une estimation pessimiste, puisque le

libre parcours moyen est estim�e �a sa valeur minimum et que la temp�erature de transition

est inf�erieure �a 1 K pour les jonctions S-M-S. Cependant, de telles valeurs sont coh�erentes

avec l'observation d'un supercourant.
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Fig. 4-10 { R�esistance di��erentielle de G3 (jonction S-C-S) en fonction du courant
continu pour di��erents champs magn�etiques (indiqu�es �a droite des courbes). Les courbes
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Fig. 4-11 { R�esistance di��erentielle de G3 (jonction S-C-S) �a di��erentes temp�eratures
(indiqu�ees �a droite des courbes). La d�e�nition d'un courant critique devient diÆcile pour
des temp�eratures sup�erieures �a 200 mK.

Fig. 4-12 { Courant critique en fonction de la temp�erature de jonction S-C-S. Panneau
principal: M6. Le courant critique �a temp�erature nulle vaut 2,7 �A. Insert G5. Le courant
critique �a temp�erature nulle vaut 0,7 �A.
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Fig. 4-13 { Courant critique en fonction du champ magn�etique de jonctions S-C-S (G5
et G3). Notons que dans les deux cas le courant critique n'est pas maximum en champ
magn�etique nul.

Le cas des cordes est plus contrast�e. En e�et, M6 est tr�es certainement balistique

(compos�ee de 200 tubes environ, sa r�esistance est de environ 200 � 60 = 12000 
 par

tube, soit �a peine le double du quantum de r�esistance, si nous consid�erons que tous les

tubes conduisent!), et telle que LT � L et �� EC. Il s'agit d'une jonction courte. En

revanche, G3 et G5, sont plutôt dans une limite de jonction longue, car EC � �. Ceci est

en partie con�rm�e par le fait que la temp�erature de transition de ces jonctions ne semble

pas impos�ee par les contacts. En e�et, G5 transite lorsque l'�energie thermique (kBTC �
0:05 meV ) vaut �a peu pr�es deux fois l'�energie de Thouless (l'agitation thermique d�etruit

la coh�erence des �etats li�es d'Andreev). De même, G3 ne transite pas �a la temp�erature de

transition des contacts (0,6 meV), mais pour une temp�erature (TC = 0; 7K = 0; 06meV )

environ 6 fois sup�erieure �a l'�energie de Thouless, ce qui place cette jonction dans une

situation interm�ediaire. L'analyse de N3 et P7 est plus diÆcile �a entreprendre. N3 ne

transite pas et P7 incompl�etement. Or, ces deux cordes sont �egalement des jonctions

longues (Ec > �contact), et leurs longueurs thermiques, comparables a priori �a celles de

G3 et G5, sont sup�erieures �a leurs longueurs �a basse temp�erature. L'absence de super-

courant est peut-être due �a de mauvaises transmissions �a l'interface.

La temp�erature de transition de la jonction est parfois (faiblement) sup�erieure �a

celle des contacts. Du fait de la granularit�e des contacts au niveau des tubes, il est de

toute fa�con probable que la temp�erature de transition de la partie du m�etal supracon-

ducteur en contact avec le tube est modi��ee par rapport �a la temp�erature du mat�eriau

volumique. Remarquons �egalement que l'anisotropie de la magn�etor�esistance de G3 nous

conforte dans l'id�ee que ce sont la supraconductivit�e des contacts est di��erentes de celle

du mat�eriau volumique: le champ critique est quasi-nul dans le cas o�u le champ est per-
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pendiculaire aux contacts, alors qu'il a une valeur plus �elev�ee dans le cas o�u le champ

est dans le plan des contacts. Une telle anisotropie dans la valeur du champ critique

est r�eminiscente de celle d'une lame supraconductrice, pour laquelle le champ critique

est beaucoup plus �elev�ee dans le cas o�u il est orient�e parall�element �a la lame. Cette

anisotropie tr�es forte est probablement due �a l'amincissement local du contact apr�es

soudure par le laser (voir chapitre 2).

Les courants critiques

Plus troublantes sont les valeurs de courants critiques. Comme nous l'avons vu, la

valeur maximale th�eorique du courant critique d'une jonction SNS est donn�ee par:

�min(�; EC)=eRN

Pour les cordes, deux cas se pr�esentent. Pour M6, le courant critique est bien de

l'ordre de grandeur du gap divis�e par la r�esistance �a l'�etat normal, ce qui est en accord

avec le fait que M6 est une jonction courte. Pour ce qui concerne G3 et G5, qui se

trouvent plutôt dans une limite de jonction longue, le produit RNIC doit être de l'ordre

de 10EC . C'est quasiment le cas pour G5 (10EC � 0:3 meV � RNIC=2), même si

pour G3 l'�energie de Thouless est un ordre de grandeur trop faible par rapport �a la

pr�ediction th�eorique. Cependant, n'oublions pas que le libre parcours moyen est sous-

estim�e (certainement d'au moins un facteur 3), et en cons�equence l'�energie de Thouless

�egalement. Cela pourrait expliquer cette di��erence entre pr�edictions et r�esultats.

En revanche, les valeurs de courants critiques sont syst�ematiquement bien plus �elev�ees

que pr�evu pour les monotubes individuels. Notons que ceux-ci ne sont pas mont�es sur

le même type de mat�eriau supraconducteur, et que la temp�erature de transition du

bicouche Au/Ta est beaucoup plus faible que celle de l'�etain et du Rh�enium. De plus,

les comportements des courants critiques en fonction de la temp�erature ne suivent pas

une loi de type Kulik-Omalyanchuk, attendu dans le cas de jonctions courtes, que ce soit

dans le cas des jonctions S-C-S ou S-M-S.

Remarquons �egalement le comportement �etrange des courants critiques de G3 et

G5 en champ. Leurs valeurs sont en e�et maximales pour une valeur �nie du champ

magn�etique. Cette valeur correspond �a un quantum de ux (h=e) dans la surface de la

corde. Ceci pourrait sugg�erer une r�eduction du courant critique due �a des interf�erences

entre chemins conjugu�es par renversement du temps, comme dans le cas de la localisation

faible pour des m�etaux non-supraconducteurs.

Dans toutes les jonctions, les r�esistances di��erentielles pr�esentent une s�erie de sauts

en fonction du courant. Cela rappelle le comportement d'un �l supraconducteur au sein

duquel il y aurait des sauts de phases. Ceci est int�eressant, car �a notre connaissance des

sauts de phases n'ont jamais �et�e observ�es au sein de jonctions S-N-S. Plus intriguant
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encore, la valeur de ces sauts peuvent d�epasser le meV. Dans le cas de la jonction Au1,

le gap supraconducteur a priori le plus �elev�e est celui du Tantale (de l'ordre de 0.7

meV). En admettant même que celui-ci impose la supraconductivit�e dans le nanotube,

on comprend diÆcilement qu'il soit possible d'observer des sauts en tension de valeurs

sup�erieures �a son gap.

En�n, nous pouvons noter la valeur �elev�ee des r�esistances des jonctions S-M-S dans

l'�etat normal. Par exemple, la r�esistance de Gt4 est de 65 k
. Or, Tinkham et coll.

pr�esentent dans la r�ef�erence [85] une s�erie d'exp�eriences sur des �ls supraconducteurs

d�esordonn�es unidimensionnels tendant �a prouver qu'une jonction de r�esistance sup�erieure

�a 6; 5 k
 (le quantum de r�esistance pour un �l supraconducteur) ne peut transiter

vers un �etat supraconducteur. Les auteurs s'appuient sur l'id�ee qu'au-del�a d'une telle

valeur pour un �l unidimensionnel coh�erent, la nucl�eation de sauts de phase conduit

syst�ematiquement le syst�eme vers un �etat isolant �a basse temp�erature plutôt que vers un

�etat supraconducteur. Les exp�eriences pr�esent�ees d�ementent un telle assertion (notons

que la même �equipe semble maintenant plus nuanc�ee dans son analyse, voir [86]).

E�et de proximit�e dans un Liquide de Luttinger

Nous avons observ�e de l'e�et de proximit�e dans des jonctions S-M-S. Si nous consid�erons

que les monoparois sont des LL, les fortes interactions r�epulsives permettent elles l'observation

d'un supercourant? Le cas d'un LL mesur�e entre deux �electrodes normales a �et�e envisag�e

par Fazio et coll. [87] et Maslov et coll. [88]. Ces deux �etudes th�eoriques d�eduisent qu'un

courant Josephson peut encore exister au travers d'une jonction S-LL-S. Maslov et coll.

consid�erent les deux cas limites d'interfaces transparentes et tunnel. Dans le premier

cas, le supercourant traversant une jonction S-LL-S �a temp�erature nulle est exactement

le même que dans le cas S-N-S. Dans le cas de jonctions tunnels, le supercourant est

diminu�e (augment�e) en pr�esence d'interactions r�epulsives (attractives).

Ces r�esultats th�eoriques ne nous donnent pas r�eellement d'informations sur les jonctions

S-M-S. En revanche, ils montrent que même si les interactions r�epulsives sont fortes dans

les nanotubes, cela n'empêche pas a priori un supercourant de s'�ecouler au travers d'un

nanotube.

Quelles informations pouvons nous tirer de l'observation de supraconductivit�e

induite?

L'observation d'un supercourant nous indique que, dans les jonctions S-M-S et S-C-S,

les interfaces sont tr�es transparentes. En e�et, dans le cas contraire, le courant critique

serait fortement diminu�e, voir par exemple [89].
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En�n, l'observation de supraconductivit�e induite par e�et de proximit�e nous indique

qu'un transport coh�erent, c'est-�a-dire sans collisions in�elastiques et/ou avec des impuret�es

magn�etiques, est possible dans des cordes sur des longueurs sup�erieures �a 1�m, et �a

0; 3�m dans des monoparois individuels.

4.3.3 Conclusion

Nous avons donc observ�e un e�et de proximit�e dans des jonctions S-M-S et S-C-S.

Dans le cas des jonctions S-M-S, le courant critique est plus �elev�e que celui attendu dans

une jonction S-N-S de même r�esistance �a l'�etat normal. Ceci indique qu'un transport

coh�erent est susceptible d'exister au sein d'un nanotube monoparoi isol�e ou d'une corde

de monoparois.

La valeur �elev�ee des supercourants dans les jonctions S-M-S a �eveill�e l'espoir que des

uctuations de supraconductivit�e au sein de nanotubes pouvaient en être la cause. C'est

pourquoi nous nous sommes alors pench�es sur l'�etude de jonction N-NT-N.

Cependant, la nature et le comportement pr�ecis de l'e�et de proximit�e restent �a

explorer. En premier lieu, le rôle de la nature des contacts sur le courant critique

m�eriterait d'être �etudier. En particulier, nous n'avons pas de syst�ematique pour les

monoparois, qui n'ont �et�e mont�e que sur Au/Ta. Ensuite, la qualit�e des interfaces

contacts/nanotubes devrait être �etudi�ee. Il serait en particulier tr�es int�eressant de savoir

si dans le cas de barri�eres tunnels, le courant critique est modi��e dans une jonction

S-M-S comme pr�edit pour une jonction S-LL-S. La modi�cation (d�egradation) de celles-

ci �a l'aide d'un faisceau �electronique est envisageable. En�n, mais c'est peut-être le

point le plus diÆcile exp�erimentalement, modi�er la longueur des tubes permettrait de

comprendre les di��erences entre les r�egimes de jonctions longues (qui n'a pu être explor�e

pour les monoparois) et courtes.

4.4 Supraconductivit�e intrins�eque dans des cordes

de nanotubes de carbone

Nous allons d�ecrire dans cette section les r�esultats obtenus sur des cordes de nanotubes

dont les r�esistances lin�eaires et non-lin�eaires ont �et�e mesur�ees entre deux contacts normaux,

pour des temp�eratures allant de 20 mK �a 1K, des champs magn�etiques appliqu�es entre 0

et 4,5 T, et des intensit�es allant jusqu'�a 3 �A. Les r�esultats obtenus sugg�erent fortement

l'existence de supraconductivit�e dans les cordes de nanotubes de carbone [90].
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4.4.1 Pr�esentation des r�esultats

Les �echantillons pr�esent�es ici sont tous des cordes mont�ees sur des contacts normaux

constitu�es d'une tricouche Al2O3=P t=Au d'�epaisseur respective 5, 3 et 200 nm. Non

seulement personne n'a jamais mesur�e de supraconductivit�e sur des bicouches Or-Platine,

mais nous n'avons nous-mêmemis en �evidence aucune supraconductivit�e dans les contacts

(les magn�etor�esistances des contacts sont plates). Les exp�eriences pr�esent�ees sont donc

dans leur principe radicalement di��erentes des pr�ec�edentes, car aucune supraconductivit�e

ne peut être induite par les contacts dans les tubes.

Transport lin�eaire

Les �gures 4-14 et 4-15 pr�esentent les r�esistances en fonction de la temp�erature pour

5 di��erents �echantillons.

A champ nul, les r�esistances de Pt3 et Pt6 augmentent l�eg�erement (voir le chapitre

3) lorsque la temp�erature d�ecrô�t, alors que celles de Pt1, Pt2, Pt4 et Pt5 se comportent

de fa�con tr�es di��erente. A partir d'une temp�erature T*, (T*1=140 mK, T*2=550 mK,

T*4=110 mK, T*5=130 mK), les r�esistances commencent �a chuter. La r�esistance de Pt5

diminue tr�es faiblement, alors que celles de Pt1 et Pt4 d�ecroissent de pr�es de 30% (80%),

et celle de Pt2 de deux ordres de grandeur, passant de environ 9; 2 k
 �a une valeur

de saturation, non nulle, de Rr = 74 
. Remarquons que les temp�eratures minimales

accessibles pour Pt5 et Pt2 (de l'ordre de 50 mK) sont plus �elev�ees que celles accessibles

lors des exp�eriences men�ees sur Pt4 (de l'ordre de 23 mK), ce dernier �echantillon ayant

�et�e mesur�e dans un cryostat di��erent des autres. Il est donc possible que la d�ecroissance

de la r�esistance de Pt5 et Pt2 se serait maintenue si on avait pu descendre aux mêmes

temp�eratures. Pour Pt2, on peut d�e�nir une temp�erature de transition (TC2) au point

d'inexion de R(T ). Cette temp�erature de transition est de 370 mK en champ nul, et

d�ecrô�t lorsqu'on applique un champ perpendiculairement au plan des contacts et aux

tubes. Elle extrapole �a 0 pour un champ de l'ordre de HC2 = 1; 35T , valeur �a laquelle le

champ ne modi�e plus la r�esistance et que nous d�e�nirons comme champ critique. Les

r�esistances de Pt1, Pt4 et Pt5 suivent la même tendance, T*1, T*4 et T*5 d�ecroissant

r�eguli�erement quand le champ magn�etique augmente.

Transport non-lin�eaire

Les r�esistances di��erentielles des �echantillons Pt1 et Pt2 sont repr�esent�ees �a basse

temp�erature sur la �gure 4-16 pour di��erents champs magn�etiques appliqu�es, et sur

la �gure 4-18 pour di��erentes temp�eratures en champ nul (pour Pt2). Les r�esistances

di��erentielles de Pt5 et Pt4 sont repr�esent�ees sur la �gure 4-17. Dans les domaines de
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Fig. 4-14 { R�esistance en fonction de la temp�erature pour les cordes Pt1,Pt2 et Pt3
mont�ees sur contacts normaux. Les longueurs L, nombres de tubes N et r�esistances R �a
temp�erature ambiantes sont indiqu�ees. a. Jonction Pt3. b. Resistance de Pt1 pour des
champs magn�etiques appliqu�es perpendiculairement aux tubes et aux contacts de 0, 0.02,
0.04, 0.06, 0.08, 0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 et 1 T de bas en haut. En insert: Agrandissement
de la partie basses temp�eratures. c. R�esistance de Pt2 pour les champs 0, 0.05, 0.1, 0.2,
0.4, 0.6, 0.8, 1, 0.6, 1.25, 1.5, 1.75, 2 et 2.5 T de bas en haut. En insert: Micrographie
Haute-R�esolution de l'�echantillon Pt2. La tâche noire est une particule de catalyseur
Ni/Y.
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Fig. 4-15 { R�esistance en fonction de la temp�erature pour des cordes mont�ees sur
contacts normaux. Panneau haut: �echantillon Pt4 �a champ nul. Cet �echantillon a �et�e
mesur�e dans un r�efrig�erateur �a dilution atteignant des temp�eratures plus faibles (de
l'ordre de 20 mK) que celles atteintes dans le r�efrig�erateur utilis�e pour les autres
�echantillons pr�esent�es dans ce manuscrit (50 mK environ). Panneau bas: �echantillon
Pt5 pour di��erents champs magn�etiques appliqu�es.
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temp�eratures et de champs o�u la r�esistance statique diminue, les r�esistances dynamiques

d�ependent fortement du courant pour tous ces �echantillons (les r�esistances de Pt3 et Pt6

ne pr�esentent aucune structure particuli�ere). Comme dans le cas de la supraconductivit�e

par e�et de proximit�e, la r�esistance est toujours minimale �a intensit�e nulle, et ne recouvre

sa valeur �a l'�etat normal qu'apr�es plusieurs sauts cons�ecutifs. Un champ magn�etique

appliqu�e perpendiculairement au plan des �echantillons et des cordes d�etruit peu �a peu les

non-lin�earit�es des r�esistances di��erentielles. Le champ auquel ces non-lin�earit�es disparaissent

est le champ pour lequel la r�esistance des �echantillons ne d�epend plus de la temp�erature.

Nous d�e�nirons deux courants caract�eristiques pour ces �echantillons. Le premier, Ic
correspond au premier pic de la r�esistance di��erentielle. Le second, I�c correspond �a

l'intensit�e du courant n�ecessaire pour que la r�esistance di��erentielle retrouve sa valeur �a

l'�etat normal.

Ces donn�ees sugg�erent fortement l'existence de supraconductivit�e, au moins dans

Pt2. Dans la suite, nous analyserons donc les r�esultats obtenus dans l'hypoth�ese d'un

�etat supraconducteur. Il est cependant n�ecessaire d'analyser ces r�esultats en prenant en

compte les sp�eci�cit�es de nos syst�emes, �evoqu�es au chapitre pr�ec�edent ainsi qu'au d�ebut

de celui-ci: pr�esence de contacts macroscopiques et unidimensionnalit�e d'un tube unique,

conduction di�usive anisotrope, unidimensionnalit�e probable du param�etre d'ordre et

donc existence de sauts de phase. Avant de conclure cette partie en �evoquant les m�ecanismes

microscopiques sous-jacents �a l'observation de supraconductivit�e, nous essayerons de

justi�er l'existence ou l'absence de transition dans les �echantillons en comparant la taille

des cordes aux grandeurs m�esoscopiques et supraconductrices d'int�erêt.

4.4.2 Analyse et discussion: supraconductivit�e intrins�eque

Existence d'une r�esistance r�esiduelle

Concentrons notre analyse sur Pt2. On peut sch�ematiser un tel �echantillon comme

un ensemble de canaux conducteurs en nombre �ni entre deux r�eservoirs normaux.

L N R290K R4;2K T* Ic Ic*
Pt1 2 �m 350 10,5 k
 1,2 k
 140 mK 0,1�A 0,360�A
Pt2 1 �m 350 4,2k
 9,2k
 550 mK 0,750�A 3 �A
Pt3 0; 3�m 350 400
 450
 * * *
Pt4 1�m 450 620
 620
 120 mK * 100nA
Pt5 2 �m 300 16k
 21k
 130 mK 20 nA 0,120 �A
Pt6 0,3 �m 200 240
 240
 * * *

Tab. 4.2 { R�ecapitulatif des caract�eristiques principales de 6 cordes.
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Fig. 4-16 { R�esistance di��erentielle en fonction du courant des �echantillons Pt1 et Pt2
pour di��erents champs magn�etiques appliqu�es. a. Echantillon Pt1. Les champs sont, pour
les courbes de bas en haut: 0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08, 0.1, 0.2 et 1 T. b. Echantillon Pt2
pour les champs: 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1,1.25, 2 et 2.5 T.
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Fig. 4-17 { R�esistance di��erentielle en fonction du courant pour les �echantillons Pt4 et
Pt5 pour di��erents champs magn�etiques appliqu�es. Panneau du haut: Echantillon Pt5 �a
80 mK. Panneau du bas Echantillon Pt4 �a 35 mK.
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Fig. 4-18 { Non-lin�earit�e de la r�esistance di��erentielle de Pt2. a. R�esistance di��erentielle
en fonction du courant de Pt2 pour di��erentes temp�eratures. L'�echelle des intensit�e
est 10 fois sup�erieure �a celle de la �gure 4-16 a�n de mettre en exergue les multiples
sauts n�ecessaires pour que Pt2 retourne �a l'�etat normal. Les courbes ont �et�e d�ecal�ees
verticalement pour plus de lisibilit�e. b. Caract�eristique Tension-Courant et r�esistance
di��erentielle de Pt2. A chaque cycle d'hyst�er�esis de la caract�eristique Tension-courant
est associ�e un pic dans la r�esistance di��erentielle.



Supraconductivit�e intrins�eque et induite 127

Le nombre maximum de ces canaux d'une corde est quatre fois le nombre de tubes

conducteurs (2 � 2N canaux, avec N le nombre de tubes dans la corde). Dans notre cas,

cela repr�esente au plus 2000 canaux. Une hypoth�ese fondamentale dans le raisonnement

qui va suivre est que même dans le cas de l'existence de supraconductivit�e dans un

syst�eme �a nombre de canaux �ni, la r�esistance mesur�ee entre deux contacts normaux

n'est pas nulle, mais limit�ee par le quantum de r�esistance (par canal).

Un tel e�et a �et�e mis en �evidence dans des jonctions nanoscopiques constitu�ees de

plomb par Suderow et coll. [91]. En �etirant un �l de plomb �a l'aide d'un STM, les auteurs

obtiennent une constriction atomique constitu�ee de 3 canaux uniquement. Le plomb est

supraconducteur en dessous de 7.16 K. Pour cr�eer une jonction N-S-N, les auteurs ont

jou�e sur la di��erence de champs critiques du mat�eriau de volume et d'un �l du même

compos�e. Le champ critique de ce dernier peut être jusqu'�a 20 fois plus important que

celui du mat�eriau de volume. Ils ont mesur�e les caract�eristiques courant-tension de telles

jonctions �a des temp�eratures inf�erieures �a la temp�erature de transition supraconduc-

trice du plomb, et pour des champs magn�etiques tels que les contacts sont normaux

et la constriction supraconductrice. Ils mesurent alors une r�esistance �nie de l'ordre du

quantum de r�esistance par canal. D'un point de vue th�eorique, I. Sa� et H. Schulz [77]

ont montr�e que la conductance deux �ls d'un canal sans impuret�es mais en interaction

est toujours donn�e par le quantum de conductance, tant que les interactions dans les

contacts peuvent être n�eglig�ees. Dans ce cas - ni les interfaces contacts/�ls, ni le �ls

lui-même ne sont d�esordonn�es -, la transmission de l'ensemble est parfaite (�egale �a 1),

et l'existence d'une r�esistance �nie provient uniquement de la di��erence d'hamiltoniens

d�ecrivant les contacts et le �l. Dans cette approche, un �l en interaction se comporte

comme un �l sans interactions 4. En pr�esence de d�esordre, la valeur de la conductance

est moins claire, mais toujours de l'ordre du quantum de conductance 5 [79]. Nous ferons

�a partir de maintenant l'hypoth�ese que la r�esistance par canal est RQ, bien qu'elle puisse

être plus �elev�ee.

La r�esistance r�esiduelle de Pt2 va donc nous donner une estimation du nombre

minimum de canaux participant au transport. Nous allons consid�erer que les interfaces

contacts/cordes sont transparentes, ce qui est coh�erent avec le fait que nous observions

un transport ohmique et pas de blocage de Coulomb dans l'�etat normal. En pr�esence

de d�esordre, la r�esistance "4-�ls" d'un supraconduteur de volume est toujours nulle.

La pr�esence de d�esordre se manifeste essentiellement par la modi�cation de certaines

4. Ce que les auteurs interpr�etent comme un accroissement de transmission "�a la Fabry-Perrot" dû
aux r�eexions multiples des modes propres du �l aux interfaces. Lors de ces r�eexions multiples, les
modes propres du �l en interaction se recombinent pour redonner des charges spatialement s�epar�ees.

5. En fait, dans le cas d'interaction attractive au sein du �l, la conductance par canal est comprise
entre sa valeur �a l'�etat normale et deux fois cette valeur, comme dans le cas de la formule BTK.
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grandeurs, comme la longueur de coh�erence supraconductrice. Si maintenant la r�esistance

du même supraconducteur est mesur�ee en "2-�ls", via des contacts normaux et des �ls

d'amen�ees, la r�esistance n'est plus nulle car elle contient la contribution des contacts et

des �ls. Cependant, l'�etat supraconducteur implique que la transmission de la jonction ne

d�epend plus du d�esordre dans le �l, mais uniquement de la transparence des interfaces.

Autrement dit, la r�esistance mesur�ee en "4-�ls" sur le �l supraconducteur serait nulle,

tout commepour un supraconducteur de volume.Unemesure "2-�ls" contient la contribution

des r�esistances des �ls d'amen�ees et des contacts, et, plus important, la contribution

de la r�esistance de Landauer, qui dans le r�egime supraconducteur ne d�epend plus que

des transparences des interfaces. Nous pouvons ôter directement les deux premi�eres

contributions �a la r�esistance mesur�ee, pour obtenir la r�esistance r�esiduelle Rr. Si nous

consid�erons que les transparences des interfaces contacts-corde sont proches de l'unit�e,

alors

Rr =
h

e2
=M (4.4)

et le nombre de canaux est alors M = h
e2
=Rr = 370. Ceci correspond �a environ N = 90

tubes conducteurs, ce qui est coh�erent avec le nombre de tubes d�eduit de l'observation

TEM (environ 400), sachant que statistiquement seulement un tiers des tubes sont

conducteurs [46].

Nous pouvons donc maintenant essayer de comprendre le transport �a l'�etat normal.

Lorsque la corde n'est plus supraconductrice, le d�esordre au sein de la corde va alors

accrô�tre la r�esistance de la jonction. Il est diÆcile de connâ�tre les contributions des

interfaces et de la corde dans la r�esistance de la jonction, parce qu'elles ne sont pas

additives et que le nombre de canaux est �elev�e. Cependant, si nous consid�erons que la

transparence des interfaces est toujours proche de 1 dans l'�etat normal, et que le nombre

de canaux est conserv�e, nous pouvons estimer la r�esistance par canal de la corde. Elle

sera estim�ee en consid�erant que la corde est constitu�ee de M=4N canaux en parall�ele:

R1 canal = 9; 2 k
 � 4 �N = 830k
 � 4 � 130 RQ (4.5)

Ceci implique que, bien que le transfert �electronique de monoparois �a monoparois soit

faible, et donc le transport tr�es anisotrope, une corde se comporte comme un syst�eme

di�usif. En e�et, si nous supposions que le transport est si anisotrope que les �electrons

sont localis�es sur chaque tube de la corde, chaque tube aurait une r�esistance dans l'�etat

normal de 130 RQ. Or, nous avons vu que la r�esistance maximale d'un syst�eme coh�erent

est de l'ordre du quantum de r�esistance [18], sans quoi le syst�eme doit devenir isolant.

A moins de consid�erer que la longueur de coh�erence de phase est extrêmement faible

(L'(1K) � 8 nm), le r�esultat pr�ec�edent ne peut s'expliquer qu'en consid�erant qu'il
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existe un transfert �electronique entre tubes. Dans ce cas, la r�esistance par tube n'a

plus de sens, puisque les �electrons peuvent di�user librement au sein de la corde. C'est

alors la r�esistance de la corde dans son ensemble, qui est bien inf�erieure au quantum

de r�esistance, qu'il faut consid�erer. Dans ce cas, la valeur du libre parcours moyen est

donn�ee par le2 � L
R2

RQ
4N

� 18 nm [60].

Nous pouvons remarquer �egalement que l'hypoth�ese d'un libre parcours moyen faible

essentiellementd�etermin�e par la di�usion intertube semble plus raisonnable qu'une longueur

de coh�erence faible [54, 65, 92] (cf. discussion du chapitre pr�ec�edent).

Nous concluons donc que nous sommes en pr�esence d'un conducteur di�usif anisotrope

constitu�e d'environ 200 canaux. Dans la suite, cette conclusion nous permet de consid�erer

grossi�erement que les �electrons di�usent dans les trois directions de l'espace au sein de

la corde.

Longueur de coh�erence et supraconductivit�e unidimensionnelle

Cette constatation nous permet, en premi�ere approximation, d'utiliser un mod�ele de

type BCS pour estimer le gap supraconducteur, et la longueur de coh�erence supraconduc-

trice. Mais quelle temp�erature de transition prendre pour estimer le gap? Comme nous

l'avons vu, la transition dans un syst�eme o�u la supraconductivit�e est unidimensionnelle

(ce que l'on peut supposer a priori, vu le faible nombre de canaux, et que nous allons

v�eri�er dans quelques lignes) est tr�es arrondie et d�ebute �a la temp�erature critique du

supraconducteur de volume. Nous devons donc prendre comme temp�erature T*2, et non

Tc2, si nous voulons calculer le gap dans le mod�ele BCS. Nous le d�eduisons alors de la

relation � = 1; 76 kBT , soit � � 85 �eV pour Pt2. La longueur de coh�erence supra-

conductrice peut être alors calcul�ee en tenant compte du fait que la corde est di�usive:

�2 =
q
�hvf le=� � 0; 3�m.

La longueur de coh�erence supraconductrice �etant environ 10 fois plus grande que

le rayon d'une corde, nous sommes donc bien en pr�esence de supraconductivit�e uni-

dimensionnelle, commeattendu. Par supraconductivit�e unidimensionnelle, il faut comprendre

que le param�etre d'ordre ne varie pas dans la direction transverse �a la corde, mais

l'hypoth�ese d'un liquide �electronique tridimensionnel est maintenue. Dans ce cas, nous

pouvons qualitativement attribuer les sauts de r�esistances (�gure 4-16, panneau bas et

�gure 4-18) �a la signature de sauts de phase. Une telle hypoth�ese est renforc�ee par

l'existence de cycles d'hysteresis (mesur�es �egalement sur l'�echantillon Pt4) pour chaque

pic de la r�esistance di��erentielle, indiquant l'existence de passage entre di��erents �etats

m�etastables en fonction de l'intensit�e.

Remarquons que les r�esistances di��erentielles de Pt1, Pt4 et Pt5 (�gure 4-16 panneau

haut et �gure 4-17), bien que moins structur�ees, ressemblent �a celle de Pt2 pr�es de
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la transition (�gure 4-18). De plus, le premier saut en r�esistance ÆR pour Pt2 est de

environ 4k
, ce qui correspondrait �a l'apparition d'une r�egion normale de taille �2 dans

l'�echantillon: ÆR � RNPt2
� �2=L2 � 9; 2 � 0; 3 � 3 k
.

L'existence de sauts de phase activ�es par le passage d'un courant dans l'�echantillon

pose la question de l'existence de sauts de phases thermiquement activ�es (TAPS) et

du tunneling quantique de sauts de phase (QPS) [80]. On peut voir sur la �gure 4-

19 la d�ependance exponentielle de la r�esistance de Pt2 en champ nul en fonction de la

temp�erature. Un ajustement des donn�ees exp�erimentales fournit une valeur de 0,8 K pour

l'�energie de la barri�ere d'activation. Nous pouvons interpr�eter ce r�esultat comme preuve

de l'occurrence de sauts de phase activ�es thermiquement. L'existence de QPS n'est pas

�a exclure, et se manifesterait comme une contribution suppl�ementaire �a la r�esistance

r�esiduelle, diminuant d'autant la valeur de la r�esistance r�esiduelle due �a la pr�esence de

contacts normaux. En fait, ils pourraient �a eux seuls expliquer une r�esistance non-nulle

dans l'�etat supraconducteur. Cependant, comme nous l'avons expliqu�e plus haut, on

ne pourrait alors pas rendre compte de l'inuence des contacts normaux sur la valeur

de la r�esistance, d�emontr�ee exp�erimentalement en [91]. N�eanmoins, une contribution

non-nulle des QPS impliquerait, en diminuant la r�esistance r�esiduelle due �a la pr�esence

de contacts normaux, qu'un plus grand nombre de tubes participent au transport. Si

on admet que tous les tubes participent au transport, ce qui n'est pas tr�es r�ealiste, la

contribution maximale des QPS est alors de 45 
. Ceci est faible en comparaison de

ce qui est obtenu dans la litt�erature [80] pour des �echantillons contenant un nombre de

canaux bien sup�erieur.

Courant critique

Remarquons tout d'abord que les courbes repr�esentant la r�esistance di��erentielle en

fonction du courant sont beaucoup plus arrondies pour ces �echantillons que dans le cas

de supraconductivit�e par e�et de proximit�e. A cause de la r�esistance r�esiduelle et de la

pr�esence de sauts dans la r�esistance di��erentielle, nous ne pouvons observer de super-

courant. Cependant, en pr�esence de TAPS, le courant critique est la valeur du courant

pour laquelle la r�esistance di��erentielle retourne �a la valeur de la r�esistance �a l'�etat

normal. Nous avons appel�e cette valeur IC2. Pour PT2, le courant critique attendu serait

IC = �=Rre � 1�A, ce qui est du même ordre de grandeur que IC2 = 2; 5�A.

Origine du champ critique

A�n de terminer la description de Pt2 en tant que supraconducteur, d�etaillons le

comportement en champ de cet �echantillon. Le champ pour lequel la r�esistance de Pt2

sature et auquel le courant critique s'annule (�a 100 mK), 1,25 T correspond au champ
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Fig. 4-19 { Pr�esence de sauts de phase activ�es thermiquement dans l'�echantillon Pt2. La
r�esistance de Pt2 soustraite de la r�esistance r�esiduelle est montr�ee en �echelle semi-log en
fonction de l'inverse de la temp�erature a�n de mettre en exergue la pr�esence de TAPS.
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obtenu par extrapolation de TC(H). Il est diÆcile d'indiquer ce qui cause la disparition

de la supraconductivit�e sous champ au vu des seules donn�ees recueillies sur Pt2. La

valeur du champ critique ainsi d�e�ni correspond �a un quantum de ux p�en�etrant sur une

longueur � un multifeuillet de diam�etre d, �0HC = �0
2
p
�d�

= 1; 35 T , si nous consid�erons

qu'au voisinage du champ critique les supercourants restent con�n�es dans les tubes.

Cependant, cette valeur est �egalement proche du champ �0HP = �=�B = 1; 43 T pour

lequel un �etat paramagn�etique devient plus favorable qu'un �etat supraconducteur.

Une exp�erience o�u l'orientation du champ magn�etique est modi��ee sur un même

�echantillon est donc n�ecessaire pour trancher. Nous avons e�ectu�e pour cela des mesures

de r�esistances sur Pt4 dans deux con�gurations de champs di��erentes (voir sch�ema

sur la �gure 4-20). Dans la premi�ere con�guration ("perpendiculaire"), le champ est

perpendiculaire �a la fois aux contacts et �a la corde. Dans la deuxi�eme con�guration

("parall�ele"), le champ est dans le plan des contacts et forme un angle d'environ 45

degr�es avec la corde. Le panneau du bas de la �gure 4-20 montre clairement une di��erence

entre les deux g�eom�etries. On s'attend a priori �a ce qu'un e�et de spin ne d�epende pas

de l'orientation du champ. Si l'on consid�ere alors qu'il s'agit d'un e�et orbital, on peut

faire l'hypoth�ese que seule la projection du champ perpendiculairement au tube est

signi�cative, le diam�etre d'un tube �etant tr�es inf�erieur �a sa longueur. Le champ e�ectif

Heff a consid�erer dans la con�guration "parall�ele" sera donc la projection du champ

appliqu�e Happ dans la direction perpendiculaire �a la corde. Une valeur du champ e�ectif

de

Heff = Happ � 0; 625 � Happ � 0; 7 � Happ � cos(�4 )
permet d'obtenir un bon recouvrement des r�esistances de Pt4 mesur�ees dans les deux

con�gurations. Nous pouvons d�es lors supposer une origine orbitale �a l'existence d'un

champ critique.

Toutes les explications pr�ec�edentes allant dans le sens de l'existence de supraconductivit�e

dans Pt2, essayons maintenant de comprendre pourquoi certains des autres �echantillons

ne transitent pas compl�etement aux temp�eratures exp�erimentalement accessibles, tandis

que d'autres ne transitent pas du tout.

Quel param�etre pilote la transition supraconductrice?

Comment expliquer que deux �echantillons (Pt3 et Pt6) ne transitent pas alors que les

quatre autres transitent (Pt1, Pt2, Pt4 et Pt5)? Exp�erimentalement, on peut distinguer

les �echantillons essentiellement par leur longueur et leur r�esistance �a l'�etat normal. En

e�et, le nombre de tubes par corde est essentiellement le même dans tous les �echantillons.

A premi�ere vue, les �echantillons qui transitent sont �a la fois plus longs et plus r�esistifs

(�a l'�etat normal. . . ) que ceux qui ne transitent pas. On est donc tent�e de trouver une
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Fig. 4-20 { Anisotropie de la magn�etor�esistance d'une corde supraconductrice, Pt4.
Panneau du bas: Magn�etor�esistance de Pt4 mesur�ee dans les deux con�gurations
sch�ematis�ees en insert. Panneau du haut: Magn�etor�esistance de Pt4. Triangles:
Con�guration perpendiculaire. Le champ e�ectif est le champ appliqu�e. Carr�e:
con�guration parall�ele, le champ e�ectif est calcul�e de mani�ere �a ce que les deux courbes
se recouvrent
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explication prenant en compte ces deux param�etres. Pour cela, nous allons comparer la

longueur de coh�erence supraconductrice �a la longueur de l'�echantillon.

Nous ferons l'hypoth�ese que le nombre de tubes conducteurs est le même dans

l'ensemble des cordes (ce qui parâ�t raisonnable, puisque ces cordes, de même diam�etre,

proviennent de la même source. On peut esp�erer que les cordes poss�edent statistiquement

le même nombre de tubes, et que les transparences des interfaces sont �elev�ees (toujours

pour la raison que nous n'observons pas de blocage de Coulomb). En�n, nous prendrons

commegap supraconducteur celui d�eduit de Pt2. En e�et, la valeur d�eduite des temp�eratures

T � auxquelles les r�esistances des �echantillons commencent �a chuter sont peut-être diminu�ees

par la pr�esence des contacts normaux (voir la discussion plus loin), donnant une sous-

estimation du gap calcul�e dans un mod�ele BCS 6. Nous utiliserons donc cette valeur

pour estimer les longueurs de coh�erence supraconductrice dans un syst�eme, en estimant

le libre parcours moyen �a l'aide de la r�esistance dans l'�etat normal et du nombre de

canaux transmis (environ 360). Ce faisant, nous obtenons les rapports suivants:

�3 = 2L3 et �6 � 3L6

�2 � L2=3, �1 � L1=2, �4 � 4=5L4, �4 � 4=5L4, �5 � L5=20

Nous constatons que, qualitativement, il y a transition lorsque le rapport �=L est

sup�erieur �a un, et que la temp�erature de transition est d'autant plus haute (si l'on omet

Pt5) que ce rapport est faible. Nous interpr�etons ceci en terme d'e�et de proximit�e

"inverse". Comme nous l'avons vu dans la partie pr�ec�edente, la fonction de corr�elation

de paire est non nulle dans la partie normale d'une jonction NS, et nous avons parl�e

d'e�et de proximit�e. En fait, cet e�et existe �egalement dans l'autre sens, c'est-�a-dire que

la fonction de corr�elation de paire dans la partie supra est diminu�ee. Mais alors que

la longueur de d�ecroissance caract�eristique de la fonction de corr�elation de paire dans

la partie normale est donn�ee par la longueur thermique, LT , la distance sur laquelle

la fonction de corr�elation de paire est a�ect�ee dans la partie supraconductrice est la

longueur de coh�erence supraconductrice � [93]. Si la longueur de la partie normale est

inf�erieure �a �, on s'attend donc �a ne pas observer de transition, comme nous l'observons

avec Pt3 et Pt6. Ensuite, plus le rapport �=L est faible, plus la chance d'observer de la

supraconductivit�e sera grande. C'est ce que nous observons sur les autres �echantillons. Il

est �egalement probable que dans le cas o�u �=L � 1, la temp�erature de transition puisse

être diminu�ee.

En�n, il semble que Pt5, pour lequel le rapport �=L est de loin le plus faible, ne

cadre pas compl�etement dans cette description. Cependant, bien que nos estimations

soient grossi�eres, on peut essayer de comprendre cette variation de comportement. Le

rapport �=L est diminu�e, �a longueurs de coh�erence supraconductrices comparables, par la

6. Sous-estimation qui est d'ailleurs peut-être d�ej�a pr�esente dans le cas de PT2.
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longueur de l'�echantillon. En ce sens Pt4 et Pt3, de � semblables, donnent un bon exemple

de transition visible en fonction de la longueur des cordes. En revanche, �a longueur �egale,

c'est essentiellement le d�esordre qui, en diminuant le libre parcours moyen �elastique,

permet l'�etablissement de supraconductivit�e �a l'int�erieur des cordes. Il est cependant

probable qu'un trop grand d�esordre conduit la corde vers un r�egime trop localis�e pour

observer de la supraconductivit�e.

Cependant, nous pouvons faire l'hypoth�ese que l'observation d'une transition est

principalement gouvern�ee par le rapport �=L.

4.4.3 D'ou provient la supraconductivit�e?

Jusqu'ici, nous n'avons rien dit des m�ecanismes microscopiques pouvant donner lieu

�a un �etat supraconducteur dans des cordes de nanotubes de carbone. Il ne s'agit l�a

que de suppositions, l'�etude que nous avons men�ee ne pouvant jeter pour l'instant aucun

�eclairage sur ces di��erents m�ecanismes. Deux voies peuvent être explor�ees pour remonter

�a l'origine microscopique de la supraconductivit�e. La premi�ere consiste �a consid�erer

la supraconductivit�e dans les cordes comme la limite unidimensionnelle d'une supra-

conductivit�e "de volume" telle que rencontr�ee dans les graphites intercal�es ou dans les

full�er�enes dop�ees. La seconde est de consid�erer la limite inverse o�u la supraconductivit�e

existerait d�ej�a, au moins sous forme de uctuations, dans les tubes, et serait stabilis�ee

par le couplage entre châ�nes.

Supraconductivit�e de volume dans les mat�eriaux carbon�es dop�es

Le graphite intercal�e (un compos�e o�u des atomes prennent place entre les plans de

graph�ene) par des m�etaux peut être supraconducteur [20]. Tel est le cas des graphites

dop�es K (C8K), Rb (C8Rb) et Cs (C8Cs). Les temp�eratures de transitions supraconduc-

trices sont comprises entre 0,2 et 0,55 K. La pr�esence des intercalants dope le graphite

en augmentant signi�cativement la densit�e d'�etats au niveau de Fermi, et on peut

rendre compte de la supraconductivit�e dans ces mat�eriaux �a l'aide d'une th�eorie BCS

o�u "l'attraction" entre les �electrons est due aux phonons. Ces compos�es poss�edent des

champs critiques fortement anisotropes, passant même d'un comportement de type I

�a un comportement de type deux suivant l'orientation relative du champ magn�etique

appliqu�e et des plans de graph�ene.

Les full�erites (cristaux de full�er�enes dop�es) pr�esentent quant �a eux �egalement de la

supraconductivit�e, mais les temp�eratures de transition sont plus �elev�ees, allant jusqu'�a

30 K pour RbCs2C60 (pour une revue des propri�et�es supraconductrices de ces mat�eriaux,

voir [21]). L�a encore, les m�etaux vont doper la structure de bande des cristaux de

full�er�enes, augmentant la densit�e d'�etats au niveau de Fermi. C'est le couplage des
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�electrons aux modes de phonons intra-mol�eculaires (les modes de vibration de chaque

full�er�ene du cristal) qui est responsable d'une interaction e�ective �electron-�electron attractive.

Moyennant cela, une th�eorie de type BCS peut rendre compte de la supraconductivit�e

dans ces mat�eriaux.

Notons que les r�esultats publi�es post�erieurement par Tang et coll. [94] semblent

abond�es dans le sens d'une supraconductivit�e de type BCS. Les auteurs ont observ�e des

uctuations de supraconductivit�e (e�et Meissner anisotrope et uctuations de supercourant)

dans des nanotubes monoparois de 4 �A de diam�etre immerg�es dans une matrice de

z�eolithe. Leurs donn�ees sont coh�erentes avec l'existence d'une supraconductivit�e 1D de

type BCS. La temp�erature de transition est �evalu�ee �a environ 15 K. Compar�e �a nos

r�esultats, ceci est coh�erent avec l'accroissement de la temp�erature avec l'augmentation

de la courbure des tubes-comme discut�e plus haut pour les full�er�enes. Cependant, notons

que leurs �echantillons n'ont pas �et�e dop�es chimiquement, même s'il est tr�es diÆcile de

connâ�tre l'inuence de la matrice sur le dopage des tubes. En�n, ces r�esultats tendent �a

prouver l'existence de supraconductivit�e pour des nanotubes monofeuillets individuels.

Fluctuations de supraconductivit�e dans les syst�emes unidimensionnels

Un syst�eme �electronique unidimensionnel ne peut encourir de transition de phase en

pr�esence d'interactions �a courte port�ee. En e�et, dans ce cas, la cr�eation d'un d�efaut dans

une structure ordonn�ee est toujours thermodynamiquement favoris�ee 7. A temp�erature

nulle, donc en l'absence de uctuations thermiques, les uctuations quantiques peuvent

�egalement d�etruire l'ordre �a longue port�ee [95]. Cependant, s'il ne peut exister d'ordre

�a longue distance, des uctuations peuvent exister, qui se manifestent par des fonctions

de corr�elations associ�ees (de paires, pour la supraconductivit�e, par exemple) d�ecroissant

lentement dans l'espace. Etudier les d�ecroissances relatives des di��erentes fonctions de

corr�elations (toutes les uctuations sont pr�esentes) permet de d�eterminer la uctuation

dominante. On peut alors comprendre le diagramme de phase de syst�emes r�e�els o�u les

uctuations peuvent être stabilis�ees, par exemple par couplage entre di��erents syst�emes

1D. C'est le cas par exemple des conducteurs organiques 1D, o�u les pr�edictions pour des

syst�emes 1D mod�eles peuvent rendre compte des riches diagrammes de phases de ces

compos�es [22].

Sch�ematiquement, dans un liquide unidimensionnel, trois types de uctuations existent,

onde densit�e de charge, de spin et supaconductivit�e. Leurs secteur de pr�edominances

7. On peut voir ceci simplement sur une châ�ne de spins d'Ising en interaction premiers voisins. La
cr�eation d'un d�efaut (i.e deux spins ne sont pas align�es ) coûte une �energie de surface �, ind�ependante
du nombre de sites N . L'�energie libre associ�ee �a la cr�eation du d�efaut s'�ecrira donc F = � � T ln(N ),
qui est toujours n�egative pour une châ�ne in�nie �a temp�erature �nie.
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d�epend de la force et du signe de l'interaction (le facteur "g" des liquides de Luttinger)

et du remplissage du syst�eme. Un syst�eme au demi-remplisage est un isolant de Mott

[95], alors que hors du demi-remplissage l'une ou l'autre des uctuations peut dominer.

Cependant, pour d�ecrire des cordes de nanotubes, il est peut-être plus judicieux de

consid�erer des syst�emes unidimensionnels coupl�es. Le couplage peut concerner les deux

canaux au sein du tube (mais le couplage est tr�es faible), ou entre tubes au sein de la

corde (le couplage est l�a de l'ordre de 7 meV [54]). Dans des syst�emes �a deux canaux

coupl�es (�echelles) au demi-remplissage, l�a encore, il est pr�edit un comportement isolant

de Mott [23]. En revanche, hors du demi-remplissage, des trous ou des �electrons peuvent

se d�eplacer librement dans chaque "barreau" de l'�echelle et même donner lieu �a des

uctuations de supraconductivit�e (couplage de deux trous ou deux �electrons situ�es en

vis-�a-vis sur chaque barreau) alors même que l'interaction au sein de chaque barreau est

r�epulsive (g < 1, mais g < 1=2) [96]. Yoshioka et Odinstov [62] ont montr�e que dans un

nanotube, le couplage entre les deux canaux est tr�es faible. Le param�etre g �etant inf�erieur

�a 1/2 [16], un tube devrait être un isolant de Mott s'il est demi-rempli, et pr�esenter des

uctuations de densit�e de charge hors du demi-remplissage. Cependant, les auteurs n'ont

ni consid�er�e l'e�et du couplage entre di��erents tubes au sein d'une corde, ni envisag�e

que la pr�esence de phonons puisse modi�er l'interaction e�ective entre �electrons.

Ce dernier point a �et�e �etudi�e par Loss et Martin [97] et amplement d�etaill�e par Martin

[24]. Les phonons de grande longueur d'onde 8 se couplent aux modes propres d'un LL et

renormalisent le coeÆcient g. Ils conduisent �a temp�erature nulle le liquide de Luttinger

vers un �etat supraconducteur (toujours en dehors du demi-remplissage). Il est int�eressant

de noter que des modes �elastiques de grandes longueurs d'onde ont �et�e observ�es sur des

tubes [98], et que nous avons pu les mettre en �evidence dans notre g�eom�etrie suspendue

[99], par �etude d'e�ets �electro-acoustiques.

Quel que soit le m�ecanisme propos�e, il semble n�ecessaire de doper les syst�emes, que ce

soit pour augmenter la densit�e d'�etats au niveau de Fermi (graphite dop�e et full�er�enes)

ou se placer hors du demi-remplissage (châ�nes et �echelles) pour amoindrir l'e�et des

interactions r�epulsives. Nous avons vu qu'il n'y avait, dans les �echantillons pr�esent�es

ici, pas de dopage chimique, au moins en quantit�e exp�erimentalement mesurable. En

revanche, un dopage �electronique dû aux contacts est envisageable [53]. Dans ce cas,

le d�eplacement du niveau de Fermi ainsi induit est de l'ordre du dixi�eme d'eV, et est

donc trop faible pour peupler les prochaines sous-bandes. Il serait bien sûr int�eressant

d'intentionnellement doper chimiquement les �echantillons pour essayer de modi�er les

propri�et�es des cordes. De plus, on peut penser �a alourdir les cordes par injection de

8. Ces phonons sont donc compl�etement di��erents de ceux responsables de la supraconductivit�e dans
les full�er�enes qui sont intramol�eculaires, donc de tr�es faible longueur d'onde.
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gaz au niveau des �echantillons pour modi�er les fr�equences de vibrations des phonons

de grande longueur d'onde. On pourrait ainsi juger de l'e�et de ceux-ci sur la supra-

conductivit�e. Remarquons que la g�eom�etrie des jonctions que nous avons utilis�ee est

particuli�ere, puisque les tubes sont suspendus. Des mesures de tubes d�epos�es sur un

substrat permettraient certainement de mieux comprendre l'inuence des phonons de

grande longueur d'onde. En�n, une exp�erience de transport men�ee sur des jonctions

normal-corde-normal, o�u le nombre de tubes au sein de la corde varieraient de un �a

plusieurs tubes ainsi que des exp�eriences men�ees sur des jonctions N-Multifeuillets-N

permettrait de comprendre l'importance du transfert �electronique dans l'�etablissement

de la supraconductivit�e. De plus, il est plus ais�e de caract�eriser un tube multifeuillet

(voir chapitre 2). En particulier, le nombre de feuillets peut être connu exactement. Les

rayons accessibles pour un multiparoi isol�e peuvent être tr�es importants 9. L'�energie des

phonons de haute �energie d�ependant de ce rayon, de telles exp�eriences permettraient de

comprendre plus �nement l'origine microscopique de la supraconductivit�e (s'il s'av�ere

que les tubes multifeuillets pr�esentent une telle transition!).

4.4.4 Peut-on invoquer la supraconductivit�e intrins�eque dans

les exp�eriences de supraconductivit�e de proximit�e?

Pour comprendre la forte valeur du courant critique dans les tubes monofeuillets

pr�esent�es dans la section 4.3, il est tentant de penser qu'il existe des uctuations supra-

conductrices en leur sein 10. Pour cela, essayons d'estimer le gap �S0 du tube en fonction

de la valeur maximale du courant traversant un monofeuillet avant de passer dans le

r�egime dissipatif, IC = �S0=e(4RQ). Une temp�erature de transition est alors d�eduite de

la valeur du gap �S0. Pour Au1, cela signi�erait un gap de l'ordre de 1 meV, et donc une

temp�erature de transition de l'ordre de 4 K. Ceci est un ordre de grandeur sup�erieur �a la

temp�erature de transition de Pt2, et parâ�t donc �elev�e. Bien sûr, l'utilisation des formules

BCS est d�ej�a hasardeuse dans le cas des cordes, et n'est certainement pas adapt�ee pour

un tube monoparoi. Cependant, la question de uctuations supraconductrices dans un

monoparoi est toujours pos�ee.

9. Que ce soit le rayon interne ou externe. Le rayon interne peut exc�eder les 10 nm (voir 6).
10. Dans ce cas, on pourrait imaginer expliquer la pr�esence de r�esistance non-nulle pour Gt4 et Gt1, �a

champ et intensit�e nuls, ou les sauts de r�esistance en fonction du champ magn�etique de ces �echantillons
comme une transition des contacts, le tube lui-même restant supraconducteur. Cependant, la valeur de
ces r�esistances r�esiduelles sont bien inf�erieures au quantum de r�esistance pour un tube, et doivent donc
trouver une autre explication.



Supraconductivit�e intrins�eque et induite 139

4.4.5 Conclusion

Nous avons donc pr�esent�e des exp�eriences men�ees sur des cordes de tubes monoparois

suspendus entre deux �electrodes normales. Nous avons interpr�et�e les comportements �a

basse temp�erature de ces jonctions comme�etant dus �a de la supraconductivit�e intrins�eque.

Même si les m�ecanismes microscopiques responsables de la supraconductivit�e ne sont pas

connus, nous avons pu analyser nos r�esultats en consid�erant que les cordes �etaient des

conducteurs di�usifs anisotropes. Dans cette hypoth�ese, le param�etre d'ordre supracon-

ducteur est unidimensionnel.

A l'heure actuelle, de tels e�ets n'ont jamais �et�e rapport�es sur des exp�eriences de

transport efectu�ees par d'autres �equipes. D'apr�es notre interpr�etation, la supraconductivit�e

intrins�eque ne peut s'observer que sous plusieurs conditions relativement contraignantes.

(1) Les tubes de la jonction doivent être plus longs que la longueur de coh�erence supra-

conductrice (typiquement sup�erieur �a 300 nm), sans quoi la supraconductivit�e des tubes

est annihil�ee par le caract�ere normal des contacts.(2) Dans l'�etat normal, la jonction doit

être ohmique. (3) En�n, les temp�eratures de transition sont faibles, et n�ecessitent l'usage

d'un r�efrig�erateur �a dilution. La r�eunion de ces trois conditions n'est pas rencontr�ee dans

les exp�eriences men�ees sur des cordes par d'autres �equipes. De plus, le fait que les tubes

sont suspendus, ce qui n'est en g�en�eral pas le cas dans les travaux r�ealis�es ailleurs, peut

�egalement jouer un rôle.
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Chapitre 5

R�eponse di�electrique haute �energie

d'une nanoparticule

5.1 Introduction

Le pr�esent chapitre est d�evolu �a la description de la r�eponse �electromagn�etique d'une

nanoparticule. Nous nous attacherons �a en d�egager les sp�eci�cit�es. La mesure d'une telle

r�eponse, ainsi que sa mod�elisation sera discut�ee.

Nous commencerons par �evoquer l'origine microscopique des excitations dans un

syst�eme �electronique.Nous verrons en particulier le sens �a donner aux notions de transitions

interbandes et de plasmons dans les m�etaux et les isolants dont nous avions bri�evement

parl�e dans le chapitre 2. Ceci nous conduira �a une description purement �electromagn�eti-

que des excitations dans un solide.

Nous discuterons ensuite l'existence des modes qui �emergent lorsque le syst�eme n'est

plus in�ni, mais se rapproche de ce qu'est une nanoparticule. C'est la polarisabilit�e, c'est-

�a-dire la fonction de r�eponse d'une nanoparticule �a un champ �electromagn�etique qui nous

renseigne sur les excitations de surface des nanoparticules, via les r�esonances de sa partie

imaginaire. Nous discuterons en particulier les modes de surface d'une sph�ere et d'un

tube. De plus, la notion de couplage entre modes de surface pour des particules creuses

sera introduite, avec la d�e�nition des modes radiaux et tangentiels.

En�n, nous d�ecrirons la fa�con de mesurer exp�erimentalement la r�eponse �electroma-

gn�etique d'une nanoparticule. Nous verrons en quoi le mode Spectre-ligne utilis�e dans un

STEM et dans une g�eom�etrie de champ proche est l'outil le plus appropri�e pour mener

une telle �etude. Nous discuterons alors du cadre th�eorique qui permet de rendre compte

d'une telle exp�erience men�ee sur des nanoparticules localement anisotrope.
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5.2 R�eponse �electromagn�etique d'un solide volumique

5.2.1 Ecrantage dynamique: nature microscopique des excita-

tions �electroniques d'un solide

Les �electrons d'un solide interagissent tr�es fortement entre eux via l'interaction cou-

lombienne. Cependant, un grand nombre de propri�et�es des m�etaux comme de nombreux

isolants peut être d�ecrit dans une approximation d'�electrons ind�ependants. Comme nous

l'avons d�ej�a �evoqu�e au chapitre 3 pour les m�etaux tridimensionnels, ceci r�esulte de

l'�ecrantage de l'interaction coulombienne par le uide lui-même. On peut alors d�ecrire le

uide �electronique comme compos�e de paires de quasi-�electrons/trous, les quasi-�electrons

(trous) poss�edant une masse (renormalis�ee) et une charge unit�e�e (+e) et n'interagissant
plus entre eux que par une interaction r�esiduelle.

Pour être plus pr�ecis, commen�cons par la description d'un m�etal, dans le mod�ele le

plus simple (mod�ele du Jellium) [13]. Consid�erons une assembl�ee d'�electrons (interagissant

via le champ coulombien) en pr�esence d'un fond continu de charges positives, cens�e

mod�eliser les ions du solide, qui assurent l'�electroneutralit�e. Dans ce mod�ele o�u le fond

positif est continu et le syst�eme in�ni, les fonctions d'ondes des �electrons en l'absence

d'interactions coulombiennes sont des ondes planes index�ees par un vecteur d'onde

k. Un tel syst�eme sans interactions est constitu�e d'�electrons occupant tous les �etats

jusqu'au niveau de Fermi (la surface de Fermi �etant une sph�ere). L'�energie de ces

�electrons d�epend alors quadratiquement du vecteur d'onde. Les excitations d'un tel

syst�eme forment quant �a elles un continuum de paires �electrons-trous d'�energie ÆEk;q

o�u q est le moment transf�er�e �a l'excitation et k le moment de l'�electron de la paire.

Introduisons maintenant l'interaction coulombienne entre �electrons, pour rendre compte

du syst�eme plus r�ealiste d'�electrons en interactions. On peut montrer que le spectre

des excitations forme un continuum identique �a celui des excitations �electrons-trous du

syst�eme sans interaction. Nous appellerons ces excitations "quasi�electrons-quasitrous",

par analogie avec le cas sans interaction. La seule di��erence est l'existence d'une branche

suppl�ementaire d'excitation appel�ee branche plasmon. La fonction d'onde du plasmon est

la somme (coh�erente) d'excitations �electrons-trous. En ce sens, il s'agit d'une excitation

collective longitudinale du liquide �electronique (en pr�esence d'un fond positif). Lorsque la

branche plasmon rencontre le continuum quasi�electron-quasitrou, les excitations plasmons

sont amorties. Une relation de dispersion typique est montr�ee �gure 5-1. La relation de

dispersion du plasmon s'�ecrit:

(�h!(q))2 = �h2!2
cl + 3=5v2fq

2 + o(q4) (5.1)
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Fig. 5-1 { Relation de dispersion typique pour un m�etal. kf est le vecteur d'onde au
niveau de Fermi et qc est le transfert de moment pour lequel le plasmon rencontre le
continuum quasi�electron-quasitrou.

avec !cl =
q

4e2n
m�0

la fr�equence plasmon "classique", n la densit�e d'�electrons et m la

masse de l'�electron. Un tel r�esultat est obtenu dans l'hypoth�ese o�u des excitations

�electrons/trous de moments cin�etiques di��erents ne sont pas coupl�ees et o�u le potentiel

d'�echange est n�eglig�e (approximation des phases al�eatoires).

En fait, un tel raisonnement peut être suivi dans le cas d'un m�etal plus r�ealiste

(o�u le potentiel ionique est discret et p�eriodique), comme propos�e par exemple par

Erhenreich et Cohen [100]. Dans ce cas, la base des �etats d�ecrivant le syst�eme d'�electrons

sans interaction est une base de fonctions de Bloch plutôt qu'une base d'ondes planes.

La relation de dispersion des excitations �electrons-trous est modi��ee, entrâ�nant une

modi�cation de celle des excitations quasi�electrons-quasitrous et plasmons. Cependant,

cela n'a�ecte pas sensiblement les r�esultats pr�ec�edents tant que l'on ne consid�ere que des

excitations de grandes longueurs d'onde. L'existence d'un r�eseau augmente cependant

l'amortissement du mode plasmon en permettant le couplage aux excitations quasi�electrons-

quasitrous par �echange d'un transfert de moment�egal �a un moment du r�eseau r�eciproque.

Sous r�eserve que les �etats de Bloch soient d�elocalis�es (cas du Silicum, "cristaux de
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valence"), une telle description est �egalement valable pour un cristal isolant [100, 101].

Suivant Horie [101], les excitations d'un tel cristal sont similaires �a celle d'un m�etal.

On retrouve un continuum d'excitations quasi�electrons-quasitrous appel�ees "transitions

interbandes" (en lieu et place des transtitions intrabandes des m�etaux). Ce continuum est

identique �a celui des transitions entre les �etats de valence et de conduction du probl�eme

sans interaction. On retrouve �egalement une solution plasmon (onde de densit�e). L'�energie

plasmon est alors donn�ee [101] par:

�h!p = �h!cl
q
1 + (�cv=�h!cl)2 (5.2)

o�u !cl est la fr�equence plasma "classique" et la densit�e d'�electrons est celle de la bande

de valence 1 et �cv le "gap" de l'isolant. Dans cette approximation, la pr�esence d'un

gap �ni tend �a d�eplacer l'�energie plasmon par rapport �a sa valeur dans un m�etal de

même densit�e �electronique. De plus, si l'�energie plasmon est telle qu'elle appartient �a

la gamme d'�energie de la bande d'excitations quasi�electrons-quasitrous sup�erieure, le

plasmon s'amortit rapidement par couplage �a cette bande. La relation de dispersion des

plasmons est �egalement moins simple que celle dans un m�etal.

Notons �egalement que la pr�esence d'autres bandes d'�energie ne jouent pas sur l'�energie

plasmon des isolants uniquement. Elle peut inuencer s�ev�erement celle de certains m�etaux

nobles, comme l'argent [25]. En�n, lorsque les �etats de Bloch sont peu d�elocalis�es,

l'interaction de Coulomb permet la formation d'autres types d'�etats li�es que les plasmons,

�a savoir les excitons [101].

Nous consid�ererons dans la suite que les cristaux que nous d�ecrirons poss�edent (au

moins) une branche plasmon ainsi qu'une branche de transitions interbandes. Notons que

dans les descriptions di��erentes, chaque excitation plasmon est apparent�ee �a une famille

de transitions interbandes donn�ee.

5.2.2 Fonction de r�eponse di�electrique

La "constante" di�electrique: r�eponse non retard�ee

La d�e�nition des modes plasmons et des transitions interbandes peut devenir oue

lorsque la structure de bandes et les relations de dispersion se complexi�ent, que les

modes se couplent et/ou acqui�erent une dur�ee de vie �nie. En fait, ces modes caract�erisent

la polarisation du milieu, c'est-�a-dire sa r�eponse �a un champ �electrique. Il est donc plus

utile de discuter les fonctions de r�eponse �a une excitation �electromagn�etique que les

1. Ce type de plasmon n'est donc pas �a confondre avec celui d'un semi-conducteur dop�e, dont l'�energie
est beaucoup plus faible car la densit�e d'�electrons lui donnant naissance dans la bande de conduction
est tr�es faible.
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modes eux-mêmes. D�e�nissons la polarisation comme�etant le moment dipolaire par unit�e

de volume P = e < r >. Dans le cadre de la r�eponse lin�eaire, elle est proportionnelle

au champ �electrique: P = �0�E o�u � est la susceptibilit�e. En l'absence d'interactions

coulombiennes entre �electrons,

� = �0 �X
k

j <  kjrj k+q > j2
�h! � (�k+q � �k) (5.3)

<  kj est un �etat propre �a un �electron du syst�eme sans interactions. On voit que

la susceptibilit�e calcul�ee en l'absence d'interactions poss�ede pour pôles le continuum

des excitations �electrons-trous. En pr�esence d'interactions, le traitement de la partie

pr�ec�edente revient �a renormaliser la susceptibilit�e qui s'�ecrit maintenant:

� =
�0

1 � V (q)�0(q; !)
(5.4)

V (q) est la transform�ee de Fourier du potentiel coulombien. Par rapport �a la forme sans

interactions, la susceptibilit�e poss�ede maintenant un pôle suppl�ementaire, qui �emerge �a

l'�energie du mode plasmon.

La quantit�e qui va nous int�eresser dans la suite est plutôt la constante di�electrique, qui

relie le d�eplacement �electrique au champ �electrique. D(q; !) = �(q; !)E(q; !). En e�et,

comme nous l'avons vu au chapitre 2, la perte d'�energie de volume dans une exp�erience

EELS lui est directement reli�ee. De plus, elle intervient directement dans l'�equation de

continuit�e de la composante perpendiculaire du d�eplacement �electrique �a une interface.

Or, c'est la r�esolution de l'�equation de Poisson et de cette derni�ere qui nous permettra

de remonter aux excitations de surface des nanoparticules du chapitre 6. � se d�eduit de

la susceptibilit�e par � = 1 + �.

Dans le cas o�u le mode plasmon et la transition interbande poss�edent une dur�ee de

vie in�nie, la constante di�electrique est r�eelle et �(q; !p(q)) = 0 et �(q;�c;v(q)) = +1.

La connaissance de � nous permet de remonter aux excitations plasmons et transitions

interbandes.

On peut donc, en premi�ere approximation et �a q donn�e, caract�eriser une constante

di�electrique par son �energie plasmon !p(q) et son �energie interbande !0(q). Une description

plus r�ealiste doit prendre en compte l'existence de dissipation et n�ecessite un troisi�eme

param�etre, �. Dans ce cas, la constante di�electrique devient complexe et la transition

interbande est signal�ee par un maximumde la partie imaginaire de la constante di�electrique.

Dans le cas d'un m�etal, l'�energie de transition interbande est nulle et on utilise le mod�ele

de Drude, caract�eris�e par l'�energie plasmon !p et une largeur �nie, �. La constante

di�electrique se met sous la forme:
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Fig. 5-2 { Constante di�electrique dans les mod�ele de Lorentz. L'�echelle des �energies est
normalis�ee �a l'�energie interbande !0. La partie r�eelle est repr�esent�ee en trait �n avec des
croix, la partie imaginaire en trait �n et la fonction de perte en pointill�ee. Insert: Partie
r�eelle dans la r�egion de l'�energie plasmon !p.

�(!) = 1� (!p)
2=(!2 + �2) + i�!2=(!(!2 + �2) (5.5)

Dans le cas d'un isolant, c'est le mod�ele de Lorentz qui est pr�ef�er�e (nous avons permis

l'existence de plusieurs transitions interbandes aux �energies !0; i):

�(!) = 1 +
X
i

!2
cl;i

!2
0;i � !2 � i�i!

(5.6)

On peut voir un exemple d'une telle constante sur la �gure 5-2.

Notons que l'�energie !cl de la formule 5.6 n'est pas l'�energie pour laquelle la constante

di�electrique s'annule (l'�energie plasmon), mais l'�energie plasmon "classique" (voir plus

haut). En particulier, en r�esolvant Re(�(!)) = 0, en l'absence d'amortissement, on

retrouve pour l'�energie plasmon !p =
q
!2
cl + !2

0, si !cl < !0. En identi�ant !0 �a �cv on

�nit d'identi�er ce mod�ele classique au mod�ele quantique pr�esent�e plus haut.

Pour un mat�eriau anisotrope, la constante di�electrique devient un tenseur, et les

notions de plasmons et de transition interbandes s'appliquent pour chaque composante

du tenseur. Comme nous serons int�eress�es dans la suite par des mat�eriaux uniaxes, nous
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d�e�nirons le tenseur di�electrique dans une base cart�esienne 2 comme suit:

�(q; !) =

0
B@
�?(q; !) 0 0

0 �?(q; !) 0

0 0 �k(q; !)

1
CA (5.7)

Comment estimer la constante di�electrique?

Comme le WS2 (chapitre 6) nous en fournira l'exemple, la constante di�electrique est

parfois trop complexe pour être d�ecrite par une constante di�electrique param�etr�ee. On

peut alors soit la calculer, soit la mesurer.

On remonte �a la constante di�electrique en connaissant une base propre du syst�eme

sans interactions. On peut en e�et alors calculer la susceptibilit�e �a l'aide de l'�equation

5.3, puis de l'�equation 5.4. La constante di�electrique est alors d�etermin�ee par la relation

� = 1 + �. Il est donc n�ecessaire de d�eterminer une base de fonctions d'ondes rendant le

mieux compte de la physique des ph�enom�enes �etudi�es. Si l'on veut mod�eliser la r�eponse

de syst�emes bien d�ecrit par des ondes planes (des m�etaux pr�es du niveau de Fermi par

exemple, par exemple), on pourra utiliser un mod�ele hydrodynamique (voir par exemple

[102]). En revanche, d�es que l'on s'int�eresse �a des syst�emes plus complexes, il faut pouvoir

tenir compte de la structure de bande. Les m�ethodes de liaisons fortes se r�ev�elent trop

simples pour en rendre compte, il est n�ecessaire d'utiliser des m�ethodes de calcul ab-

inito. De telles m�ethodes sont fond�ees sur la th�eorie de la fonctionnelle de la densit�e

(TDF) [103]. Cette th�eorie suppose que toutes les propri�et�es du fondamental d'un gaz

d'�electrons en interaction et en pr�esence d'ions peuvent être calcul�ees connaissant la

densit�e �electronique en tout point. La r�esolution pratique de ce probl�eme se fait �a l'aide

de la r�esolution des �equations de Kohn-Sham [104]. Il s'agit de N �equations coupl�ees

d�ecrivant des pseudo-fonctions d'ondes �electroniques 3. Bien qu'une telle th�eorie soit

cens�ee ne s'appliquer qu'�a la description des propri�et�es du fondamental, et qu'il n'y

ait a priori pas de rapport direct entre les solutions des �equations de Kohn-Sham et la

structure de bandes du mat�eriau r�eel, la structure de bande d�eduite des calculs ab-initio

2. En particulier, la notion de "parall�ele "(k) se r�ef�erera, en ce qui concerne les mat�eriaux anisotropes,
�a la composante parall�ele �a l'axe d'anisotropie du cristal. Dans le cas des nanoparticules o�u l'anisotropie
est locale, il s'agira de la direction normale �a leur surface. De même, la notion de "perpendiculaire" se
rapporte encore une fois �a l'axe d'anisotropie. Lorsque nous parlerons d'exp�eriences dans un microscope,
en aucun cas ces notions ne se rapporteront �a l'axe form�e par la trajectoire de l'�electron.

3. Leur r�esolution doit se faire de fa�con auto-coh�erente (l'hamiltonien de Kohn-Sham d�epend de
la densit�e �electronique qui est d�eduite des pseudo-�etats �electroniques). Il est n�ecessaire de pratiquer
ce calcul de fa�con num�erique. Pour r�esoudre ces �equations, il faut pouvoir tenir compte des e�ets
de corr�elations, que la non-localit�e rend probl�ematique. L'approximation habituellement faite consiste
�a mod�eliser le potentiel r�esultant des �echanges et corr�elations entre �electrons comme celui d'un gaz
d'�electrons libres ayant localement la même densit�e (l'approximation de la densit�e locale (LDA)).
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reproduit en g�en�eral assez �d�element ceux des mat�eriaux r�eels [103]. La polarisabilit�e, et

donc la constante di�electrique, peut alors être calcul�ee �a partir d'une formule similaire 4 �a

la formule 5.4 [105]. La meilleure justi�cation de ces m�ethodes est leur comparaison aux

exp�eriences. On peut pousser plus loin ce type de raisonnement en recalculant de mani�ere

auto-coh�erente le potentiel d'�echange corr�elation et ses modi�cations sur les fonctions

d'onde de Kohn-Sham en pr�esence de champ �electrique (Time-Dependent DFT, TDFT)

[106]. Nous r�e�evoquerons cette m�ethode un peu plus loin pour le calcul des polarisabilit�es.

Comme nous l'avons d�ej�a �evoqu�e, la mesure de la constante di�electrique peut être

e�ectu�ee grâce �a des mesures de spectroscopie de pertes d'�energie. C'est par d�e�nition

la constante di�electrique la plus �d�ele que l'on puisse obtenir. Cependant, mesur�ee dans

un microscope �electronique, la r�esolution en �energie comme en anisotropie est en g�en�eral

assez m�ediocre (voir chapitre 2), compar�e au r�esultat obtenu par des calculs ab-initio.

Dans le chapitre suivant, nous aurons besoin de la constante di�electrique tensorielle

�a plusieurs reprises comme param�etre d'entr�ee de nos simulations. Lorsqu'elle aura

�et�e mesur�ee dans de bonnes conditions exp�erimentales, et disponible dans la gamme

d'�energie (0-30 eV) qui nous int�eresse, c'est celle-ci que nous utiliserons. Un param�etrage

sous forme de constante de Lorentz sera utilis�e lorsqu'il sera possible a�n de faire se

d�egager des traits physiques particuliers. Lorsque le tenseur di�electrique mesur�e n'est

pas disponible, nous utiliserons un calcul ab-initio, en v�eri�ant in �ne son accord avec

l'exp�erience.

La r�eponse retard�ee: couplage avec la lumi�ere

La description pr�ec�edente ne tient pas compte du couplage des modes plasmons et

des transitions interbandes avec les modes �electromagn�etiques de la "lumi�ere" (modes

propagatifs transverses de relation de dispersion ! = qc). Pour des vecteurs d'onde tr�es

faibles devant le vecteur d'onde critique qc (voir �gure 5-1), on peut consid�erer que !p
et !0 sont constantes en fonction du moment transf�er�e dans un mod�ele non-retard�e.

Comme le montre la �gure 5-3, les modes de propagation lumineuse rencontrent

les modes de transitions interbandes 5 qui sont transverses (contrairement aux modes

plasmons). Bien sûr, la d�eg�en�erescence est lev�ee, et donne naissance aux courbes de

dispersion "standard" (i.e ! = qc=
q
�(!)) de la lumi�ere dans un milieu [107, 108]. Dans

un m�etal, seul un mode subsiste.

Il est frappant de constater que même si les modes de la lumi�ere ne se couplent

4. Mais dans ce cas, le potentiel V (q) n'est plus le potentiel coulombien (une partie de celui-ci �etant
inclus dans les solutions des �equation de Kohn-Sham).

5. Dans un m�etal, les modes transverses sont les transitions intra-bandes (paires quasi�electrons-
quasitrous).
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Fig. 5-3 { Relations de dispersion de volume dans un milieu. En gras sont indiqu�es les
deux modes transverses (T) et le mode longitudinal (L). En insert, les mêmes relations
pour un m�etal.

qu'aux excitations transverses, le mode de plus haute �energie poss�ede pour �energie celle

du plasmon longitudinal (mais un relation de dispersion tr�es dissemblable). La �gure 5-3

montre la modi�cation des relations de dispersion due au couplage �a la lumi�ere.

Approximation locale

Ces consid�erations sont valables lorsque la dispersion des plasmons et des transitions

interbandes/intrabandes n'est pas sensible �a l'�echelle de la dispersion des modes lumineux.

Il faut donc comparer la pente de la droite de lumi�ere avec la pente caract�erisant ces

e�ets de dispersion, qui est donn�ee pour un m�etal par la vitesse de Fermi, et est donc

de l'ordre de 106 m:s�1. A l'�echelle des ph�enom�enes lumineux, cette dispersion est donc

totalement n�egligeable.

D'une fa�con g�en�erale, lorsque les vecteurs d'onde sont tels que l'on peut n�egliger la

dispersion des modes due soit au principe de Pauli, soit au r�eseau cristallin, on dira

que l'on se place dans l'approximation locale. Dans ce cas, la constante di�electrique

est �egale �a la constante di�electrique �a vecteur d'onde nul pour tout vecteur d'onde:

�(q; !) = �(0; !) = �(!).

Une telle description oublie l'origine microscopique des ph�enom�enes mis en jeu pour

se concentrer sur des modes �electromagn�etiques se propageant dans un milieu caract�eris�e

par une constante di�electrique locale. C'est ce type de description qui sera utilis�e dans

la suite de ce chapitre. Une justi�cation "par les ordres de grandeur" sera donn�ee plus

loin.
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5.3 R�eponse �electromagn�etique d'une nanoparticule

5.3.1 Que modi�e la surface? La polarisabilit�e

La polarisabilit�e est par d�e�nition la fonction de r�eponse d'une particule �a un champ

�electromagn�etique 6. Elle d�epend fortement des sym�etries de la nanoparticule consid�er�ee,

et donc d'un moment associ�e (moment cin�etique orbital dans le cas d'une sph�ere, moment

cin�etique azimutal dans le cas d'un cylindre, par exemple). Nous verrons en particulier

dans le cadre d'exp�eriences EELS que la r�eponse d'une sph�ere d�epend non seulement de

sa polarisabilit�e dipolaire, mais �egalement des polarisabilit�es d'ordres multipolaires plus

�elev�es.

Cette quantit�e permet de remonter aux modes de surface. En e�et, si E(!)ei!t est

un champ appliqu�e �a une nanopaticule de polarisabilit�e �(!), le champ induit s'�ecrira

Eind(!)ei!t = �(!)E(!)ei!t. L'�energie absorb�ee par la particule sera proportionnelle �a

E�(!)�Eind(!) = Im(�(!))jE(!)j2. Les maximade la partie imaginaire de la polarisabilit�e

fournissent une signature des modes �electromagn�etiques de la nanoparticule. Les syst�emes

mod�eles que nous allons d�ecrire dans la suite poss�edent une ou deux dimensions in�nies,

et en toute rigueur nous devrions parler de polarisabilit�e par unit�e de longueur. Cependant,

comme nous ne nous int�eresserons qu'�a des maxima de cette fonction de r�eponse, nous

omettrons de le pr�eciser.

En�n, les modes dont nous parlons dans cette section sont d�e�nis comme les r�esonances

de la polarisabilit�e. Comme nous le verrons dans ce chapitre et le prochain, la forme de

la polarisabilit�e peut être telle qu'il faille parler non plus d'un mode, mais d'une bande

d'�energie sur laquelle la polarisabilit�e poss�ede un certain nombre de caract�eristiques.

5.3.2 Les modes de surface dans le cas du plan

Plusieurs types d'e�ets peuvent venir modi�er les modes de volume lorsqu'une surface

apparâ�t. Nous nous concentrerons sur la modi�cation des modes �electromagn�etiques de

volume dans la suite, en omettant en particulier les e�ets de taille quantique (lorsque

la structure de bande est modi��ee par des conditions aux limites 7) et les probl�emes de

6. Nous nous placerons d�es la �n de cette section dans un cadre non-relativiste et identi�erons donc
la polarisabilit�e �electromagn�etique �a la polarisabilit�e �electrique.

7. Bien sûr, de tels e�ets sont visibles sur la structure de bande d'un monotube (voir l'introduction
du chapitre 3). Cependant, l'�ecart entre les di��erentes sous-bandes sont inf�erieures �a 1 eV. On peut
montrer, lorsque l'on sort d'une description "classique" en termes de constante di�electrique locale, que
la fonction de perte fait intervenir la densit�e jointe d'�etat, donc une convolution entre les bandes de
valence et de conduction. La r�esolution exp�erimentale en �energie ne permet pas de mettre en �evidence
un tel ph�enom�ene.
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reconstruction de surface et/ou d'�etats de surface. 8 Nous allons d�ecrire ph�enom�enolo-

giquement les di��erents modes de surfaces apparaissant dans des g�eom�etries mod�eles

isotropes. La fa�con dont on les excite sera d�ecrite dans la section suivante.

Demi-plan-in�ni

Pour sch�ematiser les modes de surface, nous suivrons [107, 108]. Supposons un mat�eriau

caract�eris�e par une constante di�electrique �(!) r�eelle et d�ependant des deux param�etres

!p et !0. L'existence d'une surface libre introduit de nouveaux modes. Au vu des

sym�etries, ces modes se propagent �a l'interface vide/mat�eriau. Leur comportement dans

la direction perpendiculaire �a l'interface nous permet de les classi�er. La �gure 5-4 montre

ces di��erents types de modes suivant leur position dans le plan �energie-vecteur d'onde de

surface (plan !�qs, o�u qs est le vecteur donde du mode dans le plan de la lame). Dans le

vide, �a gauche de la droite de lumi�ere, les modes sont radiatifs , et �evanescents �a droite. A

l'int�erieur du mat�eriau, la propagation d�epend du signe de la partie r�eelle de la constante

di�electrique. Lorsque � est positif, l'indice est r�eel et la propagation est possible. Dans le

cas contraire, la propagation est impossible et le champ est �evanescent. Notons que les

modes R1 et R'1 de la �gure 5-4 (R1 n'existe pas dans les m�etaux) sont les modes de

transmission tout �a fait classiques de la lumi�ere. L'existence des modes R2 correspond �a

la r�eexion d'une onde �electromagn�etique de fr�equence inf�erieure �a la fr�equence plasma.

Ce sont ces modes qui sont exit�es lors dexp�eriences de�et tunnel optique ou de SNOM.

Couplage des modes �electromagn�etiques de surface

La signi�cation des modes se comprend mieux lorsque l'on consid�ere non plus un

demi-plan-in�ni, mais une lame mince. Les modes L1 sont les modes guid�es usuels [109]

(r�eexion totale interne), le vecteur donde qs �etant le vecteur de propagation de ces

modes. Lorsque l'�epaisseur est inf�erieure �a la longueur d'onde de l'onde excitatrice, la

pr�esence de conditions aux limites va quanti�er le vecteur d'onde perpendiculaire �a la

surface, autorisant une in�nit�e de modes.

Les modes se situant dans la zone L2 sont des modes �evanescents �a la fois dans le vide

et dans le mat�eriau. L'�energie de ces modes est comprise entre l'�energie de transition

interbande et l'�energie plasmon. C'est dans cette gamme d'�energie que se situent les

modes que nous avons mis en �evidence dans la suite de ce travail. C'est pourquoi nous

8. Quelle que soit l'esp�ece chimique qui les constitue, les nanotubes sont tous form�es �a partir de
mat�eriaux lamellaires. Les di��erents feuillets qui formeront les limites ext�erieures et int�erieures des
tubes ne poss�edent a priori pas de liaisons pendantes, le mat�eriau de volume pouvant en premi�ere
approximation être consid�er�e comme une superposition de plans. On ne s'attend donc pas �a voir
apparâ�tre de nouveaux �etats �electroniques de surface.
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Fig. 5-4 { R�egions d'existence des modes de surfaces d'une lame isotrope. qs est
le transfert de moment cin�etique dans le plan de parall�ele �a la lame. En gras sont
repr�esent�ees les relations de dispersion des modes �electromagn�etiques de volume dans le
mat�eriau, et en gras pointill�e le mode de propagation de la lumi�ere dans le vide. Les modes
de surface se r�epartissent entre ces courbes de dispersion. La forme du potentiel coulom-
bien associ�e �a ces modes est sch�ematis�ee dans chaque r�egion. Les r�egions hachur�ees sont
interdites. La signi�cation des di��erentes r�egions R1, L1, R2 et L2 est donn�ee dans le
texte.
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les d�ecrivons un peu plus en d�etail ci-dessous. Il existe cependant des di��erences avec les

modes que nous avons mis en �evidence exp�erimentalement. Ceci sera discut�e au prochain

chapitre.

Dans cette zone L2, deux solutions existent, appel�ees modes de Fluchs-Kliever [110].

En termes de sym�etrie du potentiel par rapport au plan miroir de la lame, l'une est

sym�etrique, l'autre antisym�etrique. Les relations de dispersion de ces modes en fonction

du vecteur d'onde de surface sont repr�esent�ees sur la �gure 5-5. A faible vecteur d'onde,

les deux modes suivent la ligne de lumi�ere comme indiqu�e sur la �gure 5-5. A plus fort

vecteur d'onde, les deux modes se s�eparent puis se recombinent asymptotiquement �a

l'�energie du mode de surface d'un demi-plan in�ni (!p=
p
2). Les solutions de tr�es faible

vecteur d'onde sont caract�eristiques du couplage �a la lumi�ere et sont essentiellement

transverses. Lorsque le vecteur d'onde qs � q0 (o�u q0 est le vecteur d'onde tel que

!0 = q0c), les modes peuvent être d�ecrits par un comportement non-retard�e (traits �ns

dans la �gure 5-5).

En fait, la dispersion de ces modes d�epend de l'�epaisseur de la lame, i.e du couplage

entre les modes �evanescents des deux surfaces. A vecteur d'onde donn�e, ils vont disperser

en fonction de l'�epaisseur de la lame. Si le param�etre qsd est petit devant 1 tout en

respectant la condition qs >> q0, la dispersion observ�ee sera essentiellement celle repr�esent�ee

sur la �gure 5-5 c). Dans le cas contraire, les deux modes seront quasiment d�eg�en�er�es

pour tout vecteur d'onde.

Rappelons les r�esultats classiques pour ces modes:

{ le mode �a haute �energie est un mode antisym�etrique d'�energie !p =
q
!2
cl + !2

0 �a

vecteur d'onde nul.

{ le mode de basse �energie est le mode sym�etrique d'�energie !0 �a vecteur d'onde nul.

{ les deux modes fusionnent �a grand vecteur d'onde �a une �energie !s =
q
!2
cl=2 + !2

0

Exp�erimentalement, les modes guid�es (L1) ont �et�e mis en �evidence dans des lames

isotropes d'oxyde d'aluminium [111] et anisotrope de graphite [112]. Les modes �evanescents

(L2) ont �et�e observ�es dans des lames d'oxyde d'aluminium [113] et de silicium [41].

Ces exp�eriences ont �et�e men�ees sur des lames poss�edant typiquement une �epaisseur

t � 100; 1000�A. Le microscope �electronique 9 utilis�e permettait d'obtenir des r�esolutions

en vecteur d'onde de l'ordre de 10�3 rd:�A�1 et l'usage d'un monochromateur d'acc�eder

�a une r�esolution en �energie de 0.1 eV. Les mesures ont �et�e e�ectu�ees pour des vecteurs

d'onde transf�er�es compris entre 0 et 3:10�2 rd:�A�1. Plusieurs commentaires s'imposent.

1) Pour de tels vecteurs d'ondes, il est �evident que les e�ets relativistes ne peuvent

9. Il s'agit d'obtenir des longueurs de cam�era de l'ordre de 25 m.
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Fig. 5-5 { a. Relation de dispersion des modes de Fluchs-Kliewer dans le cas retard�e.
En traits �ns sont indiqu�ees les limites non-retard�ees, valables d�es que qs >> q0
b. Repr�esentation sch�ematique des modes sym�etrique (S) et antisym�etrique (A) pour
une lame mince. On remarque que le caract�ere transverse/longitudinal de l'onde est
mal d�e�ni. c. Dispersion des modes de Fluchs-Kliewer dans un mod�ele non-retard�e en
fonction du param�etre de couplage sans dimension qsd, o�u d est l'�epaisseur de la lame.
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pas être n�eglig�es. En particulier, comme nous l'avions vu pr�ec�edemment dans le cas des

modes �evanescents, les courbes de dispersions des plasmons de surface ne suivent une loi

non-retard�ee qu'�a partir de valeurs de vecteurs d'onde tr�es grandes devant q0 = �h!0=c �
5:10�3rd:�A�1. 2) A ces �echelles de vecteur d'onde, la dispersion quantique des transitions

interbandes et des plasmons est totalement n�egligeable, car q << qc. L'approximation

locale est tout �a fait l�egitime. 3) En�n, la mise en �evidence des e�ets de couplage

dans des lames minces d'�epaisseurs t n�ecessite que q � t < 2�, soit q < 6:10�2rd:�A�1,
condition qui est ais�ement atteinte dans ces travaux [111, 112, 41, 113]. Cependant, ces

exp�eriences d�edi�ees o�u la r�esolution en vecteur d'onde est privil�egi�ee ne peuvent être

men�ees que sur des �echantillons de taille (largeur et longueur) presque macroscopique,

la r�esolution en vecteur d'onde s'obtenant au d�etriment de la r�esolution spatiale. Il est

donc inconcevable de vouloir �etudier la r�eponse �electromagn�etique de nanoparticules par

ce biais. Nous verrons que la solution repose dans la d�etection des modes de surface

dans une g�eom�etrie dite de champ proche o�u la r�esolution spatiale est de l'ordre du

nanom�etre. N�eanmoins, l�a encore, l'accession �a une haute r�esolution spatiale implique

une faible r�esolution en vecteur d'onde (de l'ordre de 1 rd:�A�1). Mentionnons au passage

que dans cette gamme, les e�ets relativistes sont alors compl�etement n�egligeables. En

cons�equence de cette faible r�esolution en vecteur d'ondes, même pour les cas limites

id�eaux (peu r�ealistes) d'�epaisseur de l'ordre de 1 nm, une exp�erience de champ proche

ne peut pas mettre en �evidence un couplage �electromagn�etique sur une lame mince. La

situation est r�esum�ee sur la �gure 5-6. En revanche, comme nous le verrons par la suite,

il s'av�ere que pour des raisons g�eom�etriques, dans le cas de nanoparticules, ce type de

couplage peut être mis en �evidence même dans ces faibles gammes de r�esolution en

vecteur d'onde.

5.3.3 Nanoparticules id�eales isotropes

La sph�ere

La r�eponse �electromagn�etique d'une sph�ere est caract�eris�ee par sa polarisabilit�e mul-

tipolaire, �l(!), qui d�ecrit la r�eponse de la sph�ere �a un champ �electrique multipolaire.

�hl est le moment cin�etique orbital.

Dans une sph�ere m�etallique ou di�electrique pleine, apparaissent des modes de surface

index�es par un moment cin�etique orbital �hl plutôt que par un moment q. Dans un

mod�ele de Lorentz non-retard�e pour la constante di�electrique, les �energies des modes

sont donn�ees par [27]:

!s(l) =
q
!2
0 + [l=(2l+ 1)]!2

cl (5.8)

De même, une cavit�e creus�ee dans le même di�electrique aura pour fr�equence de
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Fig. 5-6 { R�esolutions en moment cin�etiques d'une exp�erience EELS sur une lame
d'�epaisseur t � 100 �Aet poss�edant une transition interbande �a l'�energie !0 � 10 eV . Les
e�ets relativistes disparaissent quand q >> q0. L'approximation locale pour la constante
di�electrique cesse d'être valable pour q � qc. Les r�esolutions indiqu�ees pour un TEM
sont celles de [111] o�u la longueur de cam�era est tr�es importantes. Pour une exp�erience
r�ealiste sur un nanotube dans un TEM, une r�esolution en vecteur d'onde plus r�ealiste
serait de plutôt de l'ordre de 10�2rd:�A�1

r�esonance:

!c(l) =
q
!2
0 + [(2l + 1)=l]!2

cl (5.9)

Si la sph�ere est creuse de rayon interne r et externe R, les modes des surfaces internes

et externes peuvent se coupler [27]. Pour chaque l apparaissent deux modes. A moment

cin�etique orbital donn�e, la position en �energie de ces deux modes d�epend uniquement

du rapport r=R. Lorsque r=R ! 0, leurs �energies tendent vers la limite d'une sph�ere

pleine !s(l) et d'une cavit�e isol�ee !c(l) (ce dernier mode �etant de poids nul pour r=R =

0). Lorsque le couplage des surfaces diminue (r=R augmente), deux modes se forment,

l'un radial (�equivalent du mode anti-sym�etrique), l'autre tangentiel (�equivalent du mode

sym�etrique). La notion de radial et de tangentiel se rapporte �a la direction des lignes

de champs des modes dipolaires. Les limites respectives �a fort couplage de ces deux

modes sont, comme dans le cas du plan, respectivement !p et !0. La �gure 5-7 montre

une courbe de dispersion pour une couronne sph�erique, ainsi qu'une repr�esentation des

modes radiaux et tangentiels dipolaires.

Tous les modes de surface des sph�eres sont radiatifs. Cependant, notons que leurs

�energies se situent encore une fois entre !p et !0

Le nanotube

La polarisabilit�e d'un tube d�epend du vecteur d'onde k le long de l'axe du tube

et du moment cin�etique azimutal m. Les modes de r�esonances de la polarisabilit�e sont

maintenant index�es par deux nombres, le moment q dans la direction de l'axe et le
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a

b

Fig. 5-7 { a. Repr�esentation sch�ematique des modes dipolaires radiaux et tangentiels.
D'apr�es [27]. b. Relations de dispersion des modes tangentiels (courbe du bas) et radiaux
(courbe du haut) d'une sph�ere creuse isotrope en fonction du moment orbital l et du
rapport des rayons � = r=R. En insert est rappel�ee la relation de dispersion d'une lame
isotrope en fonction du moent transf�er�e et de l'�epaisseur. D'apr�es [29]
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moment angulaire m.

Même dans le cas d'un tube plein, l'�energie des modes n'a pas de forme simple. On

peut cependant dresser les caract�eristiques principales de ceux-ci. Except�e pour le mode

d'ordre m=0, les modes propres de surface d'un tube poss�edent la même �energie que

le mode de surface d'un demi-plan-in�ni et dispersent tr�es peu en fonction de k [108],

dans le cas non-retard�e. De même, lorsqu'un tube est creux, deux modes apparaissent,

identiques au mode sym�etrique/tangentiel et antisym�etrique/radial, qui dispersent en

fonction du rapport r=R [29].

Notons que, comme dans le cas de la sph�ere, les modes dispersent en fonction du

param�etre r=R (variable d'un nanotube �a l'autre), ind�ependamment du vecteur d'onde

transf�er�e suivant l'axe du tube. Comme nous l'avons vu, la r�esolution spatiale requise

pour mesurer de la r�eponse d'une nanoparticule individuelle est incompatible avec la

r�esolution en vecteur d'onde n�ecessaire pour mettre en �evidence le couplage. Le fait que

les modes dispersent non en fonction du vecteur d'onde mais en fonction du param�etre

r=R o�re une alternative exp�erimentalement accessible �a l'investigation du couplage des

modes de surface.

5.4 R�eponse �electromagn�etique d'une nanoparticule

creuse et localement anisotrope: comment la mesurer?

Comment la mod�eliser?

5.4.1 R�eponse de champ proche dans un STEM

principe

L'�etude de la r�eponse di�electrique individuelle de nanotubes ou d'oignons �a base

d'un mat�eriau lamellaire comprend des diÆcult�es exp�erimentales li�ees �a la nature même

des objets concern�es: leur taille nanom�etrique et le caract�ere anisotrope du mat�eriau

constitutif. Ainsi, une exp�erience d'optique traditionnelle, en raison de la taille quasi

microm�etrique de la zone analys�ee ne peut fournir qu'une information moyenne sur un

grand nombre d'objets aux propri�et�es structurales individuelles diverses (�gure 5-8a)).

L'utilisation d'exp�eriences d'optique de champ proche permet d'�eliminer cet e�et de

moyenne et de mesurer les propri�et�es di�electriques de particules nanom�etriques isol�ees

[114, 115, 116] (�gure 5-8b)). Des exp�eriences similaires peuvent être e�ectu�ees sur des

nanotubes isol�ees �a l'aide du faisceau �electronique non-convergeant d'un TEM [10, 11].

Cependant, la r�esolution spatiale disponible est encore insuÆsante dans le cas particulier

de particules pr�esentant une anisotropie courbe. En e�et, l'orientation de l'axe principal
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Fig. 5-8 { Comparaison entre di��erents types d'exp�eriences de mesure de r�eponse
�electromagn�etiques sur des nanoparticules. a. Exp�erience en sonde parall�ele optique.
La r�esolution spatiale n'est pas meilleure que la longueur d'onde de l'onde incidente,
et la r�eponse des nanoparticule est moyenn�ee sur l'ensemble des nanoparticules. b.
Exp�eriences en champ proche optique ou en sonde parall�ele �electronique. La r�eponse d'une
particule localement anisotrope est moyenn�ee sur toutes les directions relatives de l'onde
incidente et des directions principales d'anisotropie locale. De même, les excitations de
surface sont diÆcilement discrimin�ees des excitations de volume. c. Exp�erience de champ
proche en EELS. Excitations de surface et de volume peuvent être discrimin�ees.
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d'anisotropie par rapport �a la direction de l'onde incidente varie continûment suivant

la direction radiale de la particule. C'est pourquoi on parlera d'anisotropie locale 10

pour ces nanoparticules, comme pr�esent�e sur la �gure 5-9. L'utilisation d'une sonde

de dimension comparable �a celle de la particule introduit un moyennage sur l'ensemble

des orientations et ne fournit qu'une caract�erisation incompl�ete. La solution repose dans

l'utilisation d'une sonde focalis�ee d'�electrons (�gure 5-8c)) dans le cadre d'un STEM

combin�ee �a des mesures de spectroscopie de pertes d'�energie d'�electrons. La sonde de taille

subnanom�etrique peut être balay�ee �a travers la particule a�n d'e�ectuer des mesures tr�es

locales. On distingue alors deux g�eom�etries d'interaction: une g�eom�etrie p�en�etrante o�u

le faisceau traverse la particule et une g�eom�etrie non-p�en�etrante dans laquelle le faisceau

focalis�e passe �a une distance choisie de la particule. Dans la g�eom�etrie p�en�etrante, les

modes d'excitation d�etect�es sont principalement les modes de volume (les modes de

surface sont �egalement excit�es mais sont d'intensit�e faible tant que la particule reste de

taille sup�erieure �a 10 nm). La perte d'�energie d�etect�ee de l'�electron incident de haute

�energie peut en premi�ere approximation être reli�ee �a la constante di�electrique du mat�eriau

constitutif massif (voir chapitre 2)[117]. Cette g�eom�etrie sera peu exploit�ee par la suite,

le principal e�et mis en �evidence dans le spectre �etant la variation de l'anisotropie locale

en fonction de la localisation de la sonde sur la nanoparticule.

Dans le cas d'une g�eom�etrie non-p�en�etrante o�u l'�electron rapide passe �a côt�e d'une

particule d�elimit�ee par une surface, le potentiel perturbateur de Coulomb associ�e �a

l'�electron incident polarise la particule. Cette polarisation va cr�eer un champ induit qui

va en retour freiner l'�electron et induire une perte d'�energie de ce dernier (voir la �gure 5-

10). En r�ef�erence aux exp�eriences optiques nous appellerons cette g�eom�etrie de d�etection

du champ �evanescent induit, g�eom�etrie de champ proche. A l'aide de la description

heuristique pr�ec�edente, on comprend que la perte d'�energie est directement reli�ee �a la

polarisabilit�e de la particule, ce qui est d�emontr�e plus rigoureusement dans la deuxi�eme

partie du chapitre suivant avec l'exemple de la lame anisotrope. L'utilisation d'une telle

g�eom�etrie de d�etection permet donc de d�etecter les "modes de surface" d'une nano-

particule en s'a�ranchissant compl�etement des "modes de volume". En plus de l'acc�es

�a une r�esolution spatiale optimale, la r�ealisation de ces exp�eriences de champ proche

dans le cadre d'un STEM pr�esente plusieurs avantages qu'il est utile de rappeler: 1) Une

pr�e-identi�cation pr�ecise des caract�eristiques structurales des particules individuelles est

possible grâce �a l'acquisition d'images de fond noir ou de fond clair. 2) Le d�eplacement

sous contrôle digitalis�e de la sonde permet un positionnement pr�ecis de celle-ci par

rapport �a la particule et de faire varier la distance particule/sonde (param�etre d'impact)

10. Ce type anisotropie n'a donc pas de rapport avec la forme globale de l'objet. Ainsi une sph�ere,
qui est un objet globalement isotrope, peut être localement anisotrope, et un tube, qui est globalement
anisotrope être localement isotrope.
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Fig. 5-9 { Principe de l'anisotropie locale pour un nanotube. Alors que le tenseur
di�electrique d'un mat�eriau lamellaire plan est le même en tout point de l'espace
(anisotropie globale), on peut consid�erer qu'un nanotube constitu�e d'un mat�eriau
lamellaire poss�ede un tenseur di�electrique local diagonal dans la base (r; �; z). Les axes
principaux d'un tel tenseur varient donc continuement le long de la circonf�erence du tube.
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Fig. 5-10 { Sch�ema de principe d'une exp�erience de champ proche �a l'aide d'un faisceau
d'�electron focalis�e de haute �energie.

avec un incr�ement spatial de l'ordre de quelques �A. 3) L'acquisition en ligne du pro�l

de fond noir (pro�l corr�el�e au pro�l de volume analys�e) permet d'associer avec pr�ecision

un spectre de pertes d'�energie issu d'une ligne d'analyse (spectre-ligne) �a un param�etre

d'impact donn�e.

5.4.2 Mod�ele du continuum di�electrique classique

principe

Pour mod�eliser une exp�erience dans le STEM, nous allons mod�eliser le faisceau

d'�electrons comme une suite incoh�erente d'�electrons suivant une trajectoire rectiligne

uniforme classique passant �a une distance b (param�etre d'impact) du centre de la particule11.

On peut alors calculer le travail de la force induite par la polarisation de la particule

q ~Eind(~r = ~re) sur l'�electron le long de sa trajectoire (param�etris�ee par ~re(t)) :

W (b) = q
Z +1

�1
~v: ~Eind(~r = ~re(t); t)dt (5.10)

11. La d�e�nition du param�etre d'impact est l�eg�erement di��erente dans le cas d'un �electron passant
parall�element �a un plan. Dans ce cas, le param�etre d'impact est la distance �a la surface.
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Le principe est d'indenti�er cette expression �a celle d'une perte d'�energie int�egr�ee sur

toutes les �energies:

W (b) =
Z +1

0
�h!P (!; b)d�h!d! (5.11)

P (!; b) est la probabilit�e de perte d'�energie ! lorsque l'�electron est en b; C'est elle

qui sera directement compar�ee aux exp�eriences.

Le calcul de P (!; b) d�epend fortement des sym�etries de la particule �etudi�ee. Mais

dans tous les cas, si "Q" repr�esente les moments associ�es aux invariants du probl�eme

(moment cin�etique. . . ), on pourra mettre cette probabilit�e sous la forme:

P (!; b) /X
Q

SondeQ(!; b)Im(�q(!)) (5.12)

SondeQ(!; b) est une fonction qui ne d�epend que de la sym�etrie et de la cin�ematique

de l'interaction (tension d'acc�el�eration, moments transf�er�es, param�etre d'impact). �Q
est la polarisabilit�e de la particule et ne d�epend quant �a elle que des propri�et�es de la

particule. Alors que dans une g�eom�etrie standard la perte d'�energie est directement reli�ee

�a la constante di�electrique, dans une g�eom�etrie de champ proche la probabilit�e de perte

d'�energie est directement reli�ee �a la polarisabilit�e .

Si la fonction de sonde ne d�epend que des sym�etries de la nanoparticule (et est en ce

sens universelle), le calcul de la polarisabilit�e peut en revanche s'e�ectuer de di��erentes

fa�cons. Citons l'utilisation de la TDLDA [106] ou de mod�eles hydrodynamiques (voir

par exemple [102] pour le calcul dans le cas de nanotube). Dans le premier cas, la

structure de bandes et �eventuellement les e�ets de taille quantique sont certainement bien

simul�es. Cependant, l'interpr�etation physique des r�esultats est souvent ardue. A l'inverse,

les mod�eles hydrodynamiques conduisent �a une physique simple. Malheureusement, la

mod�elisation d'une structure complexe comme celle du graphite ouWS2 en limite l'utilisation

�a des �energies tr�es faibles o�u les relations de dispersion peuvent être mod�elis�ees dans une

approximation de masse e�ective.

Mod�ele du continuum di�electrique classique pour le calcul de la polarisabilit�e

Dans la suite de ce m�emoire, toutes les simulations s'appuieront sur le mod�ele du

continuum di�electrique pour le calcul de la polarisabilit�e. Il s'agit de supposer que la

r�eponse di�electrique de la nanoparticule consid�er�ee est localement celle du mat�eriau

macroscopique correspondant
~Dloc = � ~Eloc: (5.13)

On r�esout alors l'�equation de Poisson dans la sym�etrie donn�ee
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~r�~rV = 0 (5.14)

en utilisant les conditions de raccord sur le d�eplacement �electrique et le champ �electrique.

De ces relations locales est d�eduite la polarisabilit�e 12. Dans le cas de nanoparticules

comme les hyperfull�er�enes de carbone ou les nanotubes, nous avons a�aire �a des nano-

particules localement anisotropes. (voir �gure 5-9). Cela signi�e que la r�eponse locale

d'une particule est d�eduite de celle du mat�eriau lamellaire correspondant en supposant

l'existence d'un tenseur di�electrique local diagonale non plus dans une base cart�esienne,

mais bien dans une base sph�erique ou cylindrique (c'est le sens de l'�equation 5.13).

Calcul de la perte d'�energie pour une sph�ere et un nanotube.

La polarisabilit�e de sph�eres creuses isotropes �a �et�e calcul�ee par Lambin et coll.[27]

dans le mod�ele du continuum, puis pour des sph�eres creuses anisotropes par Lucas et

coll.[28]. Ce sont principalement ces r�esultats que nous utiliserons dans la prochaine

partie. La r�esolution de l'�equation de Poisson dans une base sph�erique ainsi que l'utili-

sation des conditions aux limites permettent de d�eduire le potentiel excitateur et induit

pour chaque moment cin�etique orbital l, et donc de d�eduire la polarisabilit�e multipolaire

[28]:

�l = 4��0R
2l+1 (�ku� � l)(�?u+ � l)� �(�ku+ � l)(�ku� � l)

(�ku� � l)(�ku+ + (l+ 1)) � �(�ku+ � l)(�ku� + (l+ 1))
(5.15)

avec

� = (r=R)u+�u� (5.16)

et

u� =
1

2

h
�1� [1 + 4l(l + 1)�?=�k]

1=2
i

(5.17)

La polarisabilit�e d�epend donc bien uniquement de la g�eom�etrie (rayon externe et

interne) et des deux composantes du tenseur di�electrique du mat�eriaux lamellaire "de

volume". C'est par ces deux composantes que la polarisabilit�e d�epend de l'�energie.

Le calcul de la fonction de perte a �et�e e�ectu�e pour une polarisabilit�e multipolaire

quelconque par Ferell et Echenique [26], puis discut�ee en d�etail par Echenique et coll.

12. Ce type de relation est l'inverse d'un relation de Clausius -Mosotti, qui permet de calculer la
constante di�electrique macroscopique �a partir des polarisabilit�e des mol�ecules qui composent le uide
ou le solide en consid�eration.
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[118]. L'expression de la perte d'�energie est la suivante 13:

P (!; b) =
1X
l=1

Cl(!; b)Im(�l) (5.18)

Cl(!; b) =
q2

�2�0�h
2v2

lX
m=�l

2� Æ0;m
(l �m)!(l+m)!

K2
m(!b=v) (5.19)

avecKm la fonction de Bessel modi��ee d'ordre m et v la vitesse de l'�electron incident.

On retrouve bien la forme pr�edite pour la perte d'�energie. Il s'agit d'une somme sur tous

les moments cin�etiques orbitaux d'un terme caract�erisant la sonde (Cl(!; b)) multipli�e

par un terme caract�erisant les pertes de surface et ne d�ependant que des propri�et�es de la

sph�ere. Notons que num�eriquement seuls les premiers termes multipolaires contribuent

�a la somme [29]. La croissance en R2l+1 de la polarisabilit�e est compl�etement annihil�ee

par la tr�es forte d�ecroissance des Cl, qui agissent donc comme des �ltres en moments sur

l'expression 5.18.

Le cas de la sym�etrie cylindrique est plus complexe �a traiter. D'une part le calcul de la

polarisabilit�e par unit�e de longueur �k;m est num�eriquement diÆcile �a traiter dans le cas

anisotrope, car il fait intervenir des fonctions de Bessel �a arguments et indices complexes.

Notons cependant que des limites simples peuvent être obtenues. En particulier, Henrard

et coll. [120] ont calcul�e la polarisabilit�e pour tout moment cin�etique azimuthal, mais

�a vecteur d'onde nul. Ils retrouvent une expression similaire �a celle d'une sph�ere. En

particulier, la polarisabilit�e est proportionnelle �a R2m, et ne d�epend que du rapport

des rayons interne et externe. D'autre part, le calcul de la fonction de sonde n'a �et�e

men�ee dans une g�eom�etrie o�u le faisceau d'�electrons est parall�ele �a l'axe du tube [121].

Un calcul complet de la fonction de perte d'�energie a �et�e men�ee par Bertsch et coll.

[122] pour des tubes isotropes uniquement, et dans une g�eom�etrie o�u l�electron passe

perpendiculairement au tube 14.

Nous utiliserons donc un mod�ele sph�erique pour calculer puis interpr�eter la r�eponse

de nanotubes, la justi�cation se faisant alors principalement par le bon accord avec

l'exp�erience. En annexe, on trouvera le calcul complet de la fonction de perte d'�energie

pour un �electron passant perpendiculairement �a l'axe d'un tube anisotrope creux. Les

diÆcult�es num�eriques �evoqu�ees plus haut n�ecessitent d'être surmont�ees a�n d'appliquer

13. Une expression retard�ee peut être trouv�ee dans le tr�es p�edagogique article de Garcia de Abajo
[119]. Cependant, comme nous le verrons, les exp�eriences d�ecrites dans ce m�emoire ne requi�erent pas
l'usage de th�eorie retard�ee, la taille des particules �etant toujours petite devant les longueurs d'onde des
excitations.
14. Notons que les auteurs ne passe pas par une d�ecomposition sonde/polarisabilit�e, ce qui rend

malais�ee l'utilisation d'un tel r�esultat.
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ces calculs �a la mod�elisation des spectres de nanotubes.
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Chapitre 6

R�eponse di�electrique de tubes creux

anisotropes

6.1 Introduction

L'exp�erience ultime, dans le cadre de la d�etermination des propri�et�es di�electriques

de nanotubes ou d'oignons est bien sûr la r�ealisation de mesures spectroscopiques sur

un nanotube monofeuillet isol�e. Ces mesures ont en fait �et�e e�ectu�ees avec succ�es au

d�ebut de ce travail de th�ese. Il s'av�ere cependant que la compr�ehension de tels r�esultats

acquis sur un objet aussi simple a n�ecessit�e un certain nombre d'�etapes interm�ediaires

de r�eexions pour lesquelles le point de d�epart fut la compr�ehension des spectres de

pertes d'�energie acquis sur des nanotubes ou des oignons multifeuillets compos�es d'un

nombre important de feuillets (sup�erieur �a 10). Dans ce chapitre, nous d�etaillons ces

di��erentes �etapes. Une premi�ere s�erie d'exp�eriences sur des nanotubes et des oignons �a

parois �epaisses a permis la validation du mod�ele di�electrique pour la compr�ehension des

spectres acquis dans une g�eom�etrie de champ proche. Ces r�esultats sont expos�es dans

une premi�ere section. Nous mettrons en �evidence la sp�eci�cit�e des modes de surface li�ees

au caract�ere anisotrope des particules ainsi que les e�ets de champ proche d�etectables

sur les spectres. Une deuxi�eme section est d�evolue �a l'�etude d'�echantillons de nanotubes

de WS2. Ces nanotubes pr�esentent la particularit�e int�eressante d'être constitu�es d'un

nombre de feuillets tr�es variable, ce nombre pouvant atteindre des valeurs tr�es faibles de

l'ordre de 2 ou 3. D'autre part, la faible propension de WS2 �a se courber donne lieu �a

des g�eom�etries tubulaires pour lesquelles le rapport r/R tend vers des valeurs proches

de 1. Nous verrons que cette limite permet la mise en �evidence d'un couplage fort entre

les modes des surfaces interne et externes du nanotube. Le lien entre l'anisotropie du

mat�eriau et la sym�etrie des modes coupl�es sera �etudi�e en consid�erant pr�ealablement
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le cas d'une lame mince de WS2. En�n, dans une derni�ere section, ces r�esultats seront

transpos�es au cas de nanotubes de carbone poss�edant un faible nombre de feuillets et des

rapports d'aspect r/R variable. De même que pour WS2, nous identi�erons un r�egime de

couplage fort, associ�e �a une gamme de valeurs r/R, et mettrons en �evidence que le spectre

du monoparoi de carbone se comprend comme un cas limite des r�esultats pr�ec�edents.

En�n la validit�e du mod�ele di�electrique dans cette limite sera discut�ee.

6.2 Les tubes et sph�eres �a parois �epaisses

6.2.1 motivation

La premi�ere �etape dans la compr�ehension de la r�eponse di�electrique haute fr�equence

de nanotubes ou d'oignons passe par l'identi�cation et la caract�erisation de di��erents

param�etres, tant exp�erimentaux que th�eoriques:

{ Comment prendre en compte la sonde? En quoi la modi�cation des param�etres la

caract�erisant (en particulier sa position par rapport �a la nanoparticule) a�ectent-

elles les r�esultats d'une exp�erience?

{ Quel est l'e�et de la g�eom�etrie (sph�erique ou tubulaire) de la nanoparticule sur la

r�eponse de celle-ci?

{ Quel est l'e�et de la structure de bande, �a la pr�ecision exp�erimentale pr�es, sur la

r�eponse?

Plus pr�ecis�ement, comment faire le lien entre nos exp�eriences et le mod�ele di�electrique?

Ce dernier est-il valable, en particulier dans le cas de syst�emes localement anisotropes?

Dans cet �etat d'esprit, cette section d�ecrit la r�eponse de nanotubes et nanosph�eres

de carbone, ainsi que de tube de nitrure de bore (BN), tant exp�erimentalement que

th�eoriquement.

6.2.2 Echantillons et r�esultats

Pr�esentation des �echantillons

Les tubes multifeuillets de carbone ont �et�e produits par la m�ethode traditionnelle de

l'arc �electrique [46]. Ils pr�esentaient typiquement des diam�etres externes de l'ordre de 20-

30 nm et des diam�etres internes de l'ordre de 2 �a 10 nm. Ceci correspond �a l'embô�tement

de plus de 15 feuillets monoatomiques. Les oignons ont �et�e produits par implantation

d'ions C12+ de l'ordre d'une centaine de keV sur une feuille polycrystalline d'argent
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5 nm5 nm

Fig. 6-1 { Micrographie haute r�esolution d'un nanotube de carbone multifeuillets et d'un
ensemble d'hyperfull�er�enes.

chau��ee �a haute temp�erature (773K) [123]. Les oignons ainsi produits forment alors un

�lm de forte densit�e. La surface d'argent est amincie par la face non irradi�ee jusqu'�a

ce qu'un trou soit perc�e. Il est possible alors de trouver des oignons auto support�es

au-dessus du vide (en interaction faible par force de van der Walls en un point de leur

surface avec le substrat d'argent pr�eserv�e), ce qui permet ainsi la conduite d'exp�eriences

de champ proche en transmission sur des oignons isol�es. Ces hyperfull�er�enes poss�edent

une distribution de diam�etres externes beaucoup plus �etroite que celles des nanotubes

multifeuillets, mais du même ordre de grandeur (15 nm). En revanche, le rayon de leur

cavit�e interne est quasiment nul (typiquement le rayon d'un C60, soit 3.4 �A). En�n, les

nanotubes de BN sont synth�etis�es par arc �electrique entre deux �electrodes de diborure

d'hafnium, dans une atmosph�ere d'azote [3]. Leurs dimensions sont plus faibles que les

�echantillons pr�ec�edents, c'est-�a-dire de l'ordre de 4-5 nm de diam�etre externe et de 3 �a

5 feuillets. Des images haute r�esolution sont pr�esent�ees sur la �gure 6-1.
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Fig. 6-2 { Tenseur di�electrique du graphite. Les principales transitions interbandes sont
indiqu�ees.

Fig. 6-3 { Tenseur di�electrique du Nitrure de Bore Hexagonal. Les principales transitions
interbandes sont indiqu�ees.
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Structure de bande et constante di�electrique du carbone et du BN

Comme nous allons d�evelopper une interpr�etation fond�ee sur le mod�ele du continuum

di�electrique, qui est lui-même d�ependant du tenseur di�electrique du mat�eriau volumique,

d�ecrivons les traits caract�eristiques des constantes di�electriques du graphite [124] et du

nitrure de bore (BN) hexagonal [43]. La discussion de la structure de bandes d'un feuillet

de graphite et de BN hexagonal suÆra �a expliquer sch�ematiquement la forme de la

structure de bande et de la constante di�electrique du graphite et du BN.

Dans le graphite, les atomes de carbone poss�edent 4 �electrons de valence. Trois d'entre

eux forment les liaisons � (hybridation sp2) et le quatri�eme une liaison � (orbitale pz)

dans le plan. Les orbitales � sont orient�ees dans le plan, alors que les orbitales pz sont

orient�ees perpendiculairement au plan 1. En cons�equence, il existe deux types de bandes

de valence 2, � et �. De même, il existe deux bandes de conduction associ�ees �� et ��. Les
bandes � sont situ�ees �a plus basse �energie que les bandes �. Cette description reste valable

pour le nitrure de Bore, sauf pr�es du demi-remplissage. En e�et, le nitrure de Bore est

un semi-conducteur, alors que le graphite est un semi-m�etal. Aux �energies consid�er�ees,

nous ne serons pas sensibles �a cette di��erence.

Les transitions interbandes permises, associ�ees �a des r�esonances dans la partie imaginaire

des composantes de la constante di�electrique vont d�ependre de la sym�etrie des �etats de

d�epart et d'arriv�ee lors de la transition:

{ Les transitions � � �� et � � �� sont autoris�ees lorsque le transfert de moment

est dans le plan. Elles seront donc essentiellement pr�esentes dans la composante

perpendiculaire du tenseur di�electrique.

{ Les transitions � � �� et � � �� ne sont quant �a elles autoris�ees que lorsque le

transfert de moment est hors du plan. Elles sont donc pr�esentes pr�ef�erentiellement

dans la composante parall�ele du tenseur di�electrique.

A chacune de ces transitions est associ�e un mode plasmon (z�ero de la partie r�eelle de la

constante di�electrique). Nous parlerons parfois, par raccourci de plasmons ou transitions

interbandes �, � et � � �.

Nous avons utilis�e les donn�ees tabul�ees pour le graphite [125] et le BN hexagonal

[126]. Les constantes di�electriques (parties r�eelles et imaginaires) de ces deux compos�es

sont pr�esent�ees sur les �gures 6-2 et 6-3. Pour simpli�er l'analyse, nous avons �egalement

consid�er�e un mod�ele Lorentzien �a deux transitions par composante du tenseur di�electrique

1. Si l'orbitale atomique pz �a partir de laquelle est form�ee la liaison � est hors du plan de graph�ene,
la liaison elle même est dans le plan. En particulier, les liaisons plan �a plan sont de type van der Walls
et ne sont pas discut�ees ici.

2. Une description plus quantitative de cette bande est donn�ee dans l'introduction du chapitre 3.
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Fig. 6-4 { a) D�e�nition du diam�etre externe et interne (R et r respectivement) pour une
nanoparticule. Le pro�l de champ sombre annulaire grand angle permet de les identi�er
avec pr�ecision. b) Spectre-ligne au travers d'un multifeuillets de carbone de 20 nm de
diam�etre externe, ainsi que la g�eom�etrie d'interaction correspondante.

dans le cas du carbone. Cela nous permettra d'analyser simplement nos r�esultats en

consid�erant les principales transitions interbandes dans ces mat�eriaux.

Conditions exp�erimentales

Il nous semble important de mentionner que cette premi�ere s�erie de mesures a �et�e

e�ectu�ee avant l'installation de la cam�era CCD. Le d�etecteur �etait alors compos�e d'un

scintillateur YAG coupl�e via des �bres optiques �a une barrette de photodiodes, couplage

qui avait pour e�et d'�elargir de fa�con signi�cative les pieds du pic de perte nulle. La

r�esolution en �energie �etait dans ces conditions de l'ordre de 0,5 eV (mesur�ee sur le pic de

perte nulle). Des spectres lignes ont �et�e acquis avec une sonde de 0,5 ou 1 nm �a travers

les nanoparticules. La mesure du d�etecteur annulaire grand angle nous permet, comme

d�ecrit dans le chapitre 2 de dresser un pro�l d'intensit�e proportionnel au volume projet�e

sous la sonde. Il est ainsi possible �a la fois de connâ�tre les rayons externe et interne de

la particule observ�ee, mais �egalement de corr�eler chaque spectre du spectre-ligne avec

une position de la sonde par rapport �a la nano-particule observ�ee. Un pro�l HADF et un

spectre-ligne typiques tir�es d'une exp�erience sur un tube de 20 nm de diam�etre ext�erieur

sont pr�esent�es sur la �gure 6-4.

Le temps d'acquisition de 0,4 s par spectre est un bon compromis entre rapport

signal sur bruit et temps de l'exp�erience (en particulier, plus le temps de mesure par
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Fig. 6-5 { S�election de spectres extraits d'un spectre-ligne perpendiculaire �a un
multifeuillets de carbone en (a) et d'un oignon de carbone en (b). Les deux nanoparticules
ont un diam�etre externe semblable (150-200 �A). Les valeurs du param�etre d'impact b
sont mentionn�es. En insert sont repr�esent�es pour le multifeuillets de carbone les spectres
correspondants en seconde d�eriv�ee. Les di��erents modes sont index�es de (i) �a (v).
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spectre est long, plus les risques de contamination sont �elev�es). En�n, les diaphragmes

objectifs et de collection ont �et�e, pour ces exp�eriences, respectivement de 50 �m et 2 mm,

correspondant �a des demi-angles de convergence et de collection de 7; 5 mrd et 15 mrd .

R�esultats exp�erimentaux

La �gure 6-5a) pr�esente un �echantillon de spectres pour di��erents param�etres d'impact

b extraits d'un spectre-ligne similaire �a celui pr�esent�e sur la �gure 6-4, pour un tube

multifeuillets de 26 feuillets (R=20 nm, r=11 nm). Le pic de perte nulle a �et�e soustrait

en utilisant une loi de puissance ajust�ee sur les pertes inf�erieures �a 4 eV. Pour identi�er

plus pr�ecis�ement les di��erents modes, les spectres ont �et�e �ltr�es �a l'aide d'un "�ltre-

chapeau" 3 num�erique, dont l'int�erêt est de mettre en exergue les composantes �a moyenne

"fr�equence" (de l'ordre de 1
1;8 eV

�1) tout en �ltrant le bruit provenant des composantes

hautes "fr�equences" (fr�equences sup�erieures �a la r�esolution exp�erimentale, typiquement
1
0;5 eV

�1). Un spectre ligne similaire pour un oignon de rayon externe �egal �a 15 nm est

pr�esent�e �a la �gure 6-5b). La �gure 6-6 montre un pro�l d'intensit�e des di��erents modes

du nanotube de carbone, ainsi que le fond noir annulaire grand angle. On peut alors

avoir acc�es �a la d�ependance spatiale des probabilit�es d'excitations de ces modes, et ainsi

les classer en tant que modes de volume et de surface (�evanescent) en analysant leur

d�ecroissance dans le vide. En�n, les r�esultats sur un nanotube de BN de 4 parois (R=2,4

nm, r=1,3 nm) sont pr�esent�es sur la �gure 6-7 dans le mode normal et seconde d�eriv�ee.

Tout d'abord, nous pouvons identi�er une caract�eristique g�en�erale dans l'�evolution

des spectres EELS pour l'ensemble des donn�ees (oignons de carbone, multifeuillets de

carbone et de BN), lorsqu'une sonde est d�eplac�ee depuis l'ext�erieur jusqu'�a l'int�erieur du

tube. Trois caract�eristiques principales sont d�etect�ees dans une g�eom�etrie o�u la sonde ne

p�en�etre pas dans le tube, auxquelles s'adjoignent 2 (3 pour le BN) autres caract�eristiques

dans le cas o�u la sonde rencontre le tube. Nous verrons un peu plus loin que leur

origine physique est identique. Remarquons de plus la grande similarit�e entre les r�esultats

concernant les tubes et ceux concernant les oignons de carbone.

Pour d�ecrire un peu plus en d�etail ces di��erentes caract�eristiques, commen�cons par

analyser les modes d�etect�es dans une g�eom�etrie p�en�etrante. Les pixels correspondants

sont corr�el�es �a une valeur non nulle du pro�l HADF. Comme l'indique la �gure 6-5,

trois modes sont observ�es �a 6 eV (i), 23 eV (iv) et 27 eV (v) pour les nano-objets de

3. Il s'agit d'une d�eriv�ee seconde num�erique moyenn�ee. Soit un signal si d�ependant de l'indice discret
i, la d�eriv�ee seconde num�erique est proportionnelle �a si+1 + si�1 � 2si. Le �ltre chapeau reprend ce
principe en moyennant chacun des trois termes sur une largeur �. Le signal num�erique �ltr�e est alors

de la forme
Pj=i+�=2

j=i+3�=2
sj +

Pj=i��=2
j=i�3�=2

sj �2
Pj=i+�=2

j=i��=2
sj Le param�etre � utilis�e est 1,8 eV dans notre

cas.
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Fig. 6-6 { Pro�ls d'intensit�e associ�es aux di��erents modes mis en �evidence dans la �gure
6-5, quand la sonde est balay�ee perpendiculairement au tube multifeuillet de carbone. Le
pro�l HADF est �egalement pr�esent�e, permettant d'identi�er la pr�esence du nanotube.
Les pro�ls des modes de surface (ii) et (iii) poss�edent 4 maxima situ�es sur les surfaces
internes et externes du nanotube. Le pro�l du pic (i) pr�esente un comportement �a la fois
de surface et de volume.
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Fig. 6-7 { Spectres EELS dans le mode normal (a) et seconde d�eriv�ee (b) extrait d'un
spectre-ligne perpendiculairement �a un MWNT constitu�e de 3-4 feuillets.
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carbone (oignons et multifeuillets). Dans le cas du BN (voir �gure 6-5) quatre modes

sont d�etect�es �a 7 eV (ii), 23 eV (v) 30 eV (vi) et 38 eV (vii).

Dans une g�eom�etrie non-p�en�etrante, trois modes sont observ�es dans le cas des structures

de carbone �a 6 eV (i) 13 eV (ii) et 17 eV (iii) et ceci jusqu'�a des distances de couplage

aussi �elev�ees que 10 nm de la surface des particules. Ce dernier mode se d�eplace de

pr�es de 1 eV vers les hautes �energies lorsque la distance entre la sonde et la surface

d�ecrô�t. Dans le cas du BN, trois modes principaux sont d�etect�es. Contrairement au cas

du carbone, un mode de surface �a 5,5 eV (i) est discernable �a côt�e du mode de volume

�a 7 eV (ii). Deux autres modes sont clairement mis en �evidence �a 12 eV (iii) et 17 eV

(iv). A l'oppos�e du cas du carbone, le mode �a 17 eV ne se d�eplace pas signi�cativement

avec le param�etre d'impact.

Notons que l'utilisation du mode spectre-ligne, coupl�e avec celle du champ sombre

grand angle permet d'obtenir une information sur la d�ependance spatiale des probabilit�es

d'excitation des modes, et donc ainsi d'en d�eduire la nature de ceux-ci. On peut observer

que sur la �gure 6-6 les modes (i), (iv) et (v) sont, par comparaison avec le HADF,

localis�es dans le nanotube. La situation est di��erente pour les modes qui peuvent être

excit�es depuis le vide. Le fait que cette probabilit�e soit non-nulle dans le vide les identi�e

comme modes de surface.

6.2.3 Analyse et discussion

modes de volume

D�ecrivons bri�evement l'origine des modes existants uniquement dans une g�eom�etrie

o�u la sonde p�en�etre le volume du nanotube.

Dans le cas des multifeuillets de carbone et des hyperfull�er�enes, les trois modes de

volume sont r�eminiscents des excitations de volume du graphite planaire. Le pic �a 6-7

eV est commun�ement d�ecrit comme la signature du plasmon �. Le mode �a plus haute

�energie est dans la gamme d'�energie des plasmons � � �� et � � ��. Il requiert plus
d'attention. A partir de la seconde d�eriv�ee des spectres (insert de la �gure 6-5), il est

clair que cette large r�esonance peut être d�ecompos�ee en deux modes, l'un �a 23 eV (iv),

l'autre �a 27 eV (iii). En fonction de la position de la sonde, cette r�esonance observ�ee en

mode normal se d�eplace, ce que nous analysons comme une variation des poids relatifs

de ces deux modes en fonction de la position de la sonde. En e�et, lorsque l'on compare

les pro�ls d'intensit�e de ces modes avec le HADF, on s'aper�coit que le mode �a 23 eV

est dominant �a la limite ext�erieure de l'objet (o�u, en moyenne, les feuillets courbes sont

orient�es parall�element au faisceau �electronique), et relativement moins intense au centre

de l'objet (o�u, dans ce cas, les plans sont orient�es en moyenne perpendiculairement au

faisceau). Le mode �a 27 eV suit une loi oppos�ee, �etant dominant lorsque la trajectoire
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passe pas le centre de l'objet et devient moins intense �a la lisi�ere. Il est clair que la

variation dans le poid respectif des modes est due �a un e�et d'anisotropie. L'anisotropie

des modes plasmons de volume dans le graphite a d�ej�a �et�e d�ecrite [127] et �etudi�ee de

mani�ere extensive dans les particules graphitiques [128]. Un tel e�et a �et�e �egalement

�etudi�e sur des tubes de carbones pour les structures �nes du seuil K du graphite [47].

On peut trouver dans la litt�erature [11, 10] de grandes di��erences dans la position

des pics plasmons lorsque les exp�eriences sont men�ees dans un microscope conventionnel.

C'est probablement l'e�et d'anisotropie d�ecrit plus haut, combin�e aux e�ets de surface,

qui est responsable de ces di��erences. En e�et, lorsqu'une exp�erience est men�ee en

faisceau parall�ele, la modi�cation de la taille de la particule modi�e le poids relatif

des deux modes et conduit �a une grande dispersion de r�esultats. C'est un exemple

typique o�u l'utilisation d'une sonde parall�ele sur un objet d'anisotropie locale est source

d'incertitude. Pour �etayer cette analyse, notons que le mode �a 27 eV correspond bien au

plasmon de volume de la composante perpendiculaire du tenseur di�electrique du graphite.

Cependant, le mode �a 23 eV ne correspond pas au plasmon de la composante parall�ele,

qui est �a 19 eV. Cependant, ce fait a d�ej�a �et�e not�e pour le graphite [127].

Pour les tubes de BN, le même type d'analyse peut être poursuivi (les excitations

principales �etant les mêmes dans les deux types de mat�eriaux). Ceci permet de rendre

compte des excitations �a 7 eV, 23 eV et 30 eV, le mode �a 38 eV n'�etant pas mentionn�e

dans la litt�erature. De la même mani�ere que pour le carbone, un e�et d'anisotropie

impliquant les modes �a 23 et 30 eV peut être invoqu�e. L�a encore, nous pensons qu'il

est responsable, combin�e aux e�ets de surface, du d�eplacement en �energie observ�e exp-

�erimentalement de 21,7 �a 22.4 eV lorsque les auteurs de la r�ef�erence [12] comparent des

nanotubes de 8 nm de diam�etre avec des tubes de 28 nm de diam�etre.

modes de surface

La partie suivante est consacr�ee �a l'interpr�etation des modes de surface. Les fortes

similitudes entre les di��erentes structures �etudi�ees (cylindrique ou sph�erique, nitrure de

bore ou carbone) ont d�ej�a �et�e soulign�ees. L'analyse de ces modes est r�ealis�ee dans la

suite �a l'aide d'une interpr�etation �etroitement li�ee au mod�ele di�electrique du continuum

pour des sph�eres anisotropes.

Les oignons Commen�cons par le cas des oignons de carbone pour lesquels le calcul

peut être conduit de mani�ere (semi-) analytique. Dans la �gure 6-5, on observe clairement

3 modes de surface [(i),(ii),(iii)].

La �gure 6-8 montre les simulations utilisant le mod�ele di�electrique pour une sph�ere

anisotrope (r=1.8 �A, R=150 �A, E0 = 100keV ) pour di��erents param�etres d'impact,
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Fig. 6-8 { Simulation des spectres de pertes d'�energie pour un oignon de 150 �Ade
rayon pour di��erents param�etres d'impact. Le param�etre d'impact s'�echelonne entre 150
�A(surface) et 300 �A. En insert est montr�e le même spectre, mais cette fois calcul�e �a partir
du mod�ele �a deux lorentziennes, en utilisant un amortissement de 0,1 eV. On s'aper�coit
que chaque mode est en fait d�ecompos�e en plusieurs sous-modes.



R�eponse di�electrique de tubes creux anisotropes 179

lorsque la sonde ne p�en�etre pas l'oignon. Nous avons utilis�e une constante di�electrique

tabul�ee. Comme nous l'avons vu dans le chapitre pr�ec�edent, les modes de surface visibles

sur le spectre d'une nanoparticule anisotrope sont a priori reli�es �a une caract�eristique

de la constante di�electrique, i. e un plasmon de volume lui-même directement reli�e �a une

transition interbande.

Dans le cas d'une sph�ere isotrope, un tel mode de surface est en fait constitu�e de

modes de di��erents moments cin�etiques orbitaux (voir chapitre pr�ec�edent). Dans le cas

anisotrope, chaque sous-mode de moment angulaire donn�e est lui-même compos�e de

plusieurs modes. Ces derniers modes, qui sont caract�eristiques des milieux anisotropes

sont des modes du potentiel �electrique oscillant �a l'int�erieur de la nanoparticule. Chacun

de ces modes est reli�e �a un nombre d'oscillations donn�e entre les surfaces de la nanoparticule,

et �emergent lorsque le rapport des constantes di�electriques est n�egatif [129]. Nous les

verrons apparâ�tre lorsque nous discuterons le cas des tubes de WS2. En ajustant les

donn�ees tabul�ees �a l'aide de deux lorentziennes, et en leur attribuant un �elargissement

nul, on voit en e�et clairement apparâ�tre des sous-structures dans les modes principaux

(insert �gure 6-8).

On peut �egalement utiliser l'ajustement des constantes di�electriques par des lorentziennes

pour remonter �a la nature des excitations de surface. On peut en e�et poser arbitrairement

�? = 1 (�k = 1) dans le calcul de la fonction de r�eponse di�electrique (�equation 5.15). Dans

ce cas, tout se passe comme si localement la sph�ere �etait transparente (ne se polarisait

pas) suivant la direction ? (k) �a l'axe d'anisotropie, et qu'un rayonnement ne pouvait

exciter que les transitions impliquant la composante k (?) du tenseur di�electrique local.

La �gure 6-9b) montre le r�esultat d'une telle op�eration. En ajustant les constantes

di�electriques �a l'aide d'un mod�ele lorentzien, et en utilisant un �elargissement faible, on

voit que le mode de surface �a 6 eV est reli�e directement aux transitions � ! �� et que
le mode �a 17-18 eV est reli�e aux transitions � ! ��. Ces deux excitations sont mises

en jeu lorsque �k = 1, et ne font donc intervenir que la composante perpendiculaire du

tenseur. A l'inverse, on peut attribuer le mode de surface (ii) �a 13 eV aux transitions

de volume � ! �� et � ! ��. Lorsqu'une constante di�electrique plus r�ealiste (tabul�ee)
est utilis�ee, comme montr�e sur la �gure 6-9a), le rapport entre les modes de volume et

de surface est moins claire. On peut cependant toujours attribuer le mode de surface �a

13 eV aux transitions de volume �! �� et �! ��, alors que le mode de haute �energie

a un caract�ere mixte, faisant intervenir les r�esonances des deux composantes du tenseur

di�electrique.

Nous pouvons maintenant discuter jusqu'�a quel point le mod�ele di�electrique rend

compte des exp�eriences. Ceci peut se faire en deux �etapes: tout d'abord, pour un param�etre

d'impact, on peut comparer les spectres exp�erimentaux et th�eoriques (nombre de modes,

position en �energie). Puis on peut regarder la d�ependance de la position des pics en
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Fig. 6-9 { Simulation d'un spectre de perte d'�energies pour un oignon (d=1.8 �A, D=150
�A). Croix: �? = 1, seules les excitations hors du plan contribuent. Tirets: �k = 1,
seules les excitations dans le plan contribuent. Lignes solides: Spectres simul�es. a) Les
constantes di�electriques sont tabul�ees. b) Les constantes di�electriques sont ajust�ees par
des lorentziennes.

Fig. 6-10 { Position des di��erents modes de surface d'un oignons de 150 �Ade rayon
en fonction du param�etre d'impact. Les carr�es et cercles vides repr�esentent le r�esultat
du calcul avec des constantes di�electriques tabul�ees. Les cercles pleins repr�esentent les
r�esultats de l'exp�erience. En insert est repr�esent�e la comparaison d'un spectre (param�etre
d'impact 150 �A) exp�erimental (courbe du haut) et mod�elis�ee (courbe du milieu: mod�ele
lorentzien. Courbe du bas: constante di�electrique tabul�ee)
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fonction du param�etre d'impact.

Dans l'insert de la �gure 6-10, est montr�ee la comparaison d'un spectre exp�erimental

obtenu pour R=150 A, b=168 �Aet E=100 keV, et les spectres correspondants simul�es

dans le mod�ele di�electrique, �a l'aide de la constante tabul�ee. Le pic le plus intense, que

nous venons d'attribuer aux plasmons de surface reli�e aux transition � ! ��, est tr�es
bien reproduit par la simulation. Le mode �a 15 eV, attribu�e aux transitions � ! ��

et � ! �� apparâ�t comme un �epaulement. Il est cependant pr�esent exp�erimentalement

sans ambigu}�t�e dans tous les spectres exp�erimentaux. Les di��erences en intensit�e comme

en position (entre r�esultats exp�erimentaux et th�eoriques, et entre r�esultats th�eoriques

utilisant des constantes di�electriques di��erentes) que l'on observe pour ce mode sont

directement reli�ees aux divergences observ�ees dans la litt�erature quant �a la constante

di�electrique parall�ele (�k). Cette derni�ere est exp�erimentalement la plus diÆcile �a mesurer

(voir chapitre 2). Quant au pic �, il existe bien dans les exp�eriences.N�eanmoins, l'extraction

du pic de perte proche induit une erreur sur la d�etermination de sa position (de l'ordre

de 1 eV). L'utilisation de la cam�era CCD coupl�ee optiquement, ainsi qu'une mod�elisation

rigoureuse simulant le pro�l d'e�et de champ du pic de pertes proches devrait permettre

dans l'avenir de r�esoudre �a ce probl�eme.

Un des comportements frappants des spectres exp�erimentaux des oignons de carbone

est leur d�ependance en fonction du param�etre d'impact. Tout d'abord, on peut observer

une d�ecroissance quasi-exponentielle de l'intensit�e des plasmons de surface (voir �gure

6-6). Ensuite, d'apr�es les �gures 6-5 (courbe exp�erimentale) et 6-8 (courbe simul�ee),

on peut remarquer le d�eplacement vers les basses �energies du mode � (iii) et l'absence

de dispersion du mode � � � (ii) lorsque le param�etre d'impact d�ecrô�t. Pour mettre en

exergue cet e�et, une comparaison de la position des pics exp�erimentaux et th�eoriques est

pr�esent�ee pour des oignons sur la �gure 6-10. Non seulement l'accord est quantitativement

bon en ce qui concerne la position des pics dus aux excitations de surface (except�e pour

la position absolue du pic � � �, pour la raison d�ecrite plus haut), mais le d�eplacement

du mode (iii) est �egalement bien reproduit, tout comme l'est la constance du mode (ii)

en fonction du param�etre d'impact.

Ces e�ets de champ proches requi�erent une analyse plus �ne des spectres EELS �a

la lumi�ere de la th�eorie di�electrique. Rappelons que la perte d'�energie lorsque la sonde

se trouve �a une distance b du centre de la nanoparticule est la somme du produit la

polarisabilit�e multipolaire par un coeÆcient rendant compte de la sonde:

P (b; !) =
lmaxX
l=1

Cl(b; !)Im[�l(!)] (6.1)

Dans cette expression, seul le coeÆcient Cl(b; !) d�epend du param�etre d'impact. De
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Fig. 6-11 { Poids relatifs des premiers termes multipolaires contribuant au mode �a 15
eV pour un oignon avec un rayon externe de 150 �Aen fonction du param�etre d'impact.
En insert on peut voir la même simulation pour un oignon de 15 �Ade rayon externe. Les
traits en pointill�es repr�esentent la surface des particules
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plus, �a �energie donn�ee, la polarisabilit�e multipolaire est essentiellement proportionnelle �a

R2l+1. Le poids multipolaire de 6.1 dans la d�ependance en fonction du param�etre d'impact

est donc fournie essentiellement par R2l+1Cl(b). La �gure 6-11 montre les variations

de ce coeÆcient (normalis�e par l'ensemble des termes multipolaires) en fonction du

param�etre d'impact. Comme attendu, loin de la surface, le champ induit agissant sur

l'�electron est essentiellement dipolaire: la composante d'ordre 1 est majoritaire. Lorsque

le param�etre d'impact diminue, le champ devient de plus en plus inhomog�ene et le poids

des composantes s'accrô�t en cons�equence (en particulier, dans le cas d'oignons de grand

rayon, les composantes d'ordre 1 et 2 sont de poids comparables pour des param�etres

d'impact accessibles exp�erimentalement). Cet e�et avait �et�e mis en �evidence pour des

particules sph�eriques isotropes par Ach�eche et coll. [130]. Nous voyons donc que le poids

de chaque ordre varie en fonction du param�etre d'impact. Or, chaque r�esonance peut être

associ�ee �a une transition interbande donn�ee, et est constitu�ee de sous-modes de moment

cin�etiques orbitaux di��erents. La position en �energie de ces sous-modes peut d�ependre

du moment orbital consid�er�e. Nous avons vu par exemple dans le chapitre pr�ec�edent que

la position en �energie des modes de surface d'une sph�ere di�electrique pleine �etait de la

forme:

!s(l) =
q
!2
0 + [l=(2l+ 1)]!2

cl (6.2)

et d�epend donc fortement du moment cin�etique orbital.

En fait, la position en �energie des r�esonances associ�ees �a la transition � ! �� ne

d�epend pas du moment cin�etique orbital. En revanche, l'�energie des modes � d�ecrô�t

lorsque l augmente. La modi�cation des poids relatifs dans la d�ecomposition multipolaire

de la probabilit�e de perte explique donc le d�eplacement du mode � ! �� comme une

cons�equence d'une augmentation de la contribution de modes d'ordre multipolaire �elev�e

lorsque le param�etre d'impact augmente. La dispersion des �energies de r�esonance en

fonction du param�etre d'impact est le reet de la dispersion en fonction du moment

multipolaire.

Le caract�ere asymptotiquement exponentiel des fonctions de Bessel est responsable

de la diminution de l'intensit�e �a large param�etre d'impact b. En e�et, lorsque b� v=!

(ce qui correspond �a 100 �Apour une perte d'�energie de �h! = 10eV ), Cl / e�!b=v pour
tout l. En cons�equence, l'intensit�e des pics des pertes d'�energie est gouvern�ee par un

comportement exponentiel �a large param�etre d'impact, comme cela est connu pour la

plupart des pertes de surfaces [131].

Les tubes Nous avons vu �a la section 6.2.2 que les spectres exp�erimentaux des tubes

�etaient tr�es similaires �a ceux des oignons. Cette similitude est li�ee �a la similarit�e des

modes excit�es �a la fois dans les nanotubes et dans les oignons quand le champ �electrique
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est perpendiculaire �a l'axe du tube. Dans ce cas, les modes (? comme k) se d�ecomposent

sur des bases similaires, mettant en jeu le nombre quantique azimutal �hm dans le cas

des nanotubes au lieu du moment cin�etique orbital �hl des sph�eres. En cons�equence, dans

le cas des nanotubes nous pouvons attribuer le mode �a 6 eV (i) aux plasmons de surface

� � �� et le mode �a 14 eV (iii) aux transitions � � �� et � � ��. De même que pour les

oignons, le mode (iv) �a plus haute �energie (17 eV) pr�esente un caract�ere mixte impliquant

des excitations associ�ees aux deux composantes du tenseur di�electrique. Le d�eplacement

du mode (iv) et la constance du mode (iii) sont �egalement attribu�es �a une variation des

contributions relatives des polarisabilit�es de nombres azimutaux di��erents.

En toute rigueur, l'interpr�etation compl�ete des spectres des tubes doit mettre en jeu

la dispersion en fonction du transfert de vecteur d'onde (quasi-continu) le long de l'axe

du tube.

L'interpr�etation pr�ec�edente rend compte du comportement observ�e pour les spectres

des tubes de grands rayons ext�erieurs et compos�es d'un grand nombre de feuillets. Dans

le cas des tubes de BN, nous n'avons pas mis en �evidence de d�eplacement des modes

en fonction du param�etre d'impact. En e�et, pour des tubes de petites tailles (R= 15
�A), la contribution dipolaire est tr�es rapidement dominante, comme mis en �evidence

dans l'insert de la �gure 6-11. Pour un param�etre d'impact de 20 �A, la contribution �a

l'�energie totale est d�ej�a compl�etement dominante. La largeur du faisceau d'�electrons est

loin d'être n�egligeable dans ce cas l�a. En cons�equence, la moyenne sur la largeur et le

pro�l du faisceau tendent �a moyenner les tendances attendues. Dans le cas de tubes de

faibles diam�etres, la mise en �evidence exp�erimentale d'un tel d�eplacement est donc hors

de port�ee.

De même, l'interpr�etation des spectres acquis sur des tubes de BN est fond�ee sur

la description des modes de surface d'un oignon de BN. La �gure 6-12 montre une

comparaison d'un r�esultat exp�erimental sur un nanotube de nitrure de bore et th�eorique

sur un oignon de BN de mêmes rayons ext�erieurs et int�erieurs. Nous proposons une

interpr�etation qui suit la même logique que celle introduite pour le tube de carbone.

Le plasmon de surface �, associ�e aux transitions interbandes � � �� et le plasmon de

surface � (associ�e aux transitions � � ��) peuvent être distingu�es aux �energies 5.5 et 17

eV respectivement, et le mode k associ�e aux transitions � � �� et � � �� est observ�e �a
12 eV.

6.2.4 Conclusion

Cette premi�ere s�erie d'exp�eriencesmontre un bon accord avec les pr�edictions e�ectu�ees

dans le cadre du mod�ele di�electrique et valide ainsi celui-ci pour l'interpr�etation des

spectres de pertes d'�energie de champ proche obtenus sur des nanoparticules anisotropes
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Fig. 6-12 { Comparaison d'un spectre de perte d'�energie exp�erimental et th�eorique pour
un tube de nitrure de Bore

de g�eom�etrie cylindrique ou sph�erique. R�esumons les r�esultats obtenus. L'ensemble des

spectres acquis sur des oignons ou des nanotubes constitu�es de carbone ou de nitrure

de bore pr�esentent les mêmes caract�eristiques et s'interpr�etent suivant le même sch�ema.

En e�et, nous avons montr�e exp�erimentalement que la structure de bande de même que

la g�eom�etrie (cylindrique ou sph�erique) inuent peu sur les caract�eristiques des modes

d�etect�es. L'e�et g�eom�etrique de l'anisotropie courbe a clairement �et�e identi��ee sur les

modes de volume. Aux modes de volume, sont associ�es deux modes de surface �a 13

eV et 17-18 eV pour le carbone et 12 eV et 17 eV pour le BN dont les caract�eristiques

re�etent la g�eom�etrie de la nanoparticule et les caract�eres anisotropes du mat�eriau qui les

constitue. Ainsi dans le cas d'une sph�ere (d'un tube), chaque mode de surface est en fait

constitu�e de modes de di��erents moment cin�etiques orbitaux (azimutaux). Chaque sous

mode de moment orbital (azimutal) donn�e est lui-même compos�e de plusieurs modes,

caract�eristiques des milieux anisotropes, et qui correspondent �a des modes du potentiel

oscillant �a l'int�erieur de la nanoparticule. De fa�con sch�ematique, le (groupe de) mode(s)

de basse �energie est associ�e �a une r�eponse hors du plan (perpendiculaire) du compos�e

lamellaire tandis que le (groupe de) mode(s) �a plus haute �energie revêt un caract�ere mixte

impliquant des excitations dans (parall�ele) et hors du plan. La d�ecomposition des modes

en groupes de modes de moment orbital (azimutal) di��erents �a �et�e mise en �evidence

exp�erimentalement �a travers des e�ets de champ proche. Ces e�ets sont responsables

du d�eplacement en �energie en fonction du param�etre d'impact, d�eplacement qui est la

signature de la variation du poids des modes multipolaires dans le spectre. Comment la

nature des modes de surface est-elle modi��ee lorsque l'�epaisseur de la paroi anisotrope

est diminu�ee? Le paragraphe suivant tente de r�epondre �a cette question.
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6.3 Couplage des modes de surface dans des tubes

anisotropes: les tubes de WS2

6.3.1 Introduction

Dans le cas d'une lame mince ou d'une particule creuse isotrope, nous avons vu au

chapitre 5 qu'un r�egime de couplage entre les deux surfaces en regard pouvait s'instaurer.

L'e�et du couplage est-il d�etectable exp�erimentalement dans des particules anisotropes?

Quelles sont les manifestations sp�eci�ques propres au cas anisotrope? Plus pr�ecis�ement,

existe-t-il une relation entre anisotropie et g�eom�etrie? Les nanotubes de WS2, pr�esentant

des valeurs tr�es variables du param�etre r/R et des �epaisseurs de parois pouvant devenir

tr�es faibles (de l'ordre de 2 �a 3 feuillets) constituent des nano-objets id�eaux pour r�epondre

�a ces questions.

6.3.2 Exp�erience

Echantillons

Les nanotubes de WS2 sont la contrepartie tubulaire du WS2 plan.

Un tel compos�e lamellaire est similaire au graphite et au nitrure de bore hexagonal, �a

ceci pr�es que l'�equivalent d'un feuillet (plan de graph�ene) est un "plan" triatomique o�u les

atomes de W sont li�es de mani�ere covalente �a 2 plans de soufre. Plus pr�ecis�ement, chaque

feuillet est une structure sandwich S-W-S o�u les atomes de S forment des pyramides dont

un sommet commun est l'atome de W. Le r�eseau de pyramides est hexagonal. Les feuillets

tri-atomiques sont li�es entre eux faiblement par la force de Van der Waals. La p�eriodicit�e

entre deux feuillets est de 7.8 �A. Le fait que chaque feuillet est constitu�e de trois atomes

li�es de fa�con covalente le rend plus rigide qu'un plan de graph�ene. Cette particularit�e

explique la faible courbure de ces plans lorsqu'ils se trouvent sous la forme de tube.

En cons�equence, les tubes form�es de WS2 poss�edent de grands rayons internes, mêmes

lorsqu'ils sont constitu�es de quelques feuillets seulement. Par cons�equent les rapports

r=R peuvent devenir tr�es faibles dans ces tubes, une situation que nous n'avons pas

rencontr�ee dans la partie pr�ec�edente et qui va s'av�erer tr�es importante pour approfondir

la compr�ehension de la r�eponse �electromagn�etique de nanotubes. La �gure 6-13 montre un

tube pourvu de 3 feuillets. La faible courbure des plans autorise un meilleur alignement

entre plans, permettant l'observation de franges associ�ees au r�eseau hexagonal du WS2.

De tels tubes sont synth�etis�es comme indiqu�e dans la r�ef�erence [4]. La synth�ese

produit une grande vari�et�e de formes (tubes, plaquettes, oignons) et de rapport d'aspect

(r=R) pour les tubes.
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10 nm

Fig. 6-13 { Micrographie haute r�esolution d'un tube de WS2 form�e de 3 feuillets prise �a
l'akashi, �a 200 keV.

Conditions exp�erimentales

Les conditions exp�erimentales sont identiques �a celles des exp�eriences pr�ec�edentes.

Toutes les exp�eriences ont �et�e r�ealis�ees �a l'aide d'une sonde de 0,5 �A. Un spectre-ligne

a �et�e r�ealis�e perpendiculairement �a l'axe des tubes �etudi�es, avec des temps d'exposition

de l'ordre de 0,4 s par spectre.

Dans la suite, les r�esultats sur deux tubes sont pr�esent�es, l'un constitu�e de trois

feuillets (R=7.4 nm et r=6,0 nm, r/R=0,81), que nous appellerons "tube �a paroi �ne".

L'autre est constitu�e de 14 feuillets (R=20,5 mn, r=10,5 nm, r/R=0,51) et sera d�esign�e

dans la suite par "tube �a paroi �epaisse".

R�esultats

Les spectres-lignes correspondant aux deux tubes sont pr�esent�es sur la �gure 6-14.

Le pas entre chaque spectre est dans ce cas de 0,3 nm. Le fond noir annulaire nous

permet de rep�erer le spectre correspondant �a la g�eom�etrie d'incidence rasante, qui va

nous int�eresser pour cette �etude.

La �gure 6-15 pr�esente les spectres mesur�es en incidence rasante pour les deux tubes

(l'incidence rasante assurant un rapport signal/bruit optimum, en particulier pour le

tube �a paroi �ne). Le spectre du tube �a paroi �ne (�gure 6-15a)) pr�esente une suite de

pics entre 0 et 10 eV, ainsi qu'un pic isol�e �a 22 eV. Le spectre du tube �a paroi �epaisse ne

pr�esente qu'un maximum tr�es large centr�e autour de 16 eV pr�ec�ed�e de faibles oscillations

�a plus faible �energie. Bien qu'�etant constitu�e d'un mat�eriau identique, leurs spectres sont

radicalement di��erents. De si grandes variations n'ont, �a notre connaissance, jamais �et�e

observ�ees pour aucun type de nanoparticules ou de �lms minces.
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Fig. 6-14 { Spectre-ligne acquis perpendiculairement au tube de WS2 �a paroi �ne (R=7.4
nm et r=6,0 nm). La �eche indique le spectre acquis �a incidence rasante.
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Fig. 6-15 { Spectres de pertes d'�energie exp�erimentaux pour les deux tubes pr�esent�es
�gure 6-14. Les spectres sont pris en incidence rasante. a) tube �a paroi �ne b) tube �a
paroi �epaisse. Le pic de perte nulle a �et�e ôt�e pour plus de clart�e.
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6.3.3 Simulation

Pour interpr�eter ces donn�ees, nous avons e�ectu�e des simulations dans le cadre

du mod�ele du continuum di�electrique. Dans ce dessein, nous avons utilis�e un tenseur

di�electrique calcul�e �a l'aide de fonctions d'ondes calcul�ees dans le cadre de la th�eorie de

la fonctionnelle de densit�e dans l'approximation de la densit�e[103]. Nous avons eu recours

pour cela au logiciel commercial CASTEP. Ces constantes sont pr�esent�ees sur la �gure

6-16. Deux raisons justi�ent ce choix. Tout d'abord, aucun tenseur di�electrique tabul�e

n'�etait disponible dans la gamme d'�energie requise. Seules les donn�ees dans un domaine

d'�energie inf�erieure �a 4 eV sont r�epertori�ees dans la litt�erature. Ensuite, pour les raisons

d�ecrites au chapitre 2, la mesure des composantes di�electriques dans un microscope est

probl�ematique et inutilisable pour nos simulations.

Les deux composantes du tenseur di�electrique duWS2 sont pr�esent�ees sur la �gure 6-

16. Elles sont d'allure complexe,mais pr�esentent toutes les deux une r�egion de transitions

interbandes �a basse �energie et un pôle plasmon �a plus haute �energie. Si les transitions

interbandes sont tr�es dissimilaires entre les deux composantes, les r�esonances plasmons

poss�edent �a peu pr�es la même �energie dans les deux cas.

La comparaison entre le r�esultat exp�erimental et la simulation men�ee dans le mod�ele

sph�erique pour les deux tubes est montr�ee sur la �gure 6-17. L'accord est bon pour chaque

taille de particule (tube "�n" et "�epais"). En particulier, la forte di��erence entre les deux

spectres est reproduite �d�element. Le fait qu'une telle variation puisse être reproduite

par le mod�ele di�electrique laisse supposer que la di��erence entre les deux spectres est

d'ordre g�eom�etrique, et qu'il n'est nul besoin d'invoquer d'e�et de taille quantique ou

l'existence d'�etats de surface pour la comprendre. En e�et, la r�eponse �electronique locale

de la nanoparticule est exactement celle d'un mat�eriau de volume in�ni, par d�e�nition

même du mod�ele du continuum di�electrique.

Nous allons donc essayer d'analyser ces r�esultats dans le cadre du mod�ele du continuum

di�electrique et trouver l'origine de ce ph�enom�ene dans la modi�cation des modes �elec-

tromagn�etiques par la g�eom�etrie des objets en consid�eration.

6.3.4 Analyse

La di��erence de r�eponse des tubes peut elle s'expliquer par un e�et d'anisotropie?

Comme dans le cas des tubes de carbone, nous avons cherch�e �a remonter �a l'origine

des di��erentes caract�eristiques des spectres en termes d'excitations "?" et "k", en posant
respectivement �k et �? �egales �a un. La �gure 6-18 montre le r�esultat de ces op�erations

pour les deux tubes.

L�a encore, une grande di��erence entre les deux spectres correspondant aux deux
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Fig. 6-16 { Constantes di�electriques du WS2 calcul�ees ab-initio. Les parties r�eelles sont
en pointill�es, les parties imaginaires en traits pleins. Haut: composante parall�ele. Bas:
composante perpendiculaire.
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Fig. 6-17 { Spectres de perte d'�energie exp�erimentaux (courbes du haut) et simul�es
(courbe du bas), pour le tube �a paroi �ne (gauche) et �epaisse (droite).

g�eom�etries tubulaires est mis en �evidence. Appelons spectres "?" les spectres obtenus

lorsque �k = 1 et spectres "k" ceux obtenus lorsque �? = 1. On voit directement que le

spectre pour le tube �a paroi �ne est simplement la somme du spectre ? et du spectre

k. De plus, les domaines o�u chacun des spectres ( ? et k) est non nul sont clairement

s�epar�es en �energie, ce qui permet de d�e�nir naturellement deux bandes d'�energie pour

le spectre du tube �a paroi �ne. La bande �a basse �energie comprend les excitations de

surface associ�ees aux r�esonances de �?, tandis que l'autre, �a haute �energie est r�eduite �a

une r�esonance associ�ee, quant �a elle, �a �k.
Une telle d�ecomposition est en revanche impossible �a e�ectuer dans le cas du tube

�a paroi �epaisse. Non seulement chaque spectre ? ou k s'�etend sur la même gamme

d'�energie que le spectre total, mais de plus la somme des deux spectres est sup�erieure

au spectre total lui-même. En cons�equence, il est impossible d'associer �a une partie du

spectre total les r�esonances d'une composante donn�ee du tenseur di�electrique. Un simple

e�et d'anisotropie est donc �a exclure pour expliquer la di��erence entre les deux spectres.

Pour comprendre l'origine de cette di��erence, nous allons nous ramener au cas d'une

lame plane et anisotrope. Si nous n'attendons pas une mod�elisation parfaite de nos

spectres par une telle m�ethode, nous esp�erons fournir une explication simple de la nature

des excitations �electromagn�etiques mise en jeu. En e�et, c'est la variation de rapport

d'aspect (l'�epaisseur des parois) entre ces deux tubes qui semble faire la di��erence. La
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Fig. 6-18 { Spectres simul�es pour des nanotubes �a paroi �ne (haut) et �epaisse (bas) dans
le mod�ele du continuum, en utilisant la polarisabilit�e d'une particule sph�erique. Lignes
solides : spectres calcul�es �a partir des tenseurs di�electriques. Pointill�es: Même spectres,
mais avec �? = 1. Croix: idem, mais avec �k = 1
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mettre en �evidence dans le cas d'une g�eom�etrie sph�erique est analytiquement �a la fois

lourd et obscur, alors que, comme nous allons le voir, le r�esultat est simple dans le cas

d'un plan.

Couplage dans le mod�ele de la lame plane anisotrope

Pr�esentation du mod�ele et cas limites Nous allons donc pr�esenter le calcul de la

fonction de r�eponse di�electrique 4 et de la perte d'�energie dans le cas d'un �electron passant

pr�es d'une lame anisotrope. Nous analyserons dans ce mod�ele l'e�et du couplage dans les

mat�eriaux anisotropes. Nous appliquerons alors les conclusions de l'analyse pr�ec�edente

�a la sph�ere et au tube anisotrope.

Calcul de la fonction de r�eponse di�electrique et de la perte d'�energie pour

une lame anisotrope L'axe d'anisotropie du plan sera �a la fois perpendiculaire �a la

trajectoire de l'�electron et au plan, tout comme l'est localement l'axe d'anisotropie au

point le plus proche de la trajectoire de l'�electron dans le cas du nanotube (voir �gure

6-19).

Commen�cons par calculer la perte d'�energie d'un �electron passant pr�es d'un plan de

WS2 (�gure 6-19).

Le travail d'un �electron le long de sa trajectoire (param�etr�ee par ~re(t)) dû au champ

induit ~Eind(~r = ~re) est donn�e par:

W (b) = q
Z +1

�1
~v: ~Eind(~r = ~re(t); t)dt (6.3)

Le principe est d'identi�er cette expression �a celle d'une perte d'�energie int�egr�ee sur

toutes les �energies:

W (b) =
Z +1

0
�h!P (!; b)d�h! (6.4)

Comme nous l'avons expliqu�e dans le chapitre pr�ec�edent, nous allons d�eterminer la

fonction de r�eponse di�electrique du plan dans un premier temps, puis calculer la "fonction

de sonde" dans cette g�eom�etrie, pour remonter �a la perte d'�energie proprement dite.

Apr�es avoir d�elimit�e l'espace en trois parties distinctes (voir �gure 6-19), la r�esolution

des �equations de Poisson, ainsi que l'utilisation des �equations de continuit�e pour le champ

vont nous donner l'expression des potentiels �electrostatiques pour chaque partie. La

r�eponse du plan sera alors calcul�ee comme le rapport du champ excitateur au champ

induit. En utilisant l'invariance par translation suivant x et y, on d�e�nit le vecteur

4. Dans le cas d'une lame, cette r�eponse �a la dimension d'une polarisabilit�e par unit�e d'aire.
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Fig. 6-19 { Comparaison des g�eom�etries tubulaires et planes dans le cas anisotrope o�u
un �electron passe �a une distance b du plan. Le tenseur di�electrique local du tube est align�e
avec le tenseur di�electrique global au point o�u l'�electron est au plus pr�es du tube.
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d'onde ((kx; ky) dans le plan par

V (x; y; z) = Ri(z)e
ikxxeikyy (6.5)

o�u l'indice i d�esigne chacune des trois parties de l'espace.

Les solutions sont donc des ondes planes dans les deux directions du plan, et R1(0) =

R2(0) et R3(d) = R2(0) nous donnent l'amplitude de ces ondes �a chaque surface du plan.

Dans un milieu anisotrope, l'�equation de Poisson s'�ecrit:

~r�~rV = 0 (6.6)

et simplement

�V = 0 (6.7)

dans le vide. Les solutions se mettent sous la forme:

R1(z) = Akx;kye
zK (6.8)

R2(z) = Bkx;kye
� Kp

�
z
+ Ckx ;kye

Kp
�
z

(6.9)

R3(z) = Dkx ;kye
�zK + Fkx;kye

zK (6.10)

avecK =
q
k2x + k2y et � =

q
�k=�?. Comme nous le voyons, les solutions sont �evanescentes

dans le vide et au sein de la lame 5. Les conditions aux limites assurant la continuit�e des

composantes parall�eles du d�eplacement �electrique 6 ainsi que la continuit�e du potentiel �a

chaque interface nous permettent de calculer les di��erents du potentiel �electrostatique.

La fonction de r�eponse di�electrique sera d�e�nie par:

kx ;ky = �Dkx ;ky=Fkx;ky (6.11)

En e�et, le champ excitateur est Fkx;ky et le champ induit, Dkx;ky , comme nous le

montrera la d�ecomposition du champ coulombien de l'�electron sonde dans la base 6.5.

Apr�es quelques manipulations alg�ebriques, on trouve (le r�esultat pour une orientation

quelconque des axes principaux du tenseur di�electrique par rapport �a la lame mince est

5. Si le rapport des constantes di�electriques r�eelles est positif, ce qui est quasiment le cas �a toutes
�energies pour le WS2, les solutions sont �evanescentes au sein de la lame. Dans le cas contraire, les
solutions sont oscillantes dans le mat�eriau, et sont semblables aux modes guid�es des mat�eriaux isotropes.
C'est une caract�eristique des modes plasmons dans les milieux anisotropes que nous avions d�ej�a not�ee
dans l'analyse des r�esultats sur des sph�eres anisotropes.

6. Dans un milieu anisotrope, c'est, dans la g�eom�etrie choisie, uniquement �? qui entre en compte.
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d�ecrit en [129]):

kx;ky(!) = �
(1� �k(!)�?(!))sh(Kdp

�
)�

1 +
q
�k(!)�?(!)

�2
e
Kdp
� �

�
1 �

q
�k(!)�?(!)

�2
e
�Kdp

�

; (6.12)

Notons que l'on retrouve bien le r�esultat classique K(!) = �1��
1+� dans le cas d'un

demi-plan in�ni isotrope.

Toujours dans le cas isotrope, lorsque Kd ! 0, c'est-�a-dire lorsque les modes �elec-

tromagn�etiques des deux surfaces se couplent, on peut mettre la polarisabilit�e sous la

forme:

K(!) =
Kd

4
(
�1
�(!)

+ �(!)) (6.13)

Voyons en quoi cette relation, valable quelle que soit la forme de la constante di�electrique,

g�en�eralise les concepts de mode sym�etrique et antisym�etrique d�evelopp�es au chapitre 5

pour un mat�eriau isotrope. Dans le cas d'une constante di�electrique dans le mod�ele de

Lorentz, lorsque le couplage �etait important, deux modes apparaissaient. Le mode de

haute �energie apparaissait �a l'�energie !p, c'est-�a-dire �a l'�energie pour laquelle Im( �1
�(!)

)

est maximale. De même, le mode de basse �energie apparaissait �a !0, i. e �a l'�energie

pour laquelle Im(�(!)) est maximale. Nous voyons qu'�a condition de remplacer la notion

d�energie de plasmon de volume (!p) et transitions interbandes (!0) par la notion de

bande d'�energie "plasmon" (bande sur laquelle Im( �1
�(!)

) est maximale) et bande d'�energie

"transitions interbandes" (bande sur laquelle Im(�(!)) est maximale), le couplage �elec-

tromagn�etique des deux surfaces se manifeste par l'�emergence de deux bandes d'�energies

bien d�e�nies.

Il nous reste �a nous demander ce que devient la notion de sym�etrie du potentiel par

rapport �a la lame pour ces groupements de modes. Pour acc�eder �a cette sym�etrie, il suÆt

de comparer les phases relatives des amplitudes des ondes plasmons de chaque côt�e de la

lame mince, i. e la phase du rapport A�F
D

7. En r�esolvant les �equations 6.10, on obtient:

A� F

D
= �1� �

1 + �
(6.14)

Dans la bande d'�energie "transition interbande", � est tr�es grand, et:

A� F

D
� 1 (6.15)

7. Le potentiel induit dans la r�egion 1 est �egal au potentiel dans la r�egion trois moins la partie du
potentiel excitateur dans cette r�egion. Oter cette partie est important dans le cas de mat�eriaux "r�eels"
pour lesquels les r�esonances sont mal d�e�nies.



R�eponse di�electrique de tubes creux anisotropes 197

Le potentiel est sym�etrique dans cette gamme d'�energie.

Dans la bande d'�energie "plasmon" �! 0 et donc :

A� F

D
� �1 (6.16)

Le potentiel est antisym�etrique dans cette gamme d'�energie. Avant de passer au cas

de la lame plane anisotrope de WS2, donnons l'expression g�en�erale de la perte d'�energie.

Nous connaissons le potentiel en tout point de l'espace. Dans la base que nous avons

choisie, le potentiel excitateur est donn�e pour chaque vecteur d'onde par Fkx;ky , qu'il

nous faut d�eterminer. Consid�erons dans un premier temps que l'�electron est au repos

en re = (xe; 0; ze). Cela se fait en d�ecomposant le champ coulombien dans la base des

fonctions (eikxx; eikyy). On trouve 8 pour le potentiel dans l'espace r�eel en ~r, dû �a la

pr�esence d'un �electron en re:

V exc(~r; ~re) =
Z +1

�1

Z +1

�1
dkxdky

e�Kjz�zej

K
ei(kxx) (6.17)

Evidement, l'�electron se d�epla�cant le long de sa trajectoire, le potentiel V exc(~r; ~re) =

V exc(~r; ~re(t)) d�epend du temps. En d�e�nissant V exc(~r; !) = 1=2�
R+1
�1 dte�i!tV exc(~r; ~re(t)),

on d�eduit la transform�ee de Fourier du potentiel excitateur par rapport au temps:

V exc(~r; !) =
Z +1

�1

Z +1

�1
dkxdkyÆ(! � kxv)e

�Kjb�zj

K
(6.18)

Par identi�cation avec l'�equation 6.10, on en d�eduit:

Fkx;ky = Æ(! � kxv)
e�Kb

K
(6.19)

et donc

Dkx ;ky = �kx;ky(!)Æ(! � kxv)
e�Kb

K
(6.20)

Nous connaissons maintenant ~Eind(~r; t), c'est-�a-dire le champ induit en tout point de

l'espace 9. Il nous reste �a estimer celui-ci sur la trajectoire de l'�electron et �a r�einjecter le

8. Ce calcul peut se faire simplement en partant de la transform�ee de Fourier tri-dimensionnelle du
potentiel de Coulomb int�egr�e suivant kz.

9. Celui-ci s'obtient en prenant le gradient du potentiel induit uniquement suivant x, puisque seul
~E:~v contribue �a l'�equation et que ~v k ~x.
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r�esultat dans l'�equation 6.3:

W (b) = qv
Z +1

�1

Z +1

�1

Z +1

�1

Z +1

�1
dtd!dkxdkyi

kx
K
Æ(! + kxv)e

�2Kbeikxvt (6.21)

En int�egrant sur kx, puis sur t, on trouve �nalement:

W (b) /
Z +1

0
d!�h!P (!; b) (6.22)

avec

P (!; b) /
Z +1

�1
dky

1q
k2y + (!

v
)2
e�2b

p
k2y+(

!
v
)2Im(K(!)) (6.23)

La perte d'�energie est donc essentiellement proportionnelle �a la partie imaginaire de

la fonction de r�eponse di�electrique, comme attendu.

Comment passer d'un mod�ele plan �a un mod�ele sph�erique? Dans le cas du plan,

les param�etres importants ne sont plus le moment angulaire l et les rayons externes et

internes R et r, mais le moment cin�etique K dans le plan et l'�epaisseur du plan d. En

comparant les deux situations, on peut �etablir l'analogie:

K � l=R (6.24)

d � R � r (6.25)

ce qui conduit �a la relation [132] entre les quantit�es sans dimensions:

Kd � (1 � r

R
)l = Kd (6.26)

Analysons le comportement de K(!) dans les cas limites Kd � 1 et Kd � 1. Au

vu de ces comportements, nous remonterons alors au cas du tube �a paroi �epaisse et du

tube �a paroi �ne.

Pour Kd� 1, la limite de K(!) donne

K(!) = �
1 �

q
�k(!)�?(!)

1 +
q
�k(!)�?(!)

(6.27)

qui ne d�epend que de la moyenne g�eom�etrique des composantes di�electriques, comme

cela avait �et�e montr�e pour des demi-plans anisotropes [133]. En passant �a la limite

isotrope (�? = �k = �), on retrouve la formule pour le demi-plan in�ni K(!) = �1��
1+�

[131]. L'expression 6.27 nous indique que d�es que le param�etre Kd est grand, c'est-�a-
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dire d�es que les champs �evanescents des modes de surface des deux côt�es du �lm ne

se recouvrent plus, un �lm anisotrope peut être consid�er�e comme un �lm isotrope de

constante di�electrique e�ective
q
�k(!)�?(!). En cons�equence, les excitations li�ees aux

composantes ? et k du tenseur di�electrique sont indiscernables pour une lame anisotrope

�epaisse si les r�esonances de �? et �k se recouvrent en �energie.

Dans la limite Kd� 1, on trouve :

K(!) =
Kd

4
(
�1
�k(!)

+ �?(!)) (6.28)

qui est clairement dissym�etrique par inversion des composantes ? et k. Les r�esonances
de Im(K(!)), et donc P (!) sont donc donn�ees par les maxima de Im(�?(!)) et de

Im(� 1
�k(!)

).

Analyse en termes de couplage Comment analyser un tel e�et? La �gure 6-20

montre la partie imaginaire de la fonction de r�eponse di�electrique d'un plan anisotrope

en fonction du param�etre de couplage Kd et de l'�energie. Les constantes di�electriques k
et ? ont �et�e mod�elis�ees par des lorentziennes dont les �energies plasmons et de transitions

interbandes sont di��erentes dans les deux directions. Un amortissement tr�es faible est

utilis�e, le but de ce graphe �etant de bien mettre en �evidence l'existence de deux branches

principales d'excitations de surface, que l'on peut clairement discerner. A faible vecteur

d'onde, la branche haute part de l'�energie plasmon de la constante di�electrique parall�ele,

tandis que la branche basse part de l'�energie de la transition interbande perpendiculaire.

Ces deux branches se fondent pour devenir indiscernables pour des vecteurs d'onde

sup�erieurs �a l'unit�e.

Nous nous trouvons donc face �a l'�equivalent des modes de Fluchs-Kliewer des mat�eriaux

isotropes. Dans le cas isotrope, chacun des deux modes est associ�e �a une sym�etrie donn�ee

(sym�etrique pour le mode de basse �energie, antisym�etrique pour le mode de haute

�energie). Qu'en est-il ici? Nous pouvons calculer la phase relative des amplitudes des

ondes de surface des deux côt�es de la lame mince, comme nous l'avons fait dans le cas

isotrope (�equation 6.14). L'expression obtenue est plus complexe que dans le cas isotrope.

En particulier, cette phase d�epend maintenant de Kd lorsque ce param�etre est grand.

N�eanmoins, comme repr�esent�e sur la �gure 6-21, la sym�etrie est la même dans le cas

anisotrope que dans le cas isotrope, pour des param�etres Kd faibles. En revanche, d�es

que Kd est sup�erieur �a 1, même dans un cas id�eal, la sym�etrie est perdue dans le cas

anisotrope.

Le mode de surface �a haute �energie est donc antisym�etrique �a fort couplage, alors que

le mode �a basse �energie est sym�etrique. Evidemment, le lien entre anisotropie et sym�etrie

(parall�ele/antisym�etrique, perpendiculaire/sym�etrique) n'est pas fortuit. Il provient du
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ωp,//

ω0,⊥

Kd
Fig. 6-20 { Partie imaginaire de la fonction de r�eponse di�electrique par unit�e de longueur
d'une lame plane anisotrope en fonction du param�etre de couplage Kd et de l'�energie.
L'�echelle de gris est arbitraire, le maximum de la fonction de r�eponse di�electrique �etant
en blanc, les minima en noir. Une telle repr�esentation donne la dispersion des modes de
surface d'un plan anisotrope. Les lorentziennes ont pour param�etres !cl;k = 18 eV , !0;k =
8 eV , !cl;? = 16 eV , !0;? = 10 eV et un amortissement quasi-nul. Les �energies plasmons
de volume correspondantes des deux composantes sont !p;k = 19; 6 eV et !p;? = 18; 8 eV .
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Fig. 6-21 { Phase relative Æ� des ondes de surface de chaque côt�e d'un plan anisotrope
en fonction de l'�energie calcul�ee dans le cadre du mod�ele du continuum di�electrique. Cette
phase donne la sym�etrie du potentiel de la lame. Les constantes di�electriques lorentziennes
sont les mêmes que celles utilis�ees �a la �gure 6-20. Haut: Kd=0.1. Bas: Kd=2. On
remarque la perte de sym�etrie bien d�e�nie pour les faibles couplages.
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fait que la direction d'anisotropie du tenseur est align�ee �a celle due �a la g�eom�etrie (la

normale au plan de coupe de la couche). On peut donc esp�erer que cette relation ainsi

que le lien entre transitions interbandes et composante ? d'une part, et plasmon et

composante k d'autre part soit conserv�e dans le cas de tube ou de sph�ere. En e�et,

dans ces cas, le lien intime entre anisotropie et sym�etrie est conserv�e, car l'anisotropie

tensorielle est locale.

Restons dans le cas du plan. Que se passe-t-il pour un mat�eriau anisotrope r�eel tel

que leWS2? La limite 6.28 nous indique que, au moins �a petit Kd, ce sont les r�esonances

de �1
�k(!)

et �?(!) qui vont d�e�nir les modes de surface du plan. A condition cependant

que les gammes d'�energie des transitions interbandes et plasmons ne se recouvrent pas,

on peut alors parler de groupes de modes (d�e�nis exp�erimentalement par des bandes

d'�energies s�epar�ees), qui pourront être associ�es �a une direction d'anisotropie donn�ee. De

plus, la sym�etrie de chaque groupe (i.e sur une large plage d'�energie), �a fort couplage, est

conserv�ee dans un mat�eriau "r�eel", comme le montre le graphe 6-22. Une repr�esentation

du potentiel �a l'ext�erieur d'un plan de WS2 est donn�e sur la �gure 6-22.

Lorsque Kd augmente, la distinction entre les deux branches devient oue, et les

domaines d'�energies associ�ees aux deux types de mode se recouvrent. Cette dispersion

est clairement mise en �evidence sur la �gure 6-23.

Cas de la sph�ere Passons maintenant au cas sph�erique. Le même type de dispersion

est observ�e. La �gure 6-24 montre les simulations de spectres -et non plus des polarisabilit�es

car il faut maintenant tenir compte de la d�ecomposition multipolaire- pour un oignon de

20 nm de diam�etre ext�erieur, mais de rayon int�erieur variable. On voit qu'en faisant varier

le rayon interne, on passe d'une situation o�u deux bandes �emergent clairement (rayon

interne grand), �a une situation o�u ces deux bandes se brouillent rapidement lorsque ce

rayon diminue. On retrouve donc bien la situation du plan. Mais, dans le cas des oignons,

ce n'est pas l'�epaisseur de la paroi qui compte, mais bien le rapport des rayons internes

et externes. En e�et, le param�etre de couplage n'est plus Kd, mais (1 � r=R)l, comme

l'analogie 6.26 le montrait.

Discussion

Il nous est donc maintenant possible d'analyser nos r�esultats exp�erimentaux �a la

lumi�ere de ces simulations. Sachant que dans le cadre des simulations utilisant un mod�ele

sph�erique, les termes d'ordre sup�erieur �a 5 ne contribuent plus �a la perte totale, nous

pouvons estimer le param�etreKd dans ces deux cas. Dans le cas du tube �n r=R � 0:81,

et donc 0:1 � Kd � 0:43. En fait, cette valeur est surestim�ee, car comme nous l'avons

vu au chapitre pr�ec�edent, les termes d'ordre l=1 et l=2 contribuent beaucoup plus que
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Fig. 6-22 { Phase relative des ondes de surface de chaque côt�e d'un plan anisotrope
de WS2. Le tenseur di�electrique est calcul�e ab-initio. En haut: Kd=0.1. En bas: Kd=2.
Les inserts montrent le potentiel calcul�e en tout point de l'espace pour deux �energies
arbitraires de la bande de transition interbande et de la bande plasmon respectivement.
Même dans le cas d'un mat�eriau comme le WS2 de tenseur di�electrique compliqu�e, la
sym�etrie des modes est conserv�ee.
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Fig. 6-23 { Partie imaginaire de la fonction de r�eponse di�electrique d'une lame de WS2
pour plusieurs valeurs du param�etre Kd. D�es Kd � 1, les deux bandes se m�elangent. Les
courbes ont �et�e d�ecal�ees pour une meilleure lisibilit�e.
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Fig. 6-24 { Comparaison de spectres simul�es pour des sph�eres de WS2 de même rayon
externe (R=20 nm) mais de rayons internes di��erents.
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les termes d'ordre plus �elev�e. Dans le cas du tube �a paroi �epaisse 0:5 < Kd < 2:5. L�a

encore, notons que les deux termes qui contribuent le plus sont les termes d'ordre un et

deux.

Discutons tout d'abord le cas du tube �epais. Nous voyons d'apr�es la �gure 6-23 que

d�es que Kd � 0:5, les branches sym�etriques et asym�etriques se recouvrent (ce qui est

li�e au fait que la fonction de r�eponse di�electrique tend exponentiellement vers sa valeur

�a grand Kd). Le tube �epais est donc dans un rapport d'aspect o�u le couplage entre les

modes des surfaces internes et externes ne peut être mis en �evidence exp�erimentalement.

Ceci est corrobor�e par la simulation des spectres (et non plus des polarisabilit�es, comme

dans le cas plan) pour des sph�eres de WS2 (�gure 6-24). A partir d'une valeur de

(1 � r=R)l sup�erieure �a 0.5, il est illusoire de vouloir distinguer les deux bandes. Ceci

explique pourquoi, pour WS2, la d�ecomposition en partie ? et k du paragraphe 6.3.4

ne pouvait avoir aucun sens: les r�esonances des deux composantes (voir les constantes

di�electriques sur la �gure 6-16), relativement larges, se recouvrent lorsque le couplage

est faible. Notons que dans le cas des tubes de carbone, une d�ecomposition est encore

possible car les excitations de volume se recouvrent beaucoup moins en �energie entre les

deux composantes que dans le cas de WS2.

En revanche, dans le cas du tube �n, le rapport d'aspect est tel que les modes

des deux surfaces se couplent et donnent naissance �a ces deux bandes de sym�etrie et

d'anisotropie bien marqu�ees. En cons�equence il �etait ais�e de d�ecomposer le spectre d'un

tube �a parois �nes en composantes ? et k. On peut d'ailleurs directement comparer un

spectre exp�erimental, un spectre simul�e pour une sph�ere et la partie imaginaire de �?
et celle de 1=�k (voir 6-25). Les di��erentes caract�eristiques de la bande de basse �energie
(sym�etrique, perpendiculaire) co}�ncident avec les �energies des transitions interbandes de

la composante perpendiculaire. La bande de haute �energie (antisym�etrique, parall�ele) ne

rec�ele qu'une structure caract�eristique, un pic, qui n'est pas exactement �a l'�energie du

plasmon "k". Cependant, la position de cette structure est reproduite �d�element dans le

spectre simul�e dans le mod�ele sph�erique.

L'interpr�etation de ces r�esultats est donc la suivante: ces deux tubes deWS2 repr�esentent

deux limites exp�erimentales de couplage des modes de surfaces. Dans le cas du tube �a

parois �nes, les deux surfaces sont tr�es coupl�ees et il est ais�e de reconnâ�tre l'existence

de deux modes de sym�etries di��erentes. Dans le cas du tube �a paroi �epaisse les modes

des deux surfaces sont �a peu pr�es indiscernables car d�eg�en�er�es.

6.3.5 Conclusion

Nous avons mis en �evidence l'existence des modes de Fluchs-Kliever pour des nanotubes

de WS2. A fort couplage, ces modes pr�esentent les sym�etries pr�edites dans le cas de
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Fig. 6-25 { Comparaison d'un spectre exp�erimental en incidence rasante sur un tube de
WS2 �a paroi �ne, simul�e dans le mod�ele sph�erique et compar�e aux constantes di�electriques
du WS2 hexagonal.
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particules isotropes creuses, c'est �a dire radiales et tangentielles qui sont les contreparties

des sym�etries sym�etriques et antisym�etriques dans le cas de la lame mince. C'est �a notre

connaissance la premi�ere fois que ces modes ont �et�e exp�erimentalement mis en �evidence

dans des structures anisotropes et cylindriques.

Comme nous l'avons d�ej�a �evoqu�e, les exp�eriences en champ proche ne sont pas assez

r�esolues en vecteur d'onde pour mettre en �evidence de couplage dans une hypoth�etique

lame qui aurait l'�epaisseur de la paroi d'un tube. Le param�etre caract�erisant le couplage

est donc bien, au moins grossi�erement, le rapport des rayons et non l'�epaisseur des parois.

C'est pourquoi il est possible de d�egrader volontairement la r�esolution en vecteur d'onde,

a�n d'observer la r�eponse �electromagn�etique d'une particule isol�ee tout en conservant la

possibilit�e de mettre en �evidence le couplage entre surfaces.

Si la sym�etrie des modes de FK dans un syst�eme anisotrope est la même que dans

un syst�eme isotrope, chacun des deux modes est reli�e aux r�esonances des composantes

di��erentes du tenseur di�electrique. Ceci met en exergue le lien intime entre la sym�etrie

(par rapport �a un plan) et l'anisotropie locale.

Il est int�eressant de noter que le mod�ele du continuum est encore valide pour d�ecrire

des objets �epais de 9 atomes. Que se passe-t-il lorsqu'un tube devient si �n que sa paroi

est r�eduite �a un feuillet monoatomique? C'est ce que nous allons voir dans la section

suivante.

6.4 Le nanotube monofeuillet de carbone

6.4.1 Introduction

A�n de comprendre le spectre d'un tube de carbone monofeuillet, une derni�ere s�erie

de mesures a �et�e e�ectu�ee sur des nanotubes de carbone de faible �epaisseur, c'est-

�a-dire poss�edant entre un et 4 feuillets monoatomiques. Nous avons d�ej�a soulign�e �a

plusieurs reprises que le param�etre pertinent en relation avec l'instauration d'un r�egime

de couplage entre les surfaces interne et externe d'un nanotube n'est pas la valeur absolue

de l'�epaisseur de la paroi mais une quantit�e faisant intervenir le rapport r/R. Aussi, a�n

de couvrir l'�etendue des con�gurations dont les limites sont le r�egime de couplage nul et

le r�egime de couplages fort, nous nous sommes e�orc�es de s�electionner des morphologies

diverses telles que 0; 2 � r=R < 1.

6.4.2 R�esultats

Dans cette partie, nous omettrons les modes se situant �a basse �energie (modes �). La

�gure 6-26 montre, en mode normal et en mode seconde d�eriv�ee, les spectres acquis en



R�eponse di�electrique de tubes creux anisotropes 208

10 15 20 25
Perte d’énergie (eV)

NT3

NT2

NT1

b
In

te
ns

ité
 (

u.
 a

.)

10 15 20 25

1.9

2

2.1

2.2

2.3

2.4

2.5

NT3

NT2

NT1

a

Perte d’énergie (eV)

Fig. 6-26 { Couplage des modes �electromagn�etiques de surface dans des tubes de carbone.
a) Spectres de perte d'�energie en incidence rasante pour trois nanotubes de carbone, NT1,
NT2, NT3. Nt1 est un monofeuillet, alors que NT2 et 3 sont des bifeuillets de rayons
di��erents. b) Mêmes spectres pr�esent�es en seconde d�eriv�ee.

incidence rasante sur des nanotubes de carbone monofeuillet (NT1) ou bi-feuillet (NT2

et NT3). Les valeurs correspondantes de r/R sont comprises entre 0,85 et 1 et sont telles

que r=R(NT3) < r=R(NT2) < r=R(NT1). Notons, dans le cas du tubes NT1, que cette

valeur est diÆcilement estimable puisque le feuillet qui le constitue est monoatomique.

Essentiellement deux modes sont pr�esents: un mode d'�energie 15 eV (Mode A) ainsi

qu'un mode situ�e �a 19 eV (Mode B). Le rapport des deux modes diminue au fur et

�a mesure que la valeur de r/R diminue. Le mode B disparâ�t dans le cas du tube

monofeuillet. Ceci contraste avec les oignons et les nanotubes de carbone �etudi�es �a la

premi�ere section de ce chapitre, qui poss�edaient �egalement deux modes de surface, mais

l'un �a 13 eV et l'autre �a 17-18 eV. Comment expliquer le comportement des tubes �a

parois �nes, et comment concilier les r�esultats sur ces derniers et ceux concernant les

tubes �a parois �epaisses?

6.4.3 Couplage dans les nanotubes de carbone

Il est bien sûr tentant d'invoquer les mêmes arguments pour les tubes de carbone

que pour les tubes de WS2, c'est-�a-dire de comprendre les di��erences dans la forme de

la r�eponse des tubes en termes de di��erences dans le couplage des modes de surfaces.

Consid�erons �a nouveau les tubes NT1, NT2 et NT3 de la �gure 6-26. Si l'on fait la

supposition a priori que l'on peut toujours utiliser une notion de continuum pour un

tube de paroi monoatomique, le rapport r1=R1 de NT1 est le plus proche de l'unit�e

parmi les trois tubes. Supposons donc que le mod�ele di�electrique permet de mod�eliser la

r�eponse de ces trois tubes, et que r=R = 0:85 est suÆsamment "proche" de l'unit�e. Le
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couplage entre les modes des surfaces internes et externes est alors tel que deux bandes

d'�energies distinctes �emergent, comme dans le cas des tubes de WS2 �a parois �nes. Dans

ce cas, nous devrions pouvoir identi�er les deux r�esonances �a 15 et 19 eV aux r�esonances

respectivement de Im(�?) et Im(�1
�k
). C'est e�ectivement le cas; comme nous le montre

la �gure 6-2. La composante parall�ele du tenseur di�electrique du graphite poss�ede une

r�esonance plasmon �a 19 eV, et la partie imaginaire de la composante perpendiculaire est

maximum �a 15 eV.

Il nous faut bien sûr d�eterminer une limite pour laquelle on peut consid�erer que

l'approximation de fort couplage est valable. Ce crit�ere d�epend du d�etail du tenseur

di�electrique auquel on s'int�eresse, et en particulier de l'�etendue des domaines de transition

interbande et plasmon. La �gure 6-27 pr�esente le r�esultat de simulations pour des

sph�eres anisotropes dans le mod�ele du continuum avec les constantes tabul�ees du graphite

pr�esent�ees sur la �gure 6-2. Les simulations ont �et�e e�ectu�ees pour di��erents rapports

r=R, et on voit un changement de r�egime pour une valeur approximative de r=R � 0:6.

Pour r=R compris entre 0.1 et 0.5, le spectre simul�e varie peu en fonction de r/R. On

distingue un �epaulement �a 11 eV et 2 modes �a 15 et 17 eV d�ej�a largement mentionn�es

dans le cas des nanotubes et oignons �a parois �epaisses. Pour r/R sup�erieur ou �egal �a 0,6,

les simulations montrent la constance du mode �a 15 eV et un d�eplacement de la r�esonance

de haute �energie vers les basses �energies dans un premier temps puis un rebroussement

vers les hautes �energies dans un deuxi�eme temps tandis que le rapport d'intensit�e entre

ces deux modes s'inverse. Les donn�ees exp�erimentales acquises pour r/R sup�erieur ou

�egal �a 0,6 (�gure 6-28) montrent un tr�es bon accord avec ces simulations aussi bien en

ce qui concerne la position en �energie des modes que leurs intensit�es respectives. Ces

donn�ees on �et�e acquises sur des nanotubes aux caract�eristiques suivantes:

{ NT4: tube monofeuillet de faible diam�etre (1.1 nm) en comparaison, NT1 est un

tube monofeuillet de large diam�etre (2.1 nm),

{ NT5: tube bifeuillets de diam�etre externe 2,6 nm (r/R = 0.73),

{ NT6: tube 4 feuillets de diam�etre externe 5,4 nm (r/R = 0.65),

{ NT7: tube 15 feuillets de diam�etre externe 20 nm (r/R = 0.5)

Nous reviendrons �a la limite r/R tend vers 1 plus tard. Consid�erons dans un premier

temps le r�egime r/R inf�erieur ou �egal �a 0.5. Comme nous l'avons d�ej�a pr�ecis�e, cette

situation correspond au cas des tubes et oignons de carbone d�ecrits �a la section 6.2. Dans

de tels �echantillons, le couplage est tr�es faible, et les polarisabilit�es, et par cons�equent les

spectres de pertes d'�energie sont essentiellement ind�ependants du rapport r=R. Il n'est

pas possible de distinguer de modes radiaux ou tangentiels bien d�e�nis. Cependant, une
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Fig. 6-27 { Dispersion th�eorique des modes de surface dans des nanotubes de carbone.
Panneau gauche: Simulation de spectres de pertes d'�energies de sph�eres de rapports
r=R variables. Panneau droit: Spectre de pertes d'�energies pour des oignons dans les
limites faible (haut) et fort couplage. Les courbes en lignes pleines correspondent �a des
simulations �a l'aide du tenseur di�electrique du graphite tabul�e. Les courbes en pointill�es
correspondent au même tenseur di�electrique, mais avec �? = 1 (seule la composante �k
contribue). Les courbes form�ees de croix sont des issues de simulations du le cas inverse
(�? = 1. Le croisement des modes associ�es �a une anisotropie donn�ee entre les situations
de fort et de faible couplages est mis en �evidence.
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di��erence subsiste dans le cas d'un couplage faible entre le carbone et le WS2. Dans le

cas du carbone, on peut toujours d�e�nir deux modes distincts. L'un se situe aux �energies

17-18 eV, l'autre �a 13 eV. Au second, nous avions attribu�e une certaine anisotropie,

alors que le premier revêtait un caract�ere mixte. Or, nous avons vu dans le cas du WS2,

qu'une telle attribution est impossible. Dans le cas de faible couplage, les excitations de

surface sont grossi�erement reli�ees aux r�esonances de

Im(
1 +

p
�?�k

1�p�?�k ) (6.29)

Si les transitions interbandes d'une part, et les plasmons d'autre part, �emergent aux

mêmes �energies pour les deux composantes du tenseur di�electrique, il sera impossible de

discerner l'origine des r�esonances de 6.29. C'est le cas du tenseur di�electrique du WS2.

En revanche, dans le cas du graphite, les excitations �! �� sont s�epar�ees des excitations
� ! �� et � ! ��. Il y a bien sûr un e�et de moyenne, ce qui explique que le mode

de surface d'�energie 17 eV poss�ede un caract�ere mixte parall�ele/perpendiculaire, mais

l'anisotropie du tenseur di�electrique se re�ete encore dans la polarisabilit�e et donc dans

les spectres de pertes d'�energie pour le graphite.

En�n, le cas des tubes de nitrure de bore pr�esent�es �a la section 6.2 permet de con�rmer

que le couplage d�epend du rapport des rayons externe et interne, et non de l'�epaisseur

absolue des feuillets des tubes. En e�et, les nanotubes de BN poss�edaient 3 �a 4 feuillets.

Pourtant, le couplage des surface n'est pas visible: les deux modes qui apparaissent dans

le spectre des tubes de BN ont la même origine physique que ceux des tubes de carbone

�a parois �epaisses. Ils ne s'agit pas du mode radial et tangentiel. Ceci peut se comprendre

en consid�erant le rapport r=R de ces tubes qui poss�edent une cavit�e interne faible (de

l'ordre de 1,6 nm), soit r=R � 0; 4. Les modes de surface ne se couplent pas, malgr�e la

faible �epaisseur absolue de la paroi.

Revenons �a la limite r=R > 0:7. La d�ecomposition des spectres simul�es en contributions

associ�ees aux composantes du tenseur di�electrique �? et �k montre que le d�eplacement

du mode �a haute �energie s'accompagne d'une inversion de la nature des modes. Plus

pr�ecis�ement, pour r/R=0.9, le couplage �electromagn�etique est important et deux bandes

d'�energie centr�ees respectivement sur 15 eV et 19 eV peuvent être d�e�nies. Le mode �a 15

eV pr�esente un caract�ere quasiment pur recevant la seule contribution de la composante

�? (�a comparer avec la situation du r�egime de faible couplage impliquant �a cette �energie

�k de fa�con majoritaire) tandis que le mode �a 19 eV est associ�e �a la composante �k
seule. Les �echantillons NT1, NT2 et NT3 appartiennent �a ce r�egime de couplage fort.

Nous interpr�etons donc le mode (15 eV) comme �etant le mode tangentiel et le mode

B (19 eV) comme �etant le mode radial. On note d'autre part un e�et notable (observ�e
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Fig. 6-28 { Mise en �evidence exp�erimental du rôle de r=R dans le couplage des modes
de surface dans des tubes de carbone. a) Spectres de pertes d'�energie pour des nanotubes
de carbone de rapport r=R di��erents, acquis en incidence rasante. b) Mêmes spectres
pr�esent�es en seconde d�eriv�ee.
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exp�erimentalement et �d�element reproduit dans les simulations)de diminution de l'intensit�e

de la r�esonance �a 19 eV (NT3 ! NT2 ! NT6) puis sa disparition (NT1, NT4)

lorsque r=R !. Ceci peut se comprendre en remontant �a la sym�etrie de ces deux

modes, suivant [27]. Le mode de haute �energie est radial et le mode de basse �energie

est tangentiel. Comme le montre la �gure 5-7, les lignes de champs associ�ees au mode

radial sont perpendiculaire �a l'�epaisseur de la sph�ere. L'intensit�e du mode radial, c'est-�a-

dire l'intensit�e d'une r�eponse �a un champ perpendiculaire �a la couche, est donc d'autant

plus forte que l'�epaisseur est grande. En revanche, l'intensit�e du mode tangentiel ne

d�epend grossi�erement que de la circonf�erence de la sph�ere. Le rapport entre l'intensit�e

du mode radial et celle du mode tangentiel tend vers z�ero quand r=R tend vers l'unit�e 10.

6.4.4 Conclusion

Le r�esultat marquant de cette derni�ere �etude est l'ad�equation du mod�ele di�electrique

pour l'interpr�etation d'un objet de dimension nanom�etrique et compos�e d'une paroi

monoatomique. Ainsi le spectre d'un nanotube de carbone monofeuillet s'interpr�ete

comme le cas limite lorsque r/R tend vers 1 du spectre d'excitation d'une particule

anisotrope creuse. Notons au passage que la d�e�nition dans ce cas du rapport r/R

devient diÆcile, ce param�etre semble cependant rester le param�etre pertinent dans la

mesure o�u on distingue une �evolution en accord avec les simulations entre un tube

monofeuillet de faible diam�etre (NT4) et un tube monofeuillet de large diam�etre (NT1).

Ce r�esultat peu intuitif est important puisqu'il signi�e la pertinence de la d�e�nition de

la notion de continuum di�electrique �a l'�echelle nanom�etrique. Cependant, il reste que

l'interpr�etation de la nature des di��erents modes observ�es exp�erimentalement ne repose

que sur un mod�elemacroscopique. L'�etape suivante devra être consacr�ee �a une description

des m�ecanismes d'excitations d'un point du vue microscopique.

10. D'apr�es la r�ef�erence [27], l'intensit�e du mode radial est toujours inf�erieure �a celle du mode
tangentiel, ce qui est ne semble pas être le cas pour les pr�esentes exp�eriences.
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Chapitre 7

Conclusions et perspectives

Nous nous sommes int�eress�es au cours du travail pr�esent�e dans le pr�esent m�emoire

�a la r�eponse �electromagn�etique de nanotubes , que ce soit �a basse temp�erature et �a

basse �energie (mesure de transport sur des tubes monofeuillets ou des cordes) ou �a

temp�erature ambiante et �a haute �energie (mesure de perte d'�energie �electronique dans

une g�eom�etrie de champ proche). Dans ces deux types d'exp�eriences, ces nanoparticules

�etaient isol�ees et caract�eris�ees structuralement. Ceci a permis une corr�elation �ne entre

leur comportement et leur structure.

7.1 Transport

Au cours des exp�eriences de transport, nous avons tout d'abord montr�e que des

jonctions m�etal-nanotube-m�etal pouvaient être ohmiques jusqu'�a des temp�eratures inf-

�erieures �a 50 mK. Mieux, par e�et de proximit�e, un supercourant peut s'�ecouler au

travers d'un nanotube monofeuillet ou d'une corde de nanotubes monofeuillets lorsque

les m�etaux sont supraconducteurs. Le courant critique des jonctions poss�edant un tube

monofeuillet est grand par rapport aux pr�edictions th�eoriques. Ceci constitue entre autre

une preuve de la possibilit�e d'observer un transport coh�erent dans des nanotubes.

Cependant, il n'�etait pas �evident a priori qu'un supercourant puisse s'�etablir dans

un syst�eme o�u les interactions r�epulsives �electrons-�electrons sont suppos�ees tr�es fortes.

Nous nous sommes alors demand�es si de la supraconductivit�e intrins�eque �etait observable

dans de tels syst�emes. En e�et, pour des cordes suÆsamment longues plac�ees entre

deux contacts normaux, un �etat de basse r�esistance, sensible au champ magn�etique, est

observ�e. Nous interpr�etons une telle observation comme l'�emergence de supraconduc-

tivit�e dans des syst�emes de basse dimensionnalit�e.

Ces exp�eriences am�enent �a se poser de nouvelles questions. Tout d'abord, le rôle de la
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nature des contacts dans la supraconductivit�e induite reste �a clari�er. La compr�ehension

th�eorique des m�ecanismes �a l'origine d'un courant critique �elev�e dans les tubes mono-

feuillets pourrait en être am�elior�ee. La nature du nanotube est �evidemment en question:

si nous avons pu travailler avec des cordes dans des limites assez di��erentes, les nanotubes

monofeuillets se trouvaient toujours dans une limite de jonction courte. De même, nous

ne savons rien des m�ecanismes responsables de la supraconductivit�e dans les cordes.

Si la supraconductivit�e est li�ee �a un couplage �electron-phonon, des exp�eriences sur des

jonctions modi��ees ("alourdie" par ajout d'atomes, bloqu�ee sur un substrat, etc.) permet-

traient d'apporter une r�eponse. Des mesures sur des nanotubes multifeuillets permet-

traient de savoir s'il peuvent devenir supraconducteurs. Dans ce cas, nous pourrions tester

l'�emergence de supraconductivit�e en fonction de param�etres structuraux, toujours plus

ais�es �a d�eterminer pour les multifeuillets que pour les cordes. Bien sûr, des exp�eriences

sur des monofeuillets isol�es entre deux �electrodes normales �a basse temp�erature seraient

d'autant plus int�eressantes qu'elles pourraient être compar�ee �a des th�eories microscopiques

de conducteurs unidimensionnels (qui, en g�en�eral, ne font pas la part belle �a la supra-

conductivit�e). En�n, l'e�et du dopage pourrait être �etudi�e, soit par dopage chimique

(�eventuellement en utilisant des nanotubes remplis de full�er�enes), soit par dopage �electronique

(�a l'aide d'une grille).

Il existe �egalement d'autres syst�emes qui sont a priori unidimensionnels. Parmi

eux, l'ADN est des plus int�eressantes. Bien que le sujet soit controvers�e, l'ADN peut

être conducteur. Nous avons d'ailleurs mis en �evidence l'existence d'e�et de proximit�e

dans des brins d'ADN [134]. L'un des int�erêts majeurs de ces syst�emes est qu'ils sont

relativement facilement modi�ables. L'usage d'enzymes, couramment utilis�es en biologie,

permet en e�et d'en modi�er la structure de fa�con r�eversible, ce qui n'est pas le cas des

nanotubes. Ceci permet th�eoriquement de construire des assemblages unidimensionnels

(jonctions multiples, anneaux. . . ) plus complexes que ceux r�ealis�es avec des nanotubes.

7.2 R�eponse �electromagn�etique haute �energie

A l'aide d'exp�eriences de spectroscopie perte d'�energie dans une g�eom�etrie de champ

proche, nous avons caract�eris�e la r�eponse �electromagn�etique de nanoparticules localement

anisotropes. Nous avons tout d'abord montr�e que l'on pouvait en comprendre les grands

traits avec une th�eorie de continuum di�electrique classique. L'importance de la r�eponse

�a des champs de moments cin�etiques orbitaux a �et�e not�ee. Nous avons mis en �evidence

le rôle du couplage �electromagn�etique entre les surfaces internes et externes de tubes

multifeuillets. Celui-ci d�epend essentiellement du rapport des rayons internes et externes

r=R. Dans le cas o�u le couplage est important, deux modes ont �et�e clairement d�etect�es
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dans les tubes de WS2. Ces modes sont semblables aux modes tangentiels et radiaux des

sph�eres isotropes.

Peut-on encore appliquer une telle analyse �a des objets constitu�es d'un feuillet mono-

atomique tels que des monofeuillets de carbone? Nous avons montr�e que dans ce cas,

o�u le r=R! 1, la r�eponse �electromagn�etique d'un monofeuillet unique peut être d�ecrite

dans le mod�ele du continuum. Alors, un seul mode subsiste, le mode tangentiel.

Comme l'analyse pr�ec�edente repose sur un mod�ele de continuum di�electrique, on ne

peut pas remonter �a la nature microscopique des excitations. Cependant, cette th�eorie

repose sur une hypoth�ese forte dans le cas de particules sph�eriques: la r�eponse d'une

nanoparticule ne d�epend que d'un rapport r=R. Or, des nanotubes de rapport r=R �egaux

mais de rayons di��erents sont exp�erimentalement disponibles. De même, il est possible

d'�etudier des nanotubes �a nombre de feuillets identique mais de rayons di��erents. De tels

�echantillons permettraient de mieux comprendre les limites du mod�ele du continuum, et

�eventuellement, pour les tubes de plus faible rayon, de mettre en �evidence des e�ets de

taille quantique.

D'autre part, il existe un moyen plus direct de sonder la nature microscopique des

excitations de haute �energie dans un nanotube. On peut en e�et �etudier la dispersion des

modes de plasmon de volume d'un nanotube unique dans un microscope �electronique �a

l'aide d'exp�eriences similaires �a celle de la r�ef�erence [113] pr�esent�ee au chapitre 5. Ceci

permettrait de comprendre l'inuence de la g�eom�etrie unidimensionnelle sur les modes

de plasmons de volume. Nous avons men�e des exp�eriences pr�eliminaires en ce sens.

7.3 Exp�eriences in situ?

Le travail pr�esent�e dans ce m�emoire a �et�e e�ectu�e au sein de deux �equipes di��erentes.

Les �echantillons �etudi�es au cours des exp�eriences de transport ont �et�e caract�eris�es �a

l'aide de microscopes �electroniques en transmission. Les e�ets du faisceau �electronique

sur les tubes sont nombreux. Bien sûr, le faisceau peut ab̂�mer les tubes, mais il peut

�egalement les faire vibrer. Nous poss�edons l�a un outils tr�es eÆcace pour modi�er les

propri�et�es -entre autres de transport- d'un nanotube. Il est donc indispensable de pouvoir

e�ectuer des mesures de transport au sein d'un microscope. Par exemple, il serait possible

d'introduire du d�esordre de fa�con contrôl�ee dans un nanotube en l'irradiant tout en

contrôlant l'�evolution de sa r�esistance. On pourrait �egalement, sur le même principe,

cr�eer dans un nanotube un d�efaut localis�e qui permettrait de passer continûment d'un

r�egime ohmique a un r�egime tunnel.
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Annexe A

Th�eorie BCS et �equations de

Bogoliubov de Gennes

Cette annexe a pour but de pr�esenter la supraconductivit�e dans le mod�ele BCS,

ainsi que de donner une id�ee du ph�enom�ene de r�eection d'Andreev dans un mod�ele

unidimensionnel simple. Elle reprend essentiellement les expos�es de Tinkham [19] et de

L�evy [135].

A.0.1 Supraconductivit�e intrins�eque: la th�eorie BCS

En pr�esence de phonons, l'interaction �electron-�electron peut être �ecrant�ee par la

polarisation du r�eseau. Cette polarisation peut être telle que l'interaction �electron-

�electron devient positive. On peut alors mod�eliser l'interaction e�ective comme une

interaction attractive de contact entre �electrons. La th�eorie microscopique standard pour

d�ecrire la supraconductivit�e est la th�eorie de Bardeen-Cooper-Schie�er (BCS). Dans le

formalisme de la seconde quanti�cation, l'hamiltonien d�ecrivant les �electrons d'un m�etal

en pr�esence d'interactions attractives de contact prend la forme suivante:

H � �N =
X
k;�

�kc
y
k;�ck;� � U

X
jk�k0 j=q;(j�kj;j�k0 j<�h!D)

cyk+q=2;"c
y
�k+q=2;#c�k0+q=2;#ck0+q=2;" (A.1)

� est le potentiel chimique, N l'op�erateur nombre de particules. Les op�erateur c(y)k;�

sont les op�erateurs annihilation (cr�eation) d'un �electron dans l'�etat de spin � et de

vecteur d'onde k. Le premier terme est le terme d'�energie cin�etique; �k sont les �energies

des �electrons compt�ees �a partir du potentiel chimique. Le second d�ecrit l'interaction

�ecrant�ee. Elle ne concerne que les �electrons se trouvant dans une tranche �h!D, o�u !D est

la fr�equence de Debye des phonons, autour de l'�energie de Fermi. On pose � = �UP <

c�k;#ck;" >, o�u < : : : > d�enote la moyenne sur le fondamental. Il s'agit de la fonction de
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corr�elation de paire, qui est nulle dans l'�etat normal (dans ce mod�ele, lorsque l'interaction

attractive U est nulle). C'est un nombre complexe, qui repr�esente le param�etre d'ordre

de la transition.

Ce mod�ele est soluble en faisant une approximation de champ moyen sur le terme de

couplage:

H � �N =
X
k;�

�kc
y
k;�ck;� + U

X
k

(cyk;"c
y
�k;#�+ c�k;#ck;"��)� ���

U
(A.2)

� doit être d�etermin�e de fa�con autocoh�erente. On remarque qu'alors l'interaction

ne couple que des �electrons (ou des trous) de spins et de moments oppos�es. On peut

alors diagonaliser par blocs cet hamiltonien: l'approximation de champ moyen a r�eduit

la r�esolution d'un probl�eme �a N particules �a celle d'un syst�eme �a deux niveaux! Une

repr�esentation qui va s'av�erer utile par la suite est celle qui consiste �a repr�esenter cet

hamiltonien sous la forme matricielle suivante:

H � �N = cste(�) +
X
k

Xy
k
~HkXk (A.3)

avec les op�erateurs vectoriels et matriciels suivants:

Xk =

 
ck;"
cy�k;#

!
(A.4)

~H =

 
�k �

�� ��k

!
(A.5)

La premi�ere composante de Xk d�etruit un �electron (cr�ee un trou) dans l'�etat (k; ")
tandis que la seconde cr�ee un �electron (d�etruit un trou) dans l'�etat (�k; #). Les �etats
propres de A.3 seront donc un m�elange de ces deux types d'�etats. Les quasiparticules

associ�ees seront donc un m�elange d'�electrons et de trous. Plus pr�ecisement, les �etats

propres sont donn�es par:

ak;+ = ukck;" � vkc
y
�k;#

a�k;� = v�kc�k;" + u�kc
y
�k;#

associ�es aux �energies propres �Ek, avec

Ek =
q
�2k + j�j2

et la condition de normalisation jukj2 + jvkj2 = 1.

Le spectre des excitations pr�esente un gap (�egal �a 2�). Quelques remarques:

{ Si � = 0 l'�equation A.3 se ram�ene �a l'�equation de Schr}odinger pour un �electron
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(premi�ere composante) et un trou (deuxi�eme composante) dont les phases sont a

priori ind�ependantes.

{ Si � 6= 0, l'�equation A.3 est une �equation de Schrôdinger pour un spineur �a deux

composantes.

{ uk et vk donnent le poids relatif de la composante "�electron" et "trou" des nouveaux

�etats. Ces quantit�es sont complexes, et la di��erence de leur phase est �egale �a

l'oppos�e de la phase du param�etre d'ordre (�uk=vk est r�eel). Ceci est vrai quelle

que soit l'�energie k.

{ uk et vk se d�eduisent de mani�ere auto-coh�erente de �. Lorsque Ek > 0 (Ek < 0) et

�k � j�j, vk ! 0 (uk ! 0): �a haute �energie, on retrouve une description en terme

d'�electrons (de trous).

Nous n'avons pour l'instant d�ecrit que les �etats excit�es de l'hamiltonien A.5. La

th�eorie BCS nous donne acc�es au fondamental (d'�energie plus faible que le fondamental

"mer de Fermi" �a temp�erature et champ nuls). Le fondamental s'�ecrit:

j	BCS >=
Y�

uk + vkc
y
k"c

y
�k#
�
j0 > (A.6)

o�u j0 > est la mer de Fermi. Cette �equation nous donne une seconde interpr�etation

des coeÆcients uk et vk: ce sont respectivement les amplitudes de probabilit�e que l'�etat

d'�energie �k soit vide ou doublement occup�e. Comme nous l'avons not�e, la phase relative

de ces deux coeÆcients est �xe et �egale �a celle de �: toutes les paires poss�edent la même

phase (et forment donc un condensat).

La th�eorie BCS nous permet de calculer un certain nombre de quantit�es:

{ La di��erence d'�energie entre l'�etat fondamental BCS et "mer de Fermi" nous

permet de �xer le champ critique thermodynamique Hc = (n(EF )=2�0)�

{ Le gap est reli�e �a la densit�e d'�etat (dans l'�etat normal) au niveau de Fermi par

� � 2�h!De�1=n(Ef)U dans le cas de couplage faible. Ceci montre que l'on peut

augmenter fortement la valeur du gap en augmentant même faiblement la valeur

du couplage �electron-phonon, ou la densit�e d'�etat au niveau de Fermi.

{ Le gap est reli�e �a la temp�erature de transition (�a champ nul) par � = 1; 76kBTC .

{ le calcul de la fonction de corr�elation position-position permet de d�eduire la longueur

de coh�erence supraconductrice �a temp�erature nulle: � =
�hvf
�� dans le cas d'un su-

praconducteur balistique.
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{ Dans le cas d'un conducteur di�usif, la th�eorie BCS reste valide, �a condition de

remplacer les �etats k et �k du syst�eme "propre" par des couples d'�etats propres

j;�j du syt�eme, conjugu�es par renversement du temps. Dans ce cas � =
q
�hD=��.

A.0.2 E�et de proximit�e

Pour comprendre ce qui se passe lorsque l'on place un �l entre deux contacts su-

praconducteurs, commen�cons par consid�erer une interface normale/supraconducteur. Un

�electron d'�energie inf�erieure au gap du supra ne peut a priori pas y p�en�etrer. Cependant,

il est envisageable de cr�eer une paire de Cooper �a l'int�erieur du supraconductteur (qui

passera alors dans un �etat fondamental �a 2(N+1) �electrons). Pour garantir la conservation

de la charge et de l'�energie, l'�electron sera alors r�e�echi en trou. L'�electron incident et

le trou r�e�echi poss�edent une phase bien d�etermin�ee, reli�ee �a celle de la paire de Cooper

form�ee. Ce ph�enom�ene est appel�e r�eection d'Andreev, et la paire �electron-trou, paire

d'Andreev. En fait, l'amplitude de paire est non nulle même dans le m�etal normal.

En pla�cant entre deux supraconducteurs un m�etal normal, on peut alors penser qu'un

supercourant puisse s'�ecouler le long de la jonction.

R�eexion d'Andreev et �equations de Bogoliubov-de Gennes

Pour traiter de la r�e�exion d'Andreev nous avons besoin d'une th�eorie �a la fois

microscopique (pour pouvoir comprendre le ph�enom�ene en termes d'excitations �el�ementaires)

mais prenant en compte les variations spatiales du param�etre d'ordre supraconduc-

teur. Pour cela, Bogoliubov et de Gennes (BdG) ont adapt�e la th�eorie BCS pour des

param�etres d'ordre variant dans l'espace. Par analogie �a la th�eorie BCS, on d�e�nit:

�(r) = U(r) <  "(r) #(r) >.
U(r) �etant le potentiel d'interaction (attractif) �electron/�electron au point r, et  �(r)

l'op�erateur champ d'annihilation d'un �electron plac�e en r et de spin �. U(r) tient compte

�a la fois du d�esordre et des interactions �electrons/�electrons et est �a pr�esent d�etermin�e de

fa�con auto-coh�erente. L'hamiltonien e�ectif �equivalant �a l'hamiltonien BCS est alors :

H � �N = cste(�(r)) +
Z
d3rXy(r)H(r)X(r) (A.7)

avec

X(r) =

 
 "(r)
 y#(r)

!
(A.8)

~H(r) =

 
He(r) �(r)

��(r) �H�
e (r)

!
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Fig. A-1 { La r�eection d'Andreev. Les spectres locaux de quasiparticules sont repr�esent�es
dans les parties normale (gauche) et supraconductrice (droite). Un �electron arrivant de
la partie gauche (m�etal normal) est r�e�echi en trou. Dans la partie supraconductrice, la
solution est �evanescente.

Cette �equation est formellement la mêmeque l'�equation A.5,He(r) �etant l'hamiltonien

d'un �electron, d'�etat propre 'n(r) associ�e �a l'�energie �n. La di��erence avec la formule A.5

est que cet hamiltonien poss�ede maintenant un terme d'�energie potentielle (U(r)) qui

doit être d�etermin�e de fa�con autocoh�erente. Ces r�eserves �etant formul�ees, le probl�eme se

r�esout formellement de la même fa�con, conduisant �a la d�e�nition des �energies propres

En et des �etats propres:

�+n (r) =

 
un(r)

�vn(r)

!
; ��n (r) =

 
v�n(r)
u�n(r)

!
(A.9)

On s'attend, comme dans le cas BCS, que lorsque �(r) s'annule, nous retrouvions le

cas du m�etal sans ordre supraconducteur.

Nous poss�edons donc une th�eorie permettant de rendre compte �a la fois de l'�etat

supraconducteur et de l'�etat normal. Connaissant la forme de He(r) et les conditions

aux limites, nous allons pouvoir traiter le cas d'une interface normal/supraconducteur

et supraconducteur/normal/supraconducteur.

interface normal-supraconducteur Supposons que nous ayons a�aire �a une interface

unidimensionnelle et sans d�esordre entre un m�etal normal (partie <) semi-in�ni, et

un supraconducteur (partie >) �egalement semi-in�ni. Tous deux sont, pour simpli�er,

balistiques. Nous d�esirons connâ�tre ce qui arrive �a un �electron d'�energie � � � � �f
lorsqu'il se dirige de la partie normale vers la partie supraconductrice. Nous consid�erons

�(r) = � dans la partie supra, et � = 0 dans la partie normale. Nous consid�erons

�egalement que He(r) = H0 =
p2

2m .
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Les solutions dans la partie normale seront donc une onde plane incidente et r�e�echie

pour chaque composante de A.8, c'est-�a-dire un �electron incident (d'amplitude A) et

r�e�echi (B), ainsi qu'un trou incident(C) et r�e�echi (D):

 <(x) = (Aexp[ik+x] +Bexp[�ik+])
 
1

0

!
+ (Cexp[ik+x] +Dexp[�ik+x])

 
0

1

!
(A.10)

en injectant  <(x) dans l'�equation A.7 avec �(r) = 0, on d�eduit:

�h2k2+
2m

= � + � (A.11)

�h2k2�
2m

= �� � (A.12)

Dans la partie supraconductrice, il ne peut exister d'�etats d'�energie inf�erieure au gap.

Les solutions sont donc �evanescentes

 >(x) = (Eexp[i�+x])

 
1



!
+ (Fexp[i��x])

 
1

�

!
(A.13)

avec pour relation de dispersion:

�h2�2�
2m

= �� i

p
�2 � �2

�h
(A.14)

et

 =
�

�+ i
p
�2 � �2

(A.15)

Nous pouvons �egalement lin�eariser les relations de dispersion pr�es du niveau de Fermi

tant que �� �:

k� = kf � �

�hvf
(A.16)

�� = kf � i

p
�2 � �2

�hvf
(A.17)

En appliquant les �equations de continuit�e sur la fonction d'onde et la conservation

du ux �a l'interface, nous obtenons

B � F; A � E;D � �F; C � E (A.18)
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Nous pouvons maintenant r�epondre �a la question: que se passe-t-il lorsque nous

envoyons un �electron du normal au supraconductteur? Dans ce cas, A = 1 et D = 0. Un

�electron est r�e�echi, d'�energie �� et de vecteur d'onde k� dans la partie normale. Dans la

partie supraconductrice, E = A = 1 et F = D = 0. Dans le cas de d�esordre interfacial, les

conclusions sont sensiblement les mêmes,mais l'�electron poss�ede une certaine probabilit�e

d'être r�e�echi sous forme d'�electron plutôt que sous forme de trou.

Notons �egalement que C = E: le trou porte une information sur la phase du su-

praconducteur, et la phase relative de l'�electron et du trou sont donc �x�ees, même en

l'absence de potentiel de paire. Cependant, �a la di��erence de la paire d'�electrons dans

la partie supraconductrice, les �energies de l'�electron et du trou sont d�ecal�ees de 2� dans

la partie normale. Par cons�equent, l'information sur la phase est pr�eserv�ee sur un temps

t � �h=2�. La distance sur laquelle cette information sera perdue est par cons�equent:

L� =
�hvf
2� dans le cas balistique et L� =

q
�hD
2� dans le cas di�usif. Les uctuations

thermiques induisent une perte de coh�erence sur une longueur LT = �hvf
kBT

dans le cas

balistique et LT =
q

�hD
kBT

dans le cas di�usif. Notons que cette longueur peut être tr�es

sup�erieure �a la longueur de coh�erence supraconductrice (� > kBT implique � < LT ).

De plus, les impuret�es magn�etiques, les interactions �electron-phonon et les interactions

�electrons-�electrons peuvent d�ephaser l'�electron et le trou, i.e la coh�erence ne sera pas

maintenue au dessus de L'. La fonction de corr�elation de paire va alors s'�etendre sur

une longueur de l'ordre de LT .

jonction S-N-S Lorsque l'on consid�ere maintenant une jonction S-N-S, pourvu que

la partie normale soit inf�erieure �a la longueur thermique, il parâ�t possible d'observer

un supercourant, la fonction de corr�elation de paire s'�etendant alors sur l'ensemble de

la jonction. En fait, on peut r�esoudre les �equations de BdG dans ce cas-ci, en faisant

les mêmes approximations que dans la partie pr�ec�edente, mais en imposant maintenant

comme conditions aux limites pour la partie normale la pr�esence de deux supraconduc-

teurs de phases supraconductrices di��erentes. Dans ce cas, nous aurons a�aire �a des �etats

li�es (les solutions des �equations BdG sont des ondes stationnaires pour le spineur dans

la partie normale) au sein de la partie normale, appel�es �etats li�es d'Andreev. Deux types

d'�etats li�es apparaissent suivant le signe de leur vecteur d'onde. L'�energie de ces �etats

est donn�ee par:

��n =
�hvx
4d

[2(n�)� �] (A.19)

avec 2d la largeur de la partie normale et � la di��erence de phase entre les deux parties

supraconductrices. Cette formule n'est valable que pour les �energies telles que �n < �.

Pour les �energies sup�erieures au gap, il n'y a plus de r�eexion d'Andreev. Chaque �etat
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∆eiχ1 ∆eiχ2
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Etats “-”

S N S

Fig. A-2 { Niveaux d'�energies des �etats li�es d'Andreev. Jonction s-n-s de longueur 2d
entre deux supraconducteurs dont les phases sont �1 et �2. Les familles d'�etats "+" et
"-" forment deux �echelles de niveaux d'Andreev s�epar�ees par Æ�). D'apr�es [135].

porte un courant jpmn = �@���n (�). Un courant Josephson traversera la jonction tant que

� n'est pas un multiple entier de � (auquel cas les contributions des di��erents niveaux

s'annulent). En fait, le courant est une fonction p�eriodique de la phase (puisque les

�energies des �etats (+) et (-) se recouvrent exactement pour tous les multiples de �).

A temp�erature non nulle, le courant peut se mettre sous la forme I = IC(T )sin(�).
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Annexe B

Mod�elisation du spectre de pertes

d'�energie �electronique d'un tube

creux anisotrope

B.1 Pr�esentation

Je pr�esente ici le calcul analytique de la fonction de pertes d'�energie dans le mod�ele

du continuum di�electrique classique, pour un cylindre creux anisotrope et dans une

g�eom�etrie o�u la sonde ne rencontre pas le cylindre.

Le calcul de la perte d'�energie �electronique pour un tube isotrope plein dans une

g�eom�etrie o�u la sonde est perpendiculaire �a l'axe du tube a �et�e e�ectu�e par Bertsch

et coll. [122]. La g�en�eralisation �a un tube creux est �egalement e�ectu�ee. Cependant,

ce calcul ne permet pas de mettre en �evidence une d�ecomposition sonde/fonction de

r�eponse di�electrique. En particulier, il est tr�es compliqu�e de passer �a des tubes localement

anisotropes (ce que d'ailleurs ne font pas Bertsch et coll.). Or, nous avons montr�e dans ce

m�emoire l'importance de l'anisotropie dans la r�eponse di�electrique d'une nanoparticule.

C'est pourquoi nous avons e�ectu�e le calcul complet dans le cas d'un tube creux anisotrope,

en nous inspirant plutt des techniques standards, utilis�ees par exemple pour des sph�eres

[26, 118] localement anisotropes [28, 29, 120]. Comme pr�esent�e au chapitre 6, dans

ce type d'approche, nous exprimons la fonction de perte sous la forme d'un produit

d'une fonction d�ecrivant la sonde par une fonction de r�eponse di�electrique. Une telle

approche facilite grandement l'interpr�etation des simulations d'une part, et permet une

g�en�eralisation �a des structures plus complexes (tubes concentriques embot�es form�es de

mat�eriaux di��erents) d'autre part.

Le calcul ci-apr�es est purement analytique, et a pour vocation de fournir une base
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de travail pour des d�eveloppements ult�erieurs. Nous pr�esentons d'abord la g�eom�etrie de

l'exp�erience, puis le calcul de la fonction de r�eponse di�electrique (polarisabilit�e par unit�e

de longueur). Nous estimons en�n la fonction de pertes.

B.2 Potentiels

La �gure B-1 pr�esente la g�eom�etrie du probl�eme. Un �electron suit une trajectoire

rectiligne uniforme parall�ele �a l'axe y �a l'ext�erieur d'un cylindre creux, de rayons ext�erieurs

et int�erieurs R et r.

Pour exprimer les potentiels et champs, nous utiliserons un rep�ere cylindrique centr�e

sur le tube.

Pour trouver les potentiels dans les trois r�egions (ext�erieure (3), paroi (2) et cavit�e

du cylindre (1)), r�esolvons l'�equation de Poisson dans ces trois cas.

B.2.1 R�egions (1) et (3)

Dans ces r�egions vide de mati�ere, la constante di�electrique est �egale �a l'unit�e pour

toutes les �energies. Dans une g�eom�etrie cylindrique, la solution g�en�erale de �V = 0 est:

V (�; �; z) =
q

2�2�0

+1X
m=�1

Z +1

0
dkVm;k =

q

2�2�0

+1X
m=�1

Z +1

0
dkRm;k(�)e

ikzeim� (B.1)

avec

Rm;k(�) = FIm(k�) +GKm(k�) (B.2)

On en d�eduit pour la r�egion (1):

R1 = F1Im(k�) (B.3)

car Km diverge en z�ero.

et pour la r�egion (3) :

R3 = (F3Im(k�) +G3Km(k�)) (B.4)

B.2.2 R�egions (2)

L'�equation de Poisson s'�ecrit dans la r�egion (2)

~r�~rV = 0 (B.5)
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Fig. B-1 { G�eom�etrie d'une exp�erience de spectroscopie de pertes d'�energies pour un
tube creux anisotrope
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avec:

� =

0
B@
�k 0 0

0 �? 0

0 0 �?

1
CA (B.6)

o�u le tenseur est exprim�ee dans la base (�; �; z). L'�equation de Poisson se met donc

sous la forme:

@2�V2 +
1

�
@�V2 +

1

�
(
1

�2
@2�V2 + @2zV2) = 0 (B.7)

avec

� =
�k
�?

(B.8)

Les solutions se factorisent comme pour les deux cas pr�ec�edents. La d�ependance en

les variables � et z reste inchang�ee. En revanche, la d�ependance en la variable � est

modi��ee:

V2 =
+1X

m=�1

Z +1

0
dk(F2I�(x) +G2K�(x))e

i(m�+kz) (B.9)

avec � = m=
p
� et x = �k=

p
�.

B.3 Fonction de r�eponse di�electrique

Pour calculer la fonction de r�eponse di�electrique, nous allons calculer les coeÆcients

(Fi; Gi) en appliquant les conditions aux limites pour l'interface (1/2) (� = r) et (2/3)

(� = R):

( ~D2 � ~D1):~n21 = � = 0 (B.10)

( ~E2 � ~E1)� ~n21 = 0 (B.11)

d'o�u:

�kE2� � E1� = 0 (B.12)

�kE2� � E1� = 0 (B.13)

et des relations similaires pour les r�egions (2/3).

On obtient alors 4 �equations lin�eairement ind�ependantes pour 5 inconnues (F1; F2; F3; G2; G3).

Comme la d�ecomposition du potentiel de l'�electron sonde nous le montrera plus loin, le

potentiel excitateur est F3 le potentiel induit G3. La Fonction de r�eponse di�electrique

s'�ecrit donc:

�m(k) =
G3

F3
(B.14)

Pour en donner l'expression, nous allons poser les d�e�nitions suivantes:
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� = rk=
p
�, W = Rk=

p
�, x = rk, X = Rk, � = m=

p
�

�Km = �1

2
(Km�1 +Km+1) (B.15)

�Im =
1

2
(Im�1 + Im+1) (B.16)

On pose alors:

�m(k) =
A+B

C +D
(B.17)

A = (A1 +A2)�Im(x)

A1 = ��Im(X) [I�(W )K��(�) � I�(�)K�� (W )] (B.18)

A2 = �k
p
�Im(X) [I�(�)�K�� (W )��I�(W )K��(�)] (B.19)

B = (B1 +B2)�kIm(x)

B1 =
p
��Im(X) [�I�(�)K�� (W )� I�(W )�K��(�)] (B.20)

B2 = �kIm(X) [�I�(W )�K��(�)��I�(�)�K�� (W )] (B.21)

C = (C1 + C2)

C1 = ��Im(x)�Km(X) [I�(W )K��(�) � I�(�)K�� (W )] (B.22)

C2 = �2kIm(x)Km(X) [�I�(W )�K��(�)��I�(�)�K�� (W )] (B.23)

D =
p
��k(D1 +D2)

D1 = Im(x)�Km(X) [�I�(�)K�� (W )� I�(W )�K��(�)] (B.24)

D2 = �Im(x)Km(X) [I�(�)�K�� (W )��I�(W )K�� (�)] (B.25)

B.4 Pertes d'�energies

Pour calculer la perte d'�energie, nous allons d'abord d�ecomposer le potentiel cr�e�e

par un �electron plac�e en r0 dans la base du cylindre. Comme r0 d�epend du temps, nous

calculerons alors la transform�ee de Fourier potentiel excitateur (dû �a l'�electron sonde)

en tout point de l'espace. Nous en d�eduirons alors le potentiel induit en tout point de
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l'espace. En�n, l'�evaluation de celui-ci en chaque point de la trajectoire permettra de

calculer la perte d'�energie suivant la formule:

W (b) = �qv
Z 1

�1
~Eind(~r = ~r0(t); t): ~uydt =

Z 1

�1
d�h!�h!P (!; b) (B.26)

B.4.1 Potentiel cr�e�e par une charge se d�epla�cant le long d'une

trajectoire rectiligne uniforme dans une base de coordonn�ees

cylindrique

Soit un �electron se d�epla�cant le long d'une trajectoire rectiligne uniforme �a la vitesse

~v suivant l'axe y (voir �gure B-1). A chaque instant (approximation quasi statique), le

potentiel V (~r; ~r0) cr�e�e par l'�electron en ~r0(t) au point r se d�ecompose en coordonn�ees

cylindrique comme:

V (~r; ~r0) =
q

2�2�0

+1X
m=�1

Z +1

0
eim(���0)cos[k(z � z0)]Im(kr)Km(kr

0)dk (B.27)

La charge q suit la trajectoire:

~r0(t) =
�
r0(t) =

p
b2 + v2t2; �0(t) = arctan(vt=b); z0(t) = 0

�
(B.28)

On peut donc r�e�ecrire le potentiel en fonction de ses composantes de Fourier:

V (~r; ~r0) =
q

2�2�0

+1X
m=�1

Z +1

0
dkeim�cos[k(z)]Im(kr)

Z +1

�1
d!Cm;ke

�i!t (B.29)

avec:

Cm;k(!) =
Z +1

�1
dtKm(kr

0(t))e�im�0(t)ei!t (B.30)

C'est cette derni�ere expression qui est analytiquement la plus diÆcile �a �evaluer.

Cependant, ceci est fait dans [122]. On trouve:

Cm;k(!) =
�

v

e�b
p

k2+(!
v
)2q

k2 + (!
v
)2

0
@
q
k2 + (!

v
)2 + !

v

k

1
A
m

(B.31)
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B.4.2 Potentiel excitateur et potentiel induit

On peut maintenant calculer le potentiel induit. En e�et, le potentiel total (excitateur+induit)

se met sous la forme :

V (~r; t) =
q

2�2�0

+1X
m=�1

Z +1

0
dk

1

2�

Z +1

�1
d![Cm;k(!)Im;k +Bm;k(!)Km(kr)]e

i(m�+kz)e�i!t

(B.32)

avec Cm;k(!) = F3 et Bm;k(!) = G3, o�u F3 et G3 sont les coeÆcients d�e�nis en B.4.

Nous obtenons donc la forme du potentiel induit en utilisant la fonction de r�eponse

di�electrique:

Bm;k(!) = �m;k(!)Cm;k(!) (B.33)

Nous pouvons passer au calcul de la perte proprement dit.

B.4.3 Pertes d'�energies �electronique

Pour �evaluer la perte d'�energie:

W (b) = �qv
Z 1

�1
~Eind(~r = ~r0(t); t): ~uydt (B.34)

nous avons besoin de connâ�tre la composante suivant la trajectoire de l'�electron du

gradient du potentiel induit, qui va se r�eduire �a la d�eriv�ee suivant y.

W (b) = �qv
Z 1

�1
~Eind(~r = ~r0(t); t): ~uydt = qv

Z 1

�1
~r~r=~r0(t)Vind(~r; t): ~uydt (B.35)

W (b) =
q2v

2�2�0

+1X
m=�1

Z +1

0
dk

1

2�

Z +1

�1
d!

Z +1

�1
dt@y=y(t)[�m;k(!)Cm;k(!)Km(kr(t))e

im�(t)e�i!t]

(B.36)

Pour calculer la d�eriv�ee partielle par rapport �a y, notons qu'il est �equivalent d'e�ectuer

la d�erivation par rapport au temps (@y =
1
v
@t est valide tant que l'on ne proc�ede pas �a

l'int�egration sur le temps).
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o�u l'on a utilis�e une int�egration par partie et le fait que limt!�1(Km(kr(t))eim�(t)) =

limt!�1(Km(k
p
b2 + v2t2eim arctan(vt=b)) = 0

On s'aper�coit que la derni�ere int�egrale a d�ej�a �et�e calcul�ee: il s'agit du complexe

conjugu�e du coeÆcient Cm;k(!), qui est une quantit�e r�eelle.

On d�eduit donc:

W (b) =
q2v

2�2�0

+1X
m=�1

Z +1

0
dk

1

2�

Z +1

�1
d!�m;k(!)C

2
m;k(!)i!v (B.39)

En�n, en combinant le domaine des �energies positives et n�egatives, et en utilisant la

causalit�e, on obtient:

P (!; b) =
q2

�0�2�h
2v2

X
m

Z +1

0
dkIm[�m;k(!)]C

2
m;k(!) (B.40)
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