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Titre : Contrôle de l’émission optique de centres colorés individuels
greffés sur des nanotubes de carbone par une micro-cavité fibrée 

Résumé :  Les sources de photons uniques sont la brique élémentaire pour la
construction d’un réseau de télécommunication quantique. Elles doivent permettre
d’émettre  efficacement  et  sur-demande  des  photons  uniques  dans  les  bandes
télécoms  à  température  ambiante,  tout  en  étant  facilement  intégrables  et
accordables.  Les  nanotubes  de  carbone  semi-conducteurs  sont  des  candidats
intéressants car l’énergie des photons émis peut être choisie en sélectionnant leur
diamètre. Ils ont cependant l’inconvénient de n’émettre des photons uniques qu’à
température  cryogénique  et  avec  un faible  rendement  quantique.  Ces  dernières
années,  beaucoup  d’attention  a  été  portée  au  greffage  covalent  de  fonctions
chimiques à la surface des nanotubes permettant notamment l’émission de photons
uniques à température ambiante et dans les bandes télécoms. 

Dans un premier temps, afin de mieux saisir les mécanismes d’émission de
photons de ces nanotubes greffés, des études de photoluminescence à température
cryogénique  ont  été  menées  par  imagerie  hyper-spectrale  super-résolue,  par
spectroscopie résolue en excitation et par corrélation d’intensité. Nous avons ainsi
vérifié que l’environnement local de l’exciton piégé était responsable des multiples
signatures dans l’absorption et l’émission de lumière de ce système.

Pour tirer pleinement parti du potentiel  de ces émetteurs comme sources
quantiques  de  lumière,  nous  les  avons  couplés  à  une  micro-cavité  Fabry-Pérot
fibrée.  Cette géométrie  ouverte permet un maximum de souplesse  pour obtenir
l’accord spatial et spectral sur chaque émetteur. Elle permet de plus de comparer
les propriétés d’un même nano-émetteur en espace libre et en cavité,  pour une
étude  fines  des  effets  d’électrodynamique  quantique  en  cavité.  Cette  grande
souplesse du dispositif  nous a permis d’observer la reconfiguration de l’émission
d’un émetteur isolé par l’effet Purcell grâce à des mesures spectroscopiques ou des
mesures de temps de vie. Ainsi le taux d’émission des photons a pu être augmenté
d’un facteur 30. En tirant profit de l’accordabilité de la cavité,  nous avons pu
vérifier  les  variations  du facteur  de  Purcell  et  du  couplage  lumière-matière  en
fonction  du  volume  de  mode  ainsi  qu’un  effet  original  de  l’électrodynamique
quantique en cavité : le couplage tripartite exciton/phonon/cavité.

Mots  clefs :  Électrodynamique  quantique  en  cavité,  Nanotube  de  carbone
monoparoi,  Micro-cavité  fibrée,  Source  de  photons  uniques,  Bandes  télécoms,
Excitons, Phonons



 

Title : Control of the optical emission of individual color centers grafted
on carbon nanotubes with a fibered micro-cavity

Abstract :  Single photon sources are one of the building blocks of a quantum
telecomunication network.  They are required to emit efficiently and on-demand
indistinguishable single photons. From an application point of view, telecom band
and room temperature emission as well as electrical injection are non negligible
assets.  Semi-conducting  carbon  nanotubes  are  interesting  candidaates  as  their
emission energy can be tuned by selecting their diameter. However, they are single
photon sources only at cryogenic temperature and exhibit a low quantum yield.
The last  past  years,  lots  of  attention were  given to  carbon nanotube covalent
functionalization,  allowing  telecom  band  single  photon  emission  at  room
temperature. 

To  better  understand  the  photo-emission  of  these  new  grafted  carbon
nanotubes,  photoluminescence  studies  at  cryogenic  temperature  were  first  led,
thanks  to  hyperspectral  super-resolved  imaging  techniques,  excitation  resolved
spectroscopy  measurements  and  intensity  correlation  observations.  We  thus
observed how the local environment was responsible for the multiples signatures in
the absorption and emission processes. 

To control the optical properties of these new objects, we coupled them to a
fibered Fabry-Pérot micro-cavity. This open cavity allows large tuning over spatial
and spectral matching to be adapted to each emitter. In addition it allows us to
compare the optical properties of the very same emitter in free space and in cavity
to study cavity quantum electrodynamics. The Purcell factor and the light-matter
coupling  were  measured  thanks  to  spectroscopic  and  lifetime  measurements.  A
decay rate improved by a factor 30 was thus observed. Taking advantage of our
cavity tunability, we verified the Purcell factor variations with the mode volume
and  observed  an  original  cavity  quantum  electrodynamic  effect :  the  coupling
bewteen exciton, phonons and cavity.

Keywords :  Cavity  quantum electrodynamics,  Single  walled  carbon  nanotube,
Fibered micro-cavity, Single photon source, Telecom band, Excitons, Phonons
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Introduction

La transmission rapide de l'information est un enjeu majeur de la civilisation contempo-

raine. La �n du XVIIIe siècle a vu ainsi l'émergence des premiers réseaux télégraphes

optiques en 1793 dont le réseau s'est développé jusqu'en 1845, après quoi il a été rapi-

dement supplanté par le télégraphe électrique de Samuel Morse, lui-même remplacé par

la téléphonie d'Alexander Graham Bell. Les premiers lasers dans les années 1950 mais

également le développement des premières �bres optiques ont permis de démontrer dès la

�n des années 1970 la transmission d'information encodée sur de la lumière [1]. Le débit

atteint par l'amélioration de la fabrication des �bres optiques et des sources lumineuses

confère à cette technologie un avantage important sur les autres modes de télécommunica-

tion terrestres, d'autant plus marqué avec l'avènement d'Internet en 1990 et sa di�usion.

Les canaux de transmission (lumière, électricité, ondes hertziennes ... ) utilisent

cependant des signaux macroscopiques (classiques), si bien qu'une partie de ce signal

peut être prélevée sans que les interlocuteurs ne le remarquent. Pour palier ce risque

d'espionnage, les protocoles de cryptographie des réseaux de télécommunication se sont

largement développés, mais restent cependant vulnérables à une éventuelle amélioration

des capacités de décryptages numériques. Le futur des télécommunications s'inscrit donc

dans la sécurisation de ces réseaux, notamment via l'utilisation des propriétés quantiques

de la lumière.

En 1905, Albert Einstein propose d'expliquer l'e�et photoélectrique, observé par An-

toine Becquerel et son �ls 70 ans plus tôt, par l'absorption d'une unité élémentaire de

lumière, le photon, conduisant à l'émission d'un électron [2]: c'est la théorie des quanta

qui ouvra la voie à un nouveau champ d'étude de la physique, la mécanique quantique.

Parmi les postulats de la mécanique quantique, le postulat de la mesure d'un système

quantique bouscule les concepts classiques. Une mesure quantique perturbe profondé-

ment le système observé et un objet quantique détruit ne peut pas être dupliqué. En se

basant sur ce principe, Stephen Wiesner propose en 1983 d'utiliser les photons comme des

objets qui à la fois portent et encryptent l'information pour la sécurisation des réseaux

de télécommunication [3]. Lorsque deux interlocuteurs échangent, ils partagent une clé
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publique transmise sur des canaux non sécurisés pour déchi�rer l'information. Grâce aux

propriétés quantiques des photons tout espionnage modi�erait la clé ce qui alerterait les

interlocuteurs. Au niveau de l'infrastructure, une telle communication quantique pourrait

pro�ter des installations actuelles de �bre optique déjà optimisées pour limiter les pertes

de l'information.

Du point de vue technique cependant, la mise en place d'un système de télécommuni-

cation quantique requiert l'utilisation de sources non classiques de lumière. En e�et, a�n

d'éviter toute redondance de l'information et donc un espionnage potentiel, les photons

doivent être émis un par un. Il existe plusieurs protocoles di�érents pour les télécommuni-

cations quantiques utilisant di�érentes sources. On peut ainsi citer les lasers impulsionnels

fortement atténués qui ont permis la démonstration de distribution de clés quantiques en

espace libre et par satellite [4, 5], les états comprimés à variables continues [6], les sources

de photons jumeaux [7] et les sources de photons uniques. La première réalisation de

source de photons uniques a été faite à partir d'atomes de sodium en 1977 par Kimble et

al. [8]. Depuis le début des années 2000 de nouvelles sources de photons uniques ont été

étudiées aussi bien sur des systèmes atomiques qu'en matière condensée, bien que leurs

développements pour une industrialisation à grande échelle reste un dé� majeur. Un autre

type de source quantique sont les sources de photons uniques qui peuvent se regrouper en

deux grandes familles : les sources atomiques (atomes, ions piégés, molécules uniques ou

atomes arti�ciels comme les boîtes quantiques semi-conductrices) et les centres colorés au

sein d'une matrice comme le diamant, le silicium ou le GaAs entre autres. Bien que large-

ment étudiées, aucune de ces sources ne présente actuellement toutes les exigences pour

l'implémentation d'un réseau de télécommunication quantique. L'extraction des photons

hors de la matrice, le décalage de longueur d'onde entre l'émission et le réseau de télé-

communication ou bien la nécessité de travailler à température cryogénique sont autant

de contraintes qui limitent leur mise en place industrielle.

Parmi les sources de photons uniques, les nanotubes de carbone monoparoi (SWCNT,

Single-Walled Carbon Nanotube) isolés sont des candidats intéressants. Ceux-ci sont con-

stitués d'une couche monoatomique d'atomes de carbone disposés en nid d'abeille sous

la forme d'un tube. La plupart de leurs propriétés électroniques et optiques provien-

nent de l'angle d'enroulement du nanotube ainsi que du diamètre. Ainsi la longueur

d'onde d'émission de ces objets est inversement proportionnelle à leur diamètre. Pour

des SWCNT émettant dans les bandes télécoms, ils sont de l'ordre du nanomètre, pour

des longueurs de nanotube de l'ordre du micromètre, ce qui en fait des objets unidimen-

sionnels. Bien que la première synthèse de ces objets ait été réalisée par Sumio Iijima

dès 1991 [9], leur photoluminescence n'a été observée qu'en 2002 [10]. En e�et, ces ob-
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jets ont tendance à s'agréger entre eux, induisant des transferts de charges des SWCNTs

semi-conducteurs vers les SWCNTs métalliques, non luminescents. En e�et, les méthodes

de synthèse sont peu sélectives en diamètre et créent indi�éremment des SWCNTs semi-

conducteurs et métalliques dans un rapport de deux pour un. Une poudre de SWCNT

est généralement obtenue après synthèse. Les nanotubes doivent donc être dispersés,

éventuellement puri�és et isolés pour obtenir une solution utilisable pour la réalisation

de dépôts. D'importants e�orts en chimie des matériaux ont été menés pour sélectionner

les diamètres et isoler les SWCNTs d'une même famille cristalline, appelée chiralité. Une

des avancées majeures de l'isolation des SWCNT consiste à enrober le nanotube d'une

micelle ou d'un polymère pour prévenir l'agrégation des nanotubes entre eux et ainsi prof-

iter des techniques de chromatographie pour trier en espèces chirales [11, 12]. Ces étapes

de puri�cation et d'isolation des SWCNTs sont aujourd'hui maîtrisées et permettent la

production à grande échelle de SWCNTs semi-conducteurs dans les bandes télécoms.

Au cours de ces dix dernières années, d'importants e�orts ont été menés sur la fonc-

tionnalisation chimique des SWCNTs semi-conducteurs par liaison covalente de molécules

uniques (cycles aromatiques, chaînes alkyles, etc...) dans un objectif d'améliorer le con-

trôle et la stabilité de l'émission [13, 14, 15, 16, 17]. Du point de vue expérimental, il a été

démontré que l'émission des SWCNTs gre�és est décalée vers le rouge d'une centaine de

meV [14, 15] et varie avec le gap du SWCNT. Il s'agit donc d'un objet hybride à mi-chemin

entre le centre coloré introduit dans une matrice à gap variable et l'atome arti�ciel, com-

portant un degré de liberté supplémentaire qui est la nature chimique du gre�on. Il s'agit

donc d'un objet rare en matière condensée dont la physique reste à explorer et à comparer

avec les propriétés des SWCNTs nus. Du point de vue spectral, les spectres des SWCNTs

gre�és sont généralement plus �ns que ceux non gre�és à température cryogénique [18] et

présente un dégroupement de photons à température ambiante.

La photoluminescence des SWCNTs provient de la recombinaison d'une paire électron-

trou appelée exciton, dont l'énergie de liaison est su�sante pour maintenir un état lié à

température ambiante. En raison du faible diamètre des SWCNTs, la fonction d'onde de

l'exciton déborde hors du nanotube le rendant extrêmement sensible à son environnement

et à sa permittivité diélectrique notamment. En conséquence, l'énergie du photon émis lors

de la recombinaison radiative de l'exciton ne peut pas être intégralement prédite. Spec-

tralement ce phénomène se traduit par une disparité des énergies d'émission des SWCNT

au sein d'une même espèce chirale. Une autre conséquence de la sensibilité de l'exciton

à l'environnement est que son spectre peut subir un élargissement inhomogène et de la

di�usion spectrale. A température cryogénique, les spectres observés s'éloignent dras-

tiquement d'un comportement unidimensionnel et s'interprètent comme ceux d'émetteurs
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localisés du fait du piégeage du centre de masse de l'exciton sur les maxima locaux du

paysage diélectrique. L'addition d'un gre�on à la surface du SWCNT induit un décalage

vers le rouge qui s'interprète comme le piégeage d'un exciton dans un puits profond.

Expérimentalement, l'émission di�use moins spectralement et est moins élargie, ce qui

indique une meilleure protection de l'exciton et con�rme la vision de l'atome arti�ciel.

Cependant les excitons qui irriguent ce puits sont créés au sein du SWCNT et l'énergie

d'émission suit la variation du gap des SWCNTs avec le diamètre [15, 19]. L'étude de ces

nouveaux objets en cavité permettrait de tester leurs performances et leur compétitivité

dans la course aux sources de photons uniques. C'est l'objectif principal de cette thèse.

Les études d'électrodynamique quantique en cavité (CQED) permettent d'exacerber

le couplage lumière-matière et de le contrôler de façon déterministe. Les expériences de

CQED permettent entre autres de réaliser une lecture non destructive de l'état quantique

[20], de réaliser des processus non-linéaires avec peu de photons ou d'e�ectuer des cou-

plages non-triviaux comme des couplages d'opto-mécaniques par exemple [21]. Tous ces

procédés impliquent des échanges d'énergie cohérents entre la lumière et la matière, ce qui

requiert des conditions expérimentales di�ciles à atteindre (grande pureté spectrale de

l'émetteur, cavité très stable avec des miroirs de haute ré�ectivité, faible nombre de modes

d'oscillations etc...). Ces e�ets de CQED sont nécessaires pour les technologies quantiques

touchant à la transmission et au stockage de l'information quantique par exemple. Pour

les sources de photons uniques il n'est pas nécessaire, dans un premier temps, d'atteindre

ce régime dit de couplage fort et il est possible de travailler dans le régime dit de couplage

faible. Dans ce cas, on observe une redirection de l'émission du système pseudo-atomique

dans le mode de la cavité ainsi qu'une éventuelle accélération de son taux d'émission:

c'est l'e�et Purcell, prédit en 1946, [22] dont la première démonstration expérimentale a

été réalisée par Goy et al. en 1983 [23] avec des atomes de Rydberg. Depuis le début des

années 2000 les études de systèmes pseudo-atomiques en matière condensée se sont multi-

pliées et les cavités diversi�ées conduisant à un large panel d'émetteurs uniques (ou non)

couplés en cavité, parmi lesquels les nano-cristaux auto-assemblés InAs isolés couplés en

cavité monolithique Fabry-Pérot sous la forme de micro-piliers [24] ou de micro-disques

[25], les centres NV isolés couplés à un cristal photonique [26] ou à une cavité ouverte

Fabry-Pérot [27], ou encore des nano-cristaux colloïdaux et des SWCNTs couplés à des

cavités plasmoniques [28, 29]. Plus le volume de mode de la cavité est petit et les largeurs

spectrales de la cavité et de l'émetteur sont �nes et plus fort sera l'e�et Purcell. Le projet

dans lequel s'inscrit cette thèse vise à étudier du point de vue fondamental les di�érents

régimes de couplage lumière-matière pour des émetteurs uniques de la matière condensée

comme les SWCNTs, nus ou gre�és, les boîtes quantiques de graphène ou les nano-cristaux
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de pérovskites isolés.

Pour mieux exalter l'e�et Purcell avec les SWCNTs gre�és et pour que la cavité soit

compatible avec la grande diversité énergétique des SWCNT gre�és, il faut qu'elle soit

accordable spectralement mais également spatialement, tout en minimisant le volume de

mode. En ce sens deux stratégies existent. Soit les cavités sont créés initialement et les

échantillons déposés aléatoirement dessus en misant sur la chance pour que quelques émet-

teurs soient couplés de façon convenable aux cavités [29]. Cependant cette approche ne

permet pas de véri�er si l'accord spatial est maximisé. L'autre stratégie consiste à repérer

les émetteurs candidats au préalable et de construire la cavité autour d'eux [24]. Cepen-

dant la fabrication d'une cavité monolithique autour de l'émetteur est technologiquement

compliquée, notamment pour obtenir l'accord spatial et spectral, même s'il existe des so-

lutions [30]. Le compromis permettant la plus grande souplesse d'utilisation réside alors

dans la cavité ouverte Fabry-Pérot qui permet d'ajuster à la fois l'accord spectral et spa-

tial de la cavité. Pour miniaturiser cette cavité, un des miroirs est créé sur une �bre

optique, en collaboration avec l'équipe de Jakob Reichel du Laboratoire Kastler Brossel.

La cavité est alors composée d'une part d'un miroir plan sur lequel ont été déposés les

SWCNTs gre�és et de l'autre un miroir concave micrométrique réalisé au sommet d'une

�bre optique [31]. Une telle cavité peut s'adapter aux SWCNT sur une grande plage

de longueurs d'onde [32]. L'inconvénient principal de cette cavité est sa sensibilité aux

vibrations. Celles-ci ne perturbent cependant pas le couplage lumière-matière dont les

processus sont rapides devant les temps caractéristiques des vibrations, mais elles para-

sitent les observations. Avec ce type de cavité, notre équipe a par exemple pu montrer

en 2016 que les SWCNTs avaient la particularité étonnante d'émettre e�cacement des

photons uniques alors que la cavité et l'émetteur étaient spectralement désaccordés de

plusieurs THz [32]. La question de l'interaction lumière-matière avec des SWCNT gre�és

se trouve donc dans la continuité de ces travaux commencés 8 ans plus tôt.

L'objectif de ce travail de thèse est double. D'une part, il s'agit de mieux cerner les

conséquences de la présence d'un ou de plusieurs gre�ons sur la localisation des excitons au

sein des SWCNTs. D'autre part, il s'agit d'étudier les e�ets de CQED pour ces nouveaux

objets et de démontrer l'émission de photons uniques à température cryogénique. Pour

répondre à ces objectifs le manuscrit est divisé en 4 parties.

Le chapitre 1 introduit les propriétés optiques des SWCNT déduites de l'étude cristal-

lographique du graphène ainsi que de l'enroulement du nanotube. Nous présenterons

ensuite les transitions optiques avant de détailler les e�ets excitoniques. Puis nous dis-

cuterons plus spéci�quement des propriétés optiques des SWCNT gre�és et de leurs orig-

ines avant de présenter la réalisation des échantillons. En�n, les caractéristiques spectrales
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de l'émission des SWCNT gre�és ainsi que sa statistique sont brièvement décrites.

Le chapitre 2 présente une étude microscopique des comportements excitoniques au

sein des SWCNT nus comparativement au cas de SWCNT gre�és, à température cryo-

génique. Par une technique d'imagerie super-résolue hyper-spectrale nous avons mesuré

la distribution spatiale des pièges excitoniques pour les deux types de SWCNT. Puis des

mesures de photoluminescence résolue en excitation (PLE) quasi-résonnantes ont permis

de mettre en exerce des comportements collectifs et individuels des pièges excitoniques

sur des SWCNT nus, applicable aux SWCNT gre�és. En outre, cette étude permet de

montrer qu'il existe des niveaux d'absorption e�caces et particuliers aux di�érents pièges

excitoniques, ce qui peut être exploité en cavité. En�n, une étude originale de pièges

excitoniques couplés au sein d'un nanotube possédant 4 gre�ons est réalisée.

Le chapitre 3 décrit théoriquement les e�ets de CQED attendus en matière condensée

avant de développer la réalisation de la micro-cavité �brée Fabry-Pérot. Plus spéci�que-

ment, l'accent est mis sur les implications de l'existence du déphasage pur pour les émet-

teurs solides sur l'e�et Purcell, avant de proposer un état de l'art des sources de photons

uniques en cavité. Les micro-cavités �brées Fabry-Pérot sont réalisées en collaboration

avec l'équipe Atom Chip du Laboratoire Kastler Brossel, mais sont adaptées pour nos

exigences en termes de géométrie et de ré�ectivités. Un important travail d'optimisation

du procédé d'usinage est par ailleurs détaillé ainsi que la mise en place d'une plateforme

de caractérisation.

Le chapitre 4 détaille quant à lui le dispositif expérimental ainsi que les résultats

expérimentaux de CQED obtenus sur un émetteur isolé. La grande originalité du dispositif

réside dans le collage de la �bre usinée au centre de la lentille asphérique percée utilisée

comme objectif de microscope en espace libre. De cette façon nous avons mesuré et

comparé les spectres et les temps de vie du même émetteur dans les con�gurations "espace

libre" et "cavité" . Nous avons notamment observé une amélioration du �ux et du taux

de relaxation de l'émetteur en cavité par rapport à la con�guration espace libre que nous

avons pu varier en changeant le volume de mode. La précision de nos mesures nous ont

notamment permis de remettre en cause la vision approchée du système à deux niveaux

de l'exciton piégé par le gre�on. En�n nous avons démontré dans ce chapitre l'émission

de photons uniques de l'exciton piégé à température cryogénique, con�rmant la nature

quantique de l'émetteur.
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1.3.3.2 État de l'art sur les émetteurs dans les bandes télécoms . 42

Dans ce chapitre, les propriétés de photoluminescence des nanotube de carbone nus

et gre�és sont décrites. Je détaillerai en premiers lieux les propriétés électroniques des

nanotubes de carbone nus, déduites de celles du graphène. Puis je décrirai les transitions

optiques dont le comportement est dominé par celui des excitons, avant d'étendre la dis-

cussion aux nanotubes de carbone gre�és. Je présenterai ensuite les échantillons utilisés

dans cette thèse en détaillant les méthodes de synthèse, de dispersion, et de sélections

des chiralités ainsi que le gre�age des nanotubes de carbone. En�n, je présenterai la

description expérimentale de la photoluminescence des nanotubes de carbone, ainsi qu'à

une caractéristique particulière : l'émission de photons uniques. Le montage de micro-

scopie confocal sera d'abord introduit avant de mentionner les caractéristiques spectrales

typiques des nanotubes de carbone à température cryogénique, pour en�n terminer par

une étude de l'état de l'art sur les émetteurs de photons uniques dans les bandes télécoms.

1.1 Propriétés des nanotubes de carbone

1.1.1 Propriétés électroniques

Les nanotubes de carbone individuels et monoparois (SWCNTs pour Single Walled Car-

bon Nanotubes) peuvent être vus comme un cylindre issu du repliement d'une feuille de

graphène sur elle-même. Leurs propriétés électroniques et optiques peuvent être déduites

de celles du graphène.

1.1.1.1 Structure cristallographique

Espace réel Le graphène est un réseau hexagonal d'atomes de carbone à deux dimen-

sions. Les atomes sont liés par une liaison sp2 et distants de aC−C = 1, 42 Å. La maille

élémentaire de cet arrangement est un réseau de Bravais triangulaire doté de deux atomes

de carbone non identiques, notés A et B, comme décrit en �gure 1.1.1. Les vecteurs de ce

réseau sont notés a1 et a2 et s'écrivent dans la base orthonormée {ex, ey} comme

a1 =

√
3

2
a0ex −

a0

2
ey et a2 =

√
3

2
a0ex +

a0

2
ey, (1.1.1)

12
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Figure 1.1.1: Illustration de l'enroulement d'un nanotube à partir d'une feuille de
graphène, pour la chiralité (n,m)=(4,2). La maille élémentaire du graphène est représen-
tée en rouge avec a1 et a2 les vecteurs de base du réseau de Bravais et A et B les atomes
de carbone de son motif.

avec a0 =
√

3aC−C = 2, 46 Å. Dans la base {ex, ey} les deux atomes du motif sont en

(0,0) et
(

1√
3
, 0
)
.

Le nanotube peut être construit en enroulant la feuille de graphène autour d'un axe.

Pour que le cylindre se referme correctement il faut que se superposent les atomes de

carbone d'une extrémité de la feuille à l'autre. Les enroulements sont caractérisés par Ch

, le vecteur chiralité, qui relie les atomes d'un bout à l'autre de la feuille comme représenté

sur la �gure 1.1.1. La norme de ce vecteur dé�nit la circonférence du tube. Dans la base

{a1,a2} le vecteur chiral s'écrit comme une combinaison linéaire des vecteurs de base,

Ch = na1 +ma2 où n,m ∈ N. (1.1.2)

Ces nombres entiers (n,m) dé�nissent la majorité des propriétés des SWCNTs. Le di-

amètre du tube est alors donné par

d =
||Ch||
π

=

√
n2 + nm+m2

π
a0. (1.1.3)

En terme de nomenclature, les SWCNTs sont identi�és à travers les nombres entiers (n,m).

On parle de SWCNTs de chiralité (7,5) pour n = 7 et m = 5 et sera noté SWCNTs (7,5).

Un vecteur orthogonal à Ch peut être dé�ni a�n de dé�nir une maille élémentaire du

SWCNT. Il est est le plus petit vecteur du réseau du graphène orthogonal à Ch, comme

représenté en �gure 1.1.1. Il est noté T et s'exprime comme
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Figure 1.1.2: Exemple de chiralités di�érentes pour des nanotubes achiraux et chiraux.

T =
1

Pmn
(− (2m+ n)a1 + (2n+m)a2) , (1.1.4)

où Pmn est le plus grand dénominateur commun de (2m+n) et(2n+m). Il est en pratique

très peu utilisé dans la description qui suit. On peut �nalement décrire l'enroulement grâce

à l'angle chiral θ dé�ni comme l'angle entre Ch et a1. Le cosinus de cet angle vaut

cos θ =
2n+m

2
√
n2 + nm+m2

. (1.1.5)

Quelques exemples d'enroulement sont donnés en �gure 1.1.2. Le réseau hexagonal

de la maille élémentaire présente une symétrie d'ordre 6. La restriction de l'angle θ à

l'intervalle [0,π/3] su�t donc à décrire l'ensemble des chiralités possibles. Un nanotube

de chiralité (10,0) qui a pour angle θ = 0 décrit le même nanotube que celui de chiralité

(0,10) et d'angle θ = π/3. Les nanotubes sont donc dans l'ensemble chiraux exceptés ceux

de chiralité (n, 0), d'angle θ = 0 ou π/3, et ceux d'angle θ = π/6, d'indices chiraux n = m.

Ces nanotubes achiraux sont en conformation Trans (ou �zig-zag�) pour les premiers et en

conformation chaise pour les seconds, en référence à l'agencement des atomes de carbone

le long de leur circonférences (�gure 1.1.2). Les nanotubes (n,m) chiraux possèdent donc

des énantiomères d'indices (m,n). Dans ce travail, aucune étude n'a été menée sur la

chiralité. Nous nous contenterons de décrire les propriétés des nanotubes pour le cas

n ≥ m (θ ≤ π/6).

Dans la maille élémentaire dé�nie par les vecteurs Ch et T nous pouvons déterminer

le nombre d'atomes de carbone par unité de longueur, noté NC .

NC =
||Ch ∧ T ||
||a1 ∧ a2||

=
2(n2 + nm+m2)

Pmn
=

2π√
3

d

a2
0

. (1.1.6)
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1.1. PROPRIÉTÉS DES NANOTUBES DE CARBONE

Chiralité d (nm) θ (°) NC (nm−1)

(10,0) 0.794 0 47.6
(6,5) 0.757 27 45.4
(7,5) 0.829 24.5 49.7
(9,7) 1.103 25.87 66.1
(10,8) 1.240 26.33 74.4
(10,10) 1.356 30 81.3

Table 1.1.1: Exemples de valeurs de diamètre, d'angle chiral et d'atomes par unité de
longueur pour les nanotubes étudiés le long de cette thèse, exceptées les chiralités (10,0)
et (10,10). Ces dernières sont données comme exemple d'une chiralité zigzag (10,0) et
d'une chiralité chaise (10,10).

Quelques exemples de chiralité avec les valeurs de diamètres, d'angle et d'atomes sont

donnés en dans le tableau 1.1.1

Espace réciproque L'espace réciproque des nanotubes de carbone se construit de la

même façon que son espace réel, en utilisant celui du graphène.

La première zone de Brillouin (PZB) est la maille primitive respectant les symétries

cristallographiques du système dans l'espace réciproque. Pour le graphène elle est hexago-

nale et les vecteurs dé�nissant le réseau réciproques sont b1 et b2 qui véri�ent les relations

ai.bj = 2πδij où δij est le symbole de Kronecker. Ils s'écrivent

b1 =
2π√
3a0

(ex −
√

3ey), b2 =
2π√
3a0

(ex +
√

3ey). (1.1.7)

La PZB, les vecteurs de base ainsi que les points de hautes symétries sont représentés

en �gure 1.1.3 . Les points de hautes symétries sont dé�nis tels que

kΓ = 0 kM = b1+b2

2

kK = b1+2b2

3
kK′ = 2b1+b2

3

. (1.1.8)

La base du réseau réciproque pour les nanotubes, notée (K ||,K⊥) se dé�nit de la

même façon que ceux pour la graphène,

Ch.K || = 0, Ch.K⊥ = 2π, T .K || = 2π, et T .K⊥ = 0. (1.1.9)

Le con�nement radial des électrons implique que tous les vecteurs d'onde ne sont pas

accessibles aux électrons et conduit à une PZB discontinue. Le vecteur d'onde le long de

l'axe du SWCNT peut prendre des valeurs quasi-continues si le nanotube est considéré

comme in�niment long, au contraire du vecteur d'onde perpendiculaire à l'axe du nan-
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PZB

Figure 1.1.3: Représentation du réseau réciproque du graphène (noir). La PZB est
représentée en gris. b1 et b2 (rouge) sont les vecteurs de base dans le réseau réciproque.
Les points de hautes symétries sont Γ, K, K ′, et M . La PZB d'un nanotube de carbone
(4,2) est représentée en bleu avec ses vecteurs associés K || et K⊥.

otube. La valeur �nie de la circonférence du nanotube impose des conditions périodiques

aux bords et donc une quanti�cation selon l'axeK⊥. Le module de k sur l'axeK⊥ s'écrit

alors

k⊥ = µK⊥ = µ
2π

||Ch||
, (1.1.10)

où µ = 0, 1, ..., NC − 1, avec NC le nombre d'atomes de carbone dans la maille. L'aire de

la PZB d'un nanotube ΩPZB s'écrit donc

ΩPZB =

ˆ
dk = NmK|| =

4π2

√
3

d

a2
0

, (1.1.11)

qui est bien homogène à l'inverse d'une distance.

1.1.1.2 Structures électronique

Structure de bande Le graphène est un matériau 2D dont les atomes sont liés par

leurs orbitales hybridées sp2. Les orbitales pz non hybridées et perpendiculaires au plan

du graphène constituent les liaisons π. Pour modéliser le comportement électronique du

graphène, une première approche consiste à ne considérer que les électrons d'énergies

proches de celui du niveau de Fermi. Dans le cas du graphène ce sont les électrons des

orbitales π. Dans le modèle des liaisons fortes et en ne considérant que les interactions

avec les plus proches voisins, la relation de dispersion des électron π s'écrit [33] :
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MK

E [eV]

K
M

Figure 1.1.4: Dispersion du graphène par le modèle des liaisons fortes obtenue avec
l'équation 1.1.12. L'échelle de couleur indique l'amplitude des énergies. Les points de
hautes symétries Γ, M et K sont représentés, ainsi que la PZB en traits pointillés noirs.
Les segmentsMΓ et ΓK sont représentés pour indiquer les coupes usuelles selon lesquelles
la relation de dispersion est usuellement tracée en fonction de k. Aux points K et K ′,
les bandes de valence et de conduction sont dégénérées, formant les cônes de Dirac. La
dispersion à ces points est linéaire.

E(k) = ±γ0

√
1 + 4 cos

√
3kxaC−C

2
cos kyaC−C

2
+ 4 cos2 kyaC−C

2
, (1.1.12)

où γ0 est l'intégrale de transfert entre les deux plus proches voisins et vaut 2.7 eV. Les

bandes de valence et de conduction sont symétriques par rapport à E = 0. E < 0 corre-

spond à la bande de valence et E > 0 correspond à la bande de conduction. La dispersion

en fonction de k est tracée en �gure 1.1.4 en vue 2D et 3D. La PZB est représentée en

traits pointillés noirs. Les directions KM , MΓ, ΓK sont également représentées. Ce

sont des directions de hautes symétries. Les projections 1D de la structure de bande sont

usuellement faites sur le chemin KΓMK.

Les points K et K ′ sont les points remarquables où la bande de valence et la bande

de conduction se touchent. Elles sont dégénérées en ces points et le graphène y est donc

conducteur à température et dopage non nuls. La relation de dispersion forme un cône à

proximité de ces points, et s'écrit

E(k) = ±~vF |k|, (1.1.13)

où vF =
√

(3)γ0/2~ ' 9.105 m.s−1 est la vitesse de Fermi des électrons.
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Énergie

k||

Énergie

Nanotube métallique Nanotube semiconducteur

M11

S11

S22

k||

Figure 1.1.5: Construction de la structure de bande d'un nanotube de carbone. Gauche:
illustration d'un plan coupant la structure de bande du graphène aux alentours d'un point
de Dirac. Centre: Structure de bande d'un nanotube métallique (traits �ns), et sa densité
d'états associés (traits foncés) passant par le point de dégénérescence. La densité d'états
n'est jamais nulle, les électrons peuvent donc se déplacer de la bande de valence à la bande
de conduction facilement. Droite : Structure de bande d'un nanotube semi-conducteur
et sa densité d'états associés (même code couleur). Apparition d'une bande interdites.
Les écarts entre bandes sont notés Sij et des transitions optiques sont à priori possibles.

Le vecteur d'onde des nanotubes étant quanti�é dans la direction perpendiculaire à

l'axe du tube, l'équation k⊥ = µK⊥, avec µ ∈ N, consiste en des plans sectionnant la

structure de bande du graphène comme représenté sur la �gure 1.1.5. C'est ce qu'on

appelle un repliement de bande [34]. Cette approximation permet de prédire la structure

de bande des nanotubes à partir de celle du graphène. En fonction de la chiralité du

tube, plus ou moins de plans seront accessibles et intercepteront ou non les points K et

K ′. Si un plan passe par un de ces points alors la densité d'état est non nulle à proximité

de E = 0 du fait du cône de Dirac. Les électrons peuvent donc passer facilement de la

bande de valence à la bande de conduction. Le nanotube est métallique. Dans le cas

contraire, une bande d'énergie interdite apparaît autour de E = 0, et le nanotube est

dit semi-conducteur. Pour un semi-conducteur la photoluminescence est a priori possible,

nous verrons sous quelles conditions dans la partie suivante.

Autour des points K et K ′ la relation de dispersion s'écrit en fonction du nombre

µ < Nm, Nm étant le nombre d'atomes de carbone de la maille élémentaire du nanotube,

Eµ(k) = ±
√

(~vF δk||)2 + Eµ,02, où Eµ,0 = |3µ− n+m|aC−C
d

γ0, (1.1.14)

où δk|| = (k−kK).
K||
K||

est la distance au point K projetée sur la directionK || (correspon-

dant à l'axe du tube). Au plus bas point de la bande, l'énergie vaut Eµ,0 qui ne dépend
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que des paramètres de chiralité du nanotube et du nombre µ. Deux cas sont possibles :

� soit n −m = 0 mod 3. Alors |3µ − n + m| = 0, 3, 6, ... et il existe une valeur de µ

qui peut annuler Eµ,0 : le nanotube est donc métallique.

� soit n−m 6= 0 mod 3 et alors|3µ−n+m| = 1, 2, 4, 5, 7, 8... etEµ,0 ne pourra jamais

s'annuler : le nanotube est donc semi-conducteur. L'écart d'énergie en K vaudra

alors Eg = 2γ0
aC−C
d

, et est inversement proportionnel au diamètre du tube d.

Densité d'états électroniques La densité d'états électroniques présentée en �gure

1.1.5 est la signature de leur nature unidimensionnelle. Pour plus de lisibilité, le terme

δk|| dans l'expression de l'énergie est remplacé par k. La densité d'états pour une bande

µ s'écrit alors [35]

ρe,µ(E) =
2

ΩPZB|

ˆ
δ(E − Eµ(k))

∣∣∣∣∂Eµ∂k

∣∣∣∣−1

, (1.1.15)

où ΩPZB est l'aire de la PZB dé�nie plus haut. Le facteur 2 provient de la dégénérescence

de spin. Le développement du calcul sur toutes les bandes conduit à [36]

ρe(E) =
√

3
π2

Eg
γ0

2

∑
µ

g(E,Eµ,0)

où g(E,Eµ,0) =


|E|/

√
E2 − E2

µ,0 si |E| > Eµ,0

0 si |E| < Eµ,0

1 si Eµ,0 = 0

. (1.1.16)

Pour les SWCNTs semi-conducteurs cette densité d'états est responsable des réso-

nances optiques.

1.1.2 Propriétés optiques

Les transitions optiques au sein d'un objet sont directement liées aux comportements

électroniques. Dans cette partie, nous utiliserons la densité d'états précédente ainsi que

la règle d'or de Fermi pour déduire les propriétés optiques des nanotubes de carbone

semi-conducteurs. Le caractère unidimensionnel des nanotubes réduit l'écrantage des

interactions coulombiennes donnant lieu à une forte interaction électron-trou. L'exciton

est donc stable et ses propriétés seront détaillées.
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1.1.2.1 Transitions optiques

Règle d'or de Fermi La description des propriétés optiques d'un semi-conducteur

repose sur la probabilité de promotion d'un électron de la bande de valence vers la bande

de conduction sous l'absorption d'un photon d'énergie ~ω. La règle d'or de Fermi permet

d'évaluer cette probabilité par seconde. Soit W↑(ω) la probabilité de transition d'un

électron vers la bande de conduction à la pulsation ω. Elle s'écrit comme

W↑(ω) =
2π

~
∑
k,k′

|M(k,k′)|2 [fFD(Ev(k))− fFD(Ec(k
′))] δ(Ec(k

′)−Ev(k)−~ω), (1.1.17)

avec

� |M(k,k′)|2 l'élément de matrice optique caractérisant la force l'interaction lumière-

matière en fonction des vecteurs d'onde [37]. Il permet notamment de déduire les

règles de sélection autorisant ou non les transitions. Par ailleurs pour des photons

absorbés d'énergies ~ω inférieures à la largeur de la bande interdite au point M

(2γ0 ' 5.6 eV), les électrons de vecteurs d'onde k et k′ restent au voisinage des

points K et K ′.

� fFD(E) = 1
1+exp((E−EF )/kBT )

la distribution de Fermi-Dirac, avec EF = 0.

� La distribution de Dirac δ(Ec(k′)−Ev(k)− ~ω) rend compte de la conservation de

l'énergie.

Règles de sélection Outre la conservation de l'énergie, la conservation du moment doit

être véri�ée lors de la promotion d'un électron vers la bande de conduction. Elle s'écrit

k′−k−kp = 0,où kp est le vecteur d'onde du photon, k′ celui de l'électron dans la bande

de conduction et k celui dans la bande de valence. Or comme la longueur d'onde des

photons impliquée dans les transitions, λ, est très grande devant la maille élémentaire a0,

alors kp � k′,k et donc la transition est verticale. La conservation du moment conduit

donc à k′ ' k. L'impulsion de l'électron se conserve lors de l'absorption d'un photon et

par conséquent seules sont autorisées les transitions verticales dans la structure de bande.

Notons les indices des bandes µ pour les bandes de valences et ν pour les bandes de

conductions. Les transitions entre ces bandes dans un nanotube semi-conducteur sont

notées Sµν et dans un nanotube métallique Mµν (�gure 1.1.5). Pour les nanotubes semi-

conducteurs, l'élément de matrice |M(k,k′)|2 impose qu'une transition entre les bandes

µ − ν = 0 est possible si la polarisation de la lumière est parallèle à l'axe du nanotube
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(selonK ||). Pour les transitions entre les bandes µ−ν = ±1, le lumière doit être polarisée

perpendiculairement à l'axe du tube (selon K⊥). Or dans ce cas, l'accumulation de

charges sur les parois créent un champ induit s'opposant au champ incident, défavorisant

cette transition.

1.1.2.2 E�ets excitoniques

Dans le paragraphe précédent, les électrons étaient supposés indépendants. Cependant

lorsqu'un électron est promu de la bande de valence vers la bande de conduction, il se créé

un trou dans la bande de valence. Cette absence de charge attire à la fois l'électron promu

mais aussi ceux de la bande de valence qui repoussent l'électron promu. L'interaction

coulombienne électron-électron augmente l'énergie de transition tandis que l'attraction

électron-trou l'abaisse (�gure 1.1.6.(b)). La force de Coulomb exercée dans la paire

électron-trou est su�samment importante pour former une quasi-particule appelée ex-

citon. L'exciton est un système hydrogénoïde qui possède des niveaux discrets d'énergie

à l'intérieur de la bande interdite. Les transitions optiques observées expérimentalement

montrent que l'énergie de liaison de la paire électron-électron à la S11 est d'environ 200

meV à 300 meV.

Par analogie avec l'atome d'hydrogène, les énergies de l'exciton s'écrivent comme

EX(K) = Eg + Eé−é +
~2K2

2M
− R∗

α2
avec α ∈ N, (1.1.18)

où Eé−é est l'énergie de l'interaction répulsive entre l'électron promu et les autres électrons,

K = ké + kt le vecteur d'onde du centre de masse de l'exciton, M = mé + mt la masse

de l'exciton et R∗ = m∗e4

2~2(4πε)2 l'énergie de liaison de l'exciton. Dans l'expression de R∗, m∗

est la masse réduite de la paire électron-trou et ε la constante diélectrique du milieu. Le

coe�cient R∗ est également appelé énergie de Rydberg de l'exciton toujours par analogie

avec l'atome d'hydrogène. L'entier α est donc l'analogue du nombre quantique principal

de l'hydrogène et il est responsable de la discrétisation des énergies de l'exciton. De même

que le rayon de Bohr de l'atome d'hydrogène exprime la distance typique entre le proton

et l'électron, un rayon de Bohr pour l'exciton peut être dé�ni comme rB = 4πε~2

m∗e2
' 1.5

nm. Il dé�nit la distance entre l'électron et le trou au sein du nanotube de carbone.

R∗ vaut typiquement entre 300 et 400 meV pour les nanotubes de carbone [38], ce

qui rend les excitons remarquablement stables à température ambiante (kBT = 25 meV).

A titre de comparaison, l'énergie de liaison d'un exciton dans un semi-conducteur mas-

sif est de l'ordre de 10 meV du fait de l'écrantage de la force coulombienne par le réseau

cristallin. Dans un SWCNT le con�nement unidimensionnel modi�e la permittivité diélec-
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(a) (b)

Figure 1.1.6: (a) Illustration des forces d'attraction et de répulsion entre les électrons et
le trou dans le nanotube.(b) Schéma des in�uences des interactions coulombiennes sur
l'énergie de l'exciton. En vert l'absorption du nanotube dans le modèle des électrons in-
dépendants. La répulsion interne des électrons avec l'électron promu déplace le maximum
d'absorption vers le bleu : c'est la self énergie. La force attractive électron promu-trou
abaisse l'énergie totale de l'exciton et le décale vers le rouge.

trique vue par l'exciton. En�n comme les SWCNTs sont composés d'atomes de surface,

une partie du champ électrostatique du réseau cristallin sort du nanotube et ne subit

donc pas d'écrantage. Ce champ, et donc par extension l'exciton, est donc sensible à

l'environnement électrostatique du SWCNT.

La photoluminescence est le procédé de désexcitation d'un objet par émission de pho-

ton sous excitation lumineuse. Il est schématisé sur la �gure 1.1.7 dans le cas des SWCNTs.

Un photon incident absorbé, d'énergie supérieure à l'énergie de la S11, promeut un élec-

tron de la bande de valence à la bande de conduction, et créé ainsi un exciton. Celui-ci

relaxe rapidement vers son niveau excitonique fondamental par des processus intersous-

bandes non radiatifs. Il subsiste dans son niveau fondamental excitonique pendant un

temps de vie allant de la dizaine de picosecondes à la nanoseconde, avant recombinaison

de la paire électron-trou. Cette dernière recombinaison peut être soit radiative soit non

radiative. Pour les SWCNTs la partie non-radiative représente 99% de l'émission.

1.1.2.3 Anisotropie des nanotubes

Le rapport d'aspect des nanotubes de carbone est de l'ordre de 1000 (1 µm de long sur

1 nm de diamètre environ). Ils peuvent donc être considérés comme unidimensionnels.

Or un champ orienté perpendiculairement à l'axe du nanotube induit un fort champ de

dépolarisation local et rend les transitions optiques très peu intenses. La �gure 1.1.8.(a)

montre la photoluminescence d'un SWCNT mesurée en fonction de la direction de polari-

sation de la source et la �gure 1.1.8.(b) montre la photoluminescence mesurée en fonction

de l'angle de l'analyseur en collection, celle de la source étant �xée. Les mesures ont
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excitation

Figure 1.1.7: Schéma de la photoluminescence pour un SWCNT (6,5). Un exciton est
créé lorsque un photon incident est absorbé et promeut un électron de la bande de va-
lence à la bande de conduction. L'exciton se relaxe rapidement vers son niveau excitonique
fondamental par des processus intersousbande non radiatifs, avant de se recombiner ra-
diativement ou non. Adapté de [39].

(a) (b) 
0 + b

b=0.00   0.01  b=0.02   0.01  

Figure 1.1.8: Photoluminescence d'un tube en fonction de la polarisation de la source (a)
et de l'angle du polariseur en collection (b), à température cryogénique.
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Fonction
Diazonium

Figure 1.1.9: Schéma réactionnel du gre�age d'une fonction chimique à partir d'un sel de
dizaonium avec les 3 positions possibles du carbone chargé positivement. Adapté de [42].

été réalisées sur le même SWCNT à T=10 K. Les photons émis dans les deux cas sont

polarisés linéairement selon l'axe du nanotube. Les mesures en polarisation permettent

de connaître l'orientation du tube une fois déposé sur le substrat.

1.1.2.4 Propriétés optiques des SWCNTs gre�és

Du fait de la grande sensibilité des SWCNTs à l'environnement électrostatique, les énergies

d'émission de l'exciton varient de plusieurs dizaines de meV au sein d'une même chiralité.

La question du contrôle de l'énergie d'émission est alors cruciale. Par analogie avec des

centres colorés qui créent au sein d'un cristal un défaut profond, comme les centres NV

dans le diamant, ou plus récemment dans des semi-conducteurs comme le SiC, le hBN,

GaN etc..., la fonctionnalisation chimique des SWCNTs semi-conducteurs permet de créer

un niveau d'émission dans la bande interdite. Pendant ces dix dernières années beaucoup

d'e�orts ont été faits en direction d'un contrôle par gre�age chimique sur les SWCNTs,

d'abord avec des molécules simples déjà utilisées sur le graphène, comme l'oxygène par

exemple, avant de s'intéresser plus spéci�quement à des molécules plus complexes, les sels

de diazonium [13, 40, 41, 15, 16, 17].

L'intérêt de ces sels est la grande électronégativité de la fonction diazonium qui permet

la création d'une lacune électronique sur un carbone d'un cycle aromatique, �gure 1.1.9.

C'est ce site électrophile qui se liera avec une orbitale π d'un carbone conduisant à la

liaison hybride sp3. Pour rééquilibrer la lacune électronique à la surface du SWCNT, une

fonction complémentaire (-H, -OH ou une seconde molécule identique) se liera de façon

covalente sur un des carbones adjacents. Expérimentalement, les spectres d'émission sur

ensemble présentent généralement deux raies principales, notées E∗11 et E∗−11 , d'énergies

plus faibles que l'énergie de transition des SWCNTs nus, E11, �gure 1.1.10.(a). Des

simulations de chimie théorique expliquent ces spectres par la position relative de la
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Figure 1.1.10: Photoluminescence à température ambiante d'ensemble de nanotube de
dopés en variant le type de dopant et le type de chiralité (a), tiré de [15]. Les deux
gre�ons impliqués sont schématisés sous le graphique. (b) Schéma des positions possibles
de la fonction complémentaire par rapport au gre�on. (c) Énergies d'émission et des
forces d'oscillateur calculées par DFT pour un SWCNT (6,5) gre�é avec du Cl2−Dz, en
fonction de la position de la fonction complémentaire. Le code couleur est le même que
pour (b). Adapté de [18, 43, 42].

fonction complémentaire par rapport à la fonction aryle gre�é en premier lieu. Notons

cependant qu'il existe des fonctions chimiques pouvant faire deux liaisons covalentes sur

le SWCNT. Elles ne seront pas traitées dans ce travail.

Lorsque la fonction chimique principale a été gre�ée, 6 carbones di�érents du réseau

cristallin sont identi�és comme récepteurs potentiels de la fonction complémentaire, �gure

1.1.10.(b) et sont nommés ortho ou para suivant si le carbone en jeu est le plus proche

voisin ou non. Gi�ord et al. ont calculé les énergies d'émission et les forces d'oscillateurs

associées pour chacune des con�gurations de la �gure 1.1.10.(b) dans le cas d'un SWCNT

(6,5) gre�é avec du 3,5 dichlorobenzène diazonium, noté Cl2−Dz. Ces grandeurs calculées
sont représentées sur la �gure 1.1.10.(c). Les forces d'oscillateurs calculées sont toutes à

peu près égales. Les spectres d'ensemble traduisent alors la probabilité d'un carbone ortho
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ou para à recevoir la fonction complémentaire. Si on compare le spectre d'ensemble des

SWCNTs (6,5) gre�és avec le Cl2−Dz (en traits noir sur la �gure 1.1.10.(c)) avec les forces
d'oscillateurs calculées, on observe qu'il manque des raies sur le spectre expérimental,

comme la raie para(-), para(+) et ortho(-), ce qui suggère une sélectivité lors de l'attache

de la fonction complémentaire.

La question sur laquelle se sont penchées plusieurs équipes est l'origine de la sélectivité

d'une position plutôt qu'une autre. Quatre paramètres qui pourraient être à l'origine de

ces observations ont été identi�ées [19]: la nature chimique du gre�on et celle de la fonction

complémentaire, la chiralité et le diamètre des SWCNTs. Pour discriminer chacun de ces

cas, des études de photoluminescence d'ensemble ont été couplées avec des simulations

par DFT (Density Functional Theory) et TD-DFT (Time Domain DFT) pour déduire

les énergies d'émission et les forces d'oscillateurs associées en fonction de la position de la

fonction complémentaire [44, 15, 42, 45, 46, 43, 19]. Notons que ces simulations donnent

les énergies atteintes à l'équilibre thermodynamique et ne prennent pas en compte la

cinétique de la réaction. Les paragraphes qui suivent développent pour le lecteur les

études et raisonnements qui ont conduit à la conclusion suivante : les raies E∗11 et E∗−11

résultent d'un piégeage de l'exciton au sein du SWCNT et les énergies associées dépendent

de l'atome de carbone ortho sur lequel s'est �xée la fonction complémentaire, de la chiralité

du SWCNT et de l'électronégativité du gre�on.

Gi�ord et al. ont montré par des simulations l'in�uence négligeable de la nature

chimique de la fonction complémentaire en comparaison à leurs positions relatives par

rapport au gre�on en étudiant les énergies d'émission simulées d'un SWCNT (6,5) gre�é au

bromobenzène avec pour fonction complémentaire les fonctions -H, -OH, ou bromobenzène

[42]. L'in�uence du diamètre a également été exclu par Saha et al. qui ont observé des

spectres d'ensemble très di�érents pour des SWCNTs (6,5) et SWCNTs (9,1) gre�és avec

du 4-methoxybenzène [46], alors que ces chiralités ont le même diamètre. Il reste donc à

discuter de la nature chimique du gre�on et de la chiralité du SWCNT.

La �gure 1.1.10.(a) tiré de l'article [15] montre que la nature chimique du gre�on pour

des SWCNTs (6,5) a son importance dans les spectres de photoluminescence en ensemble.

Les deux gre�ons pour cette chiralité possèdent un cycle aromatique (benzène) et un

groupement méthoxy en para pour OCH3 −Dz ou deux atomes de chlore en méta pour

Cl2 − Dz (voir schéma des gre�ons en �gure 1.1.10.(a) ). Les atomes de chlore étant

plus électronégatifs que le groupe méthoxy, le gre�on Cl2 − Dz est plus électronégatif

que OCH3 − Dz. Cette di�érence pourrait expliquer l'apparition de la raie E∗−11 ainsi

que le décalage vers le rouge de la E∗11. Deux autres études s'intéressent de façon plus

systématique à l'in�uence de la nature chimique du gre�on, en ne s'intéressant cette fois
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Greffon

b

a

c

Figure 1.1.11: Déformation des orbitales π lié à la courbure du SWCNT. (a) Déformation
des orbitales π pour les SWCNTs de chiralité (6,5) et (11,0) qui ont le même diamètre. (b)
Orientation des sites suivant l'axe du nanotube pour di�érentes chiralités qui impliqueront
une déformation des liaison π. Les chiralités proches de la con�guration chaise ont le site
Orhto++ (triangle) orienté sur la circonférence alors que pour les chiralités proches de
la con�guration zigzag le site Ortho++ est orienté avec une angle de 60° par rapport à
l'axe du nanotube. (c) Énergies d'émission et forces d'oscillateurs simulées superposés aux
spectres sur ensemble. La chiralité est indiqué sous la forme (m,n). Pour les chiralités
proches de la con�guration chaise on observe plusieurs raies dans le spectre d'émission
des SWCNTs (6,5) et SWCNTs (7,5) contre une seule pour les SWCNTs (9,1) et (11,0)
qui sont en con�guration zigzag. Ces raies et leurs intensités correspondent aux énergies
et aux forces d'oscillateurs calculées par DFT Adapté de [46] .
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qu'aux raies E∗11, sans prendre en compte la raie E∗−11 [45, 47]. Kim et al. ont réalisé une

étude systématique sur 14 chiralités gre�és chacune avec 6 types de gre�ons di�érents et

ont montré que le décalage de la raie E∗11 suivait une loi inversement proportionnelle à

d2, avec d le diamètre des nanotubes et qu'elle dépendait de l'électronégativité du gre�on

[45]. Cette étude vient appuyer les travaux de Kwon et al. qui avaient montré l'in�uence

de l'électronégativité sur le déplacement de la E∗11 vers le rouge en utilisant di�érentes

fonctions chimiques plus ou moins électronégatives en tant que gre�ons sur les SWCNTs

(6,5) uniquement [47].

L'in�uence de la chiralité sur les spectres d'émission a été étudiée par Saha et al.

Les auteurs ont comparé les spectres d'émission de SWCNTs de chiralités proches d'une

con�guration chaise, pour laquelle les indices (n,m) sont égaux et de chiralités proches

d'une con�guration zigzag, pour laquelle l'indice m est nul [46]. Ils ont ainsi gre�és, avec

la même fonction chimique, le OCH3 −Dz, des SWCNTs de chiralité (6,5) et (7,5) pour

les con�gurations chaise, et (9,1) et (11,0) pour les con�gurations zigzag. Pour chaque

chiralité mentionnée un spectre de photoluminescence d'ensemble a été réalisée, et les

énergies d'émission ainsi que les forces d'oscillateurs ont été simulées, �gure 1.1.11.(c).

Les forces d'oscillateurs sont à peu près égales pour chacune des chiralités, indiquant que

le spectre de photoluminescence est directement une représentation de l'occupation des

sites décrits en �gure 1.1.11.(b). Notons cependant que les énergies d'émission calculées

peuvent varier de 0.4 eV du fait de l'angle de rotation du gre�on. Les énergies d'émission

observées pourraient alors être dû à des e�ets stériques. Ainsi, pour les chiralités chaises,

il semble que les sites ortho(+) et para(-) soient impliqués dans la raie E11 alors que les

sites ortho(++) et para(++) soient impliqués dans la raie E∗11. Pour une vraie chiralité

zigzag comme la (11,0), la symétrie de la structure donne lieu à une dégénérescence des

sites ortho(-) et ortho(+) et des sites para(-) et para(+) et donc à une dégénérescence

dans l'énergie d'émission. C'est e�ectivement ce qui est observé sur les spectres de photo-

luminescence des chiralités (11,0) et (9,1), où seule la raie E∗−11 persiste. La disparition de

la raie E∗11 indique que les sites ortho sont largement privilégiés et les sites para inhibés.

Si on suppose que ce mécanisme est commun à toutes les chiralités, alors les sites par-

ticipants à la raie E∗11 pour les chiralités chaise sont ortho(++) et ceux participant à la

raie E∗−11 sont les sites ortho(+) pour les chiralités (n−m) = 1 mod 3. Pour les chiralités

telles que (n−m) = 2 mod 3 la raie E∗−11 est dominée par les sites ortho(-) et la raie E∗11

par les sites ortho(++).

Cette hypothèse est véri�ée dans la même étude par une mesure de l'intensité de la E∗11

in situ en fonction du temps de réaction du gre�age du OCH3−Dz sur les SWCNTs (6,5)

et (9,1) [46]. Ceux-ci ont le même diamètre mais le premier est proche de la con�guration
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chaise et l'autre de la con�guration zigzag. Les auteurs ont observé que l'intensité de

la E∗11 pour les SWCNTs (9,1) augmentait plus rapidement que pour les SWCNTs (6,5),

avant d'arriver à saturation à t = 20 min et 30 min respectivement. Cette observation est

interprétée par la di�érence de réactivité des sites mis en jeu pour chacune des chiralité.

Pour les SWCNTs (6,5), la raie E∗11 est principalement dû au site ortho(++) , situé sur la

circonférence du nanotube et dont l'orbitale π se trouve être peu déformée par rapport à

l'orbitale en jeu pour la liaison covalente du gre�on, �gure 1.1.11.(a). Au contraire, pour

la chiralité (9,1), les sites ortho(++) et ortho(-) ont des orbitales π plus déformées du

fait de contraintes plus importantes. Or, plus une liaison π est désalignée et plus elle est

réactive, ce qui favorise les liaisons sur l'atome qui y est associé [48]. Cette observation

est un argument fort en faveur de la localisation de la fonction complémentaire sur les

sites ortho plutôt que para.

En conclusion, l'addition de diverses gre�ons réalisés par [45, 47] conduisant aux

mêmes raies décalées vers le rouge indique que ces fonctions chimiques ne sont pas des

centres colorés à proprement parlé, mais des pièges excitoniques conçus par une liaison

hybride sp3. De plus, les spectres sur ensemble couplés à des simulations d'énergies

d'émission ont permis de comprendre que les raies observées provenaient de la position

de la fonction complémentaire sur l'un des carbones voisins, indépendamment de la na-

ture chimique de celle-ci. La nature chimique du gre�on est elle importante et permet

d'accorder le décalage vers le rouge sur une gamme entre 130 meV et 200 meV, suivant son

électronégativité et en fonction de la chiralité choisie. En�n, l'angle chirale du SWCNT

ainsi que son diamètre ont une importance capitale dans la sélectivité du site localisation

la fonction complémentaire via le désalignement des liaisons π qui augmente la réactivité.

1.2 Préparation des échantillons

1.2.1 Synthèse

Les premiers nanotubes étudiés par Ijima étaient réalisés par arc électrique sur des élec-

trodes de graphite à basse pression et haute température. Cette technique était initiale-

ment utilisée pour la création de fullerène. L'intérêt grandissant de SWCNTs pour leurs

propriétés physiques ont conduit à un pan entier de recherche dédié à leur synthèse, ayant

deux axes principaux : le contrôle de la pureté du matériau pour réduire les défauts

cristallins et le contrôle de la chiralité obtenue après synthèse. Les synthèses sélectives

en chiralité sont encore largement limitées mais des processus de séparation en chiral-

ité et en longueur ont été développés et sont aujourd'hui largement e�caces et utilisés
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industriellement.

Outre la synthèse de nanotubes de carbone par arc électrique les synthèses par ablation

laser ou par dépôt en phase vapeur ont également vu le jour. La synthèse par ablation

laser donne des nanotubes d'excellente qualité cristalline, mais présente l'inconvénient

d'être di�cile à mettre en place et à optimiser. Elle reste donc con�née à un usage de

laboratoire. Cette technique consiste à focaliser un laser YAG sur du graphite dopé avec

des particules métalliques sous atmosphère inerte. Le carbone évaporé coalescence sur

un condenseur en sortie du four et forme les nanotubes de carbone. Le diamètre des

nanotubes dépend de l'intensité du laser: plus celle-ci est élevée plus les nanotubes seront

de petit diamètre. Les nanotubes issus de cette technique et utilisés ici sont de 1.1 nm de

diamètre environ [49].

La synthèse par dépôt en phase vapeur donne les nanotubes à la chiralité la mieux

contrôlée, et permet d'atteindre des tubes de plus petits diamètres [50], jusqu'à 0.7 nm.

La croissance des tubes s'e�ectue en phase gazeuse. Un gaz carboné (CO, CH4, ou

CH3CH2OH, par exemples) sert de réservoir d'atomes de carbone qui vont croître au-

tour d'une nanoparticule. Deux protocoles existent: la méthode High Pressure Carbon

Monoxide (HiPCO) où une nanoparticule de FeCO5 est utilisé comme précurseur et la

méthode Cobalt Molybden Catalyst (CoMoCat) brevetée par Sigma Aldrich 1. Dans cette

dernière le cobalt forme un oxyde avec l'oxyde de molybden MoO3 qui se disperse en des

nanoparticules très �nes de cobalt après réaction avec le monoxyde de carbone. C'est sur

ces nanoparticules de Co que croissent les nanotubes. La méthode CoMoCat présente une

des meilleures sélectivité pour la chiralité: les nanotubes sont majoritairement de chiralité

(6,5) et (7,5). La méthode HiPCO donne une dispersion en diamètre de 0.8 nm à 1.2 nm

pour des longueurs de 100 nm à 1000 nm2.

Dans cette thèse les nanotubes utilisés sont des nanotubes (7,5) synthétisés par Sigma

Aldrich puis puri�és par l'équipe de Jana Zaumseil à Heidelberg ou l'équipe de Stephen

Doorn au Laboratoire National de Los Alamos, aux États-Unis, qui ont subit un gre�age

de fonction chimique. Les nanotubes synthétisés se présentent sous forme de poudre, avec

une certaine dispersion en chiralité. Un traitement pour les mettre en solution, et les

disperser est nécessaire a�n d'avoir l'échantillon le plus homogène possible.

1http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/779735
2http://www.nanointegris.com/en/hipco
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1.2.2 Dispersion, sélection et gre�age

Pour isoler les di�érentes chiralités de nanotubes et les séparer des impuretés en solution, il

est possible d'ajouter en solution un surfactant chiral très sélectif, comme les poly�uorènes

par exemple. Ces surfactants s'enroulent autour des nanotubes d'une chiralité donnée

[51, 52]: le PFO-BPy s'enroule autour des nanotubes de diamètres proches de 0.7 nm

et le PFH-A autour de nanotubes de diamètres proches de 1.1 nm [53]. Cependant les

nanotubes mis en solution ont tendance à s'agglomérer en fagots. Ils doivent donc être

séparés pour que le surfactant puissent s'enrouler. Une agitation ultrasonore (avec une

pointe à ultrason par exemple) permet de les séparer mais a également tendance à créer

des défauts et à les casser. Leur taille est alors réduite à quelques centaines de nanomètres.

Cette dégradation des tubes peut être minimisée en utilisant en bain à ultrasons comme le

fait l'équipe de Stéphane Campidelli au CEA/Saclay ou des forces de cisaillement (shear

force mixing) comme le pratique l'équipe de Jana Zaumseil à Heidelberg, au prix d'un

rendement plus faible.

Une fois cette séparation e�ectuée et le surfactant enroulé, la solution est centrifugée

et le surnageant contenant les nanotubes individualisés est prélevé. On peut tirer pro�t

des di�érences de masses volumiques ou des a�nités des di�érents surfactants pour sé-

parer les di�érentes espèces chirales par chromatographie [54, 55]. Pour des études

d'électroluminescence ou des études de di�usion excitonique un tri en longueur peut égale-

ment être nécessaire. Elle se fait par chromatographie d'exclusion stérique [56].

Grâce à ces méthodes de séparation, une solution de nanotubes CoMoCAT contenant

initialement 41% de SWCNTs (6,5) a pu atteindre 96% de pureté [57]. L'accélération

nécessaire pour réaliser cette séparation est de 150000 g. Une telle centrifugeuse est

coûteuse et ne permet que le traitement d'une petite quantité de nanotubes. D'autres

protocoles de séparation ont alors été développés pour ne nécessiter qu'une centrifugation

à 700 g [51, 58] et repose sur la séparation spontanée des nanotubes entre deux phases

aqueuses d'hydrophobie di�érentes. Après centrifugation, les impuretés et autres chiralités

sont piégées à l'interface entre les deux phases. C'est la méthode utilisées par l'équipe de

Stephen Doorn et Ming Zeng.

Les nanotubes ainsi puri�és peuvent être utilisés tels quels et déposés sur un substrat,

ou bien ils peuvent subir un gre�age. Ce gre�age consiste à attacher une molécule de

façon covalente à la surface du tube. La molécule utilisée par l'équipe de Stephen Doorn

est un sel de diazonium, le 3,5-dichlorobenzène diazonium. La concentration en sel et la

durée d'exposition sont ajustées pour créer statistiquement un défaut par nanotube [18].

Le diazonium peut migrer jusqu'à la surface du tube grâce à sa partie hydrophobe. La
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liaison covalente s'explique par la forte densité d'électrons sur les liaisons π du graphène

et la charge positive sur l'azote du diazonium (issu de la dissolution du sel dans l'eau).

Ce dopage est cependant peu e�cace et ne produit que quelques µg/mL.

Les nanotubes une fois synthétisés puri�és et éventuellement gre�és sont déposés sur

un substrat, avec une concentration adaptée à l'étude de nano-objets individuels.

1.2.3 Dépôts

Nos di�érents collaborateurs nous envoient les nanotubes puri�és, enroulés dans le sur-

factant (type PFO) et éventuellement gre�és, mais le dépôt est réalisé sur place en salle

blanche. Cette étape nous permet de gérer la densité d'objets déposés sur le substrat ainsi

que le choix de la matrice et de son épaisseur dans laquelle sera protégé l'échantillon. Cette

matrice permet de protéger les SWCNTs de la photo-oxydation. La densité recherchée

doit être su�samment faible pour permettre l'étude de nano-objets individuel - i.e. 1

SWCNT par taille du faisceau d'excitation - et l'état de surface in �ne de l'échantillon

doit être su�samment lisse pour ne pas induire des pertes lors des expériences en cavité

(voir chapitre 3). Le tout en introduisant le moins d'impuretés supplémentaires possible.

Deux techniques de dépôts sont principalement utilisés: soit la sou�ette qui consiste

en un dépôt de quelques gouttes sur le substrat qui est séché à l'air comprimé après 20

à 40 secondes de repos. Ou bien l'enduction centrifuge (ou spin-coating en anglais) qui

consiste à faire tourner le substrat à 3000 tours.s−1 jusqu'à séchage complet des quelques

gouttes initialement déposées. Cette dernière technique est la plus reproductible et celle

privilégiée.

Les nanotubes sont des émetteurs très sensibles à leur environnement. Pour mieux �ger

les �uctuations d'environnement, les nanotubes sont incorporés dans une matrice. Les

matrices de polystyrène semblent o�rir les meilleures protections jusqu'à maintenant[18,

59, 60]. Le polystyrène est un matériau su�samment visqueux pour privilégier le dépôt

par spin-coating. La concentration en polystyrène permet d'ajuster l'épaisseur de la ma-

trice, qui est véri�ée via un pro�leur à stylet Dektak. Dans cette thèse l'épaisseur de

l'échantillon est typiquement de 140nm.

La matière du substrat et sa qualité de surface sont importants pour la qualité du

dépôts. Les miroirs diélectriques, présentés au chapitre 3, sont utilisés comme substrat se

terminent par une couche de SiO2. A�n d'optimiser le protocole de dépôt, des test sont

d'abord e�ectués sur du quartz fondu (Quartz QX25 Hellma). L'échantillon est ensuite

observé par spectroscopie Raman à température ambiante pour avoir une première idée

de la densité de nanotubes puis en photoluminescence à basse température. La densité
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de SWCNTs recherchée est typiquement 1 SWCNT par 20 µm2.

1.3 Caractérisation expérimentale de l'émission des nan-

otubes de carbone

Dans le cadre de cette thèse, la caractérisation de l'émission des nanotubes de carbone

s'e�ectue par photoluminescence. Les nanotubes de carbone sont excités hors résonance

par voie optique et les photons collectés sont analysés spectralement ou temporellement.

L'analyse spectrale est réalisée grâce à un spectromètre et l'analyse temporelle via des

détecteurs de photons uniques3. Le premier type d'analyse a permis de mettre en lumière

entre autres la polarisation de l'émission, les niveaux excitoniques issus des singularités

de Van 't Ho�, les longueurs typiques de di�usion excitonique à températures ambiante

et cryogénique, les rendements quantiques de ces émetteurs, ainsi que de comprendre les

grandes variétés de spectres observés. Le second type d'analyse a permis de mesurer les

dynamiques excitoniques, d'en déduire des modèles sur les niveaux énergétiques en jeu,

en plus de démontrer l'émission de photons uniques [61, 62, 32].

Cette partie détaille certains travaux réalisés par photoluminescence qui permettent

de mieux cerner les caractéristiques de l'émission des nanotubes de carbone observés

tout au long de cette thèse et d'y apporter quelques compléments plus spéci�ques par

rapport à ce qui a été mentionné au cours du paragraphe 1. Après un bref rappel de

la technique de photoluminescence, les caractéristiques temporelles puis spectrales de

l'émission de nanotubes de carbone individuels seront discutées, avant de conclure par

une étude comparative de l'état de l'art sur les sources de photons uniques dans les

bandes télécoms.

1.3.1 Dispositif de photoluminescence

L'étude de la photoluminescence d'objets uniques est souvent réalisée par le biais d'un

microscope confocal: les faisceaux d'excitation et de collection passent par le même ob-

jectif, focalisé sur l'échantillon. L'excitation et la collection sont séparées par des �ltres
4, puis les photons émis sont analysés par un spectromètre couplé à une CCD ou par

des détecteurs de photons uniques, �gure 1.3.1.(a). Dans notre dispositif, l'échantillon est

placé dans un cryostat à circuit fermé d'hélium, ce qui permet un maintient à température

cryogénique sur plusieurs mois.

3Photodiodes à avalanches (APD) ou détecteur de photons uniques supraconducteurs (SSPD)
4miroirs dichroïques ou simplement �ltres passe-haut ou passe-bas
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Figure 1.3.1: Schéma d'un microscope confocal (a). (b) Schéma de la lentille asphérique
utilisée comme un objectif pour le microscope confocal. La �bre usinée ayant en son
sommet la micro-cavité est collée dans un trou réalisé au centre de la lentille asphérique.
Adapté de [63].
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Les objectifs utilisés dans les études de photoluminescence possèdent généralement de

grandes ouvertures numériques et de petites focales pour collecter au mieux les photons

émis isotropiquement par les nano-objets. Les objectifs commerciaux usuellement utilisés

pour ce genre de dispositif sont corrigés pour les aberrations chromatiques et spatiales.

Or nous avons désigné notre dispositif pour pouvoir comparer les propriétés optiques du

même émetteur en espace libre et en cavité et à température cryogénique (cf chapitre

4). La solution retenue a été de percer une lentille asphérique de courte distance de

travail en son centre pour y coller la micro-cavité �brée et d'utiliser cette lentille percée

comme objectif pour les études de photoluminescence en espace libre, voir �gure 1.3.1.(b).

L'utilisation d'une lentille asphérique comme objectif conduit à des aberrations, notam-

ment chromatiques, qui se traduisent par une distance focale qui dépend de la longueur

d'onde, fobj(λ), comme représenté sur la �gure 1.3.1.(b).

La lentille asphérique choisie est de focale fobj = 3.1 mm et d'ouverture numérique

N.A.obj =0.685. Considérons la longueur d'onde d'excitation λexc =900nm et celle de

collection λcol=1350 nm. D'après les données constructeurs, l'aberration chromatique de

cet objectif conduit à un écart de focale ∆f'30 µm entre ces deux longueurs d'onde.

Supposons que l'objectif soit focalisé pour la collection et calculons le rayon du faisceau

d'excitation au niveau de la surface de l'échantillon, �gure 1.3.1.(b). La largeur du faisceau

de collection au niveau de la surface de l'échantillon est en limite de di�raction, et s'écrit

w0,col ' 1.22
λcol

2N.A.obj
= 1.21µm. (1.3.1)

Dans l'hypothèse des faisceaux gaussiens, la largeur du faisceau reste inférieur à√
2w0,col sur la longueur de Rayleigh, exprimé comme

zR,col =
πw0,col

2

λ
= 3.41µm. (1.3.2)

De même, si l'objectif était focalisé pour l'excitation on aurait w0,exc = 0.81µm sur

zR,exc =2.72 µm. Dans le cas où l'objectif est focalisé pour λcol = 1.35 µm, le faisceau

d'excitation au niveau de la surface de l'échantillon est élargi,

wexc(z = ∆f) = w0,exc

√
1 +

(
∆f

zR,exc

)2

= 9.0 µm, (1.3.3)

ce qui est loin de la limite de di�raction. La surface du faisceau d'excitation au niveau de

la surface de l'échantillon sera alors de Sexc = πw2
exc(z = ∆f)=254 µm2. Si la densité des

objets étudiés est supérieur à 1 objet par 254 µm2, alors le même faisceau peut exciter

5Thorlabs C330-TME-C
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plusieurs objets spatialement et en collecter simultanément les photons. A�n d'améliorer

la sélection spatiale, le faisceau de collection au niveau de l'échantillon peut être conjugué

à un sténopé (ou pinhole en anglais), comme représenté en �gure 1.3.1.(a). Pour béné�cier

d'un positionnement précis du sténopé ainsi que d'un �ltrage e�cace mais sans trop de

pertes il est préférable de choisir une lentille LC,1 de grande focale, permettant ainsi un

grandissement important G = f1

fobj
. Dans notre dispositif, nous avons choisi par exemple

f1 = f2 = f = 200 mm, pour G = 64. Le diamètre du sténopé choisi est de 200 µm a�n

de béné�cier d'une marge de 30% avec le diamètre théorique de 160µm.

Pour pouvoir chercher des nano-objets, il existe deux méthodes: soit l'échantillon est

déplacé, soit les faisceaux de collection et d'excitation sont déplacés collectivement. La

première méthode n'est cependant pas reproductible, en particulier à température cryo-

génique et c'est la raison pour laquelle nous avons opté pour la seconde. Pour réaliser

le balayage des faisceaux de collection, nous utilisons un miroir contrôlé électriquement.

Ce miroir permet de changer l'angle d'incidence du faisceau d'excitation sur une plage

de α = ±52.4 mrad avec une précision 6 µrad. Son utilisation tel quel, o�re deux incon-

vénients majeurs: d'une part la plage angulaire accessible se restreint à mesure que le bras

de levier entre le miroir contrôlé et l'objectif augmente. D'autre part, le faisceau collecté

en retour sera également soumis aux mêmes angles. C'est la raison pour laquelle un sys-

tème 4f est ajouté entre le miroir contrôlé et l'objectif, comme représenté en �gure 1.3.2.

Ce système 4f est composé de deux lentilles de même focale fE,1 = fE,2 = fE = 200 mm.

Le miroir commandé se trouve à une distance de fE de la première lentille et l'objectif se

trouve à la distance fE de la seconde. Ainsi les plans Pobj et PM sont conjugués: un angle

α imposé par le miroir commandé se retrouvera sur l'objectif. Le faisceau sur l'échantillon

sera alors déplacé de fobjα. Les faisceaux d'excitation et de collection sont superposés et

permet de balayer l'échantillon sans que le faisceau collecté en retour ne bouge.

L'excitation des nano-objets est réalisée avec des lasers continus6 pour les études spec-

trales, ou impulsionnels, de longueurs d'impulsion < 10 ps, pour les études temporelles.

1.3.2 Études spectrales de la photoluminescence

1.3.2.1 Spectre de photoluminescence

La première observation de spectres de SWCNTs isolés a température ambiante a été

réalisée simultanément par Hartschuh et al. en 2003 [64] et Lefebvre et al. en 2004 [65] sur

des nanotubes en suspension micellaire pour le premier contre des nanotubes suspendus

entre deux piliers pour le second, �gure 1.3.3.(a,b). Dans ces deux travaux, les auteurs

6Lasers Titane:Saphir sur la gamme 700 nm - 1100 nm
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Figure 1.3.2: Schéma du balayage de l'échantillon avec un miroir contrôlable et un dis-
positif 4f. Adapté de

montrent que les spectres observés ont une forme lorentzienne, d'énergie correspondant à

la S11, �gure 1.3.3.(c,e).

A température cryogénique cependant, les spectres de photoluminescence des SWCNTs

ne sont plus modélisables par des fonctions lorentziennes comme représenté en �gure

1.3.3.(a). Ils comportent généralement un raie principale et des rebonds asymétriques

de part et d'autre de l'énergie de cette raie. La raie principale correspond toujours à

la recombinaison de l'exciton localisé et se modélise par une fonction lorentzienne. Sa

largeur est dé�nie par le temps de vie et de cohérence du système. Les rebonds cependant

sont issus de l'interaction de l'exciton localisé avec le bain de phonons acoustiques 1D du

SWCNT. La raie principale sera donc appelée Zero Phonon Line ou ZPL et les rebonds

seront notés PSB pour Phonon Side Band.

Le couplage de l'exciton avec le bain de phonon 1D habille le système à deux niveaux

avec des niveaux vibrationnels, comme représenté en �gure 1.3.3.(c). L'émission de pho-

tons issus de la recombinaison de l'exciton peut alors se combiner avec un processus

d'absorption ou d'émission d'un phonon. Si l'absorption d'un phonon par l'exciton a lieu

lors de la recombinaison, alors le photon a une énergie plus grande que la ZPL. Si un

phonon est émis lors de la recombinaison, alors le photon émis a une énergie plus faible

que la ZPL. Ces processus sont à l'origine des PSB qui sont symétriques en énergie par

rapport à la ZPL mais asymétriques en intensité. L'absorption d'un phonon acoustique

est par ailleurs moins probable à basse température que la création d'un phonon, ce qui

explique cette asymétrie.

On peut véri�er le caractère thermique de l'asymétrie des rPSB et bPSB en con-
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c
d

e

Figure 1.3.3: Photoluminescence de nanotubes de carbone isolés suspendus [65] (a-c), et
enrobés dans un surfactant puis déposés sur un substrat (d) [64], à température ambiante.
(a,b) Image SEM d'un nanotube suspendu entre deux piliers de silicium. (c) Exemples
de spectres observés. (d,e) Cartes de photoluminescence de nanotubes de carbone isolés
entourés de micelles. Les longueurs d'onde indiquées au-dessus de chaque carte donnent
la gamme spectrale d'intérêt. Pour chacune de ces cartes, un exemple de spectres en
pointillés est donné en (e), en respectant le code couleur, et modélisé par une fonction
lorentzienne (traits pleins).

sidérant les intensités respectives des ailes de part et d'autres de la ZPL. L'intensité

I+ε (respectivement I−ε) est l'intensité de l'aile de phonon d'énergie EZPL + ε (resp.

EZPL− ε) et correspond à la bPSB (resp. rPSB). La bSPB faisant intervenir l'absorption

d'un phonon, son intensité doit être proportionnelle au nombre d'occupation du mode de

phonon d'énergie ε, noté nε. De même la rPSB impliquant la création d'un phonon, son

intensité doit être proportionnelle à nε + 1. Or les phonons étant des objets bosoniques,

le nombre d'occupation suit la statistique de Bose-Einstein nε = 1/(exp(ε/kBT )− 1). Le

rapport des intensités est alors donné par

I+ε

I−ε
=

nε
nε + 1

= exp(−ε/kBT ) (1.3.4)

Ce rapport des intensités permet de mesurer expérimentalement la température locale

du nanotube de carbone en présence du faisceau d'excitation. Ainsi, sur la �gure 1.3.3.(a),

le rapport des intensité I+ε/I−ε = 0.64 pour ε =400 µeV, ce qui conduit à une température

locale de T=10.5 K quand la sonde de température de notre cryostat indiquait 9.7 K sur

le porte-échantillon.

Cette description modèle n'est cependant pas représentative de la diversité des spectres

de nanotubes non gre�és observée et un modèle plus complet est nécessaire pour modéliser

chaque spectre séparément. Ce modèle prend notamment en compte un facteur de forme

qui modélise le couplage exciton-phonon, lui même dépendant de l'environnement [66,
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Figure 1.3.4: Exemple de spectre de photoluminescence d'un SWCNT dopé (a) et sa
stabilité dans le temps (b). (c) Schéma du couplage de l'exciton avec un bain de phonons
acoustiques.
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67, 68]. En pratique cependant, nous nous focalisons dans cette thèse sur les nanotubes

présentant des spectres comme décrits précédemment.

Outre les déformations du réseau cristallin, les �uctuations électrostatique de l'environnement

du nanotube perturbent également son émission.

1.3.2.2 Fluctuations électrostatiques de l'environnement

Les nanotubes de carbone sont des objets composés uniquement d'atomes de surface. Ils

sont donc par conséquent extrêmement sensibles à leur environnement local. Toute inter-

action avec le SWCNT, comme adsorption ou la désorption d'une charge photo-induite,

l'interaction avec des molécules d'eau, avec le polymère enroulant le SWCNT etc..., est

susceptible de faire varier l'énergie d'émission du tube sur une gamme du même ordre de

grandeur que sa largeur. Ces phénomènes donnent lieu à la di�usion spectrale observés

lors de traces temporelles, comme celle de la �gure 1.3.4.(b). Les décalages d'énergie de

l'émission peuvent être interprétés comme des e�ets Stark liés à un mouvement de charges

à l'échelle nanométrique.

Du point de vue expérimental, les largeurs de raies observées sont dépendantes de

cette di�usion spectrale via le temps d'acquisition: plus le temps d'observation est long,

plus les raies seront élargies par moyennage. On peut caractériser la di�usion spectrale

ayant lieu aux temps supérieurs au temps d'acquisition en enregistrant plusieurs spectres

successifs. Plus le temps d'acquisition sera court et plus les spectres seront nombreux et

plus représentatifs seront la di�usion spectrale et le spectre du SWCNT. Cependant, le

rapport signal sur bruit est notre principale limite, et les temps d'acquisition inférieurs à 1

s ne sont pas envisageables. Il est alors nécessaire de réduire les sources de di�usion spec-

trale pour avoir des émetteurs plus stable et moins larges spectralement. L'amplitude

de la di�usion dépend de l'intensité de l'excitation ainsi que de l'environnement de

l'émetteur. L'environnement de l'émetteur peut être plus ou moins �gé avec une matrice

en polystyrène et l'excitation réduite à moins de 10 kW/cm2. Pour chaque émetteur, on

peut également chercher la longueur d'onde la mieux résonnante sur la gamme accessible

avec nos lasers (700 m - 1100 nm) pour encore abaisser la puissance d'excitation.

Les meilleurs SWCNTs gre�és observés avaient des largeurs inférieures à 100 µeV et

di�usaient spectralement sur une plage inférieure à leur largeur spectrale.

1.3.3 Source de photons uniques

Au contraire des lasers ou des lampes à incandescence, les sources de photons uniques ont

la capacité d'émettre des photons un à un. La quête d'une source de photons uniques
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brillante et rapide s'inscrit comme un enjeu majeur pour l'optique quantique et la cryp-

tographie quantique et son implémentation pratique requiert particulièrement une émis-

sion dans les bandes télécoms (1260 nm - 1620 nm), où les pertes des �bres optiques sont

minimales. Les transitions atomiques représentent des cas idéals de sources de photons

uniques, mais requièrent la manipulation complexe d'un atome unique. Une alternative

consiste alors à explorer les atomes arti�ciels en matière condensée. Ces objets su�sam-

ment con�nés s'approchent d'un système à deux niveaux. Ils peuvent être présent sous la

forme de défauts cristallins comme pour le centre NV dans le diamant, des boîtes quan-

tiques de semi-conducteur auto-assemblées ou bien d'excitons localisés comme pour les

nanotubes de carbone.

Pour créer un réseau de télécommunications quantiques, il est nécessaire d'avoir des

sources pour encoder l'information, des détecteurs pour la décoder et des répéteurs pour

la redondance. Les sources de photons uniques doivent donc être à la fois brillantes, sur

demande, rapides (∼GHz), stables et �ables et fonctionner à température ambiante dans

la mesure du possible. Pour certaines expériences (comme l'échantillonnage bosonique) les

photons doivent aussi être indiscernables, c'est-à-dire ayant une largeur spectrale limitée

par le temps de vie, ce qui nécessite de réduire les causes du déphasage pur.

Dans cette partie, je décrirai l'interféromètre de Hanbury-Brown et Twiss (HBT) qui

permet de montrer le caractère unique des photons émis d'une source, avant de présenter

un état de l'art sur les sources de photons uniques dans les bandes télécoms.

1.3.3.1 Interféromètre de Hanbury-Brown et Tiwss

L'interféromètre de Hanbury-Brown et Twiss consiste à mesurer les corrélations en in-

tensité d'un �ux de photons, grâce à deux détecteurs de photons uniques placés de part

et d'autre d'une lame séparatrice. Lorsqu'un photon est absorbé par un des détecteurs,

il enclenche une horloge (Start) qui ne s'éteint que lorsque le second détecteur absorbe

lui aussi un photon (Stop). Le �Stop� compte alors pour un évènement enregistré au

délai τ mesuré par l'horloge. L'expérience est répétée un très grand nombre de fois pour

construire un histogramme du nombre d'évènements en fonction du délai. Cette mesure

s'identi�e à la corrélation d'intensité, qui une fois normalisée, s'écrit,

g2(τ) =
〈I(t)I(t+ τ)〉
〈I2(t)〉 , (1.3.5)

où 〈I(t)〉 désigne la valeur moyenne temporelle de l'intensité lumineuse I. La nor-

malisation des corrélations s'e�ectue aux temps très longs, où les deux photons détectés

sont complètement décorrélés et alors g2(τ) = 1. Les évènements détectés à τ = 0 corre-
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spondent à deux photons émis simultanément. Pour une source de photons uniques, on

s'attend donc à ce que g2(0) = 0, et g2(0) caractérise la proportion de la source à émettre

des paires (ou plus) de photons simultanément. On peut ainsi montrer que pour deux

émetteurs uniques indépendants, g2(0) = 0.5 et plus généralement, pour N émetteurs

uniques indépendants, g2(0) = N−1
N

.

De façon générale, la corrélation g2(τ) traduit la statistique d'émission de photons.

On distingue trois cas limites: les sources super-poissoniennes, comme les sources ther-

miques qui ont tendance à émettre des groupes de photons, g(2)(0) > 1 (bunching).

Les sources poissoniennes que sont les lasers, telle que g(2)(τ) = 1 pour tout τ et les

sources sub-poissoniennes que sont les émetteurs de photons uniques et qui présente un

dégroupement de photons, g(2)(0) < 1 (antibunching). Les sources poissoniennes et super-

poissoniennes sont de natures classiques, alors que les sources sub-poissoniennes sont de

natures quantiques.

1.3.3.2 État de l'art sur les émetteurs dans les bandes télécoms

Pour qu'un système soit une source de photons uniques, il doit présenter un système à

deux niveaux isolé. Ce sont donc soit des atomes soit des atomes arti�ciels. Ceux-ci

présentent un con�nement électronique tridimensionnel. Pour les réaliser, on peut soit

introduire un défaut profond dans une matrice, comme dans le cas des centres NV par

exemple, soit con�ner les électrons, comme pour le cas des nanocristaux, ou les excitons

comme pour le cas des SWCNTs. Dans cette sous-partie je détaillerai l'état de l'art de

sources de photons uniques en matière condensée et dans les bandes télécoms.

Émission de photons uniques dans les nanocristaux Les premiers émetteurs de

photons uniques réalisés dans les bandes télécoms ont été les boîtes quantiques épitaxiées,

InAs/InP (1.3 µm-1.55 µm) [69] et InAs/GaAs (1260 nm - 1300 nm) [70]. Les boîtes

quantiques sont obtenus par épitaxie par jet moléculaire d'un gaz (As ou In par exemple)

sur un substrat (InP ou GaAs). Les gouttes des impuretés à la surface du substrat

réagissent avec les atomes en surface (In ou As) formant des nanocristaux InAs. L'émission

de ces microcristaux dépend du substrat mais également de la taille du cristal. Ainsi les

cristaux InAs/InP ont une taille typique de 30 nm (pour une émission dans la gamme 1.3

µm-1.55 µm), �gure 1.3.5.(a,b), contre 5 nm à 15 nm (pour une émission dans la gamme

0.9 µm-1.3 µm) pour InAs/GaAs, �gure 1.3.5.(d,e). Les mesures de corrélations donne

des valeurs g2(0) < 20% à température cryogénique (T<10 K), voir �gure 1.3.5.(c,f,g). En

2018, l'émission de photons uniques a été démontrée jusqu'à 93 K [71], ce qui commence
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Figure 1.3.5: Comparaison de l'émission de photons uniques dans les bandes télécoms pour
deux types de nanocristaux épitaxiés : InAs/InP (a-c), extrait de [69] et InAs/Ga (d-g),
extrait de [70]. Les tailles des nanocristaux sont mesurées au microscope électronique en
transmission (a) et au microscope à force atomique (d). L'émission de ces nanocristaux
est caractérisée spectralement à température cryogénique (b) et (e), avant de mesurer la
statistique de leur émission (c) et (f,g). Pour les nanocristaux InAs/Ga, les mesures de
corrélations ont été réalisées à T=5.8 K (f) et 32 K (g).
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à les rendre intéressants pour des applications de niche, car ils peuvent être refroidis à

l'azote liquide.

La synthèse de nanocristaux colloïdaux par voie chimique permet également la création

d'émetteurs de photons uniques dans les bandes télécoms. La synthèse des nanocristaux de

sulfure de plomb par exemple présentent des émissions entre 700 nm et 1700 nm en fonction

de leur taille [72]. Le contrôle de leur croissance permet de sélectionner ceux émettant dans

les bandes télécoms . Une coquille de protection CdS permet une mesure de dégroupement

de photons g2(0) ' 20% à température ambiante [73] . Cependant l'émission de ces nano-

objets n'est pas stable: ils scintillent fortement et photoblanchissent.

Plus récemment la synthèse des nanocristaux colloïdaux s'est complexi�é pour un

meilleur contrôle de l'émission. Par exemple, Sayevich et al. ont créé des nanocrsitaux

colloïdaux basé sur une boîte quantique de CdSe protégé par une coquille de CdS [74].

Entre le c÷ur de CdSe et la coquille, une couche de HgS est déposée avec une précision

atomique, grâce à un contrôle thermodynamique. Suivant l'épaisseur de la couche de HgS,

l'émission se décale vers le rouge jusqu'à 1250 nm avec une mesure de dégroupement de

photons g2(0) = 4% à 1250 nm et à température ambiante.

La synthèse de nanocristaux par voie épitaxiée donne donc de bonnes puretés en terme

d'émission de photons uniques à températures cryogéniques mais le dispositif de croissance

est très lourd à mettre en place, et complexe à maîtriser. Au contraire, la synthèse des

nanocristaux par voie chimique est relativement plus simple, et donne des sources de

photons uniques à température ambiante, avec cependant le gros défaut de présenter du

scintillement dans leur émission.

Émission de photons uniques de défauts dans des substrats Récemment, ce sont

les émissions de défauts dans les substrats qui ont majoritairement attiré l'attention. Ici

le terme "défaut" signi�e aussi bien un défaut cristallin, au sens de lacune par exemple,

qu'au sens de "dopant", c'est-à-dire à l'introduction volontaire d'une "impureté" chimique

dans le substrat.

Les impuretés peuvent être par exemple des ions de terre rare dans un cristal receveur,

comme les grenats d'yttrium et d'aluminium. L'interaction entre le champ cristallin et

les électrons de la couche 4f des dopants lève l'interdiction des transitions intra-couches

4f-4f [75]. Les transitions mises en jeu sont spectralement �nes (∼10 MHz) et les temps

de cohérence longs (jusqu'à 10 ms en espace libre), ce qui en fait des objets atomiques

à température cryogénique [76]. Dibos et al. ont montré un dégroupement de photons

g2(0) = 15% pour un dopant Er3+ dans un cristal Y2SiO5 émettant à 1536.46 nm, voir �g-

ure 1.3.6.(a,b). Cependant l'introduction d'un seul ion dans un cristal est techniquement

44



1.3. CARACTÉRISATION EXPÉRIMENTALE DE L'ÉMISSION DES NANOTUBES
DE CARBONE

Wavelength (nm)

1,100

1.33μm
OCH3-Dz

In
te

n
si

ty
(a

.u
.)

t

I

1,200 1,300 1,400

30

20

C
o
u

n
ts

10

0

g2(0) = 0.03

Time delay (ns)

−33 −22 −11 0 11 22 33

E11*
−

-30 -20 -10 0 10 20 300

30

60

Time delay, (ns)

P
L

In
te

n
si

ty
(c

ts
/s

e
c)

850 860 870 880
0

30

60

Wavelength (nm)

C
o
u

n
ts

g2(0)=0.15

25K
300K

g2(0)=0.154K 4K

(f) (h)

–40 –20 0 20 40

120

160

0

40

80

C
oi

nc
id

en
ce

Delay (ns)

4 K

300 K

N
or

m
al

iz
ed

in
te

ns
ity

(a
rb

.u
ni

ts
)

Wavelength (nm)
1100 1200 1300 1400

SPE1

300 K g2 (0)=0.14

(a) (b)

(d)(c)

(e) (g)

Figure 1.3.6: Comparaison des émetteurs de photons uniques issus de défauts dans une
matrice, avec leurs mesures de corrélations. (a,b) Ions Er3+ dans Y2SiO5, à 4K. Le cristal
est pompé à 1536.4 nm avec un laser continu puis désaccordé pour entrer en résonance
avec un défaut (a). (c,d) Défauts dans le GaN. Comparaison des spectres à température
ambiante et cryogéniques (c). La mesure de corrélation associée au défaut, noté SPE1,
sur (c) est représentée en (d) à T=300 K. Spectre (e) et mesure de corrélation (f) d'un
nanotube de carbone de chiralité (6,5) à 25 K . Spectre (g) et mesure de corrélation (h)
d'un nanotube de carbone gre�é à température ambiante.
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compliqué et requiert une grande pureté du cristal receveur qui freine son développement

à grande échelle.

L'utilisation de substrats plus classiques est donc privilégiée avec d'autres défauts

comme les centres NV − dans le carbure de silicium, émettant vers 1250 nm, ou des

défauts carbonés dans le silicium. Ainsi à température ambiante, un dégroupement de

photons de 0.25 a été démontré avec des centres NV − dans SiC [77]. D'autres défauts

émetteurs de photons uniques ( dans les bandes télécoms O) ont été observés dans le

nitrure de gallium [78], �gure 1.3.6.(c,d). Plus récemment, une grande diversité de défauts,

émetteurs de photons uniques (g2(0) ' 0.25 à T=10 K), dans le silicium a été mis en

lumière, permettant de couvrir une plus large plage de longueurs d'onde dans les bandes

télécoms (entre 1.275 µm et 1.46 µm) [79]. L'addition de défauts dans les substrats reste

pour l'instant mal maîtrisée mais ils possèdent l'avantage d'être particulièrement brillants.

Le principal défaut de ces substrats reste l'extraction des photons du fait du haut indice

de réfraction des matrices (nSi = 3.5, nSiC = 2.5 et nGa = 2.3, à 1.3 µm), qui peut

s'optimiser avec des nanostructures photoniques [80], ou en allant vers des matériaux 2D

mais dont les émissions restent dans le domaine du visible pour le moment.

En�n, les nanotubes de carbone peuvent être sélectionnés par rapport à leur émission

en isolant certaines chiralités. La première mesure de corrélation sur nanotube de car-

bone isolé a d'abord été réalisée à température cryogénique en 2008 [61] (g2(0) < 15%,

�gure 1.3.6.(f)), puis à température ambiante dans les bandes télécoms en 2015, pour un

nanotube suspendu [81] (g2(0) > 50%) et pour un nanotube gre�é (g2(0) ' 30% pour des

défauts induits éther ou époxy [14] et g2(0) < 3% pour des défauts aryle-diazonium, �gure

1.3.6.(h) [15]). L'émission de photons uniques par un nanotube de carbone s'explique par

la combinaison de deux e�ets: d'une part le piégeage des excitons dans un défaut local [61]

et l'annihilation rapide des paires d'excitons par e�ets Auger [82]. Or les pièges fortuits

des nanotubes de carbone non-gre�és ne sont pas su�samment profonds pour permettre

une émission de photons uniques à température ambiante, comme pour [81], au contraire

des nanotubes dopés.

Comparaison des di�érentes sources de photons uniques dans les bandes télé-

coms Les di�érents émetteurs de photons uniques dans les bandes télécoms sont réper-

toriés dans le tableau comparatif 1.3.1, en fonction de propriétés qui nous semble partic-

ulièrement intéressantes, telles que la dispersion de l'émission σλ, les largeurs spectrales

des émetteurs à température cryogénique, ∆λcryo, leur rendement quantique ηQY qui cor-

respond à la probabilité d'émettre un photon pour une excitation ainsi que la mesure de

corrélation g2(0). Entre parenthèses est indiquée les températures de mesures du rende-
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Émetteurs
Boîtes épitaxiées Nanocristaux

InAs/InP [69] InAs/GaAs [70] PbS/CdS[73] CdSe/HgS/CdS [74]

σλ[nm] 20 150 100 100

∆λT∼10K [nm] 0.2 0.2 n/a n/a

ηQY 10% (300 K) [83] 20% (300 K)[84] n/a 70% (300 K)

g2(0)[%] 10 (10 K) <20 (10 K) 20 (300 K) 4 (300 K)

Émetteurs
Défauts en matrice Nanotubes de carbone

Er3+[76] D/Si[79] D/GaN[78] D/SiC [77] nus [61, 81] gre�és [15, 18]

σλ[nm] 0.05 200 150 150 20 20

∆λT∼10K [nm] <0.05 <0.2 5 ∼100 0.8 0.4

ηQY 2% (10 K) 1-5% (10 K) n/a n/a 1-5% (10 K) 1-5% (10 K)

g2(0)[%] <6 (10 K) 25 (10 K) 15 (300 K) 15 (10 K) 1< (4 K) et 60 (300 K) <3 (300 K)

Table 1.3.1: Comparaison des di�érentes sources de photons uniques avec leurs références
associées.

ment quantique et du dégroupement de photons.

En résumé, les nanotubes de carbone gre�és possèdent pour avantage d'être des sources

de photons uniques très pures à température ambiante, ainsi qu'une stabilité de l'émission.

Cependant, ces objets sou�rent d'un faible rendement quantique, ce qui limite leur utili-

sation en tant que source de photons uniques.

Conclusion

Nous avons donc vu que les propriétés optiques des SWCNTs se déduisent en partie des

propriétés électroniques du graphène, mais que leurs comportement est dominé par les

excitons. L'émission de photons provient donc de la recombinaison de l'exciton, donnant

lieu à une raie élargie par les processus de décohérence et à des ailes de phonons provenant

de la forte interaction avec un bain de phonons 1D. Il est par ailleurs possible de réduire

les e�ets de décohérence et de di�usion spectrale grâce à une matrice de polystyrène qui

�ge l'environnement du SWCNT. En�n, la fonctionnalisation des SWCNTs par liaison

covalente permet de mieux isoler l'exciton de son environnement, tout en décalant son

émission vers le rouge. Ces types de SWCNTs sont alors des émetteurs de photons uniques

robustes y compris à température unique, aux largeurs de ZPL relativement faibles à

température cryogénique. Ils possèdent par contre de faibles rendements quantiques qu'il

faudrait améliorer en vue d'un usage pour des dispositifs intégrés.
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L'énergie de liaison de l'exciton dans les nanotubes de carbone est autour de la

centaine de meV, bien supérieure à l'énergie d'agitation thermique à température am-

biante. Des études ont montré qu'à température ambiante, l'exciton était libre de di�user

[85, 86, 87]. Cependant, le comportement de l'émission de l'exciton à température cryo-

génique présente des caractéristiques plus proches de celles d'une boîte quantique, comme

la di�usion spectrale, l'élargissement inhomogène de sa raie principale, ainsi que l'émission

de photons uniques. L'exciton ne semble alors pas délocalisé sur l'ensemble de la structure

comme les études à température ambiante le montrent, mais se localise sur un puits de po-

tentiel local. Ce dernier peut être dû à des défauts fortuits ou induits, dont la profondeur

et la raideur in�uent sur l'énergie des photons émis.

Dans ce chapitre je m'appuierai sur les résultats de thèse de Christophe Raynaud

sur le piégeage des excitons à basse température dans les SWCNTs (6,5), auxquels j'ai

participé au début de ma thèse. Il s'agira dans un premier temps de quanti�er le nombres

de pièges excitoniques présents dans un SWCNT grâce à une technique d'imagerie super-

résolue développée au sein de l'équipe. Dans ma thèse, j'ai appliqué cette technique au cas

des nanotubes gre�és. Nous discuterons le peuplement des pièges excitoniques, appuyé

par des études de photoluminescence résolue en excitation, avant de nous intéresser aux

corrélations spectrales et à un système exotique de pièges proches.
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2.1 Localisation des excitons

La photoluminescence d'un nanotube de carbone (6,5) isolé change lorsque la température

diminue (Fig. 2.1.1). L'énergie moyenne de l'émission du nanotube se décale vers le bleu

et passe de 1.235 eV pour T=295 K à 1.225 eV pour T=13 K, ce qui peut être du à un

changement de taille du SWCNT ou un changement d'indice à l'extérieure. La raie large

à température ambiante se fragmente en plusieurs raies sur une plage de 50 meV à mesure

que la température décroît, conséquence d'une localisation de l'exciton en di�érents sites

émetteurs. Les énergies des photons émis par les di�érents sites émetteurs se répartissent

sur une gamme de ±25 meV autour de l'énergie moyenne, ce qui traduit les dispersion de

la profondeur des puits de potentiels qui piègent l'exciton.

A température ambiante, l'exciton peut aisément s'extraire d'un puits de potentiel

local pour di�user le long d'un nanotube de carbone, mais, aux alentours de 10 K, où

kBT ' 0.8 meV, il se trouve piégé. Cependant quelques cas particuliers existent, comme

des profondeurs de puits largement supérieurs à 25 meV, localisant de fait l'exciton même

à température ambiante, ou comme la présence de raies d'énergie supérieure à l'énergie

de référence. A�n de mieux comprendre la répartition de ces pièges excitoniques à tem-

pérature cryogénique, une technique d'imagerie super-résolue a été développée au sein

de notre équipe. Elle tire pro�t des di�érentes énergies d'émission pour discriminer les

di�érents sites émetteurs et les localiser sur un SWCNT isolé avec une précision inférieure

à la limite de di�raction. Cette étude a été largement menée sur des SWCNTs (6,5) et

sur des SWCNTs (7,5) qui ont été gre�és par un sel de diazonium (voir chapitre 1).

Dans cette partie, je présenterai la technique de super-résolue hyper-spectrale dévelop-

pée par Théo Habrant-Claude au sein de notre équipe et exploitée par Christophe Raynaud

pour l'étude des excitons piégés dans les SWCNTs (6,5) non gre�és. Je développerai par

ailleurs les résultats obtenus par Christophe Raynaud auxquels j'ai participé au début

de ma thèse et qui ont donné lieu à un publication [88], avant de présenter les récents

résultats obtenus sur les SWCNTs (7,5) qui ont été cette fois gre�és aux sels de diazonium.

2.1.1 Technique d'imagerie super-résolue hyper-spectrale

La localisation des excitons résulte de la présence d'un défaut présent sur le nanotube.

Il peut être structurel, lié à la cristallographie, ou induit par la présence d'un polluant à

proximité du tube. Les défauts structurels ou induits de façon non volontaires (e.g. H2O,

polymère en interaction) conduisent souvent à de faibles déformations du potentiel local

de quelques dizaines de meV, alors que les défauts induits par liaison covalente d'un sel

de diazonium déforment le potentiel local sur une centaine de meV.
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Figure 2.1.1: Spectre de photoluminescence d'un SWCNT en fonction de la température.

La distance de localisation du centre de masse d'un exciton dans un SWCNT à tem-

pérature cryogénique peut se déduire de l'ajustement des ailes de phonons du spectre [89].

Cette distance est comprise entre 4 nm et 10 nm [90]. Les sites émetteurs peuvent donc

être considérés comme ponctuels par rapport à la limite de di�raction. Pour des mesures

optiques, les émetteurs ne sont donc pas résolus spatialement directement, mais peuvent

l'être grâce à la technique d'imagerie super-résolue. Celle-ci utilise la modélisation de la

limite de di�raction qui suit un pro�l d'Airy. En modélisant numériquement l'image d'un

émetteur, il est possible de pointer son centre avec une résolution en-deçà de la limite de

di�raction avec précision pour peu que le rapport signal-sur-bruit soit su�sant.

Cette technique dans son utilisation classique repose sur trois conditions: l'objet

analysé doit être ponctuel devant la tâche de di�raction, la réponse impulsionnelle (Point

Spread Function, abrégé en PSF) doit être connue et la taille des pixels du détecteur doit

être inférieure à la taille de la PSF. Dans ce cas, l'image obtenue par le dispositif optique

donne une tâche dont la forme est celle de la PSF. Par son ajustement, le centre peut

être déterminer avec une incertitude qui dépend du bruit sur les pixels du détecteur. La

�gure 2.1.2 schématise ce procédé.

Notre dispositif d'imagerie est composé d'un spectromètre et d'une CCD qui per-

met de tirer une information spectrale supplémentaire, en plus du balayage spatial de

l'échantillon, et justi�e l'appellation "hyper-spectrale". Nos émetteurs ayant chacun une

énergie d'émission di�érente sur un même nanotube de carbone, l'information spectrale

permet de les identi�er, ce que ne permettrait pas la super-résolution classique. La pho-
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Figure 2.1.2: Principe de la super-localisation pour un objet ponctuel.

toluminescence peut donc être mesurée en chaque point et pour chaque raie observée,

conduisant ainsi à des cartes spéci�ques pour chaque site émetteur. Chacune de ces

cartes est ensuite ajustée par la PSF, qui permet d'en déduire les coordonnées du site

émetteur. Ce procédé est schématisé en �gure 2.1.3.

Le balayage de l'échantillon est assuré par un miroir contrôlé électriquement conjugué

à la pupille d'entrée de l'objectif grâce à un dispositif 4f (cf. chapitre 1). Les faisceaux

de collection et d'excitation sont alors superposés. Dans l'hypothèse où les processus

d'absorption des photons se font au même endroit que leur émission, on sonde de cette

façon les sites émetteurs. Ainsi pour chaque coordonnée (X,Y) de l'échantillon, on enreg-

istre un spectre qui peut contenir plusieurs raies comme celui de la �gure 2.1.3. En post-

analyse, un �ltre spectral est appliqué pour reconstruire les cartes de photoluminescence

associées à chaque raie observée. Les cartes échantillonnées par le pas de déplacement du

miroir contrôlé sont ensuite ajustées par la PSF. Celle-ci est approchée par une fonction

gaussienne bi-dimensionnelle lorsque l'émetteur est considéré comme ponctuel,

G(x, y) = G0 exp

(
−((x− x0))2

2σ2
x

)
exp

(
−((y − y0))2

2σ2
y

)
, (2.1.1)

avec x et y les coordonnées spatiales, G0 le maximum de la gaussienne, et σx et σy les

largeurs de la gaussienne dans les directions x et y respectivement, x0 et y0 les coordonnées

du maximum. Notons que les directions x et y ne correspondent pas nécessairement aux

coordonnées cartésiennes du plan mais peuvent subir une rotation d'un angle θ si la PSF

est déformée. Dans nos analyses cette éventuelle déformation a été prise en compte, mais
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Figure 2.1.3: Principe de la super-localisation hyper-spectrale.

n'a pas été ajoutée dans l'expression précédente pour plus de lisibilité. Les paramètres

libres de l'ajustement sont donc G0, x0, y0, σx, σy et θ. La �abilité des paramètres obtenus

dépend du rapport signal sur bruit. En principe, pour des émetteurs dont les �uctuations

d'intensité sont poissoniennes, il su�rait d'enregistrer la photoluminescence sur deux

pixels dans chaque direction pour résoudre l'émetteur avec une précision arbitraire. Pour

des émetteurs moins stables, comme ceux des nanotubes de carbone, la résolution dépend

à la fois du rapport signal sur bruit, du pas choisi mais aussi du temps de mesure devant les

temps caractéristiques de dérive lente du système (thermiques, mécaniques, scintillement

des SWCNTs ou photo-blanchissement).

Une fois les positions et les incertitudes obtenues, les données sont analysées. Les

parties suivantes décrivent les résultats obtenus pour di�érents échantillons: pour des

SWCNTs (6,5) non gre�és d'une part, et des SWCNTs (7,5) gre�és d'autre part.
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2.1.2 Résultats expérimentaux pour des nanotubes de carbone

non gre�és

L'échantillon étudié par Christophe Raynaud consiste en des SWCNTs (6,5) qui ont été

enroulés dans un polymère, le PFO-BPy, puis dispersés dans une solution de toluène

et séparés par force de cisaillement. Cette séparation par force de cisaillement permet

de séparer les SWCNTs sans les briser, donnant des SWCNTs de longueurs moyenne

L = 1.8 µm. Les solutions de nanotubes sont synthétisées par l'équipe de Jana Zaumseil de

l'université d'Heidelberg. La solution est ensuite déposée, par nos soins, par spin-coating

en matrice de polystyrène sur une lame de silice fondue, sur laquelle ont été déposés

des marques d'alignement qui permettent le repérage des nanotubes sur l'échantillon.

L'échantillon est collé à la laque d'argent dans un cryostat à circulation d'hélium descen-

dant à 12 K. La photoluminescence et l'excitation passent à travers le même objectif,

Mitutoyo M Plan APO NIR 100x, à l'extérieur du cryostat et le signal est analysé par un

spectromètre et détecté par une CCD silicium Princeton Instruments Pylon100:BR.

Un grand nombre de SWCNTs sont étudiés par la technique de super-résolution. Suiv-

ant les nanotubes, les cartes réalisées ont entre 25 et 100 points. L'incertitude de la po-

sition d'un site émetteur est estimée à 25 nm via l'analyse des statistiques de bruit ou

via la reproductibilité des cartes (voir référence [91], chapitre 4). En�n, aux positions

des émetteurs peut être associée une étude en polarisation. La polarisation permet de

déterminer l'axe local du nanotube de carbone avec une précision de quelques degrés et

permet alors de le reconstruire comme représenté en �gure 2.1.4.

Une fois les positions des émetteurs déterminés, les distances entre plus proches voisins

sont calculées et leur distribution est représentée en �gure 2.1.4. La distance moyenne

entre plus proches voisins est de dmoy = 112 nm et de déviation standard σd = 105 nm,

ce qui s'apparente à une distribution Poissonienne. La longue queue observée dans la

distribution s'étend jusqu'à 500 nm et est attribuée à des sites émetteurs non détectés.

Un signal trop faible d'un site émetteur ou une résolution spectrale trop pauvre pour

dissocier deux sites conduisent à leur omission et augmente ainsi facticement la distance

inter-sites. Cette distribution peut être correctement modélisée par une distribution de

Poisson dont la distance moyenne vaut 70 nm, avec 50% d'omission de sites.

Cette distance moyenne est à comparer à la longueur de di�usion des excitons dans les

nanotubes à température cryogénique. Di�érentes études ont montré qu'à température

ambiante la longueur typique de di�usion était comprise entre 100 nm et 800 nm[85, 87,

86, 92], mais aucune étude n'a été réalisée à température cryogénique. Cependant des

mesures de mobilités électroniques dans les SWCNTs entre 80 K et 300 K ont montré
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Figure 2.1.4: Gauche: exemples d'études en polarisation couplées à la super-localisation.
Le tube a été dessiné en prenant en compte l'axe local de la polarisation de chaque site
émetteur. Droite: distribution statistique de la distance entre de sites émetteurs voisin,
dmoy = 112 nm et σd = 105 nm. Insert : simulation numérique de la répartition des sites
émetteurs avec dmoy = 70 nm et 50% de sites émetteurs non détectés.

une dépendance en 1/T suggérant un coe�cient de di�usion des électrons constant avec

la température [93]. Ruzicka et al. ont montré que ce résultat semblait s'appliquer

également aux excitons neutres [94]. Dans l'hypothèse d'un temps de vie de l'exciton τX
constant avec la température, la longueur de di�usion LD serait également constante avec

la température,

LD =
√

2DτX , (2.1.2)

avec D le coe�cient de di�usion. Ainsi la longueur de di�usion des excitons à température

cryogénique est du même ordre de grandeur que la distance moyenne entre plus proches

voisins. Autrement dit, un exciton créé peut su�samment explorer l'environnement du

SWCNT pour �nalement se piéger dans un puits de potentiel su�samment profond par

rapport à kBT avant de se recombiner radiativement, comme représenté en �gure 2.1.5.

L'émission de photons d'un exciton piégé présente des comportements similaires à ceux

d'une boîte quantique à température cryogénique, à cause du piégeage de l'exciton dans

un puits de potentiel plus profond que kBT . De plus l'énergie d'émission des photons

dépend de la profondeur de ce piège local, ce qui peut devenir un atout puissant dans le

contrôle de l'émission de ces objets: en introduisant des défauts de profondeur de puits

contrôlé, on pourrait par exemple accorder l'émission. C'est ce qu'ont réussi à faire les
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Figure 2.1.5: Schéma du piégeage des excitons. (1) un exciton est créé à haute énergie
par absorption d'un photon (assisté par phonon ou non) qui relaxe par des processus non
radiatifs rapides (2) avant de di�user le long du nanotube (3) et de se piéger dans un
puits profond (4) jusqu'à sa recombinaison (radiative ou non radiative).

équipes de S.K. Doorn à Los Alamos sur des tubes courts et celle de Jana Zaumseil à

Heidelberg sur des tubes longs, en attachant de façon covalente une liaison chimique à la

surface du nanotube.

2.1.3 Résultats expérimentaux pour des nanotubes de carbone

gre�és

La fonctionnalisation par liaison covalente d'un nanotube implique l'ouverture d'une li-

aison C-C. Un atome de carbone sera le récepteur de la fonction chimique, conduisant

à une charge libre pouvant se lier à une fonction (-H, -OH ou aryle). L'addition de ce

gre�on créé un puits de potentiel profond d'une énergie variant entre 100 meV et 300 meV

en-deçà de la bande excitonique S11, dépendamment de la chiralité des nanotubes gre�é

et du gre�on [13, 95, 15, 46, 16, 17]. Au sein d'un même gre�on et d'une même chiralité,

la profondeur du puits varie suivant la position de la fonction complémentaire (-H, -OH

ou aryle) par rapport à la fonction chimique [18, 46] (entre 100 meV et 200 meV en-deçà

de la S11). Du point de vue de la physique, ces di�érents puits sont tous su�samment

profonds pour localiser l'exciton de façon sensiblement équivalente. En e�et un exciton

piégé dans l'un de ces puits ne peut plus en sortir même à température ambiante.

Les études qui suivent s'intéressent à la localisation des excitons au voisinage de ces

gre�ons et ouvrent la question de la longueur de piégeage de l'exciton. J'ai eu accès à

deux types d'échantillons pendant ma thèse et qui sont tous deux des SWCNTs gre�és de

chiralité (7,5). Le premier échantillon sera un échantillon de SWCNTs longs et gre�és par

du 2-iodoaniline, réalisé par l'équipe de Jana Zaumseil. Le second échantillon consiste en
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des SWCNTs courts et gre�és par du 3,5-dichlorobenzène. Les deux types d'échantillons

sont dispersés par force de cisaillement (SWCNTs longs) soit par sonication (SWCNTs

courts) puis enroulés dans un polymère, le PFO-BPy, avant d'être séparés, pour être

�nalement solubilisés dans du toluène. Notons que les types de gre�ons utilisés sont des

sels de diazonium qui ne sont solubles que dans l'eau et pas dans les solvants organiques.

Historiquement, l'équipe de S.K. Doorn était la première à réaliser des gre�ages perfor-

mants par la méthode du "dip-doping". Cette méthode consiste simplement à faire sécher

une goutte de solution de sels de diazonium sur les nanotubes préalablement déposés par

spin-coating dans une matrice de polystyrène. Grâce à de forts liens avec l'équipe de

Doorn, nous avons pu avoir accès à ces échantillons en 2018. Ces mêmes échantillons

donnent les principaux résultats de cette thèse. Entre temps, des e�orts importants en

matière de chimie ont été e�ectués, notamment par l'équipe de Zaumseil, permettant de

gre�er les nanotubes directement en solution, apportant ainsi un meilleur contrôle de la

fonctionnalisation. Ce sont ces échantillons que nous avons reçu plus tard (�n 2020) et

qui ont été étudiés dans un second temps par 3 stagiaires: Mayssane Selmani, Théodore

Dwerniki et Capucine Beraud.

Résultats expérimentaux A�n de comparer cette étude de super-localisation à l'étude

réalisée par Chirstophe Raynaud, nous commencerons par étudier le cas des SWCNTs (7,5)

longs gre�és au 2-iodoaniline de l'équipe de Zaumseil. Ces nanotubes ont été dispersés par

la même méthode et par la même équipe que les SWCNTs (6,5) étudiés par Christophe

Raynaud, avant d'être gre�és. Cet échantillon a été étudié dans le même dispositif que

les nanotubes longs de chiralité (6,5), avec cependant quelques particularités. D'une part

l'excitation consiste en un laser HeNe à 632.8 nm qui est quasi-résonnant avec la S22 des

nanotubes de chiralité (7,5). D'autre part, nous souhaitons localiser à la fois les excitons

dans les pièges fortuits et dans les pièges induits. Nous devons donc détecter les spectres

dans le proche infrarouge. Le spectromètre utilisé sur ce dispositif optique a été pensé

avec deux sorties: l'une vers une CCD silicium (500 nm - 1100 nm) et l'autre vers une

caméra InGaAs (900 nm - 1550 nm), composé d'une seule rangée de pixels, mais chacun

de largeur 25 µm et de hauteur 500 µm. Le décalage vers le rouge des défauts induits

par fonctionnalisation impose l'utilisation de la caméra InGaAs qui possède un bruit plus

important que la caméra silicium ce qui est un peu moins favorable pour la précision de

la super-localisation.

La distribution en énergie des sites émetteurs est donnée en �gure 2.1.8. Elle est

constituée d'une raie piquée à 1.18 eV de FWHM 25 meV. Nous avons dé�ni qu'un site était

dû à un gre�on lorsque l'énergie d'émission était inférieure à 1.1 eV. La faible statistique
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Figure 2.1.6: Distribution en énergie des sites émetteurs à T=13 K.

de cette étude préliminaire montre une distribution en énergie relativement constante

entre 0.9 eV et 1.1 eV.

-5 -4.5 -4 -3.5
X |µm]

-0.6

-0.4

-0.2

0

0.2

0.4

Y 
[µ

m
]

Eem >1.1
Eem <1.1

eV

eV

Figure 2.1.7: Super-localisation des pièges excitoniques pour un SWCNT (7,5) gre�é isolé.
Le dessin en gris propose une forme pour le SWCNT.

Nous avons ensuite cherché à observer les distances entre tous les sites, entre les

gre�ons et entre sites et gre�ons. Pour cela nous avons dû chercher des SWCNTs isolés

ce qui était plutôt rare dans notre échantillon. Nous n'avons identi�é que 3 SWCNTs

comme isolés, ce qui explique la faible statistique obtenue. Un exemple d'étude de super-

localisation sur un SWCNT isolé est montré en �gure 2.1.7. Les coordonnées des pièges

sont annotés en rouge pour les énergies d'émission supérieures à 1.1 eV et en bleu pour

celles inférieures à 1.1 eV. Nous n'avons pas pu mené d'étude en polarisation qui nous

aurait indiqué l'axe local du SWCNT qui aurait pu con�rmer le dessin proposé en gris.

Pour le calcul des longueurs moyennes, les longueurs supérieures à 300 nm sont ignorées

car semblent parasitaires. La longueurs moyenne entre tous les sites vaut ~140±80 nm.
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Figure 2.1.8: Distribution des distances entre tous les sites (a), entre les pièges fortuits et
les gre�ons (b) et entre les gre�ons (c). La courbe rouge rouge est une fonction gaussienne
piquée à 1.18 eV et correspond à la distribution en énergie des pièges fortuits.

La longueur moyenne entre gre�ons et défauts fortuits est de 150± 80 nm et celles entre

gre�ons vaut 161±45 nm.

Les gre�ons ne modi�ent donc pas, a priori, la distribution des distances entre sites

émetteurs. Cette observation mérite cependant d'être étayée par des mesures addition-

nelles pour gagner en statistique. En termes de résultats, nous nous serions attendu à

un décalage de la distance entre sites vers de plus petites longueurs moyennes. En e�et

l'addition d'un gre�on créerait un site émetteur additionnel entre deux sites fortuits, ce

qui réduirait la longueur moyenne entre sites. Cette hypothèse est vraie si la longueur

de capture des excitons par les gre�ons est petite la longueur entre les sites fortuits et

si le nombre de gre�ons est du même ordre de grandeur que ceux des pièges fortuits.

La seconde hypothèse est vraie car nous avons trouvé sur 3 SWCNTs gre�és 10 gre�ons

et 15 sites fortuits. La première hypothèse mérite, elle, d'être approfondie. Mesurer la

longueur de capture des excitons par les gre�ons permettrait de comprendre l'irrigation

des pièges par les excitons et permettrait éventuellement de comprendre les faibles rende-

ments quantiques observés à température cryogénique qui semblent en contradiction avec

les mesures d'ensemble à température ambiante.
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2.2 Études de photoluminescence résolue en excitation

(PLE)

La photoluminescence résolue en excitation est une technique expérimentale qui permet

de sonder les niveaux d'absorption d'un objet en étudiant sa réponse en émission. Elle

permet donc aussi d'observer les canaux de désexcitation de l'état excité. Dans cette

partie, je présenterai le principe de la PLE avant de présenter les études menées par

Chirstophe Raynaud pendant sa thèse et auxquelles j'ai participé, sur les nanotubes de

carbone de chiralité (6,5) nus, à température cryogénique. Puis, j'ouvrirai sur mon étude

aux SWCNTs de chiralité (7,5) gre�és, avant de terminer par une étude plus exotique sur

une recon�guration spectrale observée.

2.2.1 Principe de la PLE

La PLE consiste à étudier le spectre d'émission d'un nano-objet, en fonction de l'énergie

d'excitation. Pour les nanotubes de carbone, cette technique a été un élément de car-

actérisation de la chiralité des SWCNTs individuels. En e�et, les SWCNTs possèdent

presque toujours une résonance très marquée sur S22. Le couple S11/S22 permet presque

toujours d'assigner de façon univoque une chiralité à un tube pour les SWCNTs de petits

diamètres (<1nm) pour lesquels les résonances sont assez espacées.

Les PLE réalisées sur SWCNTs individuels ont montré qu'il existait d'autres réso-

nances en excitation que les résonances excitoniques comme la S22. Elles sont comprises

comme des absorptions assistées par phonons. Notons cependant qu'au contraire d'une

étude en absorption, la PLE ne permet de détecter que les niveaux d'absorption qui con-

duisent à l'émission d'un photon, c'est-à-dire ceux qui sont couplés au niveau de brillance

de l'exciton. Au travers des études en PLE, nous souhaitons comprendre les canaux

d'irrigation des pièges excitoniques que nous avons mis en lumière à température cryo-

génique dans la partie précédente. Nous souhaitons notamment explorer les conditions

de création des excitons dans les nanotubes de carbone pour des énergies proches de la

transition excitonique S11: existe-il un niveau commun d'absorption permettant de peu-

pler tous les puits simultanément, ou au contraire, du fait des pièges excitoniques locaux,

les niveaux d'absorption sont-ils eux aussi locaux?

Pour répondre à cette question, nous travaillons toujours avec le même dispositif op-

tique, à température cryogénique, T=12 K. Nous excitons les SWCNTs isolés avec un

laser Titane:Saphir accordable par pas de 1.5 meV sur une gamme de 1.77 eV à 1.20 eV.

Le laser est �ltré avant détection grâce à un �ltre passe-haut accordable Semrock TLP01-
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1116 permettant d'obtenir un écart minimal entre l'excitation et la collection de 20±5
meV. Nous ne travaillerons qu'en con�guration Stokes, c'est-à-dire que une excitation

plus grande que l'énergie de collection. En�n, la puissance d'excitation est enregistrée en

parallèle de chaque mesure pour servir de normalisation dans l'analyse des données.

2.2.2 Cas des nanotubes longs de chiralité (6,5)

2.2.2.1 Étude en PLE

Nous nous intéressons premièrement aux SWCNT longs de chiralité (6,5) étudiés par

Christophe Raynaud. Une carte de PLE typique est donnée en �gure 2.2.1.(B), pour un

SWCNT dont le spectre présenté en �gure 2.2.1.(A). Sur la �gure 2.2.1.(B), on observe

l'apparition de raies dont l'énergie centrale change avec celle de l'excitation. C'est la

signature de spectres Raman. Ces raies présentent un décalage d'énergie par rapport

à l'énergie d'excitation de 196 ± 1 meV et 217±1 meV, ce qui permet de les identi�er

comme les modes G+ et M . L'intensité de tout le SWCNT est ensuite intégrée entre 1.18

eV et 1.28 eV et représentée en fonction de l'énergie d'excitation sur la �gure 2.2.1.(C).

On observe sur la �gure 2.2.1.(C) deux résonances principales, l'une se situant à 1.45 eV,

relativement large et l'autre plus piquée à 1.34 eV.

La résonance à 1.45 eV, nomméeX2, commune à tous les SWCNTs (voir �gure 2.2.2.(b)

insert de droite), est interprétée comme issue de l'état noir KK ′, de moment non nul pour

son centre de masse [96, 97, 98, 99, 100, 101, 102]. Elle se trouve généralement entre 180

meV et 220 meV au-dessus de la S11 = 1.25 eV pour les SWCNTs de chiralité (6,5) et

provient de l'interaction de l'exciton avec les phonons du bord de la PZB. A cause de leur

moment de centre de masse non nul, les excitons ne peuvent pas se coupler aux photons

qui possèdent, eux, un moment très faible. Il faut donc une interaction avec les phonons

de la bonne énergie ∆Ek = ~ωph pour permettre la création ou la destruction de l'exciton

d'énergie EX+∆Ek, où EX est l'énergie de l'exciton brillant et ∆Ek la di�érence d'énergie

entre l'exciton brillant et l'exciton noir.

En�n, la résonance située vers 1.34 eV est elle aussi commune à toutes les raies d'un

même objet (�gure 2.2.2.(b)) et serait issue d'un processus similaire à la résonance X2,

c'est-à-dire une absorption sur l'état noir KK' assistée par un phonon d'énergie ∆Ek ' 65

meV, d'après Vora et al qui l'avaient également observée à température ambiante [101].

Cependant, le comportement de cette raie au sein de notre échantillon, composé d'une

seule espèce chirale, n'est pas constant: les intensités et même leur existence varient

d'un SWCNT à l'autre. Ceci suggérerait une origine liée à l'interaction du SWCNT avec

l'environnement. Pour pouvoir conclure quant à la nature de l'absorption en jeu dans
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X2

Y2

Figure 2.2.1: Exemple de PLE. (A) spectre du nanotube étudié. (B) carte de PLE. (C)
Intensité de tout le spectre en fonction de l'énergie d'excitation.
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Figure 2.2.2: Exemple de PLE quasi-résonnante. (a) spectre du nanotube étudié pour
deux énergies d'excitation. (b) Résultats de la PLE superposés à la courbe de photo-
luminescence sur ensemble: il n'existe pas une énergie collective qui serait absorbée sur
l'ensemble du nanotube. Insert de droite : la résonance X2 a lieu pour toutes les raies.
Insert de gauche : la résonance Y2 n'existe pas pour toutes les raies.

cette résonance (assistée par phonon ou non), il faudrait pouvoir observer la transition

symétrique, c 'est-à-dire, celle qui implique l'émission d'un phonon depuis l'état noir. Or

la gamme d'énergie de cette raie tomberait aux alentours de 40 meV en-deçà de la S11 et

serait noyée dans les autres raies de photoluminescence.

2.2.2.2 Étude en PLE quasi-résonnante

Nous avons vu qu'il existait pour les di�érents pièges d'un même SWCNT des voies

d'excitation communes résultant de l'interaction exciton-phonon. Nous voulons main-

tenant tester si une excitation quasi-résonnante, au plus proche de la S11, donnerait lieu

à un niveau d'absorption commun à tous les sites émetteurs ce qui serait la signature

d'exciton S11 délocalisés. Pour cela nous tirons pro�t de la distribution en énergie des

sites et cherchons à exciter les pièges émettant le plus dans le rouge, avec une excitation

la plus proche du niveau de l'exciton libre S11, comme représenté en �gure 2.2.2.(a). Nous

sommes ici limités par notre �ltrage spectral du laser et nous ne pouvons pas approcher

l'énergie d'excitation de moins de 20 meV de l'énergie d'émission sans être ébloui.

Un exemple de PLE quasi-résonnante est donné en �gure 2.2.2.(b) en fonction de

l'énergie d'excitation. Les raies d'intérêt et les courbes de PLE respectives suivent le

même code couleur. L'absorption sur ensemble y a été superposé en traits pleins noirs,

d'énergie centrale E11. La PLE de chacune des raies est représentée sur la �gure 2.2.2.(b),

insert de gauche, en fonction de l'écart entre l'énergie d'excitation et la E11, en respectant
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le code couleur. On observe deux comportements : d'une part dans la gamme spectrale de

la S11, l'excitation des di�érents pièges n'a pas lieu aux même énergies, ce qui montrent

que la raie S11 se sépare en plusieurs composantes spectrales locales. D'autre part, les �ux

de photons en photoluminescence sont bien plus importants pour des énergies d'excitation

dans cette gamme quasi-résonnante que sur la résonance X2, ce qui montre que ces états

sont très bien couplés avec les états qui luminescent.

2.2.2.3 Simulation du piégeage

Ces résultats remettent en cause la vision de la �gure 2.1.5, qui propose des puits espacés

reliés par un niveau contribuant à une S11 délocalisée. Or les résultats des PLE montrent

qu'un tel niveau n'existe pas. Le pro�l énergétique du nanotube de carbone est donc

plus chaotique du fait des nombreux points d'interaction avec l'environnement (polymère

qui l'entoure, polluants etc...). A�n de con�rmer cette hypothèse, une simulation du

pro�l énergétique a été réalisée et les spectres d'émission ont été calculés. Les résultats

présentés ici proviennent de l'article [88] et prennent en compte les données expérimentales

des SWCNTs de chiralité (6,5), pour un nanotube de longueur 1 µm.

Simulation du pro�l énergétique. Pour simuler nos résultats expérimentaux nous

souhaitons d'abord simuler le pro�l énergétique de piégeage du centre de masse de l'exciton.

Pour cela nous nous appuyons sur les observations expérimentales de la �gure 2.1.4 qui

donne une distribution spatiale des pièges aléatoire avec une distance moyenne entre pièges

de 110 nm. La profondeur de ces pièges est elle aussi aléatoire et vaut entre 20 meV et

50 meV en-deçà de la raie S11 à température ambiante et suit une distribution gaussienne

(pour les pièges appartenant à la S11) comme le montre la �gure 2.1.6 pour les SWCNTs

(7,5) gre�és. On considère le cas simpli�é d'un exciton de masse m = 0.2m0, où m0 est

la masse de l'électron dans dans un piège parabolique tronqué. L'écart en énergie entre

niveaux est donné par la relation

~ω0 =
~
a

√
Vt
m
, (2.2.1)

où Vt est la profondeur du puits de potentiel et a la largeur du puits. Celle-ci est estimée à

partir du modèle d'ajustement du spectre complet des SWCNTs (ZPL et ailes de phonons,

comme montré au chapitre 1) et vaut entre 3 nm et 10 nm. Notons que les nombreux

pièges excitoniques ne permettent pas de résoudre pour chacun de ces puits les ailes de

phonons et donc de déduire la largeur du puits. Celle-ci est mesurée sur des SWCNTs

(6,5) ne comportant qu'une seule raie [66, 67]. Ainsi, ~ω0 = 15− 30 meV ce qui conduit
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à 2 à 3 états con�nés dans chaque piège. Pour assurer une continuité du pro�l aléatoire,

une longueur de cohérence spatiale entre les puits a été �xée à 16nm. La distribution

spatiale simulée est représentée en �gure 2.2.3.(a).

Figure 2.2.3: Simulation de la photoluminescence d'un nanotube de carbone avec un pro-
�le d'énergie pour l'exciton aléatoire. (a) exemple du pro�le énergétique vu par l'exciton
avec les fonctions d'onde calculées pour chaque puits. La couleur indique la variation
entre 1 et 0 du couplage lumière-exciton. Plus le couplage tend vers 0 plus la couleur
est blanche. (b) Spectre de photoluminescence simulé en fonction de la température. (c)
PLE simulée de ce même nanotube.

Résolution numérique de l'équation de Schrödinger Une fois le pro�l aléatoire

énergétique obtenu, l'équation de Schrödinger 1D est résolue numériquement pour trouver

les énergies propres et les fonctions d'onde associées à un exciton 1D de masse m =

0.2m0 pour un SWCNT de 1 µm de long dans chacun des niveaux des di�érents puits.

L'hamiltonien utilisé pour l'équation de Schrödinger 1D est discrétisé spatialement par

∆x et s'écrit [88]
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Ĥ = − ~2

2m

1

∆x2
Â+ V̂ , (2.2.2)

où Â est la matrice carrée correspondant à la version discrète de l'opérateur ∂2

∂x2 et V̂

est l'opérateur discret correspondant à la valeur de l'énergie du pro�l aléatoire V (x). Les

fonctions d'onde obtenues sont représentées en rouge sur la �gure 2.2.3.(a) à leurs énergies

propres. Le code couleur indique la valeur de la force du couplage entre la lumière et le

dipôle et est dé�nie comme fi ∝
∣∣´ ψi(x)dx

∣∣2, où ψi est l'enveloppe de la fonction d'onde.

Simulation du spectre en photoluminescence. Il s'agit dans un deuxième temps

de simuler le spectre de photoluminescence d'un SWCNT de 1 µm de long. Pour cela un

exciton est créé aléatoirement dans la structure et est libre de di�user [103]. Cependant il

n'est pas possible d'utiliser le potentiel V (x) car les niveaux d'énergie accessibles (séparés

de l'ordre de 10 meV) par l'exciton sont discrets à l'échelle de kBT . Il est alors utile

d'utiliser le potentiel quantique de Bohm [104], qui dit que le potentiel ressenti par la

particule quantique est l'énergie de l'état quantique de densité de probabilité la plus forte

à chaque position x le long du SWCNT. Ce potentiel est noté U(x) et peut être discrétisé.

Ainsi, l'équation de di�usion peut s'écrire [88]

∂N

∂t
= D

∂2N

∂2x2
− 1

τ(T )
N − ∂(A(x)N)

∂x
, (2.2.3)

où N représente la densité d'exciton, D est le coe�cient de di�usion, τ(T ) est le temps

de vie de l'exciton pris dépendant de la température et ∂x(A(x)N) décrit le potentiel

non-uniforme. L'espace et le temps sont discrétisés en éléments in�nitésimaux ∆x et ∆t

respectivement conduisant l'équation précédente à être réécrite en fonction des probabil-

ités pour l'exciton soit de rester au même endroit, ps, soit d'aller à droite pd(x), soit d'aller

à gauche pg(x),

N(x, t+ ∆t) = −∆t

τ
N(x, t) + psN(x, t) + pg(x+ ∆x)N(x+ ∆x) + pd(x−∆x)N(x−∆x).

(2.2.4)

Le terme −∆t/τ est la probabilité de recombinaison de l'exciton Les probabilités ps,

pd et pg s'expriment comme
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ps = 1− D∆t
∆x2

pg(x) = D∆t
∆x2 (1−B(x))

pd(x) = D∆t
∆x2 (1 +B(x))

où
B(x) = ∆xA(x)

2D

A(x) = 2D
∆x

e−(x−∆x/2)U/kBT−e−(x+∆x/2)U/kBT

e−(x−∆x/2)U/kBT+e−(x+∆x/2)U/kBT
,

(2.2.5)

avec kBT l'énergie thermique, et U le pro�l énergétique simulé discrétisé tel qu'à chaque

position de l'exciton sur le SWCNT, une énergie d'émission lui est associée. ∆x a été

�xé à 0.3 nm et ∆t = 0.25∆x2/2D, avec D = 900 nm2.ps−1, tel que la longueur de

di�usion à température ambiante soit de 200 nm [66]. L'exciton est libre de di�user sur

un temps maximale de 5τ . La position de l'exciton (et donc son énergie d'émission) est

enregistrée dès lors qu'il se recombine. Le spectre d'émission est ensuite calculé comme

une fonction lorentzienne centrée sur l'énergie d'émission dont la largeur est une fonction

de la température imposée de façon simpliste comme 25T/300. Cette simulation pour 1

exciton est répétée 10000 fois et les spectres obtenus sont sommés.

Un exemple de spectre simulé pour le pro�l énergétique donné en 2.2.3.(a) est présenté

en �gure 2.2.3.(b) pour di�érentes températures entre 10 K et 300 K et en supposant une

excitation non résonnante sur des niveaux délocalisés. Avec cette simulation en fonction

de la température, on retrouve de façon qualitative la fragmentation des niveaux observés

en �gure 2.1.1 lorsque la température diminue.

Simulation de la PLE à température cryogénique. En�n, la PLE est simulée en

considérant l'absorption des états excités. Celle-ci est proportionnel à la force d'oscillateur

calculée préalablement pour chaque état des di�érents puits. La largeur énergétique des

états excités est imposée à 2 meV comme observé expérimentalement sur la �gure 2.2.2.(b).

A température cryogénique, lorsqu'un exciton est créé au voisinage d'un site absorbant

il se désexcite non-radiativement vers le puits de potentiel le plus proche et émet depuis

ce niveau. La PLE est simulée pour les raies colorés du spectre en �gure 2.2.3.(c). La

PLE a été arrêtée à 20 meV de la raie la plus énergétique pour reproduire les conditions

expérimentales de la �gure 2.2.2.(b). Nous avons choisi de nous concentrer sur les raies les

moins énergétiques pour pouvoir sonder les niveaux dans le spectre d'absorption centré à

0 eV (traits noir, �gure 2.2.2.(b)).

On observe pour les 5 raies colorés 2 à 4 résonances en excitation qui ne se superposent

en général pas aux raies spectrales du spectre (lignes grisées, �gure 2.2.3.(c)), ce qui tend

à montrer qu'à température cryogénique, la longueur limitée de la di�usion de l'exciton

conduit à considérer les sites émetteurs au sein d'un SWCNT comme des émetteurs lo-

calisés indépendants. Ainsi, les pièges excitoniques peuvent en pratique être considérés
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Figure 2.2.4: Exemple de PLE (b) pour un centre coloré dont le spectre est représenté en
(a).

comme des boîtes quantiques indépendantes les unes des autres et sont réparties de façon

aléatoire le long du nanotube. Elles peuvent cependant être excitées uniformément pour

une excitation à haute énergie mais sélectivement pour une énergie quasi-résonnante.

2.2.3 Cas des nanotubes gre�és de chiralité (7,5)

L'addition d'un gre�on sur un nanotube ne modi�e que localement le paysage énergétique

vu par l'exciton et créé localement un puits de potentiel de 100 meV à 200 meV pour le

centre de masse de l'exciton. L'émission de l'exciton piégé dans un puits est alors décalée

vers le rouge, ce qui nous laisse la possibilité d'étudier en PLE quasi-résonnante les niveaux

absorbants au voisinage de puits mais également ceux directement dans le puits.

Nous utilisons dans cette approche des nanotubes de chiralités (7,5) de longueur L <

1 µm et qui ont été gre�és avec du (3,5) dichlorobenzène [105, 15]. Ce sont les échantillons

préparés par l'équipe de Doorn à Los Alamos et qui seront ensuite utilisés en cavité dans le

chapitre 4. Notons la double utilité d'étudier cet échantillon : d'une part comprendre les
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états absorbants mis en jeu dans les SWCNT gre�és et d'autre part utiliser ces résonances

pour exciter plus e�cacement les émetteurs, en réduisant la puissance incidente et ainsi

les e�ets indésirables tels que l'échau�ement ou la di�usion spectrale photo-induite. Nous

utilisons deux lasers continus Titane:Saphir. L'un permettant de balayer les longueurs

d'onde de 700 nm à 1000 nm et l'autre de 950 nm à 1100 nm. J'ai tenté dans ma

thèse de mettre en place un dispositif non-linéaire de soustraction de fréquence qui aurait

permis de balayer les longueurs d'onde jusqu'à 1200 nm. Ce dispositif fonctionne mais les

puissances mises en jeu sont trop faibles pour pouvoir obtenir une excitation su�sante.

Nous nous contenterons donc de la gamme 700 nm à 1100 nm, à puissance quasi-constante,

Pexc = 1± 0.3 mW, mesurée pour chaque acquisition.

Un exemple de PLE est montré en �gure 2.2.4.(b), pour un centre coloré émettant à

0.9725 eV (�gure 2.2.4.(a)), après normalisation du �ux mesuré par la puissance surfacique

de l'excitation. La PLE a été réalisée avec une précision de 3 meV maximum sur l'énergie

d'excitation. Elle est tracée en fonction de l'écart de l'énergie d'excitation à l'énergie

d'émission. On observe deux résonances principales, à 200 meV et 270 meV au-dessus de

l'énergie d'émission et deux résonances secondaires à 340 meV et 430 meV. La résonance

à 200 meV se trouve à environ 1.17 eV et est attribué à la S11 des SWCNTs (7,5), avec

une largeur totale d'environ 25±5 meV. La résonance à 270 meV peut être attribuée à

la résonance Y2 puisqu'elle se trouve à 70 meV de la S11. Elle est également dotée de

deux raies comme déjà observé sur certains SWCNTs (6,5). Les résonances Y2 et S11

ont par ailleurs les mêmes intensités. Pour compléter cette étude en PLE, une étude de

super-localisation sur les pièges fortuits et induits serait nécessaire pour identi�er les états

absorbants et leurs distances au gre�on. En�n une étude de super-localisation couplée à

une étude en température permettrait d'observer l'irrigation du piège excitonique induit,

dû à la di�usion de l'exciton.

2.2.4 Dégradation du gre�on

Pour aller plus loin dans une PLE que nous avons initiée sur le système présenté en �gure

2.2.5.(a) en rouge nous avons cherché à observer la photoluminescence de la raie à 1339

nm avec une excitation quasi-résonnante. La question était de savoir si la raie à 1336

nm était un niveau du même piège que la raie à 1339 nm et s'il était possible de pomper

ce niveau pour en récolter la photoluminescence à 1339 nm. Pour �ltrer correctement le

laser, nous avons eu pour idée d'utiliser la micro-cavité �brée Fabry-Pérot comme �ltre

spectral (de largeur 0.3 nm), résonnante pour la raie à 1339 nm. Le laser utilisé est une

source accordable en longueur d'onde (1330 nm à 1500 nm) et en puissance (de 0.2 mW à
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(a) (b)

Figure 2.2.5: Modi�cation du spectre du système étudié. (a) En bleu, le système initiale
et en rouge le spectre modi�é. (b) Comparaison des spectres après étude en température.
Bleu: spectre initial, rouge : spectre avant montée en température et jaune, spectre après
étude en température.

20 mW). La cavité impose un faisceau de diamètre 3 µm au niveau de l'échantillon, ainsi

qu'une atténuation de 104 lorsque le laser est hors-résonance. Les densités de puissance

varie donc entre 7 W.cm−2 et 7 mW.cm−2 ce que nous avions jugé su�sant pour une

excitation résonnante. Pour récolter la photoluminescence le temps de pose a été �xé à 10

s. Cependant, une perturbation mécanique a décalé la cavité qui est rentrée en résonance

avec le laser à 1336 nm et P=5 mW pendant plusieurs dizaines de secondes. Suite à cette

forte irradiation à 1336 nm, le spectre de l'objet a immédiatement été observé en espace

libre. On observe qu'il a été modi�é comme présenté en �gure 2.2.5.(a) bleu par rapport

au spectre initial rouge.

Comme la physique de l'émission d'un SWCNT est principalement lié à l'environnement

local nous en déduisons que l'illumination subie par le SWCNT a permis une recon�g-

uration de cet environnement vraisemblablement photo-induite. En e�et la surtension

calculée à 1336 nm au niveau de l'échantillon pour une �nesse de 3750 vaut 1175. En

prenant en compte les di�érentes pertes potentielles, la densité de puissance surfacique

était comprise entre 1 MW.cm−2 et 10 MW.cm−2. Les e�ets thermiques sont exclus car

trop faibles (l'absorption du silicium vaut 10−7 à 1.33 µm) en plus d'entrer en compétition

avec le fonctionnement du cryostat (T=9 K) et les e�ets non-thermiques sont privilégiés.

Parmi les e�ets photo-induits, une relocalisation de la fonction complémentaire au gre�on

dans la maille cristalline pourrait être responsable du changement de spectre observé.

Cela nécessite cependant la rupture d'une liaison covalente dont les échelles d'énergies va-

71



CHAPITRE 2 : LOCALISATION DES EXCITONS DANS LES NANOTUBES DE
CARBONE

lent environ 4 eV pour les liaisons C-C et C-H alors que l'énergie du laser vaut 0.928 eV,

ce qui semble peu probable. D'autres e�ets photo-induits pourraient être responsables de

cette observation, comme une réaction photo-induite avec l'environnement du nanotube

et les charges libres. Notons que les changements de conformation du gre�on, au même

titre que la nature de la fonction complémentaire au gre�on, n'in�uent pas sur les énergies

d'émission [42].

Pour tenter d'en apprendre plus, nous avons essayé plusieurs illumination pour re-

con�gurer une nouvelle fois notre système et essayer de comprendre dans quelle mesure

ce phénomène serait réversible ou non. L'ensemble des illuminations essayées sont réper-

toriées dans le tableau 2.2.6 en fonction de la date. Le début de cette expérience consistait

donc en une PLE quasi-résonnante commencée le 04 février 2022. Le 07 février 2022 nous

avons observé le changement de spectre. Les premiers essais d'illumination n'ont rien

donné, certainement car les temps d'exposition était réellement faibles et que nous ex-

citions hors-résonance avec la cavité. Le 10 février nous avons e�ectué un recuit à 50

K (kBT ' 4 meV) pendant plusieurs dizaines de minutes pour voir si la température

pouvait aider à recon�gurer le système, sans succès, �gure 2.2.5.(b). Sur cet échantillon

nous n'avons pas de repères ce qui implique que nous sommes incapables de retrouver un

SWCNT après un cycle en température. C'est la raison pour laquelle nous ne sommes pas

remonté au-delà de 50 K, température à laquelle la PL du SWCNT devenait trop large

spectralement pour l'observer sous des temps d'intégration raisonnables (1 min). Puis

nous avons essayé de mettre la cavité à résonance avec le laser pour ampli�er l'intensité

locale. Plusieurs essais infructueux ont eu lieu avant dégradation totale du système le 21

février.
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Figure 2.2.7: E�et de l'illumination sur un SWCNT isolé. Haut : Avant illumination.
Bas : Après illumination. (a) Imagerie super-résolue de photoluminescence du SWCNT.
Deux zones d'intérêt sont identi�ées est annotée 1 et 2 dont les spectres sont représentés
en (b) et (c) respectivement. Tiré de [106].

Ce phénomène a également été observé et étudié de façon plus systématique par une

équipe de l'université de Maryland [106], à température ambiante. Ils ont observé que

sous une illumination d'une lampe à décharge de Xénon, avec une densité de puissance

∼ 10 mW.cm−2 le spectre d'émission d'ensemble de SWCNT déjà gre�és avait tendance

à être modi�é: la E∗−11 disparaissait au pro�t de la E∗11 et cette dernière se décalait

d'une dizaine de meV vers le bleu. Une étude systématique sur quelques dizaine de

SWCNT isolés en imagerie surper-résolue à température ambiante a permis de con�rmer

ces observations d'ensemble, �gure 2.2.7. Des simulations par DFT et TD-DFT ont ensuite

été e�ectuées pour expliquer ce phénomène en supposant que la recon�guration du spectre

émergeait d'un déplacement de la fonction complémentaire vers le niveau le plus stable

thermodynamiquement. Cette étude pencherait donc en faveur d'une relocalisation soit

du gre�on soit de sa fonction complémentaire.

En�n, notons que l'illumination d'une solution peut être utilisé comme levier de con-

trôle du gre�age avec certains types de gre�on, comme le montre une étude parue en 2021

de l'équipe de Jana Zaumseil [17]. Il a notamment été observé, avec le gre�on présenté

en �gure 2.2.8, que lorsque la réaction se déroulait dans le noir, les spectres de photo-

luminescence ne présentaient pas de raie correspondant à la E∗11. Celle-ci pouvait être

privilégié par illumination sous rayonnement UV, �gure 2.2.8. Ces observations ont été

interprétées par Settele et al. comme la radicalisation de la fonction aniline du gre�on

sous UV permettant une attaque sur les carbone dont les orbitales étaient les mieux ori-
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Figure 2.2.8: Proposition de schéma réactionnel lors du gre�age en présence ou en absence
de rayonnement UV. Tiré de [17].

entées radialement, alors qu'en l'absence d'UV, la protonation de cette fonction aniline

est privilégiée et l'attaque s'e�ectue sur les carbones aux orbitale les moins radialement

orientées.

2.3 Di�usion spectrale et corrélations

Les études temporelles de l'émission donnent des informations sur la stabilité de l'émission,

avec des précisions de la ms lorsqu'un détecteur de photons uniques est utilisé, ou de l'ordre

de la seconde si l'information spectrale de l'émission est souhaitée. Le second cas permet

d'avoir accès à la dynamique de systèmes couplés entre eux. Pour les nanotubes de carbone

déposés sur un substrat, les interactions avec l'environnement (PFO-BPy, polystyrène,

substrat, charges libres ... ) sont nombreuses, ce qui in�ue sur les énergies d'émission

(décalage de l'émission par rapport à la S11), mais également sur la stabilité de l'émission

(variations d'intensité). La stabilité temporelle des propriétés d'émission de chaque puits

est donc un indicateur nanométrique des variations temporelles de l'environnement, mais

également de la portée de ces variations. C'est pourquoi les corrélations d'intensité et de

positions spectrales des di�érents puits sont riches en information.

Dans cette partie, nous étudierons en premier lieu un phénomène rare que nous n'avons

observé qu'une seule fois, une anti-corrélation d'intensité. Dans un deuxième temps, la

di�usion spectrale et les corrélations des énergies d'émission pour des pièges fortuits et
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des pièges induits seront étudiées.

2.3.1 Anti-corrélation d'intensité

La trace temporelle en �gure 2.3.1.(a) montre l'évolution de l'intensité émise par un

SWCNT (6,5) sur 200 s sous une excitation d'énergie Eexc = 1.59 eV à 2 kW.cm2. On

observe pour chacune des raies soit de la di�usion spectrale soit des variations d'intensité

allant jusqu'à l'extinction pour la raie à 1.218 eV, annotée par une étoile rouge. Plus

spéci�quement, on observe des anti-corrélations d'intensité entre la raie rouge et la raie

bleue, séparées de 3 meV : lorsque l'une est allumée, l'autre est éteinte. Ce phénomène

est observé plusieurs fois sur 200 s, ce qui est interprété comme un changement local

de l'environnement diélectrique. Pour compléter l'étude de ce SWCNT, une mesure de

super-localisation des raies bleue et rouge a été menée dans les mêmes conditions que

la trace temporelle. Bien que les incertitudes soient fortes du fait du scintillement de

l'émission de ces raies, une distance d'environ 150 nm a été trouvée.

Le changement local de l'environnement pourrait provenir d'un déplacement de charge

électrique entre deux positions spatiales conduisant à un splitting d'environ 3 meV. Cepen-

dant cette hypothèse du basculement entre deux énergies, E11 et E−11, est peu probable

car le splitting est trop faible par rapport aux valeurs connues (∆E ' 10 meV) en plus

d'être incompatible avec les mesures de super-localisation. On pourrait alors envisager

un niveau noir et un niveau brillant dans le même puits dont les symétries sont altérées

par la présence de la charge avec transfert de force d'oscillation.

L' intensité de chacune de ces raies est tracée en fonction du temps sur la �gure

2.3.1.(b), en respectant le code couleur (bleu ou rouge) et la somme des intensités est

tracée en noir. Cette dernière n'est pas constante et montre qu'une diminution de la raie

rouge ne conduit pas à une augmentation de la raie bleue dans les mêmes proportions.

Plus précisément, lorsque les deux raies sont visibles, la raie bleue contribue à 40%±5%

de la somme et la raie rouge à 60%±5%. Lorsque la raie rouge disparaît complètement

l'intensité de I1 vaut 70% de la valeur moyenne de I au cours du temps. Deux modèles

peuvent expliquer ces observations.

Le premier modèle, schématisé en �gure 2.3.2, suppose qu'il n'existe qu'un seul puits.

En présence d'une charge, le niveau brillant (raie bleue) bascule vers un état gris (raie

rouge) sur plusieurs échelles de temps. Pour des temps de basculement inférieurs au

temps d'intégration les deux états sont visibles, mais lorsqu'il est supérieur au temps

d'intégration seul un des deux états est visibles. Les deux états étant un peu di�érents ils

n'auraient alors pas le même rendement quantique, ce qui expliquerait que la somme des
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(a)

(b)
I1

I2

I=I1+I2 

Figure 2.3.1: Étude temporelle d'un SWCNT de chiralité (6,5) (a). On observe des anti-
corrélations entre les émetteurs notés en rouge et en bleu. L'intensité sommée de chacune
de ces raies est représentée en fonction du temps en (b) ainsi que leur somme (noir). Tiré
de [91].
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t t+dt
dt<Tint

charge
 à proximité

Temps Tempst t+dt

dt>Tint

Figure 2.3.2: Modèle 1 : Il n'existe qu'un seul puits mais la présence d'une charge
fait basculer l'état brillant (bleu) vers un état gris (rouge). Si le temps typique
d'apparition/disparition de la charge est inférieure au temps d'observation Tint, alors deux
raies sont observées. Au contraire si ce temps d'apparition/disparition est plus grand que
le temps d'observation, alors une seule raie est observée.

intensités n'est pas constante. Cependant ce modèle n'est pas compatible avec la mesure

de super-localisation qui montre une séparation spatiale des deux pièges.

Le second modèle, schématisé en �gure 2.3.3, suppose qu'une charge photo induite se

met dans le puits de la raie rouge, forçant les excitons à se relocaliser vers le puits le plus

proche spatialement, qui pourrait être le puits de la raie bleue. Ce modèle est compatible

avec la mesure de super-localisation ainsi qu'avec les longueurs de di�usion, estimées aux

alentours de 100 nm dans la section 2.1.2.

Notons que nous avons également observé des corrélations et anti-corrélations d'intensité

pour des SWCNT gre�és.

2.3.2 Corrélations spectrales

La di�usion spectrale est liée à des interactions avec des charges photo-induites, dont la

portée est de l'ordre de la dizaine de nanomètres [41, 107, 108]. Pour que deux émetteurs

subissent la même di�usion spectrale - on parle alors de corrélations spectrales - il faut

donc qu'ils se situent au voisinage de la source de di�usion spectrale. La distance inter-

puits serait alors de la dizaine de nanomètre, ce qui est un évènement plutôt rare au vu

de la distance moyenne entre puits (70 nm environ). Ainsi sur l'étude d'une cinquantaine

d'émetteur avec les SWCNTs (6,5), seul un nanotube a présenté ces caractéristiques,

comme le montre la �gure 2.3.4.(a). De même, pour les SWCNTs (7,5) gre�és, dont la

trace du seul système corrélé observé est présentée en �gure 2.3.4.(b). Dans les deux cas
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Figure 2.3.3: Modèle 2 : Il existe deux puits proches spatialement mais d'énergies dif-
férentes. L'apparition d'une charge photo-induite bloquerait l'émission de la raie rouge.

les énergies des puits corrélés spectralement ont un écart inférieur à 10 meV. Pour mieux

visualiser ces corrélations, nous traçons le décalage de chacune de ces raies par rapport

à sa plus haute énergie observée en fonction du décalage de l'autre, comme représenté

sur la �gure 2.3.5, pour le SWCNT (6,5). Les di�usions spectrales sont parfaitement

corrélés entre elles (coe�cient de corrélation de 0.95), ce qui implique qu'elles subissent

un décalage provenant de la même origine physique. Or les e�ets Stark ne portent pas

plus loin que 20 nm dans les SWCNTs nus d'après Noé et al., en prenant pour valeur du

dipôle de l'exciton piégé 0.44 eÅ[108]. On peut donc conclure que les di�usions spectrales

corrélées proviennent soit de deux sites très proches spatialement, soit d'un même site qui

subit un e�et Stark très rapide entre deux états d'énergies di�érentes.

Le décalage Stark peut se modéliser comme une interaction dipôle-dipôle entre l'exciton

de moment permanent ~p et la charge piégée avec sa charge miroir, dont les positions par

rapport à l'exciton sont notées ~r et ~rm respectivement. Le décalage Stark pour un dipôle

déposé sur un substrat de permittivité relative εr en contact avec le vie s'exprime comme

[108]

∆EPL =
−e

4πε0
~p

(
~r

|~r|3 −
1− εr
1 + εr

~rm
| ~rm|3

)
, (2.3.1)

avec ε0 celle du vide. Le décalage en énergie dépend donc de la projection du moment

dipolaire de l'exciton sur le vecteur position de la charge. Dans notre cas, les décalages

en énergie ne sont pas égaux, comme le montre l'ajustement linéaire de la �gure 2.3.5

(courbe rouge) qui donne une pente inférieure à 1. Ceci indique une sensibilité di�érente

des raies rouge et bleue aux même variations de l'environnement électrostatique. Plus

précisément, la raie rouge est plus sensible à l'e�et Stark que la raie bleue (pente de
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(a)

(b)

Figure 2.3.4: Corrélations spectrales pour un SWCNT (6,5) long (a) et pour un SWCNT
(7,5) gre�é (b).
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Figure 2.3.5: Décalage Stark de la raie bleue en fonction du décalage Stark de la raie
rouge.

l'ajustement inférieure à 1 implique ∆Ebleue < ∆Erouge), ce qui peut s'interpréter comme

une di�érence de fore d'interaction dipolaire.

Le cas du SWCNT (7,5) gre�é montre quatre pièges dont les di�usions spectrales sont

corrélées deux à deux. Nous avons ici un système original de 4 gre�ons qui permettrait

d'étudier le partage d'exciton au sein du même support que représente le nanotube de

carbone.

2.4 Puits de potentiel couplés

La proximité des gre�ons sur une distance de l'ordre de la dizaine de nanomètre est un cas

su�samment rare pour attirer l'attention. Ce type de système est notamment intéressant

pour essayer de quanti�er les longueurs de capture des excitons par les puits profonds

induits par les gre�ons ou pour étudier d'éventuels couplages entre eux. C'est en tout cas

un système original qui mérite d'être étudié plus en détail.

Cette partie s'attache à décrire et modéliser le comportement de 4 gre�ons dont le

spectre est représenté en �gure 2.3.4.(b) et qui présente des corrélations spectrales par

paire. Dans un premier temps, nous montrerons qu'il s'agit de 4 gre�ons attachés au

même nanotube de carbone, puis nous chercherons à modéliser ce comportement, en
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|4> |3> |2>

|1>

Figure 2.4.1: Spectre du système Camelia.

prenant appui sur des mesures de saturation et des mesures de temps de vie.

2.4.1 Observations expérimentales et représentation du système

2.4.1.1 Indépendance des puits

L'échantillon consiste en des SWCNTs de chiralité (7,5) gre�és par la méthode de dip-

doping (cf chapitre 1). Le système observé sur un nanotube isolé, nommé Camelia,

présente spectralement 4 raies comme représenté en �gure 2.4.1. La trace temporelle,

en �gure 2.3.4.(b), à P=3 mW et λexc = 800 nm montre que les raies di�usent spec-

tralement par paire et présentent des sauts spectraux. Avec les annotations de la �gure

2.4.1, on remarque que les paires 1-3 et 2-4 sont corrélées spectralement. Comme discuté

précédemment, deux raies corrélées spectralement peuvent être soit un même niveau qui

di�use spectralement rapidement entre deux énergies, soit deux puits distincts. Or s'il

s'agissait du même puits, le changement brutal de l'environnement local a�ecterait les

énergies de la même façon et les sauts spectraux observés seraient identiques. Ce n'est

pas ce qui est observé ici, ce qui tend à conclure que les puits sont indépendants et que

les puits corrélés sont situés à une distance de la dizaine de nanomètres l'un de l'autre.

La question qui se pose alors est l'appartenance de ces 4 gre�ons au même SWCNT.

2.4.1.2 Super-localisation des puits

Les SWCNTs (7,5) utilisés sont courts, L < 1 µm car ils ont été dispersés une pointe à ul-

trasons. Nous souhaitons donc véri�er par super-localisation que les 2 couples se trouvent

su�samment proches les uns des autres pour appartenir au même SWCNT. Cet échan-

tillon est utilisé dans le dispositif "cavité" qui n'est pas optimisé pour la spectroscopie,

notamment car la lentille asphérique utilisée comme objectif est percée en son centre et
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Figure 2.4.2: Schéma du dispositif expérimental. La lentille percée se trouve dans le
cryostat dans le plan PL qui est conjugué au plan P grâce au double dispositif 4f.

une �bre optique y est collée (voir chapitre 4). Or l'utilisation de la lentille asphérique fo-

calisée pour collecter au mieux les photons des bandes télécoms, implique un diamètre de

faisceau d'excitation relativement large à cause des aberrations chromatique, environ 10

µm de largeur, pour λexc < 1100 nm. Le faisceau d'excitation illumine donc uniformément

tout le SWCNT. Nous devons donc travailler sur la sélection spatiale en détection pour

pouvoir réaliser une étude en super-localisation. Pour cela nous pouvons soit utiliser un

pinhole comme décrit dans le chapitre 1 soit nous pouvons injecter la photoluminescence

dans une �bre optique monomode de c÷ur 9 µm. C'est cette deuxième approche qui a été

retenue car elle sera utile pour la mesure de temps de vie en espace libre (�gure 2.4.2).

Notre lentille étant installée manuellement dans le cryostat, elle peut présenter un angle

avec l'axe optique ce qui introduit des aberrations au niveau du front d'onde. L'utilisation

d'un dispositif 4f permet de reproduire le front d'onde issu du plan PL sur le steering

mirror. Ce 4f est dupliqué en collection et permet de conjuguer le plan P au plan PL. En

positionnant la lentille de focalisation de la �bre monomode à cet endroit, nous limitons les

aberrations liées au déphasage du front d'onde. Pour reproduire le faisceau de collection,

la lentille L est positionnée avec le même angle que la lentille percée, ce qui est réalisé de

façon empirique. De cette façon, le faisceau est le même qu'au niveau de l'échantillon et

est couplé à la �bre monomode.

La �bre monomode est ensuite dirigée vers le spectromètre pour analyser la lumière.

Le pilotage de l'angle θ au niveau du miroir contrôlable permet de conjuguer un point de

l'échantillon avec le c÷ur de la �bre monomode. Celle-ci sert alors de pinhole et permet

une sélection spatiale importante. L'inconvénient est que le couplage est peu e�cace

(environ 10%). Le signal reçu par la caméra InGaAs est donc faible.

Pour réaliser la super-localisation des couples de gre�ons nous nous intéresserons
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Série 1
Série 2
Série 3
Série 4
Barycentre

926.1meV
936.6meV

(a)

(b)

|4>
|1>

|4>
|1>

Figure 2.4.3: Super-localisation des raies les plus intenses à 936.6meV et 926.1meV in-
diqués par les cercles et les losanges respectivement (a). 4 mesures de super-localisation
ont été e�ectuées à la suite et représentées sur (b) par di�érentes couleurs selon la série.
Les positions des raies sont indiquées par les mêmes symboles que sur (a). On observe
une déviation dans le temps, mesurée à 540 nm sur 1h40 de mesure.
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uniquement aux raies les plus intenses, à 926.1 meV et 936.6 meV, que nous observerons

avec le réseau le moins dispersif (�gure 2.4.3.(a)). Ceci nous permet de réduire le temps

d'acquisition d'un scan complet à environ 15 min (11×11 spectres à 7 s d'intégration). 4

mesures sont faites à la suite pour corriger les dérives mécaniques et améliorer les incer-

titudes, comme représenté sur la �gure 2.4.3.(b). Les positions sont données par rapport

à l'axe horizontal de la table optique, X et par rapport à l'axe vertical, Y. Sur un total

de 1h40 d'acquisition, on observe une dérive mécanique de 540 nm, ce qui nous donne

une incertitude minimale de 100 nm sur la position des sites lors d'une seule acquisition.

Le reste de l'incertitude est donné par le rapport signal-sur-bruit et par la qualité de

l'ajustement.

Notons que les coe�cients de proportionnalité entre tension et position des axes X et

Y du steering mirror sont di�érents et induisent un écart. L'écart relatif a été estimé à

30% entre Y et X et a été pris en compte dans l'analyse. Cependant si on observe la dérive

des deux émetteurs entre les séries 1 et 4, elles ne semblent pas être identiques, ce qui nous

indique une déformation plus importante sur Y. Malheureusement, cette déformation ne

peut pas être corrigée et la distance entre les deux couples est bornée à 530±190 nm, ce

qui est cohérent avec la longueur estimée de nos SWCNTs.

2.4.1.3 Mesure de polarisation

Les photons émis par les excitons piégés sont réputés polarisés suivant l'axe local du

nanotube. Pour véri�er que ces pièges appartiennent au même nanotube nous pouvons

par exemple mesurer la polarisation de chacun des sites. Pour cela nous observons la

PL en espace libre sans passer par la �bre monomode. La polarisation est modi�ée sur

l'excitation et nous observons les spectres au réseau le plus dispersif (�gure 2.4.4). On

observe que toutes les raies ont la même polarisation, qui vaut 20± 5° par rapport à l'axe

de référence, choisi à 0°. Cet axe de référence est arbitraire.

Cependant il est possible que deux nanotubes distincts soient parallèles ce qui peut

être induit par spin-coating lors du dépôt, conduisant alors à une même polarisation.

C'est pourquoi une mesure en PLE permettrait de con�rmer l'appartenance des gre�ons

au même tube.

2.4.1.4 PLE

Comme indiqué plus haut, l'excitation éclaire de façon uniforme le nanotube pour λexc <1100

nm. A cause des variations de surface des faisceaux d'excitation dû aux changements de

focale de la lentille asphérique, la densité surfacique de puissance n'est pas tout à fait
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Figure 2.4.4: Étude en polarisation du système en (a) présenté en (b). Les 4 raies ont les
mêmes angles de polarisation par rapport à l'axe de référence dé�ni à θ = 0°.

contrôlée. Pour que la PLE soit pleinement interprétable, une correction de la section du

faisceau d'excitation serait nécessaire en fonction du décalage focal, ce qui ajoute des hy-

pothèses non véri�ables, de même que l'imagerie de notre tache d'excitation n'est pas aisée

dans ce dispositif. Les données sont donc présentées telles qu'elles en �gure 2.4.5.(b,c), à

puissance constante P=1± 0.3 mW, sur la gamme 1.14 eV à 1.72 eV. Notons qu'il existe

une dérive en densité de puissance mais qui est identique pour les 4 raies.

Les PLE ont été tracées en fonction de l'écart théorique de la E11 des SWCNTs (7,5),

E11 = 1.18 eV. Nous avons comparé d'une part les raies les plus intenses des deux couples

(raies bleue et magenta) en �gure 2.4.5.(b) et les raies les moins intenses d'autre part

(raies rouge et cyan) en �gure 2.4.5.(c). On observe pour les toutes les raies une résonance

marquée vers 800 nm (qui correspond à la longueur d'onde pour laquelle a été optimisée

l'excitation) ainsi que plusieurs résonances moins marquées. Les di�érentes raies possèdent

presque toutes les mêmes résonances à des intensités comparables, ce qui con�rme que

les quatre gre�ons appartiennent au même SWCNT. Notons que les raies |2〉 et |3〉 sont
peu intenses et les PLE sont donc très bruitées. Pour la raie |3〉 la résonance large

à Eexc − E11 = 0.2 meV est donc discutable, de même que l'absence de résonance à

Eexc−E11 = 0.25 meV pour les raies |2〉 et |3〉. Les résonances à Eexc−E11 = 80 meV et 250

meV peuvent s'interpréter comme les résonances Y2 et X2 déjà décrites sur les SWCNTs

(6,5) longs. Les résonances observées aux alentours de E11 devraient commencer à se

di�érencier pour les di�érents couples de gre�ons, car nous sondons les absorptions locales

des puits fortuits. C'est ce qui est observé en comparant les intensités des résonances des
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Figure 2.4.5: Étude en PLE du système présenté en (a) dont la proximité entre puits a été
déduite de la mesure de super-localisation. Les raies les plus intenses sont représentées
ensemble en (b) et les moins intenses en (c).
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raies {|1〉 et |4〉} et {|2〉 et |3〉} sur les �gures 2.4.4.(b,c). Cette mesure associée aux autres

permet de conclure que les quatre gre�ons appartiennent au même nanotube.

2.4.1.5 Représentation du système

Les corrélations spectrales ont montré que les paires corrélées se comportaient comme 4

puits indépendants. De plus, nous avons montré par les mesures de super-localisation,

de polarisation et de PLE que les 4 gre�ons appartiennent au même nanotube. Avec ces

informations, nous modélisons le pro�l énergétique du centre de masse de l'exciton par 4

puits de potentiel dû aux excitons, très proches 2 à 2. La distance entre les couples de

gre�ons a été bornée par la super-localisation à 540nm environ, �gure 2.4.6. Les �èches

de couleur indiquent les désexcitations radiatives avec le code couleur utilisé en �gure

2.4.1.(a). Les raies |1〉 et |3〉 sont proches parce qu'elles sont corrélées. De même que

|2〉 et |4〉. Notons que ces puits de potentiel s'ajoutent au potentiel aléatoire de la �gure

2.2.3.(a). Ils ont la particularité d'être plus profonds que les pièges fortuits (∼100 meV

à 200 meV contre 30 meV) en plus d'être très localisés. En e�et le puits de potentiel

du gre�on est créé par l'hybridation d'une liaison sp2 en une liaison sp3 qui a lieu sur

une distance typique de la liaison carbone-carbone, soit 0.14 nm. On peut donc dans un

premier temps les approximer comme des puits de potentiels de Dirac. Il n'y a alors qu'un

seul état par puits.

La super-localisation nous indique que les paires de puits sont su�samment éloignées

pour être considérées indépendantes. Chacune des deux paires possèdent donc son propre

bain d'exciton qui peuplera les niveaux des puits. En�n, la di�érence d'intensité des

raies associées aux corrélations spectrales nous questionne sur les couplages éventuels qui

pourraient exister entre les puits. S'ils existent ils doivent probablement être faibles et

uniquement orientés des puits les plus hauts en énergie vers ceux de plus basse énergie,

au vu de l'écart d'énergie entre les raies corrélées (environ 10 meV) qui est grande devant

l'énergie thermique kBT = 0.8 meV à T = 10 K.

2.4.2 Mesures de rendement du niveau du piège

Dans un premier temps, nous avons voulu mesurer les rendement de niveau des pièges

a�n de le comparer à ceux des SWCNTs (6,5) qui sont compris entre 1% et 5% [109].

La puissance d'excitation sera donc augmentée jusqu'à atteindre une saturation dans le

nombre de photons émis. Cette mesure permettrait d'identi�er si les 4 puits sont couplés

ou non. En e�et, un couplage de |1〉 vers |3〉 ou de |2〉 vers |4〉 induirait un canal de

désexcitation non radiatif supplémentaire, ce qui conduirait à des rendements de niveau

88



2.4. PUITS DE POTENTIEL COUPLÉS

<540nm

<20nm <20nm

?
?

|1>|3>|4>|2>

Figure 2.4.6: Modélisation des 4 gre�ons, corrélés 2 à 2.

de pièges plus faibles.

L'excitation se trouve hors-résonance et crée au sein du SWCNT un bain d'exciton. Les

excitons s'annihilent rapidement lorsqu'ils se rencontrent (c'est l'e�et Auger), di�usent

dans la structure comme discuté en section 2.2.2.3, avant de se localiser dans un puits de

potentiel d'où ils peuvent éventuellement émettre un photon. En augmentant la puissance

et en n'observant qu'une énergie d'émission d'un puits, nous omettons toute la dynamique

de peuplement des puits, en particulier l'e�cacité de capture des puits induits par les

gre�ons que nous ne connaissons pas.

2.4.2.1 Principe de la mesure

Pour mesurer ce rendement de niveau de piège, la puissance d'excitation est augmentée

jusqu'à atteindre la saturation de la transition étudiée. Dans une description d'un système

à deux niveaux, le nombre de photons émis s'écrit

Nem = Nsat
P

Psat + P
. (2.4.1)

Si la source utilisée est un laser impulsionnel, alors le nombre de photons collectés sur

notre caméra CCD à saturation est cadencé par la fréquence de répétition du laser frep
et s'écrit
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Sf

St Sm

LT=1.6mm

(a) (b)

dd

d=500 µm

Figure 2.4.7: Schéma des rendements de collection. (a) Diagramme de rayonnement d'un
émetteur en espace libre. (b) Obstruction du faisceau par la lentille percée et la �bre. Il y
a 3 sources d'obstruction: la �bre dont l'angle mort est représenté en rouge et qui bloque
les photons en sortie de la lentille comme représenté en jaune et le trou de la lentille percée
dont l'angle mort est représenté en violet. Ici, le trou de la lentille percée est d'au pire
500 µm et la �bre sort au pire de 500 µm. Les annotations St, Sf , et Sm désignent les
surfaces d'obstruction projetées sur la surface de la lentille SL.

Nsat,pul = η2Lηcollfrep, (2.4.2)

avec η2L, le rendement du niveau du piège et ηcoll le rendement optique du dispositif.

Notons que η2L peut s'écrire comme la probabilité qu'une excitation se trouvant sur le

niveau du puits conduise à l'émission d'un photon. η2L dépend alors de la précision de

l'évaluation du rendement de collection.

Si un laser continu est utilisé pour saturer la transition, alors le nombre de photons

collectés s'écrit en fonction du temps de vie de la transition τ ,

Nsat,cw = η2Lηcoll
1

τ
. (2.4.3)

Sans aucune autre hypothèse, le temps de vie de l'émetteur peut donc être déduit du

rapport des mesures de photons,

Nsat,pul

Nsat,cw

= frepτ, (2.4.4)

ce qui permet une véri�cation du rendement a posteriori.
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2.4.2.2 E�cacités de collection

L'extraction des photons en espace libre a été estimée à partir des diagrammes de rayon-

nement. Les SWCNTs se trouvent dans une matrice de polystyrène d'épaisseur 140 nm.

Leur distance par rapport au substrat - ici un miroir de Bragg qui sera détaillé au chapitre

3 - a�ecte leur diagramme d'émission et donc leur collection. Le diagramme d'émission

d'un émetteur en espace libre, situé à 20 nm du miroir de Bragg a été simulée en �gure

2.4.7.(a). 60% des photons émis se trouvent dans le lobe bleu foncé et peuvent donc être

collectés par la lentille percée, alors que les 40% restants sont perdus dans le substrat.

En prenant en compte l'ouverture numérique e�ective de la lentille percée, entre 15% et

25% des photons sont collectés, selon la position des émetteurs par rapport au miroir. En

pratique, les émetteurs les plus intenses sont observés en espace libre et correspondent

aux SWCNT les plus proches du miroir de Bragg, où l'e�cacité de collection se trouvent

aux alentours de 25%. Cependant la valeur moyenne de 20% est utilisée pour prendre en

compte la disparité des con�gurations possibles.

Comme l'objectif utilisé ici est une lentille asphérique percée dans laquelle a été collée

la �bre usinée, nous devons estimer la surface d'obstruction totale de ces éléments comme

schématisé en �gure 2.4.7.(b). Nous avons pris ici un diamètre du trou égale à la distance

entre le sommet de la �bre usinée et la première surface de la lentille percée, d = 500

µm. La distance de travail a été imposée à LT = 1.6 mm. La présence d'un trou dans la

lentille créé une zone noire de collection dont la surface vaut St = π(d/2)2 = 0.20 mm2,

avec d le diamètre du trou. La �bre collée dans la lentille percée bloque les photons à

deux endroits: entre l'échantillon et la lentille percée (Sm, représenté en rouge sur la �gure

2.4.7.(b)) et en sortie de la lentille (Sf , représenté en jaune sur la �gure 2.4.7.(b)).

Sur la �gure 2.4.7.(b), on voit qu'il y a une compétition entre les surfaces d'obstruction

St et Sm, telle que la surface e�ective d'obstruction soit donnée par max(St, Sm). Nous

évaluons la surface d'obstruction Sm = π(LT tan θm)2, où θm est l'angle mort lié à la �bre

usinée en rouge qui vaut tan θm = rf/(LT − d), avec rf le rayon de la �bre usinée qui

vaut 63 µm. On obtient ainsi Sm = 0.03 mm2 < St, donc St est la surface d'obstruction

e�ective.

En�n la �bre qui sort de la lentille percée bloque elle aussi les photons avec sa surface,

Sf = efrL = 0.4 mm2, avec ef = 0.16 mm l'épaisseur du revêtement cuivre de la �bre et

rL = 2.5 mm le rayon de la lentille. La surface d'obstruction vaut alors

Sobs = St + Sf ' 0.6 mm2, (2.4.5)

à comparer avec la surface de collection de la lentille S = πr2
L = 19.6 mm2. Ainsi la
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Extraction (estimée) 19± 5%
Séparatrice 81.8± 0.1%

Autres optiques 58.0± 0.1%
Caméra InGaAs 11.6%± 1.3%

Sous-total 1.0%±0.4%
Polarisation H Polarisation V

Réseau 150t 88% 82%
Réseau 900 80% 29%

Table 2.4.1: E�cacités de collection mesurées à 1310 nm. L'extraction consiste en
l'estimation du diagramme de rayonnement de l'émetteur par la lentille percée.

transmission des photons collectés vaut environ 97%±1% et l'extraction totale vaut alors

19%.

Le tableau 4.1.2 résume l'ensemble des e�cacités mesurées; elles sont divisées en deux

parties. D'une part, ont été mesurées les e�cacités des éléments optiques (lentille percée,

miroirs lentilles etc...), avec un laser à 1310 nm et une photodiode InGaAs, dont la

réponse ne dépend pas de la polarisation. La réponse de la CCD InGaAs elle non plus ne

dépend pas de la polarisation. La valeur donnée dans le tableau correspond au rendement

quantique donné par le constructeur, qui vaut entre 72% et 90% sur la gamme 1.2 µm -

1.52 µm. Ce rendement quantique est multiplié par la conversion analogique-numérique

qui vaut 1/7: il faut 7 électrons provenant d'un pixel pour enregistrer 1 évènement, donc

7 photons, ce qui conduit à une e�cacité de la caméra de 0.81/7 = 11.6%± 1.3%.

En�n il faut prendre en compte la réponse des réseaux du spectromètre qui dépend de

la polarisation. Pour le réseau le moins dispersif1, à 150 traits/mm, noté 150t, l'e�cacité

moyenne est supérieure à 70% sur la gamme 1.0 µm - 1.5 µm, avec un écart maximal

de 10% entre les polarisations et elle vaut 85% ± 3%, à 1310 nm. Pour le réseau le plus

dispersif2, à 900 traits/mm, l'e�cacité moyenne pour une polarisation horizontale vaut

82%±2% sur la gamme 1 µm - 1.8 µm, mais l'e�cacité pour la polarisation verticale varie

de 55% à 1 µm à 29% à 1.31 µm et à 18% à 1.52 µm. Connaître la polarisation est donc

nécessaire au réseau le plus dispersif pour éviter toute erreur majeure dans l'évaluation

du nombre de photons lors de l'utilisation du 900t.

2.4.2.3 Résultats expérimentaux

Les mesures de saturation sous excitation impulsionnelle et sous excitation continue ont

été réalisées dans les mêmes conditions, à λexc = 800 nm. Le laser impulsionnel est un

1Réseau Télédyne 150 t/mm centré sur 1.25 µm
2Réseau Télédyne 900 t/mm centré sur 1 µm
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Psat = 21.7µW

Psat = 6.3µW

Psat = 14.13mW
Psat = 2.97mW
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Figure 2.4.8: Saturation des raies à 0.927 eV et 0.936 eV sous excitation impulsionnelle
(b) et en continu (c) au réseau 150 traits/mm. Le spectre à ce réseau est représenté en
(a). Le code couleur et la forme des points ont été respectés.

laser Titane:Saphir femtoseconde (Laser Vitesse Coherent, λlaser = 800 nm, τpulse ' 200

fs, frep = 78.26 MHz) et le laser continu est un laser Titane:Saphir accordable (MSquared

Solstis 700 nm - 1000 nm). Avec le laser impulsionnel, le signal est très faible. Nous

avons donc travaillé avec le réseau le moins dispersif pour augmenter le rapport signal sur

bruit, ce qui présente l'inconvénient de ne pas résoudre les 4 raies, mais seulement les deux

paires. Les mesures de saturations ainsi qu'un spectre typique pour chacune d'elles sont

données en �gure 2.4.8. Chaque raie est intégrée comme un seul émetteur et le nombre

de photons est reporté en fonction de la puissance de la source impulsionnelle 2.4.8.(b) et

de la puissance continue 2.4.8.(c). Sous excitation continue, le nombre de photons a été

ajusté par la relation 2.4.1, donnant les puissances de saturation annotées sur la �gure

2.4.8.(c). La puissance n'a malheureusement pas été poussée assez loin sur cette mesure

pour observer la saturation de la raie à 0.937 eV (bleue). Sous excitation impulsionnelle

cependant, le nombre de photons sature puis diminue lorsque pour P > Psat. C'est un

phénomène déjà observé pour les SWCNT non gre�és [109] et qui était à l'époque imputé

à la dégradation progressive du SWCNT. Ici cependant, ce phénomène semble réversible.

En e�et, la mesure de saturation sous excitation continue a été faite deux jours après celle

sous excitation impulsionnelle. Or si nous avions dégradé la PL de la raie magenta sous

excitation impulsionnelle, alors les intensités des raies ne devraient plus être comparables

à basse puissance sous excitation continue comme nous l'observons. La relation 2.4.1
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Eem[eV] Nsat,pul Psat,pul[µW] η2L Nsat,cw[×104] Psat,cw[mW] τ =
Nsat,pul

Nsat,cwfrep
[ps]

0.927 150 6.3 0.2% 2.2±0.3 3.0± 0.7 87
0.937 250 21.7 0.3% 13.2±7.3 14.1± 0.9 24

Table 2.4.2: Récapitulatif des résultats de la mesure de saturation au 150t. . Les couleurs
correspondent aux raies annotées sur 2.4.8.(a).

ne permet pas de décrire correctement ce comportement et le plateau Nsat,pul est pris

au maximum de la courbe et la puissance de saturation à Nsat,pul/2. Nous cherchons

actuellement un modèle pouvant expliquer cette diminution. Des modèles naïfs prenant

en compte un système fermé avec un e�et Auger ont été testés sans succès.

Les plateaux de saturation Nsat, les saturations Psat, ainsi que les rendements quan-

tiques déduits et les temps de vie estimés sont reportés dans le tableau 2.4.2 en prenant

frep = 78.26 MHz. Les incertitudes sont grandes pour les �ux de photons mesurés sous

excitation impulsionnelle. Le rendement de niveau de piège calculé est donc une borne in-

férieure, qui est d'un ordre de grandeur plus faible que les rendements quantiques mesurés

sur les SWCNT non gre�és [109]. Notons qu'une mesure de saturation a également été

réalisée sur un autre SWCNT (7,5) gre�é mais composé uniquement d'un seul puits (qui

sera présenté au chapitre 4) et que son rendement avoisinait 1%. Le cas du système

étudié ici est donc bien particulier. Ces faibles rendements peuvent trouver une origine

dans des couplages entre puits de potentiels qui créeraient des canaux de désexcitations

non radiatifs additionnels et diminuerait le rendement du niveau.

En�n, l'estimation des temps de vie, bien que largement incertaine, prédit un temps de

vie de 87 ps pour la raie à 0.927 eV (magenta) contre 24 ps à 0.937 eV (bleue). Un temps

de vie aussi court n'est pas usuel pour ce type de gre�on, où τ > 100 ps [110, 17, 15].

A�n de con�rmer cette valeur, une mesure de temps de vie est e�ectuée.

2.4.3 Mesures de temps de vie

Pour connaître les dynamiques de notre système, des mesures de temps de vie sont menées.

Après une brève présentation de la technique de mesure, les résultats expérimentaux sont

présentés.

2.4.3.1 Principe de la mesure

Les mesures de temps de vie se font sous excitation impulsionnelle. Pour les puits induits

par les gre�ons, les temps de vie varient généralement entre 100 ps et 700 ps. Pour détecter

le déclin de la photoluminescence des SWCNT des détecteurs de photons uniques supra-
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Figure 2.4.9: Schéma d'une mesure de temps de vie.

conducteurs �brés sont utilisés (Scontel SSPD, 980 nm - 1550 nm). La photoluminescence

des émetteurs est injectée dans la �bre monomode en collection comme représenté sur la

�gure 2.4.2 et celle-ci est acheminée soit vers les SSPD soit vers le spectromètre.

L'arrivé des photons émis sur les SSPD crée des signaux TTL envoyés sur un compteur

d'évènements à deux canaux3 et qui enregistre le délai d'arrivée des signaux TTL entre

les canaux (Start-Stop) avec une précision de 4 ps (�gure 2.4.9). Le canal de référence

est branché sur une photodiode ultrarapide couplée au laser impulsionnel qui sert de

générateur de signaux TTL pour le Start. Le délai entre l'émission de l'impulsion et les

photons reçus par le détecteur de photons uniques est mesuré un grand nombre de fois,

permettant de reconstituer un histogramme de ces retards. Cet histogramme représente

la distribution de probabilité de désexcitation de l'état excité au cours du temps. Celle-ci

est mono-exponentielle pour un système à deux niveaux et lorsque la fonction de réponse

instrumental (IRF pour Instrumental Response Function en anglais) des détecteurs de

photons uniques est "idéale", c'est-à-dire qu'elle est modélisable par une distribution de

Dirac. Or en pratique, les détecteurs de photons uniques sont limités par leur gigue (ou

jitter), qui sont issus de tous les bruits électroniques et intrinsèques au système de détec-

tion. Ces �uctuations peuvent être approchées par une fonction gaussienne dans l'espace

des temps dont la largeur à mi-hauteur (FWHM, pour Full Width at Half Maximum)

correspond au jitter. L'IRF peut être mesurée expérimentalement.

Le signal expérimental de déclin obtenu pour un émetteur en espace libre est noté

Sexp,FS et est donné par une convolution du déclin de photoluminescence de l'émetteur

3PicoHarp 300
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Sem,FS et de la réponse instrumentale des détecteurs RSSPD:

Sexp,FS(t) = (Sem,FS ∗RSSPD)(t). (2.4.6)

2.4.3.2 Réponse instrumentale des SSPD

Pour caractériser la réponse instrumentale des SSPD, le laser impulsionnel, (λlaser = 800

nm), fortement atténué est injecté dans une �bre monomode, elle-même branchée sur

les SSPD. L'IRF mesurée est représentée par les points bleus en �gure 2.4.10.(a) et son

ajustement gaussien en noir avec FWHM=85 ps (σ = 36 ps). Cependant il s'avère que la

�bre utilisée dans les détecteurs pour acheminer les photons jusqu'au �l supraconducteur

est monomode dans la gamme 980 nm - 1550 nm et multimode pour 800 nm. A�n de

véri�er que la FWHM mesurée correspond bien au jitter et non pas à l'étalement temporel

lié au caractère multimode de la �bre, nous avons généré un super-continuum sur la gamme

500 nm-1030 nm en injectant le faisceau laser femtoseconde dans une �bre non-linéaire à

cristaux photoniques. Le faisceau en sortie de �bre est �ltré spectralement par des �ltres

interférentiels passe-bande de largeur 10 nm et couplé dans une �bre monomode jusqu'à

nos détecteurs. En �gure 2.4.10.(a) a été représentée la réponse mesurée pour λlaser = 980

nm, pour le même canal de détection et possède la même FWHM que pour 800 nm.

Pour chaque canal de détection, la FWHM obtenue après ajustement a été tracée en

fonction des longueurs d'onde sélectionnées dans le super-continuum, entre 800 nm et

1000 nm Fig.2.4.10.(b). Le point à 1064 nm a été mesuré avec un laser super-continuum

commercial4 dont l'impulsion pour la source a une durée 8.8 ps sur la longueur d'onde

fondamentale (1064 nm). La réponse des SSPD ne dépend quasiment pas de la longueur

d'onde [111] et l'aspect multimode de la �bre ne pose pas de problème quant à la réponse

temporelle qui est dominée par celle des détecteurs. Pour le super-continuum généré par le

laser femtoseconde, l'élargissement de la durée de l'impulsion reste limitée à la picoseconde

sur la gemme 800 nm - 980 nm.

Strictement parlant, la réponse observée en �gure 2.4.10.(a) n'est pas directement

la réponse des détecteurs, RIRF (t), mais leur convolution avec le signal de l'excitation

Sexc(t), tel que

RSSPD(t) = (Sexc ∗RIRF )(t). (2.4.7)

En pratique, comme le montre la �gure 2.4.10.(b), la réponse est la même pour un im-

pulsion de durée de 1 ps (λ = 800 nm) et pour une impulsion de 8.8 ps. L'excitation peut

4Fianium SC-400
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Figure 2.4.10: Caractérisation de la réponse instrumentale des SSPD sous excitation
femtoseconde monochromatique (λ = 800 nm, points bleus) et après génération du super-
continuum (λ = 980 nm, points roses) (a). L'ajustement gaussien est représenté en rouge
(a) et les FWHM relevées sont représentées en fonction de la longueur d'onde sélectionnée
pour les deux détecteurs (b).

donc être considérée comme une distribution de Dirac et RSSPD(t) = RIRF (t). Notons

cependant que la durée des impulsions du super-continuum commercial augmente rapide-

ment lorsqu'on s'éloigne de la longueur d'onde fondamentale. Elle atteint par exemple 28

ps à 800 nm d'après les données constructeur et ne peut alors plus être considérée comme

une distribution de Dirac. Nous ne pouvons donc pas utiliser cette source pour mesurer

l'IRF aux longueurs d'onde de travail, 1.3 µm - 1.5 µm. Cependant au vu de nos mesures

et de la littérature, nous la supposerons constante avec la longueur d'onde [111].

2.4.3.3 Résultats expérimentaux

Les détecteurs SSPD ont été reçus au cours de ma thèse, ce qui a conduit à la première

observation des temps de vie des gre�ons dans notre équipe. Avant de brancher la �bre

monomode sur les SSPD, le signal en sortie de �bre est véri�é au spectromètre. Des �ltres

interférentiels sont ajoutés jusqu'à ce que ne soit observé qu'un seul signal : celui de la

raie d'intérêt. En pratique, comme pour la super-localisation, il est di�cile d'observer les

raies les moins intenses parmi les 4 gre�ons et seules les deux plus intenses sont étudiées.

Le déclin de leur photoluminescence est représenté en �gure 2.4.11, ainsi que les IRF

respectives. Le temps de vie de l'état |1〉 à 0.937 eV comporte un temps court et un

temps long très marqués, en �gure 2.4.11.(a). Le signal Sem,FS utilisé pour modéliser ce

déclin est donc une fonction biexponentielle, �gure 2.4.11.(b). Il en ressort un temps court

de 36 ps et un temps long de 565 ps. Le temps court de 36 ps correspond à la largeur de la

fonction gaussienne ajustant l'IRF. Nous pensons donc que cette contribution provient en

réalité du laser qui a été mal �ltré. Cette contribution du laser a�ecte grandement notre
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Figure 2.4.11: Temps de vie des raies |1〉 à 0.937 eV (a) et |4〉à 0.927 eV (b).

analyse et le temps long de 565 ps est critiquable. L'analyse du temps de vie de l'état

|4〉 à 0.927 eV semble elle bien monoexponentielle. En réalité, une petite contribution du

laser est encore comprise dans le signal et nous choisissons encore une fois de modéliser

Sem,FS avec une fonction biexponentionnelle, trouvant ainsi un temps de vie de 236 ps.

Les temps de vie mesurés sont plus beaucoup plus longs que ceux estimés par la méthode

des �ux. Les mesures de �ux en utilisant un spectromètre sont toujours délicates car

elles nécessitent d'intégrer correctement le �ux de photons et de mesurer précisément les

e�cacités de collection, ce qui peut engendrer des incertitudes relativement grandes.

La sélection spectrale insu�sante et le peu de photons collectés dans la �bre monomode

en espace libre ne nous permet pas de mesurer les temps de vie des autres niveaux. Pour

cela, nous allons utiliser la micro-cavité �brée Fabry-Pérot comme un �ltre spectral �n

(∼ 0.2 nm de largeur) qui sera décrite plus spéci�quement dans le chapitre suivant pour

les mesures de CQED. Cette bande-passante est observée expérimentalement et est due

aux vibrations mécaniques de la cavité. La largeur théorique de la cavité attendue est de

δλ =70 pm. Spatialement, les 4 sites émetteurs sont couplés à la cavité dont le mode fait

1.5 µm de largeur et la longueur de cavité est ajustée pour n'être résonnante spectralement

qu'avec un émetteur à la fois. Les photons sont récupérés directement via la �bre usinée et

sont acheminés directement vers les SSPD. L'ensemble de ce dispositif est plus largement

explicité au chapitre 4. Les temps de vie mesurés en cavité sont accélérés par des e�ets

de couplage lumière-matière en régime de couplage faible, c'est l'e�et Purcell. Ils seront

mesurés pour di�érents mode de la cavité ce qui permettra de déduire un temps de vie en

espace libre par extension. Cette approche est cohérente avec celle
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Sur la �gure 2.4.12 sont représentés les temps de vie de chacune des raies en cavité,

au même volume de mode et aux mêmes puissances d'excitation P = 20 µW. Les temps

de vie obtenus par l'ajustement des données expérimentales est annoté sur la �gure avec

la couleur correspondant à la raie identi�ée. Parmi ces quatre temps de vie, ceux des

états |1〉 et |2〉 ne sont pas résolus et il s'agit des raies de plus hautes énergies, à 0.937

eV (bleue) et 0.936 eV (rouge) (cf �gure 2.4.4.(a)). Le déclin de l'état |4〉a un temps de

déclin qui semble bien monoexponentiel, qui permet d'obtenir un temps de vie de 174 ps,

alors que la raie |3〉 à 0.928 eV présente deux temps de vie marqués, comme le cas de la

raie bleue en espace libre.

Cette mesure additionnelle en cavité montre d'une part que le temps de vie de l'état

|1〉 en espace libre est bien accidentelle et qu'elle ne vaut pas 565 ps comme sur la �gure

2.4.11.(a). En e�et, en cavité, un temps de vie long aurait dû être également observé.

Sous cet angle, le temps de vie de |3〉 en �gure 2.4.12.(c) est également discutable.

Pour véri�er la robustesse de ces mesures, le volume de mode est changé et les mesures

de temps de vie sont refaites aux mêmes puissances. Les états |1〉 et |2〉 ont des temps de

vie trop courts pour êtres observés et l'état |4〉 a toujours un temps de déclin modélisable

par une fonction monoexponentielle. Pour l'état |3〉 la forme du déclin de photolumines-

cence est la même pour les di�érents volumes de mode, ce qui con�rme que soit ce signal

est bien physique soit l'erreur est systématique. Or, comme la cavité vibre sur quelques

centaines de µeV et que l'écart en énergie entre les états |3〉 et |4〉 est inférieure à 2 meV,

il est possible que nous nous couplions partiellement à l'état |4〉conduisant à des temps de

vie enregistrés hybrides comme observé en �gure 2.4.12.(c). C'est d'autant plus marquant

que les temps de vie en cavité des états |3〉 et |4〉 sont sensiblement égaux. Les temps

de vie de l'état |3〉 ne sont cependant pas écartés pour le moment mais nous émettons

de forts doutes sur leur validité. Les temps de vie mesurés pour les di�érents volumes de

mode sont reportés dans le tableau suivant. Les di�érents volumes de mode sont annotés

par l'indice "p=" qui décrit les modes de résonance d'une cavité Fabry-Pérot, ce qui sera

explicité au chapitre 3.

Si on considère un système à deux niveaux ayant deux canaux de désexcitation, l'un

radiatif et l'autre non, alors le taux de relaxation du niveau excité au niveau fondamental

s'écrit

γFS = γNRFS + γRFS, (2.4.8)

avec γRFS le taux de désexcitation radiatif et γNRFS le taux de désexcitation non radiatif.

En cavité, l'e�et Purcell accélère uniquement la partie radiative par un facteur FP et le
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Eem[eV] τcav,p=6[ps] τcav,p=7[ps] τcav,p=8[ps] τcav,p=9[ps] τFS,déduit[ps] τFS,mesuré [ps]

|1〉 0.937 < 10 <10 < 10 < 10 < 10 -

|2〉 0.936 < 10 <10 < 10 < 10 < 10 -

|3〉 0.926 161 n/a 166 170 182 -

|4〉 0.928 143 156 161 174 213 260

Table 2.4.3: Mesures des temps de vie pour les di�érents états pour di�érents modes de
cavité indiqué par les indices p. Plus p est petit plus le volume de mode est petit. En gras
italique : temps de vie déduits de l'ajustement des temps de vie en cavité(voir texte).

taux de relaxation s'écrit alors

γcav = γNRFS + γRFS + FPγ
R
FS. (2.4.9)

La di�érence de ces deux équations permet d'isoler FP qui s'exprime alors comme

FP =
γRFS + γNRFS

γRFS

(
γcav
γFS
− 1

)
=

1

ηQY

(
γcav
γFS
− 1

)
, avec ηQY =

γRFS
γRFS + γNRFS

. (2.4.10)

Il sera démontré au chapitre 3 que le facteur de Purcell dépend du facteur de qualité

de l'émetteur et de la cavité. Il est également inversement proportionnel au volume de

mode, noté Vm, FP ∝ 1
Vm

. Ce qui permet d'écrire l'accélération γcav
γFS

comme une fonction

a�ne de l'inverse du volume de mode

γcav
γFS

=
τFS
τcav

=
A

Vm
+ 1 (2.4.11)

Les di�érents volumes de mode sont calculés par simulation au chapitre 3. L'ajustement

des mesures de temps de vie en cavité en fonction du volume de mode permet donc

d'extrapoler le temps de vie en espace libre et de trouver pour l'état |4〉 un temps de vie

de 213 ps. En comparant cette valeur déduite avec le temps de vie mesuré en espace libre,

l'incertitude sur le temps de vie extrapolé est estimée à environ 20 ps.

En conclusion, les mesures de temps de vie se sont révélées plus di�ciles que prévu à

cause de la sélection spectrale insu�sante. Nous n'avons pu déterminer avec certitude que

le temps de vie de l'état |4〉 en espace libre et en cavité. Cependant nous avons également

montré que les temps de vie en cavité des états |1〉 et |2〉 étaient très courts.
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τ=174ps

(a) (b)

(c) (d)

?
?

|1>|3>|4>|2>

τ  =35ps
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τ  =35ps
|2>
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|3> τ  =174ps
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Figure 2.4.12: Temps de vie en cavité des di�érentes raies du système: |1〉 (a), |2〉 (b), |3〉
(c) et |4〉 (d). Les données sont en bleu, les modèles en rouge et l'IRF en traits pointillés
noir. L'encadré rappelle la modélisation proposée ainsi que le spectre d'émission avec le
même code couleur.

101



CHAPITRE 2 : LOCALISATION DES EXCITONS DANS LES NANOTUBES DE
CARBONE

2.4.3.4 Conclusion

Les temps de vie en espace libre sont donc di�cilement mesurables pour ce système

du fait de la faible sélection spectrale de notre dispositif en espace libre (∼10 meV de

bande-passante) et de la di�culté à coupler le signal de photoluminescence dans une �bre

monomode. Pour remédier à ce problème nous avons tiré pro�t de l'originalité de notre

dispositif pour coupler les di�érents sites individuellement à la micro-cavité �brée Fabry-

Pérot et mesurer ainsi les temps de vie en cavité. Les temps de vie en espace libre ont

ensuite été extrapolés à partir des modèles d'électrodynamique quantique en cavité.

Ces mesures ont montré que les temps de vie états |1〉 et |2〉 sont plus courts que la
réponse temporelle de notre instrumentation, ils se désexcitent donc de façon très e�cace

vers d'autres niveaux, radiativement ou non. Les temps de vie en cavité de l'état |3〉 sont
trop discutables pour pouvoir conclure, au contraire des mesures de temps de vie en cavité

de l'état |4〉 qui permettent d'extrapoler des temps de vie relativement longs ∼ 200 ps,

ce qui est conforme au temps de vie mesuré en espace libre et à la littérature sur ce type

de gre�ons et pour les SWCNTs de chiralité (7,5) [15].

2.4.4 Modélisation

Les mesures de super-localisation, de polarisation et de PLE ont con�rmé que les 4 gre�ons

appartiennent au même nanotube. Les corrélations spectrales ont montré que les gre�ons

étaient regroupés par paires dont la distance de séparation intra-paire est inférieure à

20nm. La super-localisation a montré que la distance entre paires était de 500 nm environ.

Nous considérerons donc que les deux paires sont indépendantes.

Le modèle proposé est schématisé en �gure 2.4.13. L'état excité |e〉 est pompé par

le faisceau d'excitation et crée au sein du nanotube un bain d'excitons qui se recom-

binent non-radiativement entre eux lorsqu'ils se rencontrent (Auger), ou se localisent

dans les pièges. Ce processus de capture des excitons dans les pièges est rapide, ce qui

permet de supposer que les niveaux des états |i〉, avec i = 1, 2, 3 ou 4 sont peuplés quasi-

instantanément par la pompe. Si les puits sont su�samment proches, alors il est possible

que les fonctions d'onde des excitons se recouvrent conduisant à une probabilité impor-

tante de recombinaison par e�et Auger. C'est pour cette raison que nous considérerons

dans un premier temps seul exciton par système,{
N1 +N3 +Ng = 1

N2 +N4 +Ng = 1
. (2.4.12)

Les mesures de temps de vie pour le système {1,3} donnent un temps de vie court

102



2.4. PUITS DE POTENTIEL COUPLÉS
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Figure 2.4.13: Schéma des paires de puits découplées.

pour l'état |1〉 et un temps de vie hybride intermédiaire pour l'état |3〉. Les mesures

rendent compte de la relaxation totale à travers le taux γi = γRi + γNRi . De même, pour

le système {2,4} avec cependant une di�érence notable : le temps de vie du niveau |2〉 est
particulièrement court et celui du niveau |4〉 est cohérent avec la littérature. Au vu de

la proximité des pièges, nous suggérons un couplage entre les puits au sein d'une même

paire, orienté du niveau le plus haut en énergie vers celui de plus basse énergie, le couplage

inverse étant peu favorable au vu de l'énergie thermique (kBT=0.8 meV à T=10K) et de

l'écart d'énergie (10 meV).

2.4.4.1 Dynamique du système

Les processus de désexcitation γei, avec i = 1, 2, 3, 4 sont su�samment rapides pour

considérer directement un pompage de l'état |g〉 vers les états |i〉 qui sera noté ri. Les

équations de population pour un système {i, j} avec Ei > Ej, c'est-à-dire i = 1 ou 2 et

j = 3 ou 4, s'écrivent {
dNi
dt

= riNg − γiNi − γijNi

dNj
dt

= rjNg − γjNj + γijNi

, (2.4.13)

En régime stationnaire, sous excitation continue et avec la condition Ni+Nj +Ng = 1,

l'occupation des états s'écrivent
N∞,i = ri

γi+γij
1

1+
γij+γj

(γi+γij)γj
ri+

1
γj
rj

N∞,j =
γijri+(γi+γij)rj

γj(γi+γij)
1

1+
γij+γj

(γi+γij)γj
ri+

1
γj
rj

. (2.4.14)
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Dans ce modèle, il est remarquable d'observer que les états couplés saturent aux mêmes

puissances de saturation qu'on notera par la suite Psat,0. Le taux de pompage ri (respec-

tivement, rj) est la probabilité par seconde de création de l'exciton sur l'état |i〉(respectivement

|j〉) et s'écrit

ri = αi
P

hν

σ

S
, (2.4.15)

où P est la puissance incidente de l'excitation à l'énergie hν, S est la surface du faisceau,

σ la section e�cace de création de l'exciton au voisinage du système et αi la probabilité

qu'a l'exciton de peupler l'état |i〉. Les populations à l'état stationnaire peuvent donc se

réécrire en fonction de la puissance incidente comme

{
N∞,i =

P/Psat,i
1+P/Psat,0

N∞,j =
P/Psat,j

1+P/Psat,0

, avec

Psat,0 = Shν
σ

(
(γi+γij)γj

αj(γi+γij)+αi(γj+γij)

)
Psat,i = Shν

σ

γij+γi
αi

Psat,j = Shν
σ

(γij+γi)γj
γijαi+(γi+γij)αj

(2.4.16)

Pour un système fermé, le rapport des populations est indépendant de la puissance et

vaut

Ni

Nj

=
riγj

γijri + (γi + γij) rj
= cte. (2.4.17)

Ainsi une mesure de saturation sous excitation continue permettrait de véri�er d'une part

si l'hypothèse d'un système couplé et fermé est vraie, en mesurant le rapport Ni/Nj et

d'obtenir les puissances de saturation Psat,i, Psat,j et Psat,0 pour en déduire les taux de

déclin.

2.4.4.2 Mesure de saturation sous excitation continue

Un exemple de spectre du système est donné en �gure 2.4.14.(a), à P = 14 mW, avec son

ajustement par 4 fonctions lorentziennes centrées sur chaque raie. La saturation associée

à chacune de ces raies est représentée en �gure 2.4.14.(b), avec le même code couleur.

Sur la �gure 2.4.14, un schéma au-dessus des �gures rappelle le modèle. La saturation a

été réalisée à λexc = 800 nm avec des temps d'intégration de 200 s pour P<125 µW et

50 s au-delà. L'intensité mesurée par la caméra InGaAs est directement proportionnelle

au nombre de photons. Les relations 2.4.16 peuvent donc être utilisée comme fonction de

modélisation de la saturation. La fonction de modélisation utilisée pour chaque état |i〉
est
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i = |1〉 |2〉 |3〉 |4〉
I0(coups/s/µW) 5.5 2.3 1.8 5.9

P0,i(mW) 17.3 29.1 10.2 1.3

Table 2.4.4: Comparaison des paramètres libres tirés de l'ajustement.

Ii(P ) = I0,i
P

1 + P/P0,i

, (2.4.18)

où P0,iet I0,i sont les paramètres libres de la fonction d'ajustement. Les résultats des

ajustements sont donnés dans le tableau 2.4.4. Sur la �gure 2.4.14.(b), on observe que

la transition de l'état |2〉 ne semble pas saturer, au contraire des autres états. Dans

le tableau 2.4.4 on observe que les états de plus basses énergies (|3〉 et |4〉) saturent en
premier, ce qui indique un temps de vie de l'exciton plus long sur ces états que sur |1〉 et |2〉
respectivement, ce qui est cohérent avec les mesures de temps de vie. De plus les plateaux

des états |3〉et |4〉sont à peu près égaux, ce qui montre que leur temps de recombinaison

radiative sont comparables. Au regard de ces observations, nous interprétons les états |1〉
et |2〉comme des états brillants, aux temps de vie courts, et les états |3〉 et |4〉comme des

états gris, aux temps de vie longs.

Pour tester la validité de notre modèle, nous comparons les puissances de saturation

obtenues. Au sein d'une même paire elles sont sensées être égale d'après les relations

2.4.16. Pour le système {|1〉 + |3〉}, les puissances de saturation obtenues sont du même

ordre de grandeur, mais pas tout à fait égales. C'est pourquoi nous avons tracé sur les

rapports I1/I3 et I4/I2 en fonction de la puissance d'excitation sur les �gures 2.4.14.(c)

et 2.4.14.(d) respectivement. D'après la relation 2.4.17, ce rapport doit être constant

avec la puissance. C'est e�ectivement ce qui est observé pour sur la �gure 2.4.14.(c)

pour les états |1〉 et |3〉 avec un rapport I1/I3 ' 3.3 ± 0.5 mais pas pour les états |2〉
et |4〉, �gure 2.4.14.(d). On peut donc en conclure que le système {|1〉 + |3〉} est un

système couplé mais pas le système {|2〉+ |4〉} qui nécessite de revoir le modèle proposé.

La révision du modèle est encore à l'étude et n'a pas encore aboutie. Qualitativement

on peut cependant avancer deux hypothèses pour ce système. Soit il existe des canaux

de désexcitation additionnels qu'on doit introduire à la main, mais dont la validité est

di�cilement démontrable expérimentalement, soit les états |2〉et |4〉 sont indépendants
malgré leur proximité ce qui expliquerait le comportement en �gure 2.4.14.(d). Il serait

alors possible que l'état |2〉 soit couplé à un état de recombinaison non-radiative ce qui

expliquerait sa faible brillance et son taux de recombinaison rapide.

Récemment, Weight et al. ont étudié par DFT et TD-DFT le couplage de gre�ons
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Figure 2.4.14: Étude en saturation sous excitation continue à 800nm du système à 4
gre�ons au réseau le plus dispersif. (a) Spectre typique du système. (b) Saturation
obtenue par modélisation de chaque raie par une fonction lorentzienne avec les barres
d'erreur. Rapport des populations N1

N3
(c) et N4

N2
(d) en fonction de la puissance d'excitation.
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au sein d'un même SWCNT sur la base des quelques études expérimentales réalisées à

température ambiante [112]. Ils di�érencient les interactions entre pièges excitoniques

suivant leur positions relatives (suivant l'axe du SWCNT ou sur la circonférence): lorsque

les gre�ons sont séparés de moins de 2.5 nm, l'interaction entre puits excitoniques est

plutôt associée à un couplage tunnel dû au recouvrement des fonctions d'onde des excitons

alors qu'au-delà de 2.5 nm, l'interaction entre puits est associée à une interaction dipôle-

dipôle. Quelques travaux expérimentaux discutent de ces pièges couplés notamment par

des études de super-localisation [113, 114] et de temps de vie [110, 115], mais aucune

image complète d'un système de puits couplés n'a encore été dégagée expérimentalement.

Conclusion

Ce chapitre a mis en lumière les mécanismes de localisation des excitons au sein des

nanotubes de carbone à température cryogénique, en étudiant premièrement le cas des

nanotubes de carbone longs. Les interactions diverses avec l'environnement créent des

variations locales du potentiel ressenti par le centre de masse de l'exciton et donc des

pièges fortuits pour les excitons. Une étude de super-localisation hyper-spectrale sur

quelques dizaines de SWCNT a permis de déterminer la distribution des distances de

ces pièges, qui est Poissonienne de paramètre 70nm. En�n la distribution énergétique

de ces pièges est de quelques dizaines de meV, ce qui laisse penser que certains d'entre

eux sont stables à température ambiante. L'étude sur les SWCNT nus s'est conclue

par des mesures de PLE qui ont montré que l'image de la transition excitonique S11

doit être revue à température cryogénique. Les PLE montrent que le caractère universel

des comportements excitoniques à haute énergie d'excitation se perd lorsque l'excitation

est quasi-résonnante. Sous excitation quasi-résonnante, ce sont les résonances locales

d'absorption des pièges qui sont sondées. A température ambiante, les pièges excitoniques

se comportement donc comme des boîtes quantiques indépendantes.

Forts de cette première approche, des études similaires ont été menées sur des SWCNT

longs ayant subi le gre�age d'une fonction chimique agissant comme piège excitonique in-

duit et profond. Les études préliminaires de super-localisation sur ces objets ont permis

de montrer que la répartition des pièges restait a priori inchangée. Les premières études

en PLE menées ont montré des résultats préliminaires très encourageants avec la possi-

bilité de sélectionner directement les niveaux d'absorption des pièges induits. Les limites

techniques nous empêchent cependant de sonder ces pièges à plus basse énergie, où nous

espérons observer des résonances �nes énergétiquement. De plus, une étude plus exotique

sur la recon�guration du gre�on a été menée, ce qui ouvrirait la voie à une compréhen-
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sion plus �ne des mécanismes photo-chimiques et peut-être à un contrôle optique in situ

[17, 106, 116].

En�n, une étude comparée des corrélations spectrales sur un SWCNT nu et un SWCNT

gre�é a été menée, avec la découverte intrigante d'un système de 4 gre�ons aux énergies

d'émission proches (10 meV). Ce système a été ensuite étudié en détail pour montrer qu'il

s'agissait de deux paires de gre�ons appartenant au même nanotube grâce à une mesure

de super-localisation, de polarisation et de PLE. Puis des mesures de temps de vie et de

saturation ont permis d'établir un modèle qui décrit les couplages entre puits. Cette étude

ouvre la voie à des éventuels couplages croisés entre pièges au sein d'un même nanotube

de carbone et une micro-cavité �brée [31]. Il faudrait pour cela que les énergies d'émission

soit proches les unes des autres et que les couplages à la cavité soit e�caces.
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Une source de photons uniques est un objet n'émettant qu'un seul photon par cycle

d'excitation/désexcitation. Elle doit donc se résumer à un seul site émetteur sous la

forme d'un pseudo système à deux niveaux. Les premières réalisations de sources de

photons uniques datent des années 70 avec des atomes dont les niveaux d'énergie sont

bien dé�nis [8]. Ce n'est qu'au début des années 2000 qu'émergent les premières sources

de photons uniques dans la matière condensée. Il s'agit alors de boîtes quantiques ou de

défauts ponctuels dans un cristal. Ces sites émetteurs sont appelés "atomes arti�ciels"

car disposent de niveaux d'énergie bien dé�nis par le con�nement quantique au sein d'un

continuum d'énergie.

Depuis une vingtaine d'année, l'engouement pour ces sources de photons uniques a

grandi et de nombreux nouveaux systèmes rentrent dans cette grande famille, comme

récemment les boîtes quantiques de graphène, les pérovskites et même certains matéri-

aux 2D, avec pour application envisagée la réalisation d'un réseau de télécommunication

sécurisé par cryptographie quantique. A ce titre, les exigences pour le développement

des sources de photons uniques se sont alourdies: les sources doivent émettre dans les

bandes télécoms (λ = 1.3 µm à 1.55 µm) a�n de pro�ter du réseau déjà en place, doivent

être facilement intégrables avec l'électronique existante, peu coûteuses et e�caces (1 pho-

ton/cycle d'excitation) en plus d'émettre des photons indiscernables. Certaines sources

sont déjà plus abouties que d'autres mais aucune source remplissant tous ces critères

n'existe encore. Les SWCNTs sont des sources de photons uniques étudiées en amont
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et remplissent certaines de ces caractéristiques. Le point le plus limitant est leur e�-

cacité quantique qui n'est que de 1%. L'ajout d'une cavité autour de l'émetteur permet

l'amélioration de l'émission spontanée via le facteur de Purcell, ce qui le rendrait com-

pétitif si l'amélioration est signi�cative.

Dans ce chapitre je développerai les aspects théoriques de l'interaction lumière-matière

en cavité, d'abord pour un système à deux niveaux idéal avant de m'intéresser à un

système d'atome arti�ciel. Ces atomes arti�ciels présentent la particularité d'être soumis

à un élargissement homogène qui impacte les interactions lumière-matière par rapport

aux systèmes à deux niveaux parfaits. Après un bref état de l'art sur les cavités et

les émetteurs solides en cavité, je détaillerai le principe générale d'une cavité Fabry-

Pérot avant de détailler la fabrication des micro-cavité �brée développée en collaboration

avec l'équipe de Jakob Reichel du Laboratoire Kastler Brossel. En�n je détaillerai la

caractérisation de ces cavités.

3.1 Système atomique unique en cavité

Dans cette partie les aspects théoriques de l'interaction lumière-matière sont abordés pour

un émetteur à deux niveaux. La désexcitation spontanée du système en espace libre est

d'abord étudiée avant d'approfondir l'interaction lumière-matière en cavité. Le facteur de

Purcell dé�ni comme le rapport entre le taux d'émission spontané en cavité et en espace

libre est explicité avant d'identi�er deux régimes d'interaction lumière-matière en cavité

- le régime de couplage fort et le régime de couplage faible - ainsi que leurs signatures

expérimentales. En�n un bref état de l'art expérimental sur les systèmes atomiques en

cavité est présenté.

3.1.1 Interaction lumière-matière en espace libre

3.1.1.1 Interaction lumière-matière

Nous considérons un système à deux niveaux en espace libre. Le niveau le plus bas est

le niveau fondamental noté |g〉 d'énergie Eg et le niveau le plus haut est l'état excité

d'énergie Ee, et noté |e〉. La di�érence d'énergie est ∆E = Ee − Eg > 0. Chacun de ces

niveaux est peuplé par un nombre d'électrons noté respectivement Ng et Ne. A l'équilibre

thermique, ces populations suivent une relation de Boltzmann :

Ne
Ng

= e−
∆E
kBT , (3.1.1)
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où kB est la constante de Boltzmann et T la température du système. Pour qu'il y ait

interaction entre un champ électromagnétique et le système, il doit y avoir un échange

d'énergie assuré par un photon de fréquence ν = ∆E
h

où h est la constance de Planck.

Trois processus issus d'une telle interaction peuvent être identi�és : l'émission spontanée,

l'absorption, et l'émission stimulée et sont représentés en �gure 3.1.1.

Dans le processus d'émission spontanée un électron du niveau |e〉 se désexcite dans le
niveau fondamental |g〉 en émettant un photon de fréquence ν. Il est émis dans n'importe

quelle direction sans phase particulière. Lorsqu'un photon de fréquence ν du champ

électromagnétique extérieur arrive sur le système il peut être absorbé et promouvoir un

électron du niveau |g〉 vers le niveau |e〉: c'est l'absorption. En�n pour l'émission stimulée

un photon extérieur d'énergie hν force la désexcitation d'un électron du niveau excité

vers le niveau fondamental, résultant en l'émission d'un photon supplémentaire de même

fréquence, même phase et même direction. Ce dernier cas est le phénomène physique

donnant lieu aux lasers.

3.1.1.2 Émission spontanée en espace libre

Emission
Spontanée

Absorption Emission
Stimulée

ΔE=hν hν hν
2hν

Ee

Ef

Figure 3.1.1: Schéma des interactions lumière-matière pour un système à deux niveaux en
espace libre. L'émission spontanée consiste en la désexcitation du système par émission
d'un photon d'énergie ∆E = Ee−Ef . L'absorption consiste en la promotion d'un électron
du niveau fondamental vers le niveau excité par absorption d'un photon. L'émission
stimulée consiste en la désexcitation du système en présence d'un photon extérieur, et
l'émission d'un photon de même énergie et direction que celui incident.

L'émetteur est supposé parfait et est placé dans un volume in�ni V . Le système

considéré est composé des électrons du système à deux niveaux et des photons interagissant

avec lui. Par simplicité seuls un électron et un photon constituent la base du système.
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L'électron peut être soit dans l'état |g〉 soit dans l'état |e〉 et le photon est soit absent,

noté |0〉 soit présent, noté |1〉.
Le taux d'émission spontané est dé�ni par la transition entre le niveau |e, 0〉 et le niveau

|g, 1〉. L'hamiltonien décrivant l'interaction entre le système à deux niveaux et le champ

électrique E s'exprime en fonction du moment dipolaire d = −er comme H = −d.E. Le
taux d'émission spontané en espace libre est donnée par la règle d'or de Fermi :

γFS = 2π
~ |〈e, 0| − d.E|g, 1〉|2DoS(ω), (3.1.2)

avec DoS la densité d'états électromagnétique, et ~ = h/2π, la constante de Planck

réduite. Dans la seconde quanti�cation, le champ E s'écrit comme

E(r) = i
∑
k

√
~ω

2V ε0

(
âeik.r + â†e−ik.r

)
= iE0

∑
k

(
âeik.r + â†e−ik.r

)
, (3.1.3)

avec â et â† les opérateurs annihilation et création, respectivement, V le volume du

système considéré, ε0 la permittivité diélectrique du vide, ~ω l'énergie du photon im-

pliqué dans la transition entre les états |e, 0〉 et |g, 1〉 et E0 =
√

~ω
2V ε0

. L'élément |〈e, 0| −
d.E|g, 1〉|2 =

´
V
|〈e, 0| − d.E|g, 1〉〈g, 1| − d∗.E∗|e, 0〉|dV peut se calculer exactement en

moyennant sur les 3 directions de l'espace et s'exprime comme

|〈e, 0| − d.E|g, 1〉|2 = 1
3
µ2E2

0 , (3.1.4)

avec µ le moment dipolaire de la transition dé�nie par µ = −e〈e|r|g〉. La densité d'état

de photons DoS dans le volume V , s'exprime comme

DoS(ω) = ω2V
π2c3

, (3.1.5)

ce qui permet d'en déduire �nalement le taux d'émission spontané dans le vide,

γFS = µ2ω3

3π~ε0c3 , (3.1.6)

qui dépend seulement du moment dipolaire de transition et de la fréquence de la transition.

3.1.1.3 Couplage de l'émetteur unique avec une cavité

Une cavité est désormais ajoutée au système. Le modèle de Jaynes-Cummings décrit

le comportement lumière-matière pour un émetteur dans une cavité parfaite, donc sans
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pertes. L'hamiltonien associé s'exprime comme :

H = HX +Hcav +HI , (3.1.7)

avec HX = ~ωX |e〉〈e| l'hamiltonien de l'émetteur. L'énergie de l'état fondamental est pris

comme référence, Eg = 0. Hcav est l'hamiltonien des des photons du mode de la cavité ré-

sonnante à ωcav, Hcav = ~ωcavâ†â . â†â est l'opérateur nombre et rend compte du nombre

de photons dans la cavité, avec â† l'opérateur création de photons et â l'opérateur anni-

hilation de photons. HI est l'hamiltonien d'interaction entre le système à deux niveaux

et les photons et s'exprime comme

HI = i~g
(
â†σ̂− − σ̂+â

)
, (3.1.8)

où σ̂+ rend compte de la promotion d'un électron de |g〉 vers |e〉 alors que σ̂− rend compte

de la désexcitation. Le terme g est appelé constante de couplage de Rabi, et s'exprime

comme

2~g =
√

2µ2~ω
ε0V

. (3.1.9)

La constante g caractérise l'interaction entre le système à deux niveaux et le champ

électromagnétique. Il est dépendant du volume de la cavité, mais aussi de l'émetteur par

le moment dipolaire de transition µ. L'hamiltonien H commute avec l'opérateur nombre

d'excitation N̂ = â†â + σ̂+σ̂− donc la base de l'espace de Hilbert se trouve réduite à

{|g, n+ 1〉,|e, n〉}. Par simplicité, on ne considère que le photon émis par l'émetteur dans

une cavité vide de photons, n = 0. L'hamiltonien s'écrit alors

H = ~

[
ωcav ig

−ig ωX

]
(3.1.10)

Les valeurs propres de l'hamiltonien sont calculées et valentE± = ~
(
ωcav − δ

2
± 1

2

√
δ2 + 4g2

)
où δ = ωcav−ωX est le désaccord entre la fréquence de résonance de la cavité et la fréquence

de transition. La di�érence d'énergie entre les états propres vaut

∆E = ~
√
δ2 + 4g2, (3.1.11)

et les vecteurs propres stationnaires s'écrivent:

|ψ+〉 = cos(θ)|g, 1〉+ sin(θ)|e, 0〉
|ψ−〉 = sin(θ)|g, 1〉+ cos(θ)|e, 0〉

, (3.1.12)
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avec tan(θ) = 2g
δ
. Ces deux états sont dits intriqués. L'intrication est maximisée lorsque

la cavité est résonnante avec l'émetteur (δ = 0). Les vecteurs propres deviennent:

|ψ±〉 = 1√
2

(|g, 1〉 ± |e, 0〉) . (3.1.13)

L'évolution temporelle de ce système peut être anticipée. A l'instant t = 0, nous

imposons au système à deux niveaux d'être dans l'état excité |e, 0〉. Il s'écrit en fonction

des vecteurs propres comme :

|ψ(t = 0)〉 = 1√
2

(|ψ+〉 − |ψ−〉) , (3.1.14)

et l'évolution du système vaut alors :

|ψ(t)〉 = 1√
2

(
|ψ+〉e

−iE+t
~ − |ψ−〉e

−iE−t
~

)
= e−iωcavt (−i sin(gt)|g, 1〉+ cos(gt)|e, 0〉)

, (3.1.15)

toujours en supposant δ = 0. Le système oscille entre les deux états|e, 0〉 et |g, 1〉 avec une
fréquence de g/2π. Après préparation du système dans l'état |e, 0〉 à t=0, la probabilité

de le trouver dans l'état |e, 0〉 s'écrit,

P (t) = |〈e, 0|ψ(t)〉|2 = cos 2(gt). (3.1.16)

L'échange d'énergie est cohérent entre la cavité et l'émetteur et est connu comme les

oscillations de Rabi. Soulignons que le système développé ici est largement idéalisé. Dans

la section suivante nous verrons le cas d'un système à deux niveaux et d'une cavité avec

pertes.

3.1.2 E�et Purcell

En 1946, Purcell démontra que l'émission spontanée d'un émetteur unique dépend de

ses propriétés mais également de son environnement [22]. Plus spéci�quement, l'émission

spontanée peut être accélérée lorsqu'une cavité est mise en résonance avec l'émetteur.

C'est l'e�et Purcell. Pour le modéliser, il faut compléter le modèle Jaynes-Cummings

ci-dessus par des pertes de la cavité. Une autre approche possible est de revoir la densité

d'états des photons dans le cas d'une cavité et de déduire l'e�et Purcell par la règle d'or

de Fermi. La première méthode permet également de discuter le passage entre les deux

régimes de couplage dits couplage faible et fort.
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|e⟩

|g⟩

ħωX
ħωcav

g γ

κ

Figure 3.1.2: Schéma d'un système à deux niveaux parfait couplé cavité avec un taux g. La
cavité est résonnante avec les photons d'énergie ~ωcav et possède un taux de pertes κ. Le
système à deux niveaux de transition ~ωX un taux de relaxation γ. Dans la section3.1.1.3
les pertes sont considérées nulles, mais pas dans la section 3.1.2.1

3.1.2.1 L'e�et Purcell pour un système à deux niveaux

Cavité avec des pertes Les pertes considérées dans ce paragraphe sont de deux

types. D'une part, il est supposé que l'émetteur peut se désexciter de façon radiative,

via des modes électromagnétiques non couplés avec la cavité, avec un taux de transition

γ. D'autre part les photons passent un temps �ni τcav dans la cavité avant d'en sortir. Le

taux de fuite est noté κ et il est relié à la largeur spectrale de la cavité ~κ et à son facteur

de qualité Qcav = ωcav/κ.

La base de cet espace peut se limiter de manière simpli�ée à la base {|e, 0〉,|g, 1〉, |g, 0〉}.
Le comportement dynamique des états en cavité s'exprime mieux dans le formalisme de

matrice de densité. Avec les éléments introduits, un état |g, 1〉 se désexcite dans l'état |g, 0〉
à un taux κ et l'état |e, 0〉 peut se désexciter dans l'état |g, 0〉 à un taux γ. L'évolution

de la matrice de densité s'écrit alors

ρ̇ = 1
i~ [H, ρ] + L(

√
γσ̂−) + L(

√
κâ), (3.1.17)

où les opérateurs L sont les opérateurs de Lindbald qui véri�ent pour tout opérateur ĉ la

relation L(ĉ) = ĉρĉ† − 1
2

{
ĉ†ĉ,ρ

}
avec {, } le crochet de Poisson. Sur la base considérée,

les pertes via le niveau |g, 0〉 sont à estimer, ce qui nous conduit aux relations suivantes

{
d
dt
〈g, 1|ρ|g, 0〉 = g〈e, 0|ρ|g, 0〉 −

(
iωX + γ

2

)
〈g, 1|ρ|g, 0〉

d
dt
〈e, 0|ρ|g, 0〉 = −g〈g, 1|ρ|g, 0〉 −

(
iωcav + κ

2

)
〈e, 0|ρ|g, 0〉

. (3.1.18)
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Ces deux équations sont des équations d'oscillateurs harmoniques couplés et amortis. La

résolution de ce type d'équation peut se faire par diagonalisation de la matrice M telle

que

Ẋ = MX ⇐⇒
[

d
dt
〈g, 1|ρ|g, 0〉

d
dt
〈e, 0|ρ|g, 0〉

]
=

[
−iωX − γ/2 g

−g −iωcav − κ/2

][
〈g, 1|ρ|g, 0〉
〈e, 0|ρ|g, 0〉

]
,

(3.1.19)

ce qui conduit à l'équation caractéristique suivante dans le cas d'une cavité résonnante

avec l'émetteur (ωcav = ωX)

λ2 + λ
(
2iωX + κ+γ

2

)
+
(
iωX + γ

2

) (
iωX + κ

2

)
+ g2 = 0. (3.1.20)

Son discriminant vaut ∆ =
(
γ−κ

2

)2 − 4g2 et les solutions λ± s'écrivent

λ± = −iωX ±

√
(κ− γ)2

16
− g2 − 1

4
(κ+ γ). (3.1.21)

On peut distinguer deux régimes suivant que g < |γ−κ|
4

(régime de couplage faible)

ou g > |γ−κ|
4

(régime de couplage fort). Le spectre S(ω) de l'émetteur en cavité est une

fonction des pôles λ± qui s'écrit comme [117]

S(ω) ∝
∣∣∣∣λ+−ωX+i

κ
2

ω−λ+
− λ−−ωX+i

κ
2

ω−λ−

∣∣∣∣2 . (3.1.22)

Régimes de couplage fort et faible Le couplage fort est dé�ni comme g > |γ−κ|
4

.

Le couplage entre la cavité et l'émetteur est plus important que les pertes du système

: un photon émis par l'émetteur reste dans la cavité su�samment longtemps pour être

réabsorbé par l'émetteur. Les solutions λ± de l'équation caractéristique sont

λ± = ωX ±
√
g2 − (κ−γ)2

16
− i

4
(κ+ γ), (3.1.23)

L'évolution temporelle des états reste donc des oscillations de Rabi mais amorties à un

taux |κ+γ|
4

. En injectant ces solutions dans l'expression 3.1.22, on observe spectralement le

dédoublement de la résonance à ωX en deux résonances situées en ω = ωX±
√
g2 − (κ−γ)2

16
,

chacune de largeur |κ+γ|
2

. C'est le régime de couplage cohérent, observé si g > |γ+κ|
4

. Dans

le cas contraire les deux raies se superposent.

Dans le régime de couplage faible, g < |γ−κ|
4

, un photon émis par le système à deux

niveaux fuit hors de la cavité avant d'être réabsorbé, ce qui élimine les oscillations de
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Rabi. Les solutions sont

λ± = ωX − i
4
(κ+ γ)± i

√
(κ−γ)2

16
− g2. (3.1.24)

Il n'y a ici qu'une seule résonance en ωX mais deux taux de relaxation. Dans le cas d'une

cavité à fort κ� γ, g, les taux de relaxation sont donnés par{
γ+ ' κ

2

γ− ' γ
2

+ 2g2

κ

, (3.1.25)

et le taux d'émission spontanée s'écrit alors

γfaible = γ + 4g2

κ
> γ. (3.1.26)

C'est cette accélération par rapport au taux de relaxation spontanée du système en espace

libre qui est nommée e�et Purcell.
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Figure 3.1.3: Comparaison des régimes de couplage fort et faible pour un atome en cavité,
tel que κ � γ. Dans le cas du couplage faible (gauche) le spectre de l'émetteur consiste
en une lorentzienne centrée sur la fréquence d'émission du système, de largeur égale au
taux de pertes de la cavité. Le temps de vie de l'émetteur est diminué grâce au facteur de
Purcell. Dans le cas du couplage fort (droite), le spectre consiste en deux lorentziennes
séparées symétriquement autour de la fréquence d'émission. La dynamique l'émetteur
présente des oscillations : les oscillations de Rabi.

120



3.1. SYSTÈME ATOMIQUE UNIQUE EN CAVITÉ

Approche par la règle d'or de Fermi Dans cette approche, la cavité est supposée

monomode et proche de la résonance avec l'émetteur et les modes de cavité sont considérés

comme Lorentziens de largeur κ = ωcav/Qcav. Dans ce cas la densité d'états d'un mode

de cavité s'exprime comme :

DoS(ω) = 2
πκ

κ2

4(ω−ωcav)2+κ2 , (3.1.27)

où la DoS est normalisée, telle que
´∞

0
DoS(ω)dω = 1. Supposons de plus l'émetteur

su�samment �n spectralement comparé aux pertes κ de la cavité. Dans ce cas la règle

d'or de Fermi s'écrit :

γmatière→cavité = 2π
~ |〈e, 0| − d.E|g, 1〉|2DoS(ωX), (3.1.28)

où −d.E représente l'hamiltonien d'interaction entre le dipôle de moment d et le champ

électrique local E(r), du vide ou de la cavité. En notant ε(r) le vecteur polarisation, les

éléments de matrice peuvent s'écrire

|〈e, 0| − d.E|g, 1〉|2 = ~ω
2ε0V
|d.ε(r)|2. (3.1.29)

La règle d'or de Fermi se réécrit comme

γmatière→cavité = 2Q
~ε0V |d.ε(r)|2 κ2

4δ2+κ2 , (3.1.30)

avec δ = ωcav − ωX . Le rapport entre l'émission spontanée en espace libre et en cavité

donne le facteur de Purcell,FP , et s'exprime grâce à l'équation 3.1.6 comme

FP = γmatière→cavité

γFS
= 3Q(λ/n)3

4π2V
|d.ε(r)|2

µ2
κ2

δ2+κ2 , (3.1.31)

où λ est la longueur d'onde du photon émis et n l'indice optique du matériau autour de

l'émetteur. Pour que FP soit le plus grand possible deux conditions sont à réunir :

� L'accord spectral, tel que δ = 0.

� L'accord spatial, tel que d.ε(r) = µ. C'est-à-dire que le dipôle doit être orienté

parallèlement au champ E et sur un maximum de champ.

Si ces deux conditions sont réunies alors l'expression du facteur de Purcell se simpli�e

comme

FP = 3Q(λ/n)3

4π2V
, (3.1.32)
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et le taux de désexcitation radiatif du système à deux niveaux en cavité vaut alors

γcav = γ + γmatière→cavité = γ(1 + FP ). (3.1.33)

Rappelons cependant que ce développement a été réalisé sous l'hypothèse que la raie de

l'émetteur était �ne devant la largeur de la cavité. Ce n'est pas le cas pour les émetteurs

solides dont le spectre d'émission est élargi par le déphasage pur. Le facteur de Purcell doit

alors prendre en compte ces nouvelles pertes, ce qui sera traité dans la section suivante.

3.1.2.2 État de l'art expérimental

Les atomes froids sont de bons systèmes quantiques qu'on sait refroidir et manipuler. Ils

peuvent être préparés et étudiés sur une transition précise et dont la largeur est limitée

par le temps de vie intrinsèque de la transition. Dans les expériences d'électrodynamique

quantique en cavité avec ces systèmes, les cavités sont la principale source de pertes.

La première expérience d'électrodynamique quantique en cavité a été réalisée par le

groupe de Serge Haroche en 1983 avec un gaz d'atomes de Rydberg [23]. Le schéma

expérimental se trouve en �gure 3.1.4.(a). Un �ux d'atomes d'atomes de Na passe au

travers d'une cavité résonnante sur la transition 23S −→ 22P des atomes de Na, à λ '0.88
mm. Comme la longueur d'onde est grande, une cavité macroscopique a pu être mise place

avec un volume V ' λ3. La clef de cette expérience réside dans le facteur de qualité de

la cavité. Une cavité de type Fabry-Pérot avec des miroirs en niobium supraconducteurs

a été choisie pour atteindre un facteur de qualité théorique de Q ' 106. Un facteur de

Purcell FP = 500 a été observé.

La première expérience dans le domaine du visible (à λ = 633 nm), a été réalisée par

le groupe de Mataloni en 1987 [119] avec une micro-cavité Fabry-Pérot planaire dont les

miroirs ont été revêtis d'une couche diélectrique. Le système observé est la molécule de

tétraphénylnaphthacène. Seul un facteur de Purcell de 5 a été mesuré, du fait du faible

facteur de qualité de la cavité Q ' 15. Il s'agit néanmoins de la première réalisation de

cavité Fabry-Pérot microscopique.

Le maintien à résonance d'une cavité ouverte type Fabry-Pérot nécessite une grande

stabilité mécanique et devient alors l'inconvénient majeur de ces cavités. Pour s'en af-

franchir, des cavités fermées ont été réalisées sous la forme de micro-sphères ou des micro-

tores de silice, comme le montre la �gure 3.1.4.(b). Dans ces cavités la lumière est piégée

par ré�exion totale interne, et les modes se propagent le long de l'équateur des structures,

à λ = 800 nm [118]. Les volumes de mode atteints sont de l'ordre de Veff ' 100 µm3

pour des structures de diamètres 40 µm à 60 µm et avec des facteurs de qualité supérieurs
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(a) (b)

Figure 3.1.4: Exemples de cavités utilisées par les atomes froids. (a) Schéma du montage
expérimental de la première démonstration de l'e�et Purcell sur des atomes de Rydberg
avec une cavité Fabry-Pérot [23]. (b) Image SEM d'une cavité sphérique en silice fondue
[118]. En orange est représenté un équateur autour duquel se propagent les modes de
galerie.

à 108 [120, 118, 121]. Cependant les parties accessibles de ces modes piégés par ré�exions

internes totales sont les ondes évanescentes [121], ce qui rend peu e�cace le couplage entre

l'émetteur (situé à l'extérieur la micro-sphère) et la cavité (∼30% d'e�cacité de couplage)

[118, 121], en plus de le rendre fragile.

Conjointement aux développements de ce type de cavité, les cavités Fabry-Pérots ont

été sensiblement miniaturisées, notamment grâce à la fabrication de miroirs sur la pointe

de �bres optiques [31]. Des dépressions concaves sont réalisés sur la �bre avant de les

recouvrir de couches diélectriques de hautes ré�ectivités. Ce sont de telles micro-cavités

qui ont été fabriquées et utilisées dans ce travail.

3.2 Atome arti�ciel en matière condensée

La préparation, le piégeage, le refroidissement et la manipulation d'un gaz d'atomes de-

mandent des systèmes complexes et longs à développer, alors que des systèmes d'atomes

arti�ciels peuvent être réalisés à l'état solide. Au sein de ces nanostructures, certains

niveaux électroniques peuvent être isolés. Dans un matériau semi-conducteur, lorsqu'un
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électron est excité de la bande de valence vers la bande de conduction, il se crée un sys-

tème hydrogénoïde entre l'électron promu dans la bande de conduction et le "trou" de la

bande de valence. Ce système est appelé "exciton" et peut émettre un photon lors de sa

recombinaison. S'il est en plus localisé, il peut se modéliser comme un atome arti�ciel.

En e�et le con�nement modi�e la densité d'états du système et la rend discrète lorsque

le volume du matériau est comparable à l'étalement de la fonction d'onde dans les trois

directions de l'espace.

Cependant l'émetteur possède un environnement qui modi�e drastiquement son com-

portement, au contraire d'un atome isolé. La matrice introduit un "réservoir" de chemins

de désexcitation non radiatifs qui impactent sérieusement le rendement de recombinaison.

Le facteur de Purcell d'un atome arti�ciel ne s'applique qu'aux mécanismes de désexcita-

tion radiatif γR et il reste crucial d'en revoir la dé�nition.

Les taux de désexcitation non radiative sont notés γR, de telle sorte qu'un atome

arti�ciel en espace libre de taux de désexcitation γFS, voit son taux d'émission spontanée

en cavité γcav être modi�é par la présence de la cavité, comme pour la relation 3.1.33.γcav
s'écrit alors comme l'addition de son taux de déclin en espace libre auquel s'ajoute le taux

d'émission de l'émetteur dans le mode de cavité, qui est donné par FPγR,

{
γFS = γR + γNR

γcav = γR + γNR + FPγR
, (3.2.1)

avec FP le facteur de Purcell qui se dé�nit comme

FP = γcav−γFS
γR

. (3.2.2)

Les temps de vie observés sont donc limités par les contributions des canaux de désex-

citation non radiative. De plus, les émetteurs en matière condensée sou�rent également

d'importants processus de décohérence qui élargissent les raies des transitions. Ainsi les

largeurs de raies observées expérimentalement sont de plusieurs centaines de µeV contre

quelques dizaines de µeV attendues en l'absence de déphasage pur. Ces largeurs, signi-

�cativement plus grandes que celles du mode de cavité réduisent l'importance des e�ets

d'électrodynamique quantique en cavité (CQED) comme expliqué dans la section suivante.

Dans les paragraphes suivants, la modélisation d'un émetteur solide soumis à du

déphasage pur en cavité est présenté sur la base des travaux de Au�èves et al. [122],

ce qui conduit à dé�nir un facteur de Purcell généralisé.
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3.2.1 Modélisation du déphasage pur

Le déphasage pur est modélisé sur la base du Hamiltonien de Jaynes-Cummings comme

développé dans la section 3.1.2.1. Les pertes sont prises en compte par l'ajout du terme

de Lindbald dans l'équation maîtresse,

ρ̇ = 1
i~ [H, ρ] + L (

√
γσ̂−) + L

(√
κâ
)︸ ︷︷ ︸

atome dans cavité à pertes (voir3.1.2.1)

+ L
(√

γ∗σ̂+σ̂−
)︸ ︷︷ ︸

pertes par déphasage pur

, (3.2.3)

avec l'opérateur de Lindbald, qui s'écrit pour le déphasage pur L(
√
γ∗σ̂+σ̂−) = ~γ∗

4
(σ̂zρσ̂z−

ρ), où σ̂z est la matrice de Pauli et γ∗ le taux de déphasage pur. L'évolution de la valeur

moyenne d'un opérateur A suit l'équation di�érentielle:

d〈A〉
dt

= dTr〈ρA〉
dt

=
1

i~
〈[H,A]〉+ Tr(LA), (3.2.4)

Les valeurs moyennes des observables σ̂+σ̂−, â†â, â†σ̂− et σ̂+â satisfont alors l'équation :

Ȯ = MO

avec M =


−γ 0 −g −g
0 −κ g g

g −g −γtot
2
− iδ 0

g −g 0 −γtot
2

+ iδ

 et O =


〈σ̂+σ̂−〉
〈â†â〉
〈â†σ̂−〉
〈σ̂+â〉

 , (3.2.5)

où γtot = κ + γ + γ∗ et δ est le désaccord entre la cavité et l'émetteur comme spéci�é

précédemment. Les valeurs moyennes des observables 〈â†σ̂−〉 et 〈σ̂+â〉, qui correspon-
dent à l'interaction lumière-matière, décroissent avec un taux γtot/2. La matrice M est

diagonalisable et les valeurs propres associées à l'excitation de l'émetteur (〈σ̂+σ̂−〉) et

à l'excitation de la cavité (〈â†â〉) peuvent être approchées par −(γ + R) et −(κ + R)

respectivement, avec R dé�ni comme

R = 4g2

γtot

(
1+

(
2δ
γtot

)2
) . (3.2.6)

R est interprété comme le couplage e�ectif entre la cavité et l'émetteur. Le système peut

se schématiser comme représenté en �gure 3.2.1. Le système à deux niveaux peut soit se

désexciter dans le vide avec une probabilité γ
γ+R

soit émettre un photon dans la cavité

avec une probabilité R
R+γ

. De la même façon la cavité peut émettre un photon vers le vide

avec une probabilité κ
κ+R

ou voir un photon être absorbé par le système à deux niveaux
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avec une probabilité R
κ+R

.

Atom Cavity

Figure 3.2.1: Schéma de l'échange d'énergie entre un système à deux niveaux avec un
déphasage pur de taux γ∗ et une cavité avec un taux de pertes κ. Un système à deux
niveaux avec déphasage pur en cavité peut être équivalent en terme de comportement à
deux boîtes avec pertes (l'atome arti�ciel et la cavité) échangeant des photons avec une
probabilité R. [122]

3.2.2 Couplage lumière-matière d'un atome arti�ciel

L'émetteur se désexcite avec un taux de relaxation γ + R = γ(1 + R/γ). Si la cavité est

à résonance avec l'émetteur, le facteur de Purcell généralisé, F ∗P , s'écrit alors

F ∗p = R(δ=0)
γ

= 4g2

γγtot
. (3.2.7)

Le facteur de Purcell d'un émetteur sans déphasage pur, γ∗ = 0 , s'écrit, dans le cas

γ � κ, (eq.3.1.32)

Fp =
γmatière→cavité

γ
=

4g2

γκ
=

4g2

γ

Q

ωE
(3.2.8)

avec γmatière→cavité = 4g2

κ
et ωE la fréquence de travail. Par analogie, le facteur de Purcell

généralisé peut alors s'écrire en fonction d'un facteur de qualité Qeff , tel que

F ∗P =
4g2Qeff
γωE

, (3.2.9)

où Qeff est dé�ni via la probabilité R à résonance,

R(δ = 0) = 4g2

γtot
=

4g2Qeff
ωE

. (3.2.10)

La grandeur 1
Qeff

rassemble toutes les pertes du système. Ici, il faut considérer d'une
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part la cavité qui possède son taux de pertes κmais également les pertes liées au déphasage

pur, γ∗, qui réduit la durée e�ective d'interaction de l'émetteur avec la cavité. 1
Qeff

s'écrit

donc comme la somme de ces deux taux de pertes ramenés à la fréquence de travail ωE,

1
Qeff

= κ
ωE

+ γ+γ∗

ωX
= 1

Qcav
+ 1

Qem
, (3.2.11)

où Qém = ωX/(γ + γ∗) est le facteur de qualité de l'émetteur. Ainsi le facteur de Purcell

généralisé s'écrit comme

F ∗P =
3Qeff (λ/n)3

4π2V
, (3.2.12)

avec V le volume de la cavité. Si on considère que l'émetteur en cavité est la seule

source de photons, alors il est possible de dé�nir une e�cacité d'extraction du dispositif

en n'utilisant que les pertes utiles (celles qui permettent aux photons de fuir de la cavité),

β = κ

ˆ +∞

0

〈â†â〉dt. (3.2.13)

L'e�cacité β peut aussi être vue comme la probabilité de sortie d'un photon en supposant

un quantum d'excitation dans la matière à t = 0. Dans ce cas β peut s'écrire

β = Pém→cavPcav→vide + ...+ Pém→cav (Pcav→émPém→cav)
N Pcav→vide

= Pém→cavPcav→vide

∑∞
N=0 (Pcav→émPém→cav)

N

=
Rκ
R+κ

γ+
Rκ
R+κ

, (3.2.14)

avec Pém→cav = R
γ+R

, Pcav→vide = κ
R+κ

, et Pcav→ém = R
R+κ

. Rκ
R+κ

est le taux de relaxation

du système {émetteur+cavité} vers l'environnement. Si R < κ le couplage entre la cavité

et l'émetteur est faible. La cavité laisse le photon s'échapper avant qu'il n'interagissent

à nouveau avec l'émetteur. C'est le régime dit des mauvaises cavités. Au contraire, si

R > κ, alors le photon passe un certain temps dans la cavité avant de fuir. C'est le

régime dit des "bonnes cavités" qui n'implique cependant pas nécessairement un échange

d'énergie cohérent entre l'émetteur et la cavité. Un photon peut rester dans la cavité sans

pour autant être réabsorbé par l'émetteur, ou alors de façon non-cohérente.

Spectre d'émission Nous nous intéressons maintenant au spectre en sortie de la cavité.

En considérant le pro�l lorentzien de la transmission de la cavité, normalisé,
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Tcav(ω − ωcav) =
2
πκ

1+
(

2
ω−ωcav

κ

)2 , (3.2.15)

et le pro�l du spectre d'émission noté S(ω), avec
´
S(ω)dω = 2π, le couplage e�ectif R

se réécrit

R = g2S̃(ωcav), (3.2.16)

avec S̃(ωcav) = (S ∗ T ), où ∗ désigne l'opérateur convolution. L'e�cacité devient alors

β = g2κS̃(ωcav)

g2(κ+γ)S̃(ωcav)+γκ
≤

g→∞
κ

κ+γ
. (3.2.17)

Or le principe de Franck-Condon stipule que l'absorption et l'émission assistées par

phonons n'ont pas les mêmes probabilités. L'hamiltonien de Jaynes-Cummings en présence

de phonons est modi�é. L'e�cacité prend donc �nalement en compte les pro�ls d'absorption,

Sabs, et d'émission de l'émetteur, Sem et devient

β = g2κS̃em(ωcav)

g2(κS̃em(ωcav)+γS̃abs(ωcav))+γκ
. (3.2.18)

Le facteur de Purcell et l'e�cacité ont donc été généralisés à un émetteur solide. Il

est proportionnel au rapport Qeff/Veff , qui prend en compte le facteur de qualité de

l'émetteur et de la cavité. Dans la pratique, on choisit Qcav ' Qém pour permettre

la collection de photons, ce qui limite le facteur de Purcell maximal atteignable. En�n

l'e�cacité exprimée en tenant compte des interactions aux phonons permet de comprendre

les pro�ls d'e�cacité spectral des nanotubes de carbone en cavité présentés dans ce travail.

3.2.3 État de l'art expérimental

Di�érents émetteurs solides dans les bandes télécoms ont déjà été discutée au chapitre 1.

Cette partie se concentre sur les cavités utilisées en matière condensée pour des émetteurs

di�érents des SWCNTs avant de se pencher sur les études de CQED déjà réalisées pour

les SWCNT.

3.2.3.1 Les di�érentes cavités en matière condensée

Micro-piliers Les micro-piliers sont des structures pseudo 1D réalisées par couches

diélectriques épitaxiées. Ils peuvent être décrits en trois parties : deux miroirs de Bragg

situés au-dessus et en-dessous de l'émetteur - le plus souvent des boîtes quantiques épitax-

iées - formant une cavité. Les piliers sont gravés à partir d'une cavité plane, permettant
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ainsi le con�nement latéral des modes. Les photons sont donc dirigés suivant l'axe du

cylindre. La cavité est choisie asymétrique pour privilégier la sortie du photon vers la

surface libre du pilier et non vers le substrat. Les plus petits volume de mode obtenus

sont typiquement de 10(λ/n)3 ' 0.3 µm3[123], avec des facteurs de qualité aux alentours

de 103 − 104, limités par la rugosité des surfaces latérales [124].

Figure 3.2.2: (a) Image SEM d'un micro-pilier de diamètre 0.6 µm à son sommet. (b)
Calcul numérique de l'amplitude du mode fondamental du champ électrique au sein de la
structure. [125]

Une des principales di�cultés de ce type de cavité est l'accord spectral et spatial

des boîtes quantiques avec le mode de la cavité. La position des boîtes quantiques dans

un micro-pilier était aléatoire jusqu'en 2008 où une méthode de gravure in-situ a été

réalisée [24], résolvant le problème d'accord spatial. En 2013, Nowak et al. ont contacté

électriquement les micro-piliers et en utilisant l'e�et Stark, ils ont montré qu'il était

possible d'accorder spectralement l'émission de la boîte quantique [124], mais seulement

sur quelques nanomètres.

La première observation d'une accélération par le facteur de Purcell avec une telle

micro-cavité a été réalisée en 1998 sur un ensemble de boîtes quantiques [126] et le couplage

fort pour une boîte quantique a été atteint en 2004 [123]. Des expériences d'optique

quantique ont montré que ces micro-piliers étaient de bonnes sources de photons uniques

indiscernables ou intriqués pour des longueurs d'onde entre 800 nm et 1000 nm [127].

Micro-disques Les micro-disques sont des cavités présentant des modes de galerie

comme le cas des sphères de silice. Une (ou des) boîte quantique y sont incorporés lors

de la fabrication, et la lumière est conservée au niveau l'équateur du disque par ré�exion

interne totale à l'interface disque/air. Les volumes de mode atteints sont de l'ordre de

quelques (λ/n)3 et les facteurs de qualité de l'ordre de 104. Le facteur de Purcell maximal

observé est de 155 [128]. Le couplage fort a été atteint en 2005 avec ce type de cavité

[129].

L'inconvénient de ce type de cavité est le couplage du mode de galerie avec l'extérieur.

Il peut s'agir soit du couplage entre le mode de galerie avec un émetteur externe, soit du
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2µm

1,5µm

Figure 3.2.3: Image SEM d'un micro-disque de AlGaAs de 2µm de diamètre sur un pied
de 1,5µm. [129]

couplage entre le mode de galerie et celui de collection.

Cristaux photoniques Un autre type de cavité 2D sont les cristaux photoniques. Ils

consistent généralement en un arrangement périodique de trous sur une membrane de

semi-conducteur. L'agencement de trous peut con�ner le champ en une singularité de

la structure 2D. Plus la singularité est petite devant le réseau, plus le volume du mode

con�né est petit. Le réseau est généralement optimisé numériquement pour atteindre des

volumes de mode limités par la di�raction, c'est-à-dire de l'ordre de (λ/n)3. Un volume de

mode de ∼0.8(λ/n)3 et un facteur de qualité de 45000 ont été atteints sur la même cavité

de cristaux photoniques [130]. Ces cavités sont les cavités diélectriques qui permettent

d'atteindre les plus faibles volumes de mode tout en conservant des facteurs de qualité de

l'ordre de 104. Le couplage fort a été atteint en 2004 avec une boîte quantique de InAs

[131].

Bien que de telles cavités soient relativement faciles à réaliser puisqu'elle ne demandent

que d'être gravées et qu'elle peuvent être utilisées pour des émetteurs internes ou externes,

elles restent très peu accordables spectralement une fois réalisées. Coupler un émetteur

à ce genre de cavité relève donc d'un procédé stochastique d'autant plus di�cile que le

volume de mode (donc la singularité) est petit.

Cavités plasmoniques Pour réduire encore le volume de mode une solution peut être

de coupler le mode électromagnétique aux charges libres en surface d'un métal. L'onde

formée à l'interface entre un métal et un diélectrique est une onde propagative d'électrons

oscillants de façon cohérente, aussi appelée "plasmons de surface". Ces cavités sont ap-

pelées cavités plasmoniques. Elles permettent d'accéder à de très faibles volumes de mode

(Veff ' 0.0003λ3) mais ont des facteurs de qualité peu élevés (Qcav ' 16) en raison des

pertes dans le métal par e�et Joule [132].

Cependant deux problèmes se apparaissent.
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D'une part la présence du métal engendre des pertes supplémentaires, réduisant ainsi

le temps de vie de l'émetteur hors de l'e�et de cavité. Le facteur de Purcell peut alors

être grand sans pour autant que le �ux de photons ne soit très augmenté. En 2011,

Ratchford et al. ont couplé un nanocristal de type c÷ur/coquille de CdSe/ZnS avec deux

nanoparticules d'or, résultant en un facteur de Purcell de 145 mais un �ux de photons

augmenté d'un facteur 8 seulement [133]. L'ajout d'une �ne couche d'un diélectrique

(comme du polymère ou un oxyde par exemple) entre l'émetteur et le métal réduit la

pénétration du champ dans le métal et diminue ainsi drastiquement les pertes ohmiques

[134]. C'est ce qu'on observé Russel et al. en 2012 en plaçant une couche de saphir

d'épaisseur variable, entre un des miroirs de la cavité et leur émetteur, une molécule

�uorescente. Une augmentation d'intensité d'un facteur 1000 a ainsi pu être observé. En

2015 Hoang et al. ont utilisé cette même technique en enrobant les deux miroirs formant

la cavité dans du polymère (�gure 3.2.4) et sont arrivés à obtenir une ampli�cation de

l'émission en cavité d'un facteur 1900.

Cube
d'argent 

Revêtement
de polymère

Film d'or
revêtu de
polymère Nanocristal

Émission

Figure 3.2.4: Représentation d'une cavité plasmonique entourant un nanocrisal c÷ur /
coquille CdSe/ZnS. [28]

D'autre part le couplage spatial de l'émetteur avec le mode de cavité est di�cile. Soit

la cavité est constituée de deux nanoparticules d'or rapprochées de l'émetteur par AFM,

soit la demi-cavité supérieure est créée après dépôt des échantillons et son positionnement

est donc aléatoire. Dans les deux cas, pour béné�cier du maximum de couplage, il faut

pouvoir situer l'émetteur dans le maximum du champ électrique, ce qui requiert des

précisions de l'ordre du nanomètre. Dans le deuxième cas une comparaison du même

émetteur en espace libre et en cavité est quasiment impossible. Une étude statistique

poussée sur les échantillons avant et après mise en cavité est alors nécessaire pour avoir
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une idée de l'e�et de cavité.

Cavités ouvertes Les cavités ouvertes sont des cavités dont les miroirs ne sont pas

solidaires. Les miroirs sont généralement placés sur des nano-positionneurs qui autorisent

un déplacement 3D, et permettent ainsi l'accord spatial et spectral de la cavité et de

l'émetteur. Il s'agit de cavités Fabry-Pérot, présentant un miroir plan in�nie sur lequel

est déposé l'émetteur et un micro-miroir concave mobile. Ces cavités ont des facteurs de

qualité de 104 typiquement pour des volumes de mode aussi faibles que quelques λ3. En

2013 des centres NV ont été couplés avec une cavité de ce type, comme représenté sur la

�gure 3.2.5 [135] et en 2014 un facteur de Purcell de 2 a été observé [136], à température

ambiante.

Centre NV

Dépôts 
diélectriques

Figure 3.2.5: Illustration d'une cavité ouverte avec pour émetteurs des centres NV. La
cavité ouverte consiste en un miroir plan et une �bre optique où une dépression concave a
été réalisée. Les miroirs ont été réalisés par dépôts de couches diélectriques. Le miroir plan
est placé sur des nano-positionneurs pour déplacer l'échantillon dans les trois directions
de l'espace. [135].

Plus récemment, les micro-cavités de type Fabry-Pérot ont été utilisées sur des hétérostruc-

tures de Van der Waals comme WSe2 [137]. Flatten et al. ont obtenu un facteur de Purcell

de 8 avec une cavité ouverte composée de miroirs de Bragg diélectriques.

Conclusion En matière condensée, nous pouvons donc distinguer deux types de cavités,

les cavités diélectriques et les cavités métalliques. Les facteurs de qualité des cavités

diélectriques sont typiquement de 103−104 contre une dizaine pour les cavités métalliques.

Les volumes de mode accessibles vont de quelques λ3 pour les cavités ouvertes et les micro-

disques à des volumes e�ectifs de 10−4λ3 pour les cavités plasmoniques. Le rapport Qcav
Veff
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s'étend donc sur une plage entre 103 et 105. Le facteur de qualité intervenant dans le

facteur de Purcell est cependant un facteur de qualité e�ectif qui doit prendre en compte

celui de l'émetteur. Si le rapport Qcav
Veff

permet de comparer les cavités entre elles, il ne

permet pas de rendre compte de la qualité du couplage lumière-matière.

Pour un couplage lumière-matière e�cace, deux obstacles majeurs sont à surmonter :

les accord spectral et spatial. Pour les cavités décrites ici, l'accord spatial est globalement

aléatoire, exception faite pour les micro-piliers, dont la fabrication se fait in-situ et pour les

cavités ouvertes. Certaines astuces existent cependant comme l'utilisation d'un AFM pour

déplacer des nanoparticules d'or dans le cas des cavités plasmoniques ou pour déplacer

l'émetteur pour le cas des cavités photonique par exemple. L'accord spectral représente la

di�culté principale de la plupart des cavités, sauf les cavités ouvertes et plasmoniques. Des

ajustements soit sur l'émetteur soit sur la cavité peuvent être réalisés par voie thermique,

magnétique, électrique ou mécanique, mais sur quelques nanomètres tout au plus. Les

cavités plasmoniques ne sou�rent pas de cette di�culté car de résonance intrinsèquement

large (plusieurs centaines de nanomètres).

Dans ce travail, les cavités �brées ouvertes comme présentées en �gure 3.2.5 sont

utilisées pour tirer pro�t de leur souplesse et s'adapter ainsi à l'émetteur. Cette géométrie

rend cependant la cavité sensible aux vibrations externes. C'est un réel problème que nous

détaillerons plus en détail au chapitre 4.

3.2.3.2 Nanotubes de carbone en cavité

Ce paragraphe met l'accent sur les études déjà réalisées en cavité sur des ensemble de

SWCNTs et sur objet unique. Comme déjà mentionné dans le chapitre 1, les SWCNTs

étudiés sont soit déposés sur une surface par spin-coating, soit ils sont synthétisés au-

dessus d'une tranchée. Dans les deux cas, la dispersion des SWCNTs sur la surface est

aléatoire. De plus, la croissance des SWCNTs au-dessus d'une tranchée n'est pas sélective

en énergie d'émission avec une dispersion sur plusieurs centaines de meV. L'accord spectral

d'une cavité sera alors d'autant plus di�cile. Les SWCNTs déposés par spin-coating

présentent également des spectres qui varient en fonction de l'environnement du piège

excitonique sur plusieurs dizaines de meV. A l'échelle de l'ensemble, ces aspects ne sont

pas spéci�quement un problème puisque parmi le tapis de SWCNTs, seuls certains seront

couplés à la cavité. Cependant à l'échelle de l'objet unique, une cavité versatile sera à

privilégier pour pouvoir s'adapter aux di�érents échantillons.

Dans ce paragraphe des études sur des �lms de SWCNTs en cavité sont présentées.

L'intérêt premier des études sur ensemble est d'augmenter le couplage lumière-matière
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qui est proportionnel à la racine carrée du nombre d'émetteurs. Puis des études de

SWCNTs individuels en cavité seront présentés. Ces études permettent l'exploration

d'e�ets quantiques plus avancés.

Ensemble de nanotubes La première expérience de �lm de SWCNTs semi-conducteurs

en cavité optique a été réalisée en 2010 [138]. La cavité réalisée était une cavité Fabry-

Pérot planaire composée de deux miroirs de Bragg, de facteur de qualité 160. Les nan-

otubes étudiés étaient de chiralité (8,7), émettant entre 1290 nm et 1330 nm (bande O

des télécoms). L'émission du �lm a été enregistrée en demi-cavité et comparée au signal

émis en cavité complète (�gure 3.2.6). Le �lm en cavité complète émet 30 fois plus de

signal qu'en demi-cavité, et dans un cône de 6°. Deux ans plus tard cette même équipe

démontre la possibilité de coupler le �lm de nanotubes à un guide d'onde, con�rmant

l'intérêt des nanotubes pour des développements optoélectroniques [139].

(a) (b)

Figure 3.2.6: (a) Illustration du �lm de nanotubes (jaune) en cavité diélectrique (bleu) et
image du miroir de Bragg pris au microscope électronique à balayage. (b) Comparaison
des spectres de photoluminescence du �lm seul (noir) et en cavité (rouge) [138].

En 2017, un �lm de nanotubes (8,7) a été couplé avec un cristal photonique pour tendre

vers une source télécoms sur puce [140]. Le rapport Qcav
Vcav

(
λ
n

)3
présent dans le facteur de

Purcell est supérieur à 105 pour cette cavité. Le �lm de SWCNTs induit cependant des

pertes importantes ce qui réduit le facteur de qualité. La largeur d'émission est réduite

jusqu'à 0.35 nm (Figure 3.2.7). Il est à souligner qu'aucun accord spectral ou spatial n'est

nécessaire avec les �lms de nanotubes, puisque les nanotubes sont partout sur le substrat

et que statistiquement quelques uns des émetteurs sont spectralement accordés à la cavité.

Ceci est vrai si la densité de nanotubes est su�samment élevée.

La même année, Zhou et al. ont réussi créer une cavité Fabry-Pérot planaire mono-

lithique autour d'un �lm de SWCNT (8,3) dans du PMMA. La couche de PMMA crée

possède un gradient d'épaisseur qui permet de faire varier la longueur de cavité et se
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Figure 3.2.7: Haut : Schéma de la cavité photonique fait de "trous" (gris) par-dessus le
�lm de nanotubes (bleu). La cavité a été conçue pour être résonnante à 1285 nm. Bas :
Carte d'excitation de la photoluminescence. Pour une excitation à 740 nm, une résonance
marquée à 1285 nm est observée et correspond aux nanotubes couplés à la cavité. La
résonance à 1271 nm correspond à un mode secondaire de la cavité. [140]

déplaçant dans le plan de l'échantillon. Ils ont ainsi pu montrer l'amélioration du �ux

de photoluminescence d'un facteur 60. Ils ont également mesuré l'angle de directivité de

l'émission, d'environ 3° [141].

En 2016 l'équipe de Jana Zaumseil à Heidelberg a réussi à atteindre le couplage fort sur

un �lm de SWCNT (6,5) dans une cavité Fabry-Pérot, composée de miroirs métalliques

(Figure 3.2.8). En faisant varier l'épaisseur de la couche diélectrique, comme représenté

en �gure 3.2.8, un tel système peut émettre de 1060 nm à 1530 nm. En remplaçant

l'argent et l'or par l'aluminium et l'oxyde d'étain, la même équipe a réalisé une diode

électroluminescente organique émettant à 1200 nm [143]. Ces travaux sont sur la voie de

la création d'un laser dans le proche infrarouge doté d'un �lm de nanotubes de carbone

comme milieu ampli�cateur.

Nanotubes uniques en cavité L'étude d'objets uniques en cavité permet de sonder

des e�ets quantiques, ce que ne permet pas les études sur ensembles. En e�et, si les

études sur ensembles ont l'avantage d'augmenter le couplage à la lumière par le nom-

bre d'émetteurs y contribuant, elles ne sondent que des propriétés collectives. Pouvoir

comprendre les interactions lumière-matière à l'échelle de l'objet unique permet d'en dé-

duire les comportements collectifs et d'observer des interactions quantiques plus �nes.

Par exemple toutes les propriétés d'optique quantique utiles pour l'information quantique

(télécommunications, cryptographie, encodage ... ) nécessitent des atomes arti�ciels in-

dividuels.
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Figure 3.2.8: (a) Schéma d'un ensemble de nanotubes de carbone semi-conducteurs dans
une cavité métallique, combiné à un transistor à e�et de champ. La grille d'argent fait
aussi o�ce de miroir pour la cavité. (b) Dédoublement de la résonance de l'exciton (ligne
noire notée X) dû au couplage fort, d'énergie ~Ω = 2~g. La ligne CM correspond à la
dispersion du mode de cavité. Les modes créés sont des polaritons notés (LP et UP), ils
sont la signature du couplage fort. [142].

Cependant, accorder une cavité sur un nano-émetteur unique représente une di�culté

beaucoup plus grande en comparaison des �lms de nanotubes qui ne nécessitaient pas

d'accord spatial et un accord spectral moins critique. C'est en 2008 que la première

expérience d'électroluminescence d'un nanotube unique couplé à une micro-cavité a été

réalisée, �gure 3.2.9 [144]. Le dispositif se présente comme un transistor à e�et de champ,

�gure 3.2.9.(a). Une solution de SWCNTs est déposée sur le substrat sur lequel la demi-

cavité a déjà été réalisée. Puis la cavité est terminée autour de cet émetteur. Dans ce

travail le nanotube était su�samment spectralement large (∼50nm) pour que l'accord

spectral ne soit pas un problème. Une amélioration du signal reçu d'un facteur 4 a été

observé dans ces conditions.

Les nanotubes étant des objets sensibles à leur environnement, la fabrication d'une

cavité monolithique modi�e leurs propriétés optiques et peut les altérer. Au contraire, fab-

riquer les nanotubes directement sur une cavité par croissance paraît di�cile car l'accord

spectral ne sera pas respecté, sauf évènement rare. C'est cependant ce qu'a réussi à faire

une équipe en 2013 en faisant croître des nanotubes couplés à des micro-disques avec une

e�cacité de 10% [145]. Les émetteurs se couplent aux modes de galeries (de facteur de

qualité 3000) via les ondes évanescentes qui sont peu e�caces. Leur photoluminescence

n'en est donc que peu a�ectée, comme le montre la comparaison des spectres de la �gure
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Figure 3.2.9: Illustration d'une cavité micro-cavité combinée à un transistor à e�et de
champ avec un nanotube de carbone unique pour émetteur (a). Le miroir d'or supérieur
joue à la fois le rôle de grille et de miroir de cavité. Les dépôts de Ti/Pd/Au sont les
électrodes pour exciter le nanotube électriquement. Les photons émis sont collectés via le
miroir d'or. (b) exemple de spectres obtenus par électroluminescence [144]

3.2.10.(c,d) .

La même équipe a réussi à faire croître des nanotubes directement sur une cavité

photonique (�gure 3.2.11.(a,b)). 85% de la lumière émise se couplait avec les modes de

cavité bien que l'accord spatial n'était pas contrôlé entièrement [146]. L'accord spectral

pouvait être réalisé en chau�ant l'émetteur avec un laser [147]. Ce chau�age décale

la photoluminescence du nanotube vers les hautes énergies grâce à la désorption des

molécules piégées à sa surface. Les auteurs ont estimé un facteur de Purcell de 100 mais

l'absence de mesures de temps de vie et de comparaison de �ux de photons en espace libre

et en cavité manquent pour le con�rmer.

(c)

(d)

Figure 3.2.10: (a) Image SEM d'un nanotube de carbone synthétisé en suspension entre
un pilier et un micro-disque. (b) Image en ré�exion du dispositif. La barre aux contours
blancs représente le nanotube et les points bleus et rouges les lieux où ont été pris les
spectres de photoluminescence (c) et (d). [145]
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Figure 3.2.11: Expérience de Miura [146]. (a) Schéma du dispositif réalisé sur silicium.
La cavité photonique est réalisée au milieu de la tranchée. Le précurseur déposé sur la
silice permet la croissance de nanotubes jusqu'à la cavité. (b) Image SEM du dispositif.
L'échelle est de 2µm. (c) Spectre de photoluminescence d'un nanotube suspendu sur une
cavité photonique (ronds bleus) et modélisations du signal par deux lorentziennes pour la
cavité (vert) et pour le nanotube (rouge).

Les émetteurs spectralement �ns possèdent des facteurs de qualité plus élevés et perme-

ttent donc d'atteindre de meilleurs facteurs de Purcell. Pour obtenir des émetteurs spec-

tralement �ns, les méthodes de synthèse par évaporation laser, CoMoCAT ou décharge

d'arc sont privilégiées au détriment des synthèses CVD, pour lesquelles créer des SWC-

NTs spectralement �ns est mal maîtrisé. Ces méthodes de synthèse nécessitent alors une

dispersion en solution, dont le dépôt sur une surface est mal maîtrisé. Cependant, il est

possible de tirer pro�t de la polarisabilité des SWCNTs pour orienter le nanotube sous

l'e�et d'un champ électrique, c'est la diélectrophorèse, qui permet un certain contrôle sur

l'accord spatial [148]. Des nanotubes ont ainsi pu être déposés sur des électrodes sur

un guide d'onde comme montré en �gure 3.2.12.(b) [149, 150]. En 2016, Pyatkov et al.

ont réussi à coupler un nanotube avec une cavité photonique faite de Si3N4 gravée et

suspendue (�gure 3.2.12(a-c)). Le facteur de qualité était de l'ordre de 700. Les nan-

otubes sont excités électriquement par les électrodes (en jaune sur la �gure [150].(a)).

L'émission du nanotube par excitation électrique (l'électroluminescence) est observée en

�gure [150].(c) et le spectre obtenu est représenté en �gure [150].(e). Pour comparer

le spectre obtenu et en déduire un facteur de Purcell, des simulations ont été réalisées,

pour un nanotube émettant au-dessus de la cavité ou sur le bord, dont les résultats sont

présentés en �gure [150].(d). Un facteur de Purcell de 5 a été mesuré, sous excitation

électrique.
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Figure 3.2.12: (a) Image SEM du dispositif colorisé par l'auteur pour plus de visibilité. En
jaune les électrodes en Au/Cr sur lesquelles est déposé le nanotube, en bleu le guide d'onde
photonique gravé sur une couche de Si3N4. (b) Image SEM agrandie sur le nanotube
suspendu entre les électrodes, au-dessus de la cavité photonique. (c) Image CCD de
l'émission d'un tube en électroluminescence, en échelle de couleur. L'échantillon a été grisé
comme référence. (d) Simulation des spectres d'électroluminescence attendus pour un
émetteur sur la cavité photonique et un émetteur sur le bord, avec le schéma correspondant
dans l'insert. Lorsque l'émetteur est bien en cavité les résonances notées 3 s et 5 s sont
exacerbées par rapport à la 1 s. (e) Spectre d'électroluminescence enregistré : la résonance
3 s est de même intensité que la résonance 1 s, le nanotube observé est donc en cavité.
[150]

Sans utiliser de dépôt contrôlé de nanotubes, Ishii et al. ont réussi à coupler un

nanotube gre�é avec un groupement aryle à une cavité photonique en 2018. La solution

utilisée contenait des nanotubes (6,5) gre�és et était su�samment diluée pour permettre

l'étude de nanotubes individuels. La cavité consiste en un réseau de trous gravés sur du

SiO2 comme montré sur la �gure 3.2.13.(a,b). Le champ n'est maximal qu'au niveau de

la singularité du réseau. La comparaison des nanotubes en cavité et non couplés est alors

aisée, et une amélioration de l'intensité collectée par un facteur 50 a été observée (�gure

3.2.13.(c)) [151].

En 2017, Luo et al. ont réussi à coupler un nanotube individuel avec une nano-cavité

plasmonique [29]. La cavité est représentée en �gure 3.2.14 et possède une forme de n÷ud

papillon destinée à con�ner le champ électrique au niveau des pointes, �gure 3.2.14.(b). Le

cas idéal d'un nanotube déposé sur ce type de cavité est représenté en �gure 3.2.14.(a). Ici

aussi le dépôt s'est fait de façon aléatoire permettant l'observation de nanotubes couplés

et non couplés sur le même échantillon. Une comparaison en cavité et hors et cavité est
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Figure 3.2.13: (a) Illustration en coupe de la cavité photonique. (b) Image SEM de la
cavité photonique vue du dessus. (c) Comparaison des spectres de tubes en cavité (rouge)
et en espace libre (bleu). Spectres du bas : agrandissement pour observer les spectres
hors cavité. [151]

donc possible à condition qu'elle soit statistique. Avec ce type de cavité un facteur de

Purcell de 180 est atteint (moyenne à 57) et le rendement a été augmenté jusqu'à une

valeur maximale de 67% (47% en moyenne).

Figure 3.2.14: (a) Schéma du dispositif idéal : un nanotube de carbone est suspendu
entre les deux parties de la cavité. Une couche de 2nm de saphir est utilisée pour réduire
les pertes ohmiques. (b) Simulation du module de champ électrique sur cette structure
particulière. Le champ est con�né au niveau des pointes. La barre blanche ajoutée
représente 100nm. [29]

La même équipe a réalisé le couplage de nanotubes gre�és avec un groupement aryle

dans des cavités plasmoniques cubiques déposés sur le dépôt de tubes comme Hoang et

al. l'avaient fait avec les nanocristaux de CdSe/ZnS, (�gure 3.2.15.(b)). Une telle cavité

permet encore de réduire le volume de mode en comparaison de celle précédemment

présentée. En e�et, l'écart entre les deux miroirs était de 10 nm dans le cas de la cavité
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n÷ud-papillon et était limitée par la précision de nano-fabrication, alors que l'écart entre

les deux miroirs est de 2 à 5 nm pour les cavités cubiques. L'or est également protégé par

une couche diélectrique pour le miroir du bas pour limiter les pertes ohmiques. L'étude

des nanotubes hors cavité se fait avant la création du réseau cubique et est comparée à

l'étude des nanotubes en cavité (�gure 3.2.15.(c)). L'étude a été menée à température

ambiante et à 4K. Un facteur de Purcell de 300 a été mesuré à température ambiante avec

une amélioration du �ux d'un facteur 10 environ. A 4K, un facteur de Purcell jusqu'à 415

dans le meilleur des cas a été évalué (moyenne 30) pour une amélioration de �ux jusqu'à

133 (moyenne 14) (�gure 3.2.15.(d,e)).

Les nanotubes sont des émetteurs sensibles à leur environnement, ce qui rend leur

émission très disparate de l'un à l'autre même au sein d'une même chiralité. Les �gures

3.2.15.(d,e) soulignent bien la nécessité de l'analyse statistique pour quanti�er les e�ets

photoniques. Cependant l'absence de mesures sur le même émetteur reste une limitation

dans l'étude fondamentale d'un émetteur unique en cavité.
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d

Figure 3.2.15: (a) Illustration de la transmission de la cavité plasmonique (gris) recouvrant
l'émission de tubes dopés. En rouge, bleu et vert trois spectres de tubes observés à tem-
pérature ambiante. (b) Schéma de la cavité utilisée et du nanotube fonctionnalisé avec un
groupement aryle. La partie supérieure de la cavité est ajoutée après étude de l'échantillon
sans. (c) Image SEM de l'échantillon réalisé. Les blocs d'or sont séparés de 500nm pour
permettre le couplage d'un nanotube avec la cavité de façon quasi-déterministe. (d) Étude
statistique des temps de vie des tubes couplés ou non, sous excitation impulsionnelle à
température cryogénique. [152]

Une micro-cavité ouverte, quant à elle, peut dépasser cette limitation et permettre

une étude d'un même émetteur en espace libre et en cavité. La possibilité de changer le

volume de mode permet d'accéder à un contrôle du couplage lumière matière et donc à

une compréhension plus précise des e�ets de cavité sur un émetteur unique. Elle permet

en outre un contrôle très �n de l'accord spectral, y compris sur les émetteurs �ns à

basse température. C'est cette approche qui a été choisie dans notre groupe, et qui a

permis de réaliser une source de photons uniques à 885 nm et accordable sur 4 THz,

avec un facteur de Purcell jusqu'à 30 maximum [32, 153]. Sur la �gure 3.2.16(b,c) sont

représentés les spectres en cavité et en espace libre du même émetteur respectivement.

La �gure 3.2.16.(d) montre des mesures d'intensité obtenus en fonction de l'inverse du

volume de mode atteint. Plus le volume de mode est petit, plus l'intensité émise est

grande et donc le couplage lumière-matière est important. Le volume de mode minimal

142



3.2. ATOME ARTIFICIEL EN MATIÈRE CONDENSÉE

atteint avec la première cavité était alors de 20λ3 avec un facteur de qualité maximal de

36000. En 2017, le volume de mode de la cavité a été réduit jusqu'à 2λ3, atteignant ainsi

un facteur de Purcell de 60 [153].

espace
libre

cavité

(d)(c)

Figure 3.2.16: (a) Illustration de la micro-cavité ouverte réalisée sur une �bre optique.
La �èche rouge indique le déplacement possible de la �bre pour faire varier le volume
de mode et la fréquence de résonance. (b) E�cacité β lorsque la cavité est à résonance
avec le nanotube de carbone. (c) Spectre en espace libre du SWCNT étudié en (b). (d)
Variation de l'intensité en fonction de l'inverse du volume de mode. [32]

3.2.4 Conclusion

Dans cette première partie, la théorie du couplage lumière-matière sur un système à

deux niveaux a été présentée, dans le cas d'un émetteur sans déphasage pur dans un

premier temps, puis avec déphasage pur dans un second temps. La présence du déphasage

pur introduit des pertes supplémentaires dans le système qui sont à prendre en compte,

pour pouvoir redé�nir clairement le couplage lumière-matière. Dans le cas du régime de

couplage faible, le facteur de Purcell a été redé�ni en prenant en compte le déphasage

pur, puis l'e�cacité β a été explicitée. En�n un état de l'art a été proposé en présentant

les di�érentes cavités existantes en interaction avec des émetteurs autres que les SWCNT,

avant de mettre l'accent sur les travaux étudiant les ensembles de SWCNT en cavité, et

les études sur SWCNT individuels.
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L'intérêt d'une cavité Fabry-Pérot ouverte a été mentionné. Sa pertinence pour l'étude

de SWCNTs individuels réside dans sa capacité à s'accorder spectralement et spatialement

à tous les émetteurs d'une certaine gamme, en plus de permettre une étude en espace libre

et en cavité d'un même émetteur. C'est ce type de cavité qui a été choisi comme solution

technique et dont la fabrication est détaillée dans la section suivante.

3.3 Cavité optique Fabry-Pérot

Les micro-cavités présentées dans cette section ont été initialement développées par les

équipes Atom Chip du Laboratoire Kastler Brossel (LKB) dirigée par Jakob Reichel et

l'équipe de David Hunger du Karlsruhe Institut für Technologie [31]. Ce sont des cavités

ouvertes fonctionnant sur le principe de l'interférométrie Fabry-Pérot, dont au moins l'un

des miroirs est situé au sommet d'une �bre optique. Initialement développées pour les

expériences de physique atomique ([154, 155]) ces cavités s'adaptent particulièrement à des

expériences d'optique quantique sur des nano-objets du fait de leur grande accordabilité,

leur grande �nesse et leurs faibles pertes [32, 156, 157, 27, 158]. Nous avons poussé

cette technologie à sa limite en créant les miroirs concaves les plus petits possibles et

en développant un système de micro-positionnement du miroir concave �bré couplé à un

objectif de microscope.

Nous cherchons à réaliser une cavité plano-concave. Elle est constituée d'un miroir

plan semi in�ni sur lequel seront déposés les SWCNT et d'un miroir concave réalisé au

sommet d'une �bre optique par ablation au laser CO2. Un dépôt de couches diélectriques

e�ectué après usinage permet d'obtenir des cavités de �nesse élevée, de faible rugosité et

de géométries maîtrisées.

Dans un premier temps, le comportement d'une cavité Fabry-Pérot est rappelé. Puis

la fabrication des micro-miroirs et l'optimisation du procédé seront détaillés, avant de

discuter le choix du traitement optique. En�n, la �nesse sera mesurée et son écart à la

valeur théorique sera analysée.

3.3.1 Conditions de résonance

La micro-cavité �brée fonctionne sur le principe de l'interféromètre de Fabry-Pérot : une

onde stationnaire s'établit entre deux miroirs se faisant face. Les conditions de résonance

de la cavité ainsi que le critère de stabilité sont développés avant d'introduire les notions

d'intervalle spectral libre (FSR, free spectral range en anglais), de �nesse et de facteur de

qualité.
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Résonance et facteur de qualité

On considère en première approche très simpli�ée une onde lumineuse de longueur d'onde

λ unidimensionnelle. Elle est stationnaire entre deux miroirs séparés d'une longueur L si

elle véri�e la condition

pλp
2

= L où p ∈ N, (3.3.1)

ou encore p c
2νp

= L en terme de fréquence avec νp = c
λp
. L'intervalle spectral libre (ou

FSR) est dé�ni comme la distance entre deux modes consécutifs dans l'espace spectral.

Il est noté FSRν . On peut aussi l'exprimer en fonction de la longueur d'onde et sera noté

FSRλ : {
FSRν = νp − νp+1 = c

2L

FSRλ = λp − λp+1 = 2L
p(p+1)

= λp
p+1

, (3.3.2)

La transmission normalisée d'un interféromètre Fabry-Pérot composé de miroirs de ré�ec-

tivités R1 et R2 et sous incidence normale s'exprime comme :

T = 1

1+F sin2

(
2πL
λ

) où F = 4
√
R1R2

(1−
√
R1R2)2 , (3.3.3)

en considérant la somme in�nie de toutes les ondes ré�échies et transmises. F est appelé

coe�cient de �nesse et ne doit pas être confondue avec la �nesse F . Le contraste des

interférences vaut F
2+F

et les largeurs à mi-hauteur en fréquence ν1/2 véri�ent l'équation

F sin2
(
pπ

ν1/2

νp

)
=1 pour le mode p. Les largeurs à mi-hauteur s'expriment alors en fonction

de la �nesse F = π
2 arcsin(F−1/2)

:{
∆ν = FSRν

F

∆λ = 4πL 1
2πFp2−1

' FSRλ
F

. (3.3.4)

Lorsque le coe�cient de �nesse F est grand1, la �nesse F s'écrit

F ' π
2

√
F = π (R1R2)1/4

1−
√
R1R2

, (3.3.5)

Cette grandeur est une caractéristique intrinsèque de la cavité, indépendante du mode p

considéré, ne dépendant que des coe�cients de ré�exion des miroirs qui la compose. Elle

est par conséquent idéale pour dé�nir la qualité d'une cavité de type Fabry-Pérot. Elle

peut également être reliée au nombre moyen d'aller-retours des photons dans la cavité,

1Dans notre cas R1,2>0.9, ce qui valide l'approximation F ' π
2

√
F à 0.04% près.
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Ncav = 2πF . Une autre grandeur directement accessible est le facteur de qualité,

Qcav = νp
∆νp

= pF ' λp
∆λp

où ∆ν est la largeur du mode. (3.3.6)

Il est lié au temps de vie des photons dans la cavité tel que τcav = Qcav
2πνp

.

Modes d'Hermite-Gauss

Les modes gaussiens sont les solutions de l'équation d'Helmoltz en faisant l'hypothèse

paraxiale, à trois dimensions. Ils décrivent le champ électrique formé dans la cavité

Fabry-Pérot lorsqu'au moins un des miroirs est sphérique. La propagation du champ

électrique de longueur d'onde λ se fait selon l'axe z . Le con�nement latéral apporte une

quanti�cation supplémentaire qui s'écrit [159] :


Ep,l,m(x, y, z) = Ap(z)Gp,l(x, z)Gp,m(y, z)

Gp,l(x, z) = Hl

(√
2x
w

)
exp

(
− x2

w2

)
exp

(
−ikpx2

2Rf

)
exp

(
i(l + 1

2
)ζ
)

Gp,m(y, z) = Hm

(√
2y
w

)
exp

(
− y2

w2

)
exp

(
−ikpy2

2Rf

)
exp

(
i(m+ 1

2
)ζ
)

Ap(z) = E0
w0

w
exp(−ikpz)

, (3.3.7)

où Hiest le ièmepolynôme de Hermite2 et les variables ζ, w, R sont les paramètres carac-

téristiques du mode gaussien :

� La phase de Gouy :

ζ(z) = arctan
(

z
zR

)
, (3.3.8)

� La largeur du faisceau :

w(z) = w0

√
1 +

(
z
zR

)
2, (3.3.9)

� Le rayon de courbure du front d'onde :

Rf (z) = z
(

1 +
(
zR
z

)2
)
, (3.3.10)

� La longueur de Rayleigh :

zR = πw0
2

λ
, (3.3.11)

où w0 est la largeur du faisceau sur la substrat, appelée waist ou largeur minimale du

faisceau gaussien. L'origine de l'axe z est dé�ni par rapport au miroir de Bragg du

substrat.
2Hi(X) = (−1)i exp(X2) ∂i

∂Xi exp(−X2)
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Stabilité des modes

Les modes sont considérés comme stables lorsque les photons qui les composent restent

dans la cavité après N aller-retours. Sans cette condition, la distance latérale du faisceau

lumineux augmenterait à chaque trajet jusqu'à fuir hors de la cavité. Cette condition peut

s'exprimer mathématiquement avec le formalisme des matrices ABCD. Ce formalisme

permet de faciliter les calculs d'optique géométrique sur la base

(
w(z)

θ(z)

)
où w désigne

la largeur (ou waist en anglais) du faisceau à la position z et θ l'angle du faisceau lumineux

par rapport à l'axe optique. Dans ce formalisme, un aller-retour d'un photon au sein d'une

cavité Fabry-Pérot de miroirs de rayons de courbureR1,2 peut se décrire grâce à la matrice

suivante [159] :

M =

[
1 0
−2
R1

1

]
miroir 1

[
1 L

0 1

]
retour

[
1 0
−2
R2

1

]
miroir 2

[
1 L

0 1

]
aller

, (3.3.12)

La condition de stabilité est véri�ée si le module des valeurs propres de M restent in-

férieures à 1, ou encore si tr(M) ≤ 2. Ceci se traduit par la relation suivante :

0 ≤
(

1− L
R1

)(
1− L

R2

)
≤ 1, (3.3.13)

Dans ce travail, l'un des miroirs est un miroir plan in�ni sur lequel sont déposés les

échantillons (R2 → +∞). Le second miroir est donc choisi concave, donc R1 > 0. Ainsi

les modes de cavité sont stables si la longueur de cavité L ne dépasse pas le rayon de

courbure R1.

Une autre approche consiste à considérer qu'un mode est stable lorsque le rayon de

courbure de son front d'onde égale celui des miroirs en leurs positions respectives. z0 est

dé�ni comme référence au niveau du miroir plan de rayon de courbure R2, tel que z0 = 0.

Dans ce cas, avec l'expression de Rf dé�ni plus haut, Rf (z) −→
z→0

+∞ et Rf (z) −→
z→L

L
(

1 + zR
2

L2

)
= R1. Avec la relation 3.3.10, la longueur de Rayleigh s'exprime comme

zR =

√
R1L

(
1− L

R1

)
. On retrouve la condition de stabilité L < R1.

Les modes de Hermite-Gauss donnent lieu à de nouvelles conditions de résonance. La

phase du champ électrique Ep,l,m s'écrit :

φp,l,m = kp

(
z + x2+y2

2Rf

)
− (1 + l +m)ζ, (3.3.14)

Pour un mode résonnant, la phase accumulée lors d'un trajet aller vaut ∆φp,l,m = pπ avec
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p ∈ Z. Les conditions de résonance véri�ent désormais en ∆z = L :

νp,l,m = c
2L

p+ (1 + l +m)
arccos

(√
1− L
R1

)
π

 , (3.3.15)

Nous travaillons typiquement à p ≥ 5, i.e. L ≥ 4µm et R1 ' 10µm, d'où
arccos

(√
1− L
R1

)
π

'
0.22 � p. Pour m = l = 0, νp,0,0 ' p c

2L
. Ainsi les modes longitudinaux peuvent

être considérés comme des modes gaussiens et les dé�nitions données dans le premier

paragraphe sont de bonnes approximations. Les modes transverses ont des fréquences

légèrement plus élevées, et seront observables dans les spectres de transmission entre les

modes fondamentaux notées TEM00.

3.3.2 Spectre de transmission

La cavité est composée d'un miroir concave situé au sommet d'une �bre optique ainsi

que d'un miroir plan sur lequel est déposé l'échantillon. Cette �bre optique est montée

sur un nano-positionneur inertiel (ANPx51/RES Attocube) ainsi que sur un actionneur

piézoélectrique (P-111.01T PICA PhysikInstrumente). Ces positionneurs permettent de

modi�er la longueur de cavité sur plusieurs millimètres avec une précision nanométrique.

Une lampe à incandescence HEP3965 Thorlabs émettant continûment de 0.9 à 2.8 µm

est utilisée comme source et un spectromètre IsoPlane 320 Princeton Instruments ainsi

qu'une caméra NIRvana-640LN sont utilisés pour analyser la réponse en transmission. La

longueur de cavité peut être calculée via le FSR, mesuré à partir des modes TEM00 grâce

à la relation

L = λpλp+1

2FSRλ
' λ2

p

2FSRλ
. (3.3.16)

L'écart entre deux résonances successives (∆(l + m) = ±1) est relié au rayon de

courbure par :

R1 = L

sin 2

(
2π
L
c

(νp,l+m+1−νp,l+m)

) , (3.3.17)

et donc il est possible d'en déduire la longueur de Rayleigh et le waist du mode :
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Figure 3.3.1: Spectre de transmission en lampe blanche, normalisé en intensité, obtenu
avec la �bre Théo-II-9 sur la bande de ré�exion du miroir de Bragg entre 1250 et 1550nm
(a). Les modes longitudinaux TEM00 sont largement privilégiés en termes de collection
devant les modes transverses (b). Les di�érents modes ont été annotés.


zR = L

tan

(
2π
L
c

(νp,l+m+1−νp,l+m)

)
w0 =

√
λL

π tan

(
2π
L
c

(νp,l+m+1−νp,l+m)

) , (3.3.18)

Cependant une levée de dégénérescence des modes à l+m = cste est observée. Ceci est dû

à l'ellipticité du miroir concave qui engendre une asymétrie dans la cavité. A partir de la

�gure 3.3.1.(b) les écarts entre deux modes successifs νp,l+m+1−νp,l+m ont pu être calculés

et sont typiquement de 5 THz. La longueur de cavité a été estimée à 6µm en utilisant

l'équation 3.3.16, ce qui donne un rayon de courbure R1 de 15 ± 1 µm, une longueur de

Rayleigh de 7 ± 0.5 µm et une largeur de mode de 1.8 ± 0.1 nm à λ =1481 nm, avec les

équations ci-dessus.

L'analyse de la transmission en lampe blanche donne donc accès à tous les paramètres

géométriques de la dépression concave, sous les bonnes approximations développées dans

la première section. Ces paramètres déterminent le volume de mode de la cavité et la

qualité des expériences futures.
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3.4 Minimisation du volume de mode

Le facteur de Purcell F ∗p =
3Qeff

4π2

(λ/n)3

Veff
est un facteur caractérisant l'accélération de l'émission

spontanée de l'émetteur. Il est inversement proportionnel au volume de mode e�ectif de

la cavité dé�ni par :

Veff =
´
d3r|n(r)E(r)|2

max (|n(r)E(r)|2)
, (3.4.1)

Cette expression formelle peut se simpli�er en considérant en première approximation le

mode résonnant TEMp00 comme étant cylindrique de largeur w0 et de longueur L. Cette

approximation présente un écart relatif au volume réel de 10% près lorsque L =8 µm et de

5% près lorsque L = 7 µm. Pour les longueurs de cavité qui nous intéresse, typiquement

L < 5 µm, nous pouvons considérer cette approximation correcte à 5% près. Le volume de

mode ne dépend alors que des facteurs géométriques de la cavité et peut alors s'approcher

par

Veff ' π
4
w0

2L ' λ
4
L3/2

√
R1 − L. (3.4.2)

Pour réduire le volume de mode, il faut donc réduire la longueur de cavité et minimiser

le rayon de courbure du miroir concave. Dans cette partie la production des miroirs sur

�bre par ablation laser sera détaillée. Les limites de cette technique ont été atteintes en

termes de rayon de courbure au cours de cette thèse. Les autres limitations que sont

la pénétration du champ dans les miroirs et la rugosité et leur caractérisation seront

également décrits.

3.4.1 Fabrication des micro-miroirs

Une dépression concave est initialement créée au sommet de �bres préalablement dénudées

et clivées. Puis un dépôt de couches diélectriques est réalisé a�n de former un miroir de

Bragg avec des ré�ectivités proche de 1 dans les bandes C des télécoms (1.3-1.5 µm).

Pour créer une dépression concave sur de la silice fondue plusieurs techniques existent

comme l'abrasion mécanique [160], la gravure acide [161], la gravure par faisceau d'ions

[162, 163] ou la gravure par ablation laser [31]. L'usinage par ablation laser se di�érencie

des autres techniques par une rugosité de surface �nale la plus faible et un bon contrôle des

structures. Elle consiste à envoyer sur le substrat des impulsions d'un laser CO2, fortement

absorbé par la silice, qui évaporera de la matière. La surface, en fusion, s'homogénéisera

sous la tension de surface pour ne présenter �nalement qu'une rugosité de l'ordre de 0.2

nm [31].

150



3.4. MINIMISATION DU VOLUME DE MODE

La minimisation du volume de mode nécessite la réduction à la fois du rayon de

courbure et de la longueur de cavité. Le laser CO2 est donc focalisé sur la surface de la

�bre et sa puissance et la durée des impulsions sont ajustées pour une ablation en limite

de di�raction. L'expérience est détaillé ici, depuis la préparation des �bres jusqu'au dépôt

des couches diélectriques en passant par le montage expérimental de l'ablation laser. Par

ailleurs les paramètres expérimentaux et leur optimisation sont discutés.

3.4.1.1 Préparation des �bres

Les �bres utilisées sont des �bres monomodes Cu1300 IVG Fiber de bandes de transmis-

sion 1300 nm - 1600 nm. Elles sont protégées par une couche de cuivre pour permettre

le dépôt des couches de diélectriques, opération se déroulant sous ultra-vide. Les �bres

sont premièrement plongées dans une solution de chlorure de fer III pendant 20 minutes

a�n de dissoudre le revêtement de cuivre. Elles sont ensuite nettoyées puis clivées à en-

viron 3 mm du revêtement avec une auto-cliveuse NYFORS. Une tension est appliquée

pour tendre la �bre et assurer la reproductibilité de la coupe. Les lentilles percées dans

lesquelles seront introduites plus tard les �bres usinées font environ 3 mm d'épaisseur.

En prenant en compte un dépassement de la �bre hors de la lentille de 500 µm, la limite

revêtement/�bre à nue se trouvera dans la lentille et sera consolidée par la présence de

colle. La symétrie de la dépression est assurée par l'alignement du laser sur la �bre mais

également par l'angle de clivage qui doit être inférieur à 0.7° a�n d'assurer une faible

ellipticité de la structure. L'ellipticité est un paramètre qui intervient indirectement dans

les pertes par débordement (cf. section 3.5.2.1) et qu'il faut minimiser.

Les �bres une fois préparées sont installées et alignées dans une pièce faite maison,

comportant 42 emplacements séparés de 2 mm chacun. Ce support une fois installé

dans le montage d'ablation laser permet une automatisation de tir au laser CO2 et, par

conséquent, l'usinage de �bres en grand nombre.

3.4.1.2 Ablation laser

Principe L'idée est d'évaporer de la matière en apportant l'énergie via un laser. Le laser

choisi doit donc avoir une longueur d'onde proche de celle du maximum d'absorption du

matériau à évaporer, ici la silice fondue, une forme amorphe de SiO2. Les modes de

vibration des liaisons Si-O-Si de la silice présentent une résonance vers 9µm, comme le

montre la �gure 3.4.1. Un laser CO2 de longueur d'onde λCO2 = 10.6µm est utilisé. Plus

le laser utilisé est proche du maximum d'absorption et plus la relation entre l'énergie

apportée par le laser et la taille de la structure sera directe. Les structures seront alors
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Figure 3.4.1: Indice d'absorption optique
de la silice en fonction de la longueur
d'onde, repris de [164].

Figure 3.4.2: Les deux positions
du support de �bre : devant
l'interféromètre de Mirau (1) (po-
sition d'imagerie) et au point focal
de la lentille (2), (position de tir).

mieux contrôlées en taille.

Montage expérimental L'expérience est décrite en �gure 3.4.3. Un laser CO2 continu

de longueur d'onde 10.6 µm et de largeur initiale w0 = 0.78 mm passe dans un télescope

de lentilles (L1,L2) et de focales (65 mm et 100 mm) a�n d'élargir le faisceau. Deux

obturateurs actionnés par air comprimé bloquent le passage du faisceau. En gérant le

délai d'ouverture/fermeture de ces obturateurs, une impulsion laser est réalisée avec une

précision de 1 ms environ. Le faisceau passe ensuite dans un polariseur puis dans une lame

λ/4 a�n de réaliser une onde stationnaire polarisée circulairement. Le faisceau doit être

polarisé le plus circulairement possible pour obtenir les structures les plus symétriques

possible. Une lentille asphérique de focalisation de diamètre 25.4 mm et de distance focale

12.7 mm permet la focalisation du faisceau sur la �bre.

Le support de �bres est placé sur un système de déplacement tri-dimensionnel. Deux

positions sont importantes : une position de tir et une position d'imagerie. La position

de tir, est une position dé�nie par l'utilisateur et se trouve dans notre cas au point focal

de la lentille de focalisation.
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Figure 3.4.3: Schéma du dispositif de tir: le support de �bre est montré sur un système
de translation tri-dimensionnel. Le parcours du faisceau du laser CO2 est représenté en
rouge et en vert celui de la LED à 515 nm pour la réalisation de la pro�lométrie.

La position d'imagerie se trouve être au point focal d'un interféromètre de Mirau

utilisé pour déterminer la pro�lométrie avant et après tir. Cet interféromètre, constitué

d'un objectif de Mirau d'ouverture numérique 0.4 et de distance de travail de 4 mm, est

éclairé par une diode électroluminescente (LED) à 515 nm. Une caméra CCD Thorlabs

réalise l'imagerie sur une zone de travail de 200 × 200 µm2. Les �bres Cu1300 faisant 125

µm de diamètre nu, elles sont intégralement imagées. Les interférences entre la surface

de la �bre et celle de référence créent des franges dont la phase dépend linéairement de la

di�érence de distance entre les deux surface. L'intensité imagée s'exprime comme :

I(x, y) = I0

(
1 + cos

(
4π
λ
z(x, y)

))
, où z est la hauteur de surface étudiée, (3.4.3)

En utilisant les images pour di�érents déplacements en z, le pro�le de la �bre peut être

reconstruit avec une précision de l'ordre du nanomètre. La précision du pro�lomètre

dépend aussi de la taille des pixels de la caméra pour résoudre les franges d'interférences.

La forme de la dépression est gaussienne, comme le laser CO2, mais dépend du temps

d'exposition, de la puissance du laser et de la largeur du faisceau w0.

Le lien entre les paramètres du laser et celui de la dépression est complexe et non-

linéaire. Bien que la forme de la dépression reste gaussienne, de profondeur Lg, son rayon

de courbure R peut être approximé par une portion de sphère, su�samment proche du

centre (<3µm). Un diamètre peut ainsi être dé�ni comme étant la largeur totale de la

gaussienne prise en 1/e. Dans l'approximation gaussienne le diamètre s'exprime comme

D2 ' 8RLg. (3.4.4)
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D

-e-1

R
Lg

Figure 3.4.4: Schéma de la dépression concave. Lg est la profondeur de la dépression, R
le rayon de courbure, et D le diamètre.

Une première idée pour réaliser les structures les plus petites possible consiste donc à

diminuer au maximum la largeur du faisceau au point image. Il faut pour cela pro�ter

de l'intégralité de l'ouverture numérique (notée N.A.) de la lentille de focalisation, et

donc l'éclairer intégralement. La largeur du faisceau au point image sera alors limitée

par la di�raction, w0 = λ
2N.A.

' 7, 9µm (N.A.=0,67 d'après les données constructeur). En

�gure 3.4.5 la largeur du faisceau au niveau de la lentille wL a été calculé pour di�érentes

longueur de télescope par la théorie des matrices ABCD. L'ouverture numérique utile en

a été déduite et a permit d'estimer la largeur du faisceau w0 au point image de la lentille

de focalisation.
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Figure 3.4.5: Simulations des largeurs de faisceau au niveau de la lentille de focalisation wL
et au point image de la lentille de focalisation w0 en fonction de la longueur de télescope.

La réalisation idéale devrait nous conduire à un télescope de 60 mm avec les lentilles

que nous avons à disposition. Cependant l'encombrement stérique des obturateurs nous

en empêche. En pratique un télescope de 100mm de longueur est réalisé, conduisant à

une largeur du laser théorique d'environ 15 µm au point focal.
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Figure 3.4.6: Exemple de pro�l obtenu sur une �bre monomode Cu1300 (a). En noir des
directions de coupes. (b) Ajustements gaussiens e�ectués suivant ces coupes, centrés sur
la dépression. Le pro�l est en réalité elliptique et les di�érentes coupes permettent d'en
trouver les axes principaux. (c) Ajustement de la dépression selon les axes principaux de
l'ellipse par un polynôme de degré 2 et détermination des rayons de courbure associés R.

3.4.1.3 Épointage de la �bre

Une étape préalable à la création de la dépression est l'épointage de la �bre. Cette

opération est nécessaire pour s'a�ranchir de l'angle α entre la �bre et la normale au

miroir plan (Fig. 3.4.7). En e�et la �bre après dépôt des couches diélectriques est alignée

à la main par rapport au miroir plan. L'alignement se fait avec une précision d'environ

5° sur l'angle α. On souhaite approcher la �bre au plus près de la surface du miroir, sans
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perdre le premier mode accessible. Il faut donc que Lmin < λ/2, où λ = 1.31 µm. Sans

épointage l'angle maximal α tel que Lmin < λ/2 vaut 0.3° contre 3° pour un épointage

réalisée avec un plateau de diamètre dp =25 µm (Fig.3.4.1.3).

α

Contact
Contact

Lmin Lmin

Figure 3.4.7: Réduction de Lmin obtenue grâce à l'épointage. Gauche : �bre non épointée.
Droite : �bre épointée.

L'usinage de la �bre se fait par une succession d'environ 300 impacts du laser, à même

puissance, et sur des temps d'exposition variables. Cependant lors d'une évaporation trop

énergétique, la silice se redépose sur la surface dans une structure cristalline de plus haute

température de sublimation. Celui-ci est invisible à l'interféromètre de Mirau, et conduit

à des pertes optiques dramatiques pour les futures cavités.

Les conditions de recristallisation de ce dépôt sont méconnues. Il est cependant crucial

d'en éviter la formation car il engendre une rugosité de surface qui se répercutera dans la

dépression et qui fera chuter la qualité de nos miroirs. Une étude systématique de la surface

des miroirs par microscope à force atomique (AFM) est présentée en section 3.5.11 . Elle a

notamment permis de trouver des paramètres de tir qui évitent la recristallisation : le laser

est défocalisé de 20 µm a�n de moins concentrer l'énergie et les temps d'exposition des

impacts proche des bords ont été réduits. En e�et les e�ets de bords sont très importants

et conduisent à une évaporation de matière plus importante. Les temps d'exposition ont

été ajustés expérimentalement de sorte que les dépressions réalisées proches des bords

soient à peu près les mêmes que celles au centre.

Le pro�l typique obtenu est présenté en �gure 3.4.1.3 . Il a été réalisé à l'AFM avec

une précision de 0.1 µm de déplacement latéral et une précision de 0.1 nm en hauteur.

La hauteur vers x=-55 µm provient de la �n de course de l'actionneur piézoélectrique sur

lequel est montée la pointe AFM. L'épointage de la �bre se fait donc sur au moins 6 µm

de hauteur. Un angle d'épointage β peut être dé�ni comme tan β = 2∆h
df−dp

avec ∆h la

di�érence de hauteur entre le plateau et le bord de la �bre, estimé à 6µm, df le diamètre

de la �bre et dp le diamètre du plateau d'environ 20 µm. Avec les données de la �gure

3.4.1.3, β ' 6, 5° > 5°de précision d'alignement à la main. Un tel angle nous assure que

le contact entre la �bre et le miroir se fera sur un des bords du plateau comme montré en
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Figure 3.4.8: Pro�l typique de l'épointage obtenu à l'AFM. La saturation vers -55µm est
due à la limite de course de l'actionneur piézoélectrique sur lequel est montée la pointe. dp
est le diamètre du plateau réalisé avant tir de dépression, dp ' 20 µm. L'angle d'épointage
β est dé�ni en rouge.

�gure 3.4.7.

Une fois l'épointage et la dépression réalisés, les couches diélectriques sont déposées par

l'entreprise Laseroptik Gmbh. Les dépôts sont faits par pulvérisation par faisceau d'ions.

Cette technique permet aux couches d'épouser parfaitement la surface, de minimiser les

pertes et d'obtenir ainsi une bonne ré�ectivité.

3.4.1.4 Miroir de Bragg

Un miroir de Bragg est constitué de plusieurs bicouches diélectriques successives. Ces

bicouches sont composées d'une couche diélectrique d'indice de réfraction faible et une

d'indice de réfraction fort, de sorte que la lumière incidente soit ré�échie par interférences

constructives. Le choix des éléments diélectriques qui composent le miroir de Bragg ainsi

que le nombre de bicouches déterminent la bande de ré�ectivité du miroir ainsi que sa

ré�ectivité. L'objectif de cette thèse étant d'observer les e�ets Purcell les plus importants

possibles, il faut maximiser le facteur de qualité e�ectif Qeff =
(
Q−1
cav +Q−1

ém

)−1
, où Qcav

est le facteur de qualité de la cavité et Qém celui de l'émetteur. Le meilleur facteur de

qualité pour l'émetteur sur les échantillons étudiés à ce jour est de l'ordre de 30000, à

λém = 1.3µm. Le premier mode accessible étant p = 5, cela impose F = Qém
p
' 6000. Le

coe�cient de ré�exion dans le cas d'une cavité symétrique doit donc être de R1 = R2 =

0, 9995. Il faut de plus que Qcav soit du même ordre de grandeur que Qém pour que les
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photons puissent sortir de la cavité avant d'être réabsorbés par l'émetteur.

Couches diélectriques et ré�ectivité Les éléments diélectriques choisis sont la silice

(SiO2) et l'oxyde de titane (TiO2) pour leur faible absorption dans les bandes télécoms et

leur grande di�érence d'indice de réfraction :

nSiO2(λ = 1386 nm) = 1.477 et nT iO2(λ = 1386 nm) = 2.34. (3.4.5)

Le miroir de Bragg est choisi asymétrique : le miroir plan sur lequel est déposé l'échantillon

est composé de 32 couches de SiO2 et de TiO2 et se termine par une couche de faible indice

optique a�n d'assurer un ventre de champ électrique au niveau de la surface. Le miroir sur

la �bre est composé de 30 couches auxquelles on a ajouté une couche de TiO2 pour avoir

un n÷ud de champ, comme le montre la �gure 3.4.10. Ce choix a été e�ectué pour réduire

un peu le volume de mode et la pénétration du champ dans les miroirs comme décrit dans

le paragraphe suivant. Le coe�cient de ré�exion du miroir plan vaut alors R2 = 0.9995 et

celui de la �bre R1 = 0.9997. En �gure 3.4.9.(a) a été tracé la transmission du miroir de

Bragg simulée en fonction de la longueur d'onde pour di�érents empilement de couches

correspondants au miroir plan nu, au miroir concave et au miroir plan avec une couche

de 100 nm de polystyrène représentant l'échantillon. Les lignes pointillées représentent

les mêmes transmission agrandies d'un facteur 1000 et se lisent sur l'ordonnée de droite

en parties par million. La �nesse attendue de la cavité est tracée en �gure 3.4.9.(b). Elle

devrait être de 7500 environ, mais la présence de l'échantillon change la transmission du

miroir plan (Fig.3.4.9.(a) ).

Les 16 couches (ou 15 couches pour le dépôt sur la �bre usinée) en surface ont une

épaisseur de λB/4n nm où λB = 1386 nm, a�n de créer les interférences constructives

nécessaires à la ré�exion du champ. Les 16 autres couches ont des épaisseurs variables

qui adaptent la bande de ré�exion. Leurs épaisseurs ont été déterminées numériquement.

Le dépôt �nal aura donc une épaisseur d'environ 6 µm.

Longueur de pénétration Le champ électrique n'est pas complètement arrêté à la

surface du miroir mais pénètre dans le dépôt sur une longueur de l'ordre de celle de la

longueur d'onde. Le volume de mode réel doit prendre en compte cette pénétration. En

�gure 3.4.10 sont présentées des simulations numériques de la propagation du champ E

dans 3 di�érents cas : le cas du miroir plan sans et avec échantillon, et le cas du miroir

sur la �bre. Cette simulation a été réalisée pour λB = 1386 nm grâce aux matrices de

transfert optique de propagation des champs E et B. L'amplitude du champ simulé peut

être modélisé comme :
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Figure 3.4.9: (a) Transmissions simulées des miroirs de Bragg dans le cas du miroir plan
nu, du miroir plan avec 100nm de polystyrène, et du miroir concave se terminant par une
couche de TiO2, en fonction de la longueur d'onde. Les lignes pointillées correspondent
à un agrandissement x1000 dans la bande de ré�exion du Bragg pour les mêmes miroirs
de Bragg avec le même jeu de couleurs. Leur ordonnée correspondante est à droite et se
lie en parties par million (ppm). (b) Finesse attendue de la cavité avec un miroir nu ou
avec un miroir avec dépôt, en plus du miroir concave.

E =

 E0 cos
(

2π
λB
z + φ0

)
E0 cos

(
2πnm
λB

+ φ0

)
e−z/LP

pour z<0 (dans l'air)

pour z>0 (dans le miroir)
, (3.4.6)

où z est la position du champ dans la structure, Lp la longueur de pénétration du champ

dans le miroir, φ0 un déphasage, et nm ' 2
nSiO2

nTiO2

nSiO2
+nTiO2

l'indice optique moyen du milieu. Ce

modèle a été utilisé pour déduire Lp et φ0. L'ajustement par une exponentielle décroissante
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est représenté en pointillés noirs. La terminaison d'un miroir seul par une couche de TiO2

ou une couche de 100 nm de polystyrène réduit la longueur de pénétration d'environ 150

nm.
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Figure 3.4.10: Simulation des champs E dans di�érents miroirs. De haut en bas : miroir
plan seul, miroir plan avec 100nm de dépôt d'échantillon et miroir concave. En pointillé
noir la décroissance exponnentielle.

A ces longueurs de pénétration doivent s'ajouter le décalage du maximum du champ

dû à la présence de l'échantillon. Ce décalage a été simulé sur une cavité complète et vaut

∆L=0.35µm, d'où la longueur réelle vue par le champ électrique

LE = Lair + 1.78µm. (3.4.7)

Volume de mode e�ectif Le volume de mode dé�ni par l'équation 3.4.1 dépend de

la densité d'énergie du mode |n(r)E(r)|2. La variation quadratique du volume de mode

en fonction de l'indice optique rend la contribution de la pénétration du champ dans

les miroirs d'autant plus signi�cative. Pour rendre compte de cette contribution, une

longueur e�ective Leff est dé�nie comme :
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Leff =
´
dz|n(z)E(z)|2

max(|n(z)E(z)|2)
, (3.4.8)

Cette longueur est la longueur vue par le mode. Elle contribue donc à "allonger" le

cylindre du mode. Pour λB, la longueur e�ective a été calculée pour di�érentes longueurs

de séparation comme le montre la �gure 3.4.11. La longueur e�ective suit une loi a�ne :

Leff = 0.33Lair + 0.45µm, (3.4.9)
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Figure 3.4.11: Simulation de la densité d'énergie normalisée en fonction de la position
dans la cavité pour des modes p compris entre 3 et 7. L'ordonnée des densités d'énergie a
été décalée vers le haut avec p croissant. Les fonds grisés représentent les zones d'indice
optique supérieur à 1. En vert a été représentée la couche de polystyrène PS sur le miroir
plan. Les longueurs Lair sont celles du paragraphe précédent.

Ainsi trois longueurs di�érentes interviennent dans le calcul du volume de mode e�ectif

:

� Lair qui correspond à l'écart géométrique entre les miroirs. Il prend en compte la

dépression du miroir et concave et est minimal lorsque Lair = Lg, Lg la profondeur
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de la dépression.

� LE qui correspond au chemin optique vu par le champ électrique. Cette longueur

intervient dans la phase du mode dans la longueur de Rayleigh. Cette dernière

s'exprime alors comme zR '
√
LER

(
1− Lair

R

)
.

� Leff la longueur e�ective qui correspond à la répartition de l'énergie du mode suivant

l'axe de la cavité. En supposant le mode cylindrique (dans le cas LE < zR ' 100µm),

Veff ' π
(
w0√

2

)2

Leff .

Avec w0
2 = λ

π
zR le volume de mode e�ectif peut s'exprimer :

Veff ' λ
2
Leff

√
LE(R− Lair), (3.4.10)

Ce volume est minimal lorsque Lair = Lg et pour λB = 1.386nm il devient :

Ve�,min ' λB
2

 Leff︷ ︸︸ ︷
0, 32Lg + 0, 42

 LE︷ ︸︸ ︷
Lg + 1, 78

1/2√
R− Lg, (3.4.11)

En �gure 3.4.12 a été calculé le volume e�ectif minimal, en unité de λ3, pour les di�érentes

structures réalisées sur des �bres cuivre, en fonction de la longueur d'onde résonnante λ.

Les rayons de courbure sont compris entre 8 µm et 14 µm et les profondeurs entre 1 µm et

2 µm. En pointillé noir a été tracé le volume e�ectif pour 3 modes et pour une dépression

typique de profondeur 1.5 µm et de rayon de courbure 10 µm, qui sont les profondeurs et

rayon de courbure moyen, en fonction de la longueur d'onde.

En pratique, cette expression approchée du volume de mode perd en validité pour les

modes les plus petits et des simulations d'éléments �nis prennent le relai pour les calculer.

Les volumes de mode sont alors calculés au cas par cas selon l'émetteur et le pro�l de la

cavité. Les volumes de mode minimum atteints sont en réalité compris entre 2λ3 et 2.5λ3.

3.5 Estimation de la �nesse réelle

Les dépôts diélectriques choisis et décrits en section 3.4.1.4 �xent théoriquement la �nesse

à environ 7500. Cependant cette �nesse dépend également de la rugosité des miroirs et de

l'homogénéité de l'échantillon déposé sur le miroir plan et doit donc être estimée chaque

fois que l'échantillon est déplacé ou que le miroir concave est changé. Le choix du miroir

est crucial pour nos expériences et sa caractérisation ne se faisait qu'à posteriori lorsque

la �bre est installée dans le cryostat. Une telle installation est minutieuse et longue. A�n
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Figure 3.4.12: Ve�,min calculé pour les structures réalisées sur les �bres cuivres et utilisées
dans notre expérience, en fonction de la longueur d'onde prise à résonance. Pointillé noir
: volume e�ectif calculé en fonction de la longueur d'onde pour une dépression typique
de 1.5 µm de profondeur et 10 µm de rayon de courbure.

de s'épargner la déception d'un mauvais choix de �bre, j'ai construit une plateforme pour

caractériser les �bres candidates. Une fois la �bre caractérisée, validée et installée, une

contre-mesure est e�ectuée à chaud puis à froid. L'ensemble de ces mesures est abordé

dans cette section. En�n les pertes sèches de la cavité sont discutées.

3.5.1 Mesure de la �nesse réelle

La mesure de �nesse peut s'e�ectuer de deux manières di�érentes. Soit on cherche à

mesurer le FSR et la largeur à mi-hauteur, ∆λp, (FWHM) du pic de transmission de la

cavité pour déduire F ' FSRλ/∆λp. Soit on mesure les temps de stockage des photons

dans la cavité pour en déduire le facteur de qualité et remonter à la �nesse connaissant

le mode p. Ces deux méthodes seront utilisées suivant le dispositif. Lorsque les �bres

sont montées sur la plateforme de caractérisation, la �nesse est mesurée grâce au FSR et

à la largeur à mi-hauteur. Lorsque la �bre d'intérêt est montée dans le cryostat les deux
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méthodes sont utilisées.

3.5.1.1 Mesure de la �nesse sur la plateforme de caractérisation

La cavité annexe construite pour caractériser les �bres est schématisée en �gure 3.5.1.(a).

La �bre choisie est disposée dans une rainure de largeur 130 µm et maintenue par pression

entre deux aimants et fait face à un miroir de Bragg nu, plan, composé de 32 couches

diélectriques terminant par une couche de SiO2. Le support de la rainure est collé à un

actionneur piézoélectrique de 5 µm de course. L'autre extrémité de la �bre est dénudée,

clivée, et introduite dans un coupleur de �bre temporaire pour permettre l'injection de

lumière. Le miroir plan est monté sur une platine de translation PI M-531 de course 300

mm et de précision 0.1 µm. Elle permet d'e�ectuer de grands déplacements précis pour

une approche délicate. Le signal en sortie de la �bre est collimaté par une lentille de

focale 40 mm et est focalisé par une lentille de focale 50 mm dans une �bre multimode

de 50 µm de c÷ur. Le signal récupéré est envoyé sur une photodiode InGaAs PDA-10CS-

EC Thorlabs et analysé via un oscilloscope rapide de fréquence d'échantillonnage 1 GHz.

Un système optique permet d'imager la �bre et son re�et dans le miroir pour maîtriser

l'approche de la �bre.

Source 
fibrée

Platine motorisée

Photodiode
InGaAs 

Fibre usinée

Fibre Multimode

Miroir plan

Actionneur
Piezoélectrique

λ

T

λ

T(a) (b)

(c)

Figure 3.5.1: (a) Schéma expérimental de la plateforme de caractérisation des �bres. (b)
Schéma de modulation de la cavité pour mesurer la �nesse avec deux modes successifs.
L'amplitude de modulation de l'actionneur piézoélectrique est représentée par la �èche
rouge. Elle doit être supérieure à λ/2 pour pouvoir observer deux modes représentés en
bleu. (c) Schéma de mesure de la �nesse en ne modulant la cavité qu'autour d'une seul
résonance (�èche rouge). Le FSR est mesuré avec une source spectralement continue et
représenté par la double �èche bleue.
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Principe de la mesure de �nesse Pour mesurer le FSR, nous pouvons utiliser une

source spectralement continue qui permet d'observer les modes résonnants de la cavité à

une longueur L donnée comme représenté en �gure 3.5.1.(c). La transmission de la cavité

devra alors être analysée avec un spectromètre et enregistré sur une CCD InGaAs pour les

bandes télécoms. Or nous n'avons pour cette plateforme qu'une photodiode à disposition.

Nous ne pouvons donc pas mesurer le FSR de cette manière.

L'autre idée pour mesurer le FSR est d'injecter dans la �bre usinée un faisceau laser

monochromatique de largeur de raie bien plus �ne que la largeur théorique de la cavité,

dont la longueur d'onde est comprise dans la bande de ré�exion du Bragg (1.3 µm - 1.5

µm) et de chercher deux positions de la cavité qui soient résonnantes avec la longueur

d'onde utilisée. Les lasers utilisés pour mesurer les largeurs ont une largeur typique de

1pm contre la largeur théorique de la cavité de 20 pm. La mesure du FSR est réalisée en

modulant l'actionneur piézoélectrique sur une distance supérieure à λ/2 comme schématisé

en �gure 3.5.1.(b). Le signal obtenu sur chaque résonance est une fonction lorentzienne

dont la largeur à mi-hauteur, ∆λp, peut être mesurée ce qui permet de déduire dans la

foulée la �nesse, F = FSR/∆λp

Estimation des vibrations de la cavité Expérimentalement cependant, la cavité est

soumise à des vibrations qui peuvent élargir les pics de transmission observés. Il faut donc

moduler la cavité plus rapidement que les vibrations pour s'en a�ranchir. Il faut dans un

premier temps être capable de mesurer les fréquences de vibration typiques du système

ainsi que l'amplitude RMS. Pour mesurer l'amplitude et les fréquences de vibrations de

la cavité, nous �xons dans un premier temps la longueur de cavité à résonance avec

la longueur d'onde d'intérêt notée λexc. Puis la cavité est désaccordée avec la longueur

d'onde de résonance jusqu'à atteindre la moitié de la transmission, comme représenté en

�gure 3.5.2.(a). Si les vibrations de la cavité sont su�samment petites pour rester autour

de la position imposée, alors le signal enregistré en transmission est proportionnel au

déplacement de la cavité.

En pratique, nous utilisons un laser accordable EXFO T100S-HP-CLU sur la gamme

1.5 µm - 1.68 µm et de largeur spectrale inférieure à 1 pm, qui est utilisé à λexc = 1.6 µm. A

cette longueur d'onde, la cavité est de �nesse su�samment faible pour que des amplitudes

de vibrations de 200 nm restent autour de la mi-hauteur du pic de transmission. La �gure

3.5.2.(b) montre dans le temps la recherche du maximum et du minimum de transmission

pour t < 10 s, alors que l'utilisateur change la longueur de la cavité. La cavité est

positionnée à mi-hauteur du pic de transmission à t=12 s et le signal est enregistré sur

10 s avec un échantillonnage de 100 kHz (partie du signal encadrée en rouge sur la �gure
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3.5.2.(b)). L'amplitude RMS du signal enregistré vaut typiquement 50% de l'amplitude

Imax − Imin. On observe une dérive importante du système qui est due aux vibrations

mécaniques du système. Les conditions d'évolution linéaire de l'intensité en fonction de

la longueur ne sont donc pas véri�ées, même pour une longueur d'onde où la �nesse

attendue est relativement faible (F ' 500 à λ = 1.6µm). Nous pouvons cependant borner

l'amplitude de vibration en notant que pour une �nesse de 1, la cavité doit parcourir une

distance λexc/4 pour passer de la transmission maximale à la transmission minimale, donc

de Imax à Imin. Cette échelle permet de borner les amplitudes de vibrations qui valent

0.5× λexc/4 = 200 nm.
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Figure 3.5.2: Estimation des vibrations. (a) La cavité est centré sur un �anc d'une réso-
nance pour λ = 1600 nm, pour laquelle la �nesse est faible. Les variations de longueur δL
conduisent à des variations en intensité transmise δI. (b) Intensité transmise enregistrée
en fonction du temps. Pout t < 10 s, le minimum et le maximum du signal transmis sont
recherché en déplaçant la cavité et ils sont notés Imin et Imax. Puis la cavité est déplacée à
mi-hauteur et elle a été laissée libre d'osciller. Le signal analysé est désigné par la fenêtre
rouge et sa transformée de Fourier est tracée (c). L'intensité a été normalisée et la fenêtre
réduite sur les résonances les plus marquées (f < 9 kHz).

Bien que le signal temporel enregistré en �gure 3.5.2.(b) ait une dérive lente de quelques

seconde, nous pouvons en étudier le spectre en faisant la transformée de Fourier du signal

temporel enregistré qui donne alors accès aux fréquences de résonance du système. Elle

est représentée en �gure 3.5.2.(c) pour des fréquences <9 kHz. Les seules résonances

observées sont inférieures à 50 Hz. Le signal fréquentiel a été coupé à 9kHz car aucune

fréquence de résonance n'a été observée au-delà de 9 kHz. Plus précisément de nombreuses

résonances ont une fréquence aux alentours de 20 Hz et 40 Hz, et on observe une résonance

particulièrement marquée et �ne à 49 Hz. On peut donc en déduire une vitesse équivalente

des vibrations qui est inférieure à 10 µm.s−1 et qui permet de dé�nir une vitesse minimale

de modulation.
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Résultats expérimentaux Pour mesurer la �nesse avec cette plateforme de carac-

térisation, nous excitons donc la cavité avec un laser monochromatique dans la bande

de ré�exion du miroir de Bragg (1.3 µm - 1.5 µm) en modulant la cavité sur une plage

supérieure à λ/2 pour pouvoir observer deux modes consécutifs. Il faut en plus que la

vitesse de modulation de la cavité soit plus rapide que celle des vibrations.

Expérimentalement, la cavité est modulée triangulairement sur environ 1 µm, de sorte

qu'on puisse voir aisément deux modes, séparés de λ/2 = 750 nm pour λ = 1.5 µm.

La fréquence maximale imposée à l'actionneur piézoélectrique dépend de la réponse tem-

porelle de nos détecteurs. Les simulations des �nesses de la cavité décrites plus tôt donnent

une valeur minimale de largeur de pics de transmission égale à 20 pm. Pour résoudre le

pic, il faut 10 points environ, soit un point tous les 2 pm avec une vitesse de passage de la

cavité qui doit permettre à la photodiode de détecter le signal. Le temps de réponse du

détecteur est de 58 ns, ce qui permet de borner supérieurement la vitesse à 34 µm.s−1 et

impose une fréquence maximale de 34 Hz. Avec cette fréquence, la vitesse de modulation

de la cavité reste trois fois supérieure à la vitesse équivalente des vibrations et permet une

évaluation �able de la �nesse.

La �gure Fig.3.5.3.(a) montre le signal de commande imposé à l'actionneur piézoélec-

trique (signal continu rouge) et le signal enregistré par la photodiode InGaAs (bleu), sous

λexc = 1.42 µm avec le laser accordable EXFO T100S-HP sur la gamme 1.3 - 1.52 µm

et de largeur de raie de 1 pm. Sur une demi-période, on observe deux pics qui corre-

spondent à deux modes successifs. Ils sont repérés par un cercle rouge, ce qui permet

de mesurer pour chaque demi-période le FSR et la largeur à mi-hauteur, la transmission

étant modélisée par une fonction lorentzienne, �gure 3.5.3.(b). Sur ce pic de cavité on

observe un épaulement aux temps courts qui correspondent à la réponse de la cavité en

polarisation, qui vaut typiquement 40µeV. Sur une vingtaine de mesures, nous déduisons

la �nesse F = 3750± 500.
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Figure 3.5.3: Mesure de �nesse de la �bre I-35. (a) Données brutes de la transmission de
la cavité et signal de commande imposé à l'actionneur piezoélectrique. Les cercles rouges
indiquent la détection des pics de transmission. (b) Zoom sur un pic de transmission et
modélisation par une fonction lorentzienne. L'épaulement correspond à la réponse de la
cavité en polarisation.

Même si cette �nesse est un trois fois plus petite que celle attendue théoriquement, nous

la jugeons su�samment intéressante pour l'installer dans notre cryostat, car le facteur de

qualité Q = pF reste comparable à celui des émetteurs.

3.5.1.2 Mesure de �nesse dans le cryostat

La �bre caractérisée par la méthode précédente est ensuite installée dans le cryostat, sous

une pression de 0.1 mbar. La �nesse est mesurée à 300 K a�n de s'assurer que sa mise en

place s'est déroulée sans dommage. La �bre est collée dans une lentille percée elle-même

montée sur un actionneur piézoélectrique de course 1 µm à vide. Notre cryostat étant

conçu spécialement pour limiter les vibrations, nous pouvons observer les pics de cavité

de façon stable dans le temps. Ainsi le FSR est mesuré avec une source spectralement

continue, comme représenté en �gure 3.3.1, ce qui donne accès au mode p de la cavité.

La cavité étant soumise à des vibrations, la largeur à mi-hauteur est élargie.

Dans le cryostat, nous pouvons mesurer la �nesse de deux façon di�érentes. Soit

en mesurant la largeur du pic de cavité en modulant la cavité plus rapidement que les

vibrations, soit en mesurant le temps de stockage des photons dans la cavité. Ces deux

méthodes sont présentées ici et comparées à la longueur d'onde λexc = 1.31 µm.

Modulation de la cavité La course de l'actionneur piézoélectrique ne permet pas de

moduler la cavité sur une longueur supérieure à λ/2 à cause de la charge qu'elle porte
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(support de lentille percée + lentille percée). Il faut donc mesurer la �nesse avec le FSR

et la largeur du pic de cavité F = FSR/∆λp. Cette-dernière est mesurée en modulant la

cavité autour de la résonance avec la source λexc et en enregistrant le signal transmis sur

une photodiode InGaAs.
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Figure 3.5.4: (a) Modulation de la longueur de cavité par un signal sinusoïdal. (b)
Transmission en lampe blanche moyennée de la cavité modulée, centrée sur λ =1.31 µm
et moyennée sur 10s (noir) et son modèle (rouge).

Le signal obtenu avec la photodiode enregistre le déplacement de la cavité en fonction

du temps. Pour remonter à l'information spectrale, il faut alors une calibration qui est

obtenue en utilisant une source spectralement continue. Nous injectons dans la cavité de

la lumière blanche en modulant la cavité avec un signal sinusoïdale et le spectre de la

cavité modulée est analysé par un spectromètre couplé à une CCD InGaAs. Le signal

obtenu est représenté en �gure 3.5.4.(b) modulé par le signal sinusoïdal en �gure 3.5.4.(a).

Lorsque le signal sinusoïdal s'approche des maximas, la dérivée du signal tend vers 0 et

se traduit par une vitesse de la cavité qui diminue. Le temps passé par la cavité sur ces

maximas est plus grand, ce qui se traduit par un signal optique plus important sur la

CCD. L'écart spectral entre les maxima est donc égal à deux fois l'amplitude du signal,

ce qui donne directement l'équivalent spectral de l'amplitude de modulation de la cavité.

Plus précisément, la longueur de la cavité modulée s'exprime comme
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L(t) = L0 + La sin(2πft), (3.5.1)

avec f = 72 Hz la fréquence de modulation, La l'amplitude de modulation qui est inconnue

et L0 la longueur initiale de la cavité. La transmission de la cavité modulée s'écrit

Tcav(t) =
1

1 + F sin2 (k (L0 + La sin(2πft)))
=

1

1 + F sin2
(
k p

2
(λ0 + λa sin(2πft))

) ,
(3.5.2)

grâce aux conditions de résonance d'une cavité Fabry-Pérot L = pλp/2. Le spectre en-

registré de la transmission de la cavité excitée par une lampe blanche est la moyenne

temporelle 〈Tcav〉 = 1
T

´
Tcav(t)dt . Cette-dernière est utilisée comme fonction d 'ajuste-

ment de la transmission de la cavité, �gure 3.5.4.(b), a�n de déterminer précisément

l'amplitude spectrale de modulation λa.

La �gure 3.5.4 montre bien que lorsque la cavité est résonnante avec λexc = 1.31 µm,

le signal de modulation est linéaire, et il vaut alors

λ0 + λa sin(2πft) ' λ0 + λa2πft, (3.5.3)

ce qui permet d'obtenir une relation linéaire entre un signal temporel et un signal spectral.

Si on injecte désormais un laser monochromatique à λexc = 1.31 µm en modulant

la cavité comme sur la �gure 3.5.4 et que la transmission de la cavité est enregistré en

fonction du temps, alors le signal typique obtenu est le même qu'en �gure 3.5.3. La largeur

du pic de cavité ∆t est mesurée avec le signal temporel de la photodiode qui est reliée à

la largeur spectrale du pic de cavité ∆λp par

∆λp = λa2πf∆t. (3.5.4)

Les �nesses obtenues en fonction du volume de mode sont répertoriées dans le tableau

suivant. Étonnamment, la �nesse n'est pas constante avec le mode de la cavité ce qui peut

indiquer soit une erreur dans l'estimation de la �nesse soit des pertes par débordement

à mesure que la longueur de cavité augmente. Pour con�rmer cette observation, nous

réalisons une contre-mesure du facteur de qualité avec la mesure du temps de stockage

des photons dans la cavité.

p 6 7 8 9

F 3700± 250 3400± 250 2500± 200 2000± 200

Figure 3.5.5: Mesure de �nesse en fonction du mode de la cavité.
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Temps de stockage des photons dans la cavité Une autre méthode pour mesurer la

�nesse est la mesure des temps de stockage dans une cavité vide, noté τcav = Qcav
2πνp

. La pop-

ulation d'une cavité vide, notée Ncav, dans laquelle sont injectés des photons initialement,

suit l'équation de population

dNcav

dt
= −κNcav d'où Ncav(t) = Ae−t/τcav , (3.5.5)

où κ = 1/τcav représente le taux de fuite des photons hors de la cavité, donc les pertes

de la cavité, et A une constante qui dépend des conditions initiales. Mesurer le �ux de

photons en sortie de la cavité dans le temps après une excitation impulsionnelle permet

donc de remonter au temps de stockage des photons dans la cavité puis au facteur de

qualité de la cavité.

Pour mesurer ce temps de déclin, des détecteurs rapides sont nécessaires. Ici les

détecteurs utilisés sont des détecteurs de photons uniques supraconducteurs déjà présentés

au chapitre 2. Le principe de mesure de temps de déclin a également déjà été présenté

au chapitre 2. Comme déjà discuté, ces détecteurs possèdent une réponse instrumentale,

RSSPD(t) , qui a été caractérisée précédemment, de sorte que le signal obtenu en sortie

de la cavité est une convolution,

Scav(t) = (Ncav ∗RSSPD)(t). (3.5.6)

Le laser impulsionnel utilisé pour exciter la cavité est un supercontinuum impulsionnel

Fianium SC-400, de durée d'impulsion 8.8 ps sur sa longueur d'onde fondamentale à 1064

nm. Ce laser couvre la gamme 400 nm - 2000 nm et est soigneusement �ltré par un

monochromateur pour sélectionner spectralement la longueur d'onde sur une gamme de

±2 nm. Les durées d'impulsions pour les longueurs d'onde entre 1.3 µm et 1.5 µm sont

plus grandes que 8.8 ps et doivent être prises en compte dans le signal mesuré, qui s'écrit

alors

Scav(t) = (Ncav ∗RSSPD ∗Rexc)(t). (3.5.7)

Pour mesurer Ncav, deux mesures sont donc nécessaires à une longueur d'onde donnée:

une mesure de calibration pour obtenir la réponse temporelle de (RSSPD ∗ Rexc)(t) faite

en injectant le laser fortement atténué directement sur les SSPD, puis la mesure en cavité

à proprement parlé. Un exemple de ces deux mesures est montré en �gure 3.5.6 , à

λexc = 1.31 µm. La courbe noire correspond au signal de calibration et la courbe bleue

au signal Scav(t). La courbe rouge est l'ajustement de Scav(t) pour extraire le temps de
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Figure 3.5.6: Réponse impulsionnelle de la cavité Scav(t) (bleue), comparée à la réponse
RSSPD(t) (noire), et au modèle (Rcav∗RSSPD)(t) avec τcav comme paramètre libre. Mesure
réalisée pour λexc = 1310 nm, au mode de cavité p = 6. La fenêtre temporelle a été
volontairement agrandie pour mieux voir les petites variations des temps de stockage des
photons dans la cavité.

Comparaison des mesures de facteurs de qualité Cette même mesure a été répétée

pour di�érents modes p. Les temps de stockage obtenus sont répertoriés dans le tableau

3.5.1 avec les facteurs de qualités associés. Ils sont comparés aux facteurs de qualité

déduits par la méthode de modulation de la cavité à 1.31µm qui a permis d'extraire la

largeur des pics de cavité ∆λp.

p 6 7 8 9

Temps de stockage
τcav(ps) 14.7±0.3 16.9±0.2 12.5±0.9 12.1±0.9

Qcav = 2πνpτcav(×104) 2.10±0.04 2.41±0.03 1.79±0.13 1.73±0.13

Modulation
∆λp(pm) 73±8 62±6 78±7 79±6

Qcav=λ0/∆λp = pF(×104) 1.80±0.19 2.12±0.19 1.67±0.15 1.66±0.13

Simulation Qcav(×104) 5.69 4.92 6.02 5.45

Table 3.5.1: Comparaison des facteurs de qualité de la cavité pour di�érents modes déduits
par la mesure de la largeur des pics de cavité en transmission en modulant la cavité et par
la mesure de la réponse temporelle de la cavité, pour les di�érents modes p de la cavité,
à λexc = 1310 nm.

Les mesures des facteurs de qualité obtenus en mesurant les temps de stockage des

photons dans la cavité ou en modulant la cavité sont cohérentes et donc représentatives

de la cavité. On note cependant deux choses curieuses. D'une part, les facteurs de qualité

sont à peu près constants avec le mode de cavité, alors qu'ils devraient en théorie avoir un

comportement linéaire car Qcav = pF . Cependant les simulations numériques en éléments
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�nis montrent également ce comportement ce qui est imputé à des pertes plus importantes

à mesure que la longueur de cavité augmente, ce que nous verrons dans la section suivante.

D'autre part, les deux mesures de facteurs de qualité obtenus sont trois fois inférieurs aux

simulations, ce qui semble indiquer la présence de pertes sèches.

3.5.2 Pertes sèches

Nous avons cherché à comprendre l'origine de la chute de facteur de qualité entre les

simulations et les données expérimentales. Pour cela nous nous intéressons aux pertes

d'une cavité Fabry-Pérot. La �nesse d'une cavité optique peut s'exprimer en fonction des

pertes de chaque miroir Pi = 1 − Ri = Ti + Ai + Di , avec Ai (respectivement Ti et Di)

les pertes par absorption (transmission et di�usion), et Ri le coe�cient de ré�exion du

miroir. La �nesse s'écrit en fonction de ces pertes comme

F = 2π
Ptot

= 2π
T1+Psèches,1+T2+Psèches,2

. (3.5.8)

Les pertes par transmission sont celles que nous avons cherché à optimiser dans la sec-

tion 3.4.1.4. Ce que nous appelons "pertes sèches" sont toutes les pertes non liées à la

transmission du miroir de Bragg. Elles englobent des pertes par débordement dues à

la taille �nie du miroir concave, des pertes liées à l'échantillon lui-même ou des pertes

liées à la rugosité du miroir concave. Ces trois sources de pertes sont explorées et leurs

contributions respectives sont estimées pour expliquer l'abaissement de �nesse observé.

3.5.2.1 Miroir de taille �nie

Le mode de cavité n'est stable que si Lair < R (section 3.3.1). Sans celle-ci, une partie

du faisceau n'est pas refocalisé entièrement dans le miroir concave après un aller-retour et

fuit hors de la cavité engendrant des pertes latérales. La �nesse chute alors. La limite de

stabilité présentée plus tôt ne prend pas en compte tous les paramètres de la structure.

Dans le cas des micro-miroirs, ces pertes latérales sont déterminées majoritairement par

le diamètre, et s'expriment comme :

Platérales ' exp

(
−2
(

D
2w(L)

)2
)
, (3.5.9)

La �nesse théorique avec ces pertes a été représentée en �gure 3.5.7 en fonction de la

longueur de la cavité géométrique Lair pour une longueur d'onde λ = 1310 nm et un

diamètre typique de 11 µm. La �nesse chute de 50% pour une longueur Lair = 10 µm,

soit pour le mode p=12 à λ = 1310 nm. Ce type de pertes n'est donc important qu'à
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grande longueur de cavité et n'in�ue à priori pas sur nos expériences réalisées au mode

p<9.
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Figure 3.5.7: Variation de la �nesse avec les pertes latérales en fonction de la longueur de
cavité géométrique Lair.

Pour mieux nous rendre compte de ces pertes, nous avons simulé le module du champ

électrique dans les miroirs en prenant en compte l'épointage donné en �gure 3.4.1.3, pour

chaque mode p résonnant à λ = 1.31 µm. Un exemple de simulation est donné en �gure

3.5.8.(a) en coupe suivant z pour un mode résonnant à λexc = 1310 nm, à p = 6. Les

lignes noires représentent les variations d'indice optique, dont les valeurs sont données par

le constructeur et montrent la géométrie de la �bre en symétrie radiale introduite dans

la simulation. La géométrie de la �bre usinée a été obtenue par ajustement polynomiale

du pro�l AFM de la �bre comme représenté en �gure 3.4.1.3. On observe ainsi pour

r < 10 µm le plateau et la dépression de la �bre ainsi que l'épointage pour r > 10 µm.

De plus, les di�érences d'indice entre le c÷ur de la �bre (r < 5 µm) et son cladding

(r > 5 µm) ont été introduites.

La simulation calcule la norme du champ électrique |E(r,z)| dans le système dé�ni

par l'utilisateur. De cette simulation, le volume e�ectif peut être calculé comme

Veff =
2π
´
|nE(r)|2rdrdz

max(|nE(r)|2)
. (3.5.10)

Sur la �gure 3.5.8.(a) , l'échelle de |E| a été limitée à 2.10−2 maximum pour pouvoir

observer les canaux de fuites du champ électrique. On observe sur la �gure 3.5.8.(a) que le

champ fuyant par le substrat se trouve dans un cône bien dé�ni dont l'angle de sortie vaut

entre 10° et 12° maximum. Le champ fuyant du côté de la �bre usinée ne présente pas un

cône bien net. On remarque notamment qu'une bonne partie du champ n'est pas couplé

au c÷ur et se perd dans le cladding. En�n, on observe un champ fuyant radialement au

niveau de l'épointage de la �bre, indiqué par la �èche verte sur la �gure 3.5.8.(a).
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Figure 3.5.8: Simulation du champ électrique dans la structure en symétrie radiale (a).
L'échelle de couleur a été saturée à 2.10−2 pour observer les canaux de fuites du champ
électrique. Le maximum d'amplitude du champ atteint 58 en unité arbitraire.

Plus quantitativement, les taux de pertes, αi, sont dé�nis comme la puissance moyenne

du champ s'échappant à travers une surface Si considérée divisée par l'énergie électromag-

nétique totale stockée dans le système,

αi =

´
Si

−→
Π .d
−→
S˝

uemdV
, (3.5.11)

où
´
Si

−→
Π .d
−→
S est l'intégrale du vecteur de Poynting passant à travers la surface Si, uem est

la densité d'énergie d'électromagnétique intégrée sur tout le volume V du système {�bre

+ substrat}. Les surfaces Si considérées sont Ssubs, Sfibre, Sclad, Slat,subs et Slat comme

dé�nis sur la �gure 3.5.8.(a). Les surfaces Ssubs et Sfibre conduisent aux pertes utiles et

les autres aux pertes sèches. Pour éviter de prendre en compte dans la surface Sfibre du

champ qui devrait être perdu au travers de la surface Sclad, les pertes dans la partie �bre

usinée sont calculées à z =160 µm. De même pour les pertes dans le substrat, où les
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pertes par la surface Ssubs sont calculées à z = −80 µm. Les surfaces Slat, Sclad et Slat,subs
sont adaptées en conséquence. Les pertes αi obtenues en partie par million (ppm) sont

calculées pour chaque mode p et tracées en �gure 3.5.8.(b) en fonction de celui-ci.

On observe sur les simulations numériques que des pertes latérales par Slat augmentent

à mesure que la longueur de cavité s'allonge, ce qui contribue à abaisser progressivement

le facteur de qualité, le rendant quasiment constant sur les modes p = 6 à 9. On ob-

serve également que ces pertes latérales deviennent encore plus importantes pour p>9 et

abaissent dramatiquement le facteur de qualité. Les pertes dans le cladding de la �bre,

par la surface Sclad, sont aussi importantes que les pertes utiles à travers Ssubs et sont

certainement imputable au rayon de courbure de la dépression qui change les conditions

de couplage du mode de cavité au mode de la �bre. Au contraire, les pertes latérales au

niveau du substrat sont négligeables.

On peut ainsi dé�nir des probabilités de collection de photons par le substrat et par

la �bre qui sont dé�nis comme les pertes utiles divisées par la somme des pertes. Ces

probabilités varient avec le mode de cavité. Elles sont répertoriées dans le tableau suivant.

6 7 8 9 10 11

αsubs/Σiαi 30.6% 20.6% 22.8% 16.4% 8.0% 2.8%
αfibre/Σiαi 39.9% 24.9% 29.7% 24.3% 12.1% 3.1%

Table 3.5.2: Probabilités de collection des photons par la �bre usinée ou par le substrat.

Les pertes par débordements proviennent donc à la fois de la taille �nie du miroir

mais également de la géométrie de la �bre. Il est très probable que l'épointage conduise

à des pertes latérales plus importantes que si elles étaient non épointées. Nous avons été

surpris de l'importance des pertes par le cladding de la �bre usinée. 50% des photons

fuyant par la �bre sont perdus dans le cladding. S'il s'avère que le rayon de courbure

de la dépression concave est e�ectivement responsable de ces pertes, il faudra imaginer

de nouvelles structures sur �bre pour les limiter sans pour autant perdre en couplage

lumière-matière, ce qui constitue un réel dé� technologique.

3.5.2.2 Pertes optiques dans l'échantillon

Nous souhaitons caractériser les pertes optiques provenant de l'échantillon. Pour cela

nous comparons les transmissions d'un miroir de Bragg nu et d'un miroir de Bragg sur

lequel a été déposé un échantillon pour une longueur d'onde �xée.

Selon l'entreprise Laseroptik qui a réalisé les dépôts des couches diélectriques, les pertes

du miroir plan liée à la transmission sont théoriquement de 600 ppm (parties par millions)
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à 1310 nm, auxquelles s'ajoutent des pertes par absorption des couches diélectriques. Ces

dernières pertes ont été estimées inférieures à 100 ppm. Pour con�rmer cette hypothèse,

une mesure en transmission sur un miroir plan a été réalisée à λexc = 1310 nm en mesurant

les intensités du faisceau laser avant et après le miroir nu grâce à une photodiode. La

transmission mesurée est Tnu,ex = 586± 18 ppm ce qui conforme aux simulations réalisées

par le constructeur.

Cependant une comparaison des pertes entre un miroir nu et un miroir avec dépôt

peut être réalisée. La mesure de transmission est donc réalisée sur un miroir de Bragg

sur lequel a été déposé des SWCNT dans une couche de 150 nm polystyrène environ. La

transmission de ce système vaut Tdépôt,ex = 278 ± 2 ppm contre une valeur théorique de

Tdépôt,th = 412 ppm. En e�et la couche de polystyrène induit un coe�cient de ré�exion

plus grand à 1310 nm comme le montre la �gure 3.4.9. La di�érence entre les transmissions

calculées et mesurées peut être due à une mauvaise estimation de l'épaisseur du dépôt ou

à des pertes par di�usion/absorption. Une mesure en ré�exion du miroir avec dépôt a été

réalisée pour en déduire les pertes résiduelles :

Pdépôt = Tnu +Rnu − (Tdépôt −Rdépôt), (3.5.12)

Cette étude a été réalisée par Théo Claude, doctorant précédent sur 12 mesures de

l'intensité ré�échie, en alternant les miroirs. Une dérive temporelle de l'intensité du laser

a été prise en compte et modélisée par une fonction a�ne. Il résulte de cette étude que le

miroir avec dépôt est moins ré�échissant que le miroir nu, Rdépôt−Rnu ' 720± 270 ppm.

D'où des pertes liés au dépôt Pdépôt = 1028± 271 ppm, soit une division de la �nesse par

2.
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Figure 3.5.9: Intensité ré�échie par les miroirs avec et sans dépôt en fonction de l'ordre
d'acquisition des données. L'incertitude sur les abscisses est choisie égale a la durée
moyenne d'une mesure. Tirée de [Théo].

Le dépôt de SWCNT en matrice de polystyrène étudié ici a été réalisé par l'équipe

de Los Alamos et l'accent a été mis sur la qualité d'émission de nanotubes et non sur

la qualité du dépôt, ni sur sa rugosité. Cependant lors de la thèse d'Adrien Jeantet,

les échantillons étaient réalisés sur place, en salle blanche, en contrôlant l'épaisseur et la

rugosité, présentaient peu de pertes additionnelles si bien que les �nesses mesurées étaient

égales aux �nesses simulées. La présence d'une couche de polystyrène mal maîtrisée semble

donc être partiellement responsable de la chute de �nesse observée.

3.5.2.3 Di�usion du micro-miroir

Les pertes par di�usion sont dues à la rugosité des miroirs. Des aspérités de taille in-

férieures à la longueur d'onde di�ractent la lumière et peuvent éjecter les photons hors de

la cavité. Cette rugosité de surface contribue à des pertes exprimées comme :

Prugosité =
(

4πσRMS

λ

)2
, (3.5.13)

où σRMS représente la variation de hauteur quadratique moyenne, tant que ces variations

restent inférieures à λ. La fonte de la silice par le laser CO2 tend à lisser les surfaces

grâce à la tension de surface et conduit à une rugosité typique de 0.2nm. Les pertes par

rugosité sont alors négligeables devant les pertes par transmission.

Une source de rugosité a été déjà été abordée dans la section 3.4.1.3 et provient de

l'épointage de la �bre. Créer d'abord la dépression puis épointer la �bre amène de la
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rugosité dans le miroir concave par redépôt de la silice évaporée sur la surface. Au cours

de ma thèse j'ai menée une étude d'optimisation du procédé de fabrication pour réduire la

rugosité, tout en conservant l'épointage et les tailles caractéristiques de la dépression. Une

étude systématique de la surface par microscope à force atomique (AFM) a été réalisée

sur une �bre cuivre pour les di�érentes procédures testées. Les états de surface ont été

véri�és sur une région de 5×5 µm2 centré à peu près sur la dépression (à ±1 µm) à une

vitesse de 2.5 µm/s. La précision en hauteur est d'environ 0.1 nm et l'échelle de couleur a

été imposée entre -5 nm et 5 nm. L'information importante étant la déviation quadratique

moyenne, l'arrière-plan a été retiré en post-analyse.

Quatre états de surface sont présentés en �gure 3.5.10 pour une �bre simplement

clivée (�gure 3.5.10.(a)), pour une �bre ayant subi la procédure {dépression + épointage}

(�gure .3.5.10.(b)), pour une �bre ayant subi juste l'épointage en cours d'optimisation

(�gure 3.5.10.(c)) et pour une �bre ayant subi la procédure {épointage + dépression}

optimisée (�gure 3.5.10.(d)). La surface de la �gure 3.5.10.(c) est un plateau créer dé�nit

par l'épointage comme décrit dans la section 3.4.1.3.

L'état de surface en �gure 3.5.10.(b) est l'état de surface typique des �bres réalisées par

mon prédécesseur. Elles présentaient une rugosité de surface entre 3 nm et 5 nm, ce qui

conduit à des pertes de 800 ppm à 3000 ppm pour λ = 1310 nm, tandis qu'une rugosité

inférieure à 1 nm présente des pertes inférieures à 100 ppm et sont donc négligeables

devant les pertes par transmission ∼ 1000 ppm. En �gure 3.5.11 la chute de �nesse a été

représentée en fonction de la rugosité de surface, en supposant qu'elle est la seule source

de pertes. A�n de conserver la �nesse la plus grande possible, il faut donc que la rugosité

soit inférieure à 1 nm.

L'optimisation expérimentale a été réalisée en diminuant les temps d'exposition du

laser CO2 proche des bords de la �bre, où l'évaporation de silice est plus importante. Le

laser a également été défocalisé a�n de répartir l'énergie du faisceau et adoucir l'évaporation.

Un état de surface pour un épointage en cours d'optimisation est présenté en �gure

3.5.10.(c). Il peut être comparé à l'état de surface 3.5.10.(b) puisque la dépression de

cette dernière a été réalisée avant épointage. La granularité de surface est réduite en

3.5.10.(c) par rapport à 3.5.10.(b). Étonnamment il est possible de réaliser une dépres-

sion avec très peu de rugosité sur la surface 3.5.10.(c). Il est possible que la réduction de

granularité permette son évaporation et donc d'obtenir des rugosités proche de celle de la

silice fondue, comme le montre la �gure 3.5.10.(d) après un épointage optimisé.

La �bre utilisée dans ma thèse et dont les facteurs de qualité sont donnés au tableau

3.5.1 a été fabriquée avec le procédé d'optimisation que j'ai mis en place. Le travail

d'optimisation réalisé ici est une avancée technologique importante dans le contrôle de la
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Figure 3.5.10: Etat de surface pour (a) une �bre clivée, (b) une �bre ayant subi la
procédure {dépression + épointage}, (c) une �bre ayant subi juste l'épointage en cours
d'optimisation, et (d) une �bre ayant subi la procédure {épointage+dépression} opti-
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Figure 3.5.11: Finesse en fonction de la rugosité quadratique moyenne de surface.

qualité des micro-cavités. Ainsi un facteur 5 a pu être retrouvé entre les deux générations

de �bres.
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3.5.2.4 Conclusion

Les origines des pertes additionnelles peuvent donc provenir de la taille �nie du miroir, de

l'échantillon ou de la rugosité de l'échantillon, ou de celle du micro-miroir. Des simulations

numériques ont permis de mettre en évidence la présence de pertes latérales liées au

plateau de taille �nie, ce qui explique la constance du facteur de qualité pour les modes

p < 9. Nous avons aussi exploré les raisons pouvant expliquer la baisse du facteur de

qualité provenant soit de la di�usion de photon par l'échantillon ou le micro-miroir soit

par l'absorption de la matrice de polystyrène. Cependant, la rugosité de l'échantillon et

du micro-miroir sont désormais maîtrisés et leurs contributions aux pertes sont quasiment

négligeables.

Une origine possible sur ces pertes peut provenir du dépôt de couches diélectriques sur

la �bre usinée. En e�et une �bre épointée o�re un plateau de 20µm sur lequel se déposent

les couches diélectriques. Or les fabricants avec qui nous avons échangé sont mé�ants

quant aux conditions aux limites que cela implique et restent précautionneux quant aux

coe�cients de ré�exion qu'on peut atteindre.

Dans ce qui suit, nous considérons donc simplement que l'abaissement du facteur de

qualité mesuré expérimentalement par rapport à celui simulé est uniquement lié à des

pertes sèches qui s'additionnent aux pertes en transmission et par débordement que nous

avons simulé.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons introduit les notions théoriques du couplage lumière-matière

pour un système à deux niveaux idéal puis pour un atome arti�ciel soumis au déphasage

pur, avant de faire un bref état de l'art sur les di�érentes cavités existantes qui ont été

utilisés avec di�érents émetteurs dont les nanotubes de carbone. Puis nous avons introduit

la physique des cavités Fabry-Pérot avant de nous intéresser plus particulièrement au

procédé de fabrication par ablation CO2 de micro-cavités plano-concaves Fabry-Pérot

au somment d'une �bre optique. Les dépôts par couches diélectriques ont ensuite été

présentés pour atteindre des facteurs de qualité théoriques de 60000 et des volumes de

mode minimaux de 2λ3.

Une fois les cavités �brées réalisées, la �nesse a été mesurée d'abord sur une plateforme

de test que j'ai construite, puis après son installation dans le cryostat. Deux méthodes

de mesure de la �nesse ont été présentées et sont cohérentes entre elles, conduisant à des

facteurs de qualité de 20000. En�n, nous avons cherché d'où provenait ces éventuelles
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pertes sans pouvoir conclure dé�nitivement.
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Une telle comparaison nécessite la mise en place d'une cavité ouverte couplée à un

microscope confocal pour l'étude en espace libre. Ce dispositif qui a été développé au sein

de notre équipe possède une grande souplesse en permettant l'accord spectral et spatial

sur chaque nano-émetteur individuellement, mais également une répétabilité des mesures

en espace libre et en cavité. Dans ce chapitre, je présenterai le dispositif expérimental

qui permet d'étudier les propriétés optiques du même nano-émetteur en espace libre et en

cavité. Puis je mesurerai le facteur de Purcell et le couplage lumière-matière g de deux

façons: d'une part en comparant les �ux, et en comparant les temps de déclin d'autre

part. En�n j'étudierai l'in�uence du couplage lumière-matière sur les ailes de phonons

avant de démontrer l'émission de photons uniques en cavité.

4.1 Passage d'espace libre à cavité

La grande originalité de notre dispositif est sa capacité d'observer un même émetteur

unique en espace libre et en cavité. Pour assurer la reproductibilité de l'ouverture-

fermeture de la cavité sur le même émetteur, la �bre usinée et l'objectif du microscope

confocal doivent être solidaires. Si la cavité n'était pas solidaire de l'objectif, il faudrait

la déplacer latéralement sur plusieurs millimètres, ce qui réduirait la reproductibilité de

la mise en cavité. Nous avons choisi de réaliser cette construction en perçant la lentille

en son centre et en y collant la �bre usinée. Le perçage de la lentille, et ses performances

sont décrites dans les paragraphes qui suivent. Puis le dispositif pour les études en cavité

sera décrit, avant d'aborder les problèmes des vibrations d'une cavité, et les solutions ap-

portées pour les réduire. En�n nous verrons aussi comment ajuster l'accord spatial d'un

émetteur sur le mode TEM00 de la cavité.
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4.1.1 Lentille percée

Le perçage des lentilles est réalisé avec une micro-fraiseuse au sein de l'atelier mécanique

du laboratoire par Arnaud Leclercq et Nabil Garroum. La �bre usinée avec revêtement

possède un diamètre de 165 µm. Le diamètre du trou doit donc être de 200 µm typique-

ment. La technique de perçage a été perfectionné lors de la thèse de mes prédécesseurs,

Théo Habrant-Claude et Adrien Jeantet, et peut être réalisé de deux manières comme

représenté sur la �gure 4.1.1. La première méthode consiste en un double perçage avec

des forets diamantés de petits diamètres (MCDu-10-11 UKAM, φfor = 250 − 280 µm).

Cependant l'amorce du perçage sur la surface est di�cile et les forets ont tendance à

glisser entraînant ou un mauvais centrage ou leur casse. La seconde méthode utilise

une fraise diamantée Graph'X 851-DG 0,3×2,5 Magafor de 300 µm de diamètre. La de-

scente de la fraise est assurée par un mouvement hélicoïdale qui permet l'abrasion de la

matière. La matière étant attaquée parallèlement à la surface les risques de casse sont

grandement diminués, et le centrage est mieux maîtrisé mais reste précis à la centaine de

micromètres près. Les trous sont cependant d'environ 330 µm pour les fraises contre 280

µm en moyenne pour les forets, ce qui peut nuire au centrage ultérieure de la �bre.

Foret Fraise
Eau Lentille

asphérique
C330TME-C

acier inox

D-ZK3
Trous

Figure 4.1.1: Schéma du perçage des lentilles. Tiré de Théo

La présence de la �bre usinée dans la lentille introduit des pertes en collection pour

le microscope confocal, qui ont déjà été discutées au chapitre 2. L'e�cacité de la lentille

percée est estimée à 0.97. Le pouvoir de focalisation n'est a priori que peu a�ectée pas

le perçage car la résolution s'e�ectue aux grands angles.

Nous avons véri�é ensuite que les performances d'une lentille percée n'était pas trop

a�ectées par l'usinage. Pour ce faire nous avons imagé le faisceau focalisé de la lentille

percée avec un grandissement de 64 comme montré sur la �gure 4.1.2.(a). L'image obtenue
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est ensuite analysée numériquement. L'intensité est moyennée radialement pour faire

ressortir le pro�le radial d'intensité. Pour une lentille non percée (4.1.2.(b)), on retrouve

le pro�le d'Airy de l'intensité, dans le cas de la limite en di�raction. La largeur à mi-

hauteur donne le waist du faisceau focalisé, et vaut dans ici 0.54 µm (taille d'un pixel=3.45

µm). Le waist théorique donné par la limite de di�raction est 0.61.λ/NA ' 0.56 µm, où

NA est l'ouverture numérique de la lentille C330 et vaut 0.68 et λ = 632 nm est la

longueur d'onde du laser utilisé. Pour une lentille percée, la largeur du faisceau gaussien

vaut également 0.54 µm. L'essentiel de l'énergie du faisceau est donc concentré dans la

même zone qu'une lentille non percée, bien que les rebonds présents indiquent une légère

détérioration de la focalisation.

4.1.2 Collage de la �bre usinée dans la lentille percée

Une �bre usinée, testée et validée est ensuite collée dans une lentille percée. Comme l'axe

optique sera dé�ni par la position de la cavité il est crucial de la centrer au mieux dans

la lentille. Le trou de 330 µm est centré à la main sur la lentille avec une précision de

±60 µm. Le diamètre de la �bre avec son revêtement est de 165 µm, ce qui laisse une

marge d'ajustement d'environ 80 µm pour centrer la cavité. Pour réaliser le centrage,

la �bre usinée est introduite dans la lentille percée par son côté non usiné et maintenue

dans une rainure en �V� de 100 µm de large et montée sur une platine micrométrique

tri-dimensionnel, comme schématisé sur la �gure 4.1.3.(a).

Le centrage de la �bre est observé via un système optique de grandissement 4.5 couplé

à une caméra CCD. La �bre usinée doit dépasser de la lentille de 300 µm à 500 µm a�n de

s'assurer que la monture de la lentille percée ne bloquera pas la fermeture de la cavité dans

le cryostat. Cette contrainte impose une profondeur de champ de travail pour visualiser à

la fois le trou et le sommet de la �bre, et donc limite le grandissement utile. En pratique

la dépression est à peine résolue au grandissement de travail. La précision de centrage de

la cavité dans la lentille est estimée à 50 µm environ.

Le collage s'e�ectue à l'aide d'une colle radicalaire (Dymax) polymérisée sous rayon-

nement ultraviolet. La �bre est sortie d'environ 1 mm et une goutte de colle est déposée

sur le revêtement (Fig.4.1.3(b)). Puis elle est tirée vers la lentille de sorte que la colle

remplisse entièrement le trou. Généralement le procédé est répété deux à trois fois jusqu'à

ce que le surplus de colle crée un petit ménisque sur la surface de la lentille (Fig.4.1.3(b)).

La �bre est ensuite centrée grâce à la platine tri-dimensionnelle avant que la colle ne soit

polymérisée sous excitation ultraviolet (λ = 460 nm) pendant 3 min à 5 min.

La �bre une fois collée est en�n soudée à une �bre monomode SMF28 (1260 nm - 1650
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Figure 4.1.2: Comparaison des performances d'une lentille C330TME-C percée et non
percée. (a) Schéma de la plateforme de test (λ = 632 nm). Le faisceau focalisée par la
lentille testée est collimaté par une lentille C330-C non percée et projeté sur une caméra
avec une lentille de focale 200 mm. Le grandissement est de 64. Les pixels de la caméra
font typiquement 3.45 µm de large. (b,c) Pro�ls d'intensité observés à la webcam et
projection radiale des intensités.
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z
y
x(a)

125µm
trou

fibre

Lentille percée

1mm

(d) (e)
125µm

~300µm

500µm goutte de
colle

(b) (c)

Figure 4.1.3: Collage de la �bre usinée dans la lentille percée. Le centrage de la �bre
dans la lentille percée est réalisé grâce à une platine tridimensionnelle et observé avec une
caméra (a). La �bre est sortie de la lentille et une goutte de colle est déposée sur sa base
(b), avant d'être rentrée jusqu'à environ 300 µm (c). Vue de face de la lentille percée avec
la �bre sans grandissement (d) et avec grandissement de 2 (e). Le diamètre du trou peut
être estimé à 500 µm avec (c,e).
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Figure 4.1.4: Schéma du dispositif expérimental dans le cryostat.

nm) de revêtement acrylate avec des pertes inférieures à 0.1 dB de sorte à rendre son

installation dans le cryostat plus aisée. L'autre extrémité de la �bre acrylate est collée

dans une férule en céramique et cleavée à la main une fois le cryostat fermé.

4.1.3 Dispositif à l'intérieur du cryostat

Le cryostat utilisé est un cryostat à circuit fermé d'hélium1 pouvant descendre à 2 K

au niveau du doigt froid. Le design à l'intérieur du cryostat a été réalisé sur mesure

pour réduire au mieux les vibrations en provenance de la pompe du compresseur assurant

la circulation d'hélium super�uide. L'ensemble est schématisé en �gure Fig.4.1.4. La

plateforme sur laquelle est monté le dispositif est thermostatée à 2 K par contact avec le

doigt froid, de même que la niche. La plateforme est cependant isolée mécaniquement de

la niche par de la mousse de polyimide, ce qui est e�cace à température ambiante mais

discutable à température cryogénique.

Le dispositif est composé de deux colonnes: d'une part la lentille percée et de l'autre

l'échantillon. La lentille percée avec la �bre est disposée dans un mord en cuivre et

1Montana Instrument s50
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�xé sur un nano-positionneur inertiel2 permettant d'ouvrir et de fermer la cavité selon

l'axe z. Entre le mord et la pièce de �xation sur le nano-positionneur, un actionneur

piézoélectrique a été collé, nous permettant de moduler la longueur de cavité si besoin.

Sur la seconde colonne, le porte-échantillon a été �xé sur deux nano-positionneurs inertiels

permettant un déplacement dans le plan (x, y). Le refroidissement de l'échantillon est

assuré par des tresses thermiques en contact avec la plateforme, et la température sur

l'échantillon est mesurée par une sonde thermo-résistive et vaut entre 6 K et 9 K.

La �bre usinée et soudée sort du cryostat par une sortie maison, développée par Pascal

Mor�n et composée d'une collerette en té�on et d'une bride de serrage. La �bre soudée

de revêtement acrylate passe par un trou de 300 µm fait dans la collerette. Cette dernière

est mise dans son pas et pressée par le vissage de la bride de serrage. La compression de la

collerette vient appuyer sur la �bre acrylate, rendant ainsi étanche le cryostat, et assurant

une transmission optimale de la lumière de la �bre usinée à l'extérieure du cryostat.

La comparaison des photoluminescences en espace libre et en cavité doit se faire sous

la même densité d'excitation, et impose d'exciter l'émetteur à travers le substrat. En

cavité, les photons de l'émetteur peuvent, eux, être extraits soit par la �bre usinée, soit

par le chemin �substrat�. Pour ce dernier chemin, le faisceau doit être collimaté tout en

récupérant le plus grand nombre de photons. Le substrat a une épaisseur de 6.5 mm, et en

prenant en compte l'encombrement stérique dans le cryostat, la lentille asphérique corre-

spondant le mieux à nos attentes possède une focale de 15 mm et une ouverture numérique

de 0.153. L'angle maximale d'acceptance de la lentille est de θmax =8.6°. Or l'angle de

divergence du mode TEM00de la cavité θcol = λcol/nπPSw0 ' 11.3◦, à λcol = 1.4 µm, où

w0 = 1.5 µm désigne la largeur du mode TEM00 et où nPS=1.5 désigne l'indice de réfrac-

tion du polystyrène. L'e�cacité de collection vaut alors ηc = 1 − exp(−2(θmax/θcol)
2) =

0.68 théoriquement.

Pour diminuer les pertes en collection, une lentille plano-concave4, faisant o�ce de

lentille à immersion solide a été rajoutée contre le substrat. Elle a été choisie telle que son

rayon de courbure véri�e R = e + eL, où e ' 6.35 mm est l'épaisseur de l'échantillon et

eL ' 1.6 mm est l'épaisseur de la lentille plano-concave. Son but est de refermer l'angle

de collection qui devient alors θcol,2 = θcol/n '7.5°, où n = 1.502 est l'indice de réfraction

de la lentille à 1.4 µm. L'e�cacité de collection vaut alors ηc ' 0.93.

La lentille plano-concave est plaquée sur le substrat, la rendant dépendante du dé-

placement de l'échantillon. Or la collection et l'excitation passent par cette lentille. Un

2Attocube ANPx-51, 3 mm de course de précision sub-nanométrique
3354120 CamsTechnologies
467-457 Edmund Optics
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faible déplacement de l'échantillon (~10 µm) est su�sant pour déplacer les deux faisceaux

et il faut alors les réaligner. Des solutions sont actuellement à l'étude pour désolidariser

la lentille plano-concave du substrat.

4.1.4 Dispositif optique

4.1.4.1 Excitation

La géométrie de notre dispositif impose une excitation via le substrat pour pouvoir com-

parer, avec des densités d'excitation proches, les photoluminescences en espace libre et en

cavité. Un chemin d'excitation et de collection nommés �substrat� ont donc été montés

tels que représentés sur la �gure 4.1.5. L'axe optique de l'ensemble du système est dé�ni

par la �bre usinée en con�guration cavité, et ce malgré l'incertitude de la position de la

cavité au centre de l'objectif du microscope confocal.

De la même façon que pour le microscope confocal (voir chapitre 1), l'utilisation d'une

lentille asphérique pour la collimation des photons émis donne lieu à des di�érences de

focales entre les faisceaux de collection et d'excitation, qu'il s'agit d'évaluer. Par le chemin

"substrat", les faisceaux d'excitation ont un diamètre typique de φexc ' 2.9 mm. Avec la

focale e�ective de la lentille de collimation et de la lentille plano-concave, f=13.23 mm,

l'ouverture numérique de l'excitation est de 0.1, ce qui conduit à des faisceaux d'excitation

de diamètre 46 µm à 800 nm, avec un décalage de focal de 200 µm (données constructeurs)

par rapport à λcol = 1.4 µm.

Pour corriger ce décalage, une lentille de correction de focale f 2/∆f = −875 mm

peut être ajoutée. A notre disposition nous avons une lentille de correction f=-1000

mm qui permet de ramener le déplacement focal pour 800 nm à 25 µm, et d'avoir une

tâche d'excitation de 7.4 µm de diamètre environ. En pratique, comme le couplage à la

�bre usinée est utilisé pour dé�nir l'axe optique, il est plus probable que la largeur du

faisceau soit proche du diamètre du mode de la �bre usinée, à savoir entre 5 µm et 10 µm.

L'avantage de cette correction sur l'excitation est qu'elle permet une pré-sélection spatiale

des objets avant la mise en cavité : les émetteurs excités via le substrat se trouvent dans

la cavité dans un voisinage de 2 µm à 3µm.

4.1.4.2 Collection et détection en cavité

Pour ce qui concerne la collection des photons émis en cavité, deux choix s'o�rent à nous

: soit une collection via le miroir plan, appelé chemin de collection �substrat�, soit une

collection �brée via la �bre usinée. Ces deux chemins sont utilisés et sont représentés en
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Figure 4.1.5: Schéma des excitations.

rouge sous les noms "Collection Cavité-�bre" et "Collection Cavité" sur la �gure 4.1.5.

La collection des photons par le chemin "substrat" est analysé par le spectromètre et la

caméra infrarouge déjà mentionnés dans le chapitre 1. La collection �brée est envoyée soit

vers le spectromètre soit vers les détecteurs de photons uniques supraconducteurs �brés

(Scontel SSPD). Dans le dernier cas un �ltrage spectral est nécessaire, car bien que la

�bre usinée soit monomode uniquement sur la plage 1260 nm - 1650 nm, des photons de

l'excitation y sont également couplés. Ce �ltrage est réalisé comme le montre le schéma

4.1.6 . Le faisceau en sortie de la �bre usinée est collimaté par une lentille C330-TME-

C et refocalisé avec le même modèle de lentille dans une �bre HP980, compatible avec

les SSPD. L'espace entre les deux lentilles est utilisé pour y glisser des �ltres spectraux

interférentiels. Cette dernière �bre optique est connectée sur les détecteurs de photons

uniques.

4.1.4.3 E�cacités de collection

Les e�cacités de collection pour ce dispositif en espace libre ont déjà été estimées au

chapitre 2. Il reste a estimer les e�cacités de collection des photons en cavité. En cavité,

le mode est con�né dans un angle θcav donné par

θcav =
λ

nπω0

, (4.1.1)

où n = 1.5 est l'indice optique du polystyrène, ω0 est la largeur du mode de cavité et
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Figure 4.1.6: Schéma d'une mesure de temps de vie en collectant les photons via la �bre
usinée.

vaut typiquement 1.5 µm (chapitre 3), donc θcav ' 10− 12°, pour λ = 1.3 nm− 1.5 µm.

Or nous avons vu qu'avec la lentille plano-concave, cet angle est réduit à 6.7-8° et que la

collection attendu est de ηc =0.93.

Cependant nous devons aussi considérer l'asymétrie de la cavité, et ses pertes. Les

pertes par débordement liées à la géométrie de la cavité ont été simulées et sont déjà

discutées au chapitre 3. Cependant, nous mesurons expérimentalement une �nesse 2.7

fois plus faible. Nous supposons que l'abaissement de la �nesse réelle par rapport à la

�nesse théorique provient de pertes sèches additionnelles, notées Psèche, dont l'origine peut

provenir de la rugosité de la surface de la �bre ou de l'asymétrie de la dépression sur la

�bre. La �nesse se réécrit

F =
2π

ΣP + Psèche
, (4.1.2)

où ΣP est la somme des pertes discutée au chapitre 3,

ΣP = Tsubs + Tfibre + Pdeb ' 1.7.10−5, (4.1.3)

avec Tsubs les pertes en transmission du substrat, Tfibre les pertes en transmission

couplées au mode de la �bre usinée, Pdeb les pertes par fuite du champ électrique par e�et
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de pointe ou dans le revêtement de la �bre (cf. chapitre 3). La probabilité des photons de

sortir de la cavité par le substrat, ηsubs, et dans le mode de la �bre usinée, ηfibre, s'écrivent

ηsubs =
Tsubs

ΣP + Psèche
et ηfibre =

Tfibre
ΣP + Psèche

. (4.1.4)

Les mesures de �nesse en fonction du mode et les simulations des pertes théoriques

de la cavité permettent de remonter à ces probabilités de collection des photons par le

substrat et par la �bre usinée en fonction du mode. Elles sont répertoriées dans le tableau

4.1.1. Pour les photons qui sortent de la cavité, nous multiplier ces probabilité avec

l'e�cacité de collection de la lentille asphérique ηc = 0.93.

p 6 7 8 9

ηsubs 10.1%± 0.7% 7.6%± 0.5% 6.6%± 0.6% 5.7%± 0.5%
ηsubs.ηc 9.4%± 0.7% 7.1%± 0.5% 6.1%± 0.6% 5.3%± 0.5%
ηfibre 7.8%± 0.5 6.3%± 0.4 5.1%± 0.5 3.9%± 0.4

Table 4.1.1: Probabilité des photons de sortir de la cavité par le substrat ηsubs, et dans le
mode de la �bre usinée ηfibre, en fonction du mode de la cavité.

Le récapitulatif des e�cacités de collection est donné dans le tableau 4.1.2. Il compare

les e�cacités de collection en espace libre et en cavité au mode p = 6. L'e�cacité de

collection en espace libre a déjà été discutée au chapitre 2. Les e�cacités données ici

s'arrêtent à la détection et le rapport des e�cacités de collection en cavité sur l'e�cacité

de collection en espace libre est ajouté.

Espace libre Cavité (coll. �substrat�) Cavité (coll. �bre)

Extraction (estimée) 18± 5% 9.4± 0.7% 7.8± 0.1%
Séparatrice 81.8± 2% 98± 1% �

Autres optiques 58.0± 1% 74± 1% 17%± 3
Total 4.4± 1.1% 6.8± 0.15% 8.5± 0.06%

Rapport des e�cacités 1 1.55 1.93

Table 4.1.2: Comparaison des e�cacités de collection mesurées à 1310nm.

4.1.5 Vibrations mécaniques

Notre cryostat est un cryostat à circuit fermé d'hélium, ce qui présente l'avantage de

conserver une température cryogénique sur plusieurs mois, mais il subit d'importantes

vibrations du fait du cycle du compresseur. Les constructeurs du cryostat ont conçu

leur produit de sorte que l'amplitude des vibrations soit de typiquement 10 nm RMS
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à température cryogénique. Or, pour une cavité avec une �nesse de 104, les largeurs

spectrales attendues valent 140 pm à 1.4 µm. Des amplitudes de vibrations spectrales de

14 pm seraient alors idéales pour considérer la cavité comme stable. Dans cette partie

je caractériserai brièvement notre cavité soumise aux vibrations avant de présenter les

stabilisations e�ectuées et à venir pour améliorer le dispositif.

4.1.5.1 Caractérisation mécanique du système

Comme le montre la �gure 4.1.4, notre cavité est montée sur deux colonnes indépendantes.

Les vibrations du compresseur sont propagées par le doigt froid jusqu'à la plateforme puis

jusqu'aux colonnes qui vont vibrer à des fréquences et amplitudes di�érentes, comme

représenté sur la �gure 4.1.7.(a). Il s'agit dans un premier temps de caractériser ces

vibrations pour chercher à les réduire dans un second temps.

Pour rappel, la transmission d'une cavité Fabry-Pérot s'exprime comme

T =
1

1 + F sin2(kL)
, (4.1.5)

où F est le coe�cient de �nesse qui est liée à la �nesse, F , par
(

2
π
F
)2

= F dans

la limite où F � 1. Les di�érentes contributions des vibrations font que la longueur L

de la cavité varie autour de sa valeur moyenne L(t) = L0 + δL(t). A mi-hauteur du pic

de transmission, la variation de l'intensité en fonction de la longueur d'onde est linéaire

sur une petite plage de longueur d'onde, proportionnelle aux déplacements de la cavité,

�gure 4.1.7.(b). En désaccordant le laser d'excitation tel que sa longueur d'onde soit

à mi-hauteur du pic de transmission, les variations de l'intensité transmise sont alors

directement proportionnelles aux déplacements de la cavité,

δI ∝ ±2F δL
λp

= ±Qcav
δλ

λp
, (4.1.6)

en linéarisant F sin2(k(L+ δL)) ' F × 2kδL

Expérimentalement, il faut trouver une longueur d'onde de travail pour laquelle l'amplitude

des déplacements typiques de la cavité reste dans la partie linéaire du �anc, c'est-à-dire

qu'il faut que δL < λ
4F . Il faut donc que la longueur d'onde de travail soit associée avec

une �nesse relativement faible, pour véri�er λ
F > 4δL ' 40 nm. Pour cela, il est commode

d'utiliser un laser accordable dans la gamme 1500 nm - 1680 nm où la �nesse de la cavité

varie de deux ordres de grandeur (voir chapitre 3). L'excitation est injectée par la �bre

usinée et une photodiode enregistre le signal transmis.

Le signal enregistré sur la photodiode est inversible tant que le laser se trouve sur
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Figure 4.1.7: Mesure des vibrations de la cavité. (a) Schéma du dispositif soumis aux vi-
brations. (b) Schéma du principe de mesure des vibrations : en cavité, pour une longueur
d'onde associée à une mauvaise �nesse, un laser est injecté à mi-hauteur de sa transmis-
sion maximale. Les vibrations extérieure modi�ent la longueur de la cavité et donc ses
résonances. Elles font varier le signal transmis linéairement autour de la mi-hauteur. (c)
Signal en transmission de la cavité obtenu à 300K (rouge) et à température cryogénique
(bleue). Tiré de [63].
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Figure 4.1.8: Transformée de Fourier du signal à 300 K mesuré en �gure 4.1.7.(c) (courbe
noire).

le �anc du pic de cavité. On peut par ailleurs calibrer le signal en trouvant les valeurs

maximales et minimales de l'intensité, notées Imax et Imin, respectivement, en déplaçant

la cavité sur une longueur typique de λ/4. Dans ce cas, lorsque le laser se trouve à

mi-hauteur de la transmission de la cavité, les amplitudes s'expriment par

δL = ± λ

4F

(√
Imax

I − Imax
− 1− 1

)
. (4.1.7)

Un exemple de cette mesure est donnée en �gure 4.1.7.(c). Le signal en transmission est

mesuré au même mode, à température ambiante et cryogénique. A température ambiante,

une déviation standard de 2.8 nm est mesurée, contre 6.3 nm à température cryogénique.

Dans le signal à température cryogénique, on observe un signal périodique, de période

1.25 s qui correspond au cycle de pompe du compresseur pour la circulation de l'hélium.

L'amplitude moyenne des vibrations varie entre 5.3 nm et 7 nm. Une transformée de

Fourier permet d'accéder aux fréquences mécaniques du systèmes comme le montre la

courbe noire de la �gure 4.1.8, pour le signal à 300 K.

Mon prédécesseur, Théo Habrant-Claude s'est longuement attardé sur ce problème de

vibrations pour tenter de les réduire en deux étapes. D'une part avec une stabilisation

passive a�n de resolidariser les deux colonnes de la �gure 4.1.4, puis en étudiant la fais-

abilité d'un stabilisation active. Je détaillerai dans les paragraphes suivants les principaux

résultats de sa thèse sur la stabilisation passive [63].
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Figure 4.1.9: Schéma de la pose de la poutre sur notre dispositif.

4.1.5.2 Stabilisation passive

Le premier objectif la stabilisation passive est de diminuer les amplitudes de vibrations en

solidarisant les deux colonnes de notre dispositif. Pour cela mon prédécesseur a simple-

ment ajouté sur les deux colonnes une poutre en polycarbonate lestée, comme le montre

la �gure 4.1.9. La présence d'une poutre induit des frottements solides supplémentaires

proportionnels à la force appliquée perpendiculairement à la surface de contact, notée N.

Pour les frottements solides, il faut distinguer deux régimes. D'une part le régime statique

qui interdit le glissement entre les deux surfaces en contact tant que la force appliquée

reste inférieure à la force tangentielle limite Ts = µsN , où µs est le coe�cient de frot-

tement statique. D'autre part, le régime dynamique, lors duquel la force tangentielle Td
s'oppose au mouvement relatif des deux surfaces en suivant la relation Td = µdN , où µd
est le coe�cient de frottement dynamique.

Ici la force N appliquée sur les deux colonnes est le poids de la poutre que nous ne

pouvons pas trop alourdir à cause des limites en charge des nano-positionneurs inertiels.

En e�et ceux-ci sont limités à une charge maximale de 50 g. Une charge plus élevée

risquerait de bloquer le mouvement des nano-positionneurs, les rendant inutilisables. La

colonne du porte-échantillon est la plus critique, puisque le porte-échantillon en cuivre

avec l'échantillon pèsent déjà 20 g.

L'autre levier que l'on peut actionner est celui des coe�cients dynamiques et statiques

de l'interface poutre/métal. Or notre dispositif est doté d'un système d'imagerie de la �bre
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usinée pour réaliser une approche de la surface de l'échantillon sans risquer d'endommager

la cavité. Cet aspect nous contraint à n'utiliser que des matériaux transparents, comme

le polycarbonate, dans la première version, puis la silice fondue dans une version plus

récente. Dans les deux cas, les coe�cients de frottements statiques et dynamiques sont à

peu près égaux à température ambiante et varient peu avec la température, µs ' µd ' 0.5.

Pour une amplitude des vibrations, av, typique de 10 nm à froid, et une fréquence

de vibrations fv = 165 Hz, la force d'inertie due aux des vibration s'écrit comme Fv =

(2πfv)
2avm ' 0.1 mN, où m est la masse du système, m ∼ 10 g. Pour une poutre d'une

masse de mp =3 g, les frottements solides valent µsN = µsmpg ' 15 mN� Fv. Il n'y a

donc pas de glissement lorsque la poutre est posée sur les deux colonnes. On veut bien

évidemment continuer de pouvoir utiliser nos nano-positionneurs. Lorsqu'ils sont actifs,

ils peuvent déployer une force FANP = 1 N à 300 K sans charge. FANP � µsN , la poutre

peut glisser et assurer le déplacement. La vitesse de déplacement des nano-positionneurs

sera cependant réduite du fait des frottements solides dynamiques.

L'absence de glissement de la poutre ne supprime pas pour autant les vibrations.

Les deux colonnes peuvent toujours vibrer l'une par rapport à l'autre en introduisant

de la �exion dans la poutre. Celle-ci agit alors comme un ressort en compression, et

l'amortissement des vibrations est dû à des processus inélastiques au sein de la poutre

qui sont di�ciles à modéliser et à prédire. Le résultat majeur de l'addition d'une poutre

est donné en �gure 4.1.8 où sont comparées les transformées de Fourier du signal en

transmission de la cavité pour le cas initial (noir) et le cas avec la poutre (rouge), à T=300

K. Une réduction de l'amplitude moyenne des vibrations d'un facteur 3 est observé. Pour

rigidi�er le comportement de ressort de notre poutre, nous avons ensuite remplacé le

polycarbonate par du verre dont le module d'Young est plus élevé. A froid, l'amplitude

des vibrations atteint en moyenne 1nm ce qui constitue une réduction d'un facteur 7 par

rapport à notre dispositif initial.

Actuellement, un nouveau dispositif est étudié pour continuer de solidariser les deux

colonnes et diminuer encore l'amplitude des vibrations. Celui-ci prend appui sur l'idée du

ressort en compression mais multiplie les points de contact à di�érentes hauteurs. Nous

espérons ainsi diminuer l'amplitude des vibrations en-deçà de 500 pm. Dans le même type

de cryostat, une équipe de Munich a réussi avec uns stabilisation passive à atteindre 117

pm d'amplitude de vibrations [165]. Avec la relation δL = pδλ/2, 117 pm de vibrations

réelles, donnent au mode p = 6, δλ = 39 pm, ce qui est proche de notre objectif.

Cependant la stabilisation passive est limitée et pour aller plus loin, une stabilisation

active est nécessaire. Pour éviter d'ajouter une excitation locale supplémentaire pour

l'émetteur, notre dispositif serait alors composé de deux cavités. L'une est une cavité
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maîtresse sur laquelle s'e�ectue la stabilisation, et la seconde est la cavité esclave, sta-

bilisée, utilisée pour les études en cavité. Ce développement de double cavité est encore

relativement lointain, et induit plusieurs problèmes, tel que le centrage de la cavité es-

clave dans la lentille percée, l'augmentation de l'angle mort pour la photoluminescence

en espace libre, ou encore l'encombrement stérique dans notre cryostat. En procédant

par étape, nous étudions pour l'heure la stabilisation active d'une seule cavité �brée, sans

émetteur.

4.2 E�ets de couplage

4.2.1 Passage en cavité

Une fois un émetteur trouvé en microscopie confocale et caractérisé la cavité est fermée

par déplacement du bloc lentille percée-�bre via le nano-positionneur inertiel sur l'axe

z(cf �gure4.1.4). Cependant, comme notre excitation �substrat� est relativement grande

(∼10 µm de diamètre) comparée au diamètre du mode de cavité (∼1.5 µm), il est possible

que l'émetteur ne se trouve pas directement couplé au mode principal de la cavité, le

mode TEM00. L'échantillon est alors déplacé dans le plan (x, y) a�n d'assurer l'accord

spatial de l'émetteur au mode de cavité. Les actionneurs inertiels possèdent deux modes de

fonctionnement : l'un permet un déplacement grossier, non reproductible et par pas d'une

centaine de nanomètres à température cryogénique, et l'autre un déplacement linéaire

sur une centaine de nanomètre également mais avec une précision sub-nanométrique. Ce

déplacement linéaire nous permet entre autres de déplacer �nement la cavité pour chercher

la résonance spectrale. Si l'émetteur est spatialement localisé sur les modes transverses

de la cavité, du signal peut être collectés lors du passage de la cavité, comme montré

sur la �gure 4.2.1 . Au fur et à mesure que l'échantillon est déplacé, de plus en plus de

photons sont collectés uniquement sur la résonance du mode TEM00 au détriment des

autres modes. Le nanotube est considéré couplé au mode TEM00 lorsque le signal de

photoluminescence y est au moins dix fois supérieur par rapport aux TEM10 et TEM01.

Une fois l'accord spatial réalisé, il est possible de désaccorder spectralement la cavité

hors de la résonance avec la ZPL pour forcer l'émission sur les ailes de phonons. Par ex-

emple, la �gure 4.2.2 montre le spectre d'un émetteur en espace libre et le même émetteur

en cavité, lorsque la cavité est à résonance avec la ZPL ou avec l'aile de phonon rouge

(rPSB), à Pexc=200 µW. Le �ux de photons sur la rPSB est à peine moitié moindre que

sur la ZPL. La transmission de la cavité en lampe blanche, élargie par les vibrations, a été

tracée en traits pointillés noirs, et correspond à la largeur du spectre du CNT en cavité.
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Figure 4.2.1: Balayage de la cavité sous excitation arrière. Lorsque l'accord spatial n'est
pas réalisé, l'émetteur est résonnant avec di�érents modes. Au fur et à mesure que l'accord
spatial s'améliore, l'émetteur ne devient résonnant qu'avec le mode TEM00. Tiré de [63].

4.2.2 Mesure du facteur de Purcell

Dans cette partie j'ai mesuré le facteur de Purcell de deux façon di�érentes. D'une part

par comparaison des �ux de photons, et d'autre part par comparaison des temps de vie.

La première méthode ne nécessite que d'estimer les e�cacités de collection en espace

libre et en cavité, ce qui a été fait précédemment. Du point de vue technique, cette

méthode est simple à mettre en place au vu de notre dispositif, mais possède de fortes

incertitudes, notamment du fait de la position de l'émetteur dans la couche de polystyrène

et des e�ets de résonance sur l'excitation. Au contraire, la comparaison des temps de vie

permet d'observer directement l'accélération du temps de vie radiatif, mais nécessite des

détecteurs de photons uniques dans les gammes télécoms. J'ai reçu de tels détecteurs au

cours de ma thèse, ce qui m'a permis de mesurer pour la première fois dans notre équipe

des facteurs de Purcell par comparaison des temps de vie sur des SWCNTs gre�és dans

les bandes télécoms. Sur les SWCNTs que nous avons réussi à mettre en cavité, ces deux

méthodes ont été appliquées pour véri�er leur cohérence. Dans cette partie, le nanotube

Dracocéphale est étudié.
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SWCNT en espace libre
SWCNT en cavité sur ZPL
SWCNT en cavité sur rPSB
Transmission de la cavité

Figure 4.2.2: Comparaison des spectres d'un émetteur en espace libre (bleu) et son émis-
sion en cavité à résonance avec la ZPL (traits pleins rouge) ou avec la rPSB (traits
pointillés rouges). La largeur de l'émission en cavité est donnée par la cavité élargie des
vibrations. Elle peut se comparer avec la transmission de la cavité en lampe blanche
(traits pointillés noirs). L'ordonnée constitue le nombre de photons émis par seconde
dans l'une ou l'autre con�guration d'après le tableau 4.1.2.

4.2.2.1 Comparaison des �ux de photons

Les caractéristiques spectrales de Dracocéphale en espace libre sont données en �gure

4.2.3.(a-c). Une mesure de stabilité du tube est réalisé pendant 20 min, à Pexc=1 mW,

λexc = 1064 nm, et pour un temps de pose de 1s 4.2.3.(a). L'échelle de couleur correspond

au nombre de coups par seconde enregistrés par la caméra InGaAs. Ce tube di�use

relativement peu spectralement, environ 200 µeV, autour de son énergie d'émission à

972.8 meV, avec des sauts spectraux au maximum de 240 µeV. A�n d'avoir une bonne

idée de la largeur spectrale de notre émetteur, les spectres de la �gure 4.2.3.(a) ont été

recentrés sur la valeur énergétique moyenne avant d'être moyennés entre eux, conduisant

au spectre observé en �gure 4.2.3.(b). Ce tube en particulier possède des ailes de phonons

particulièrement resserrées et marquées par rapport aux nanotubes déjà observés sur cet

échantillon. Par exemple, le maximum de l'aile de phonons rouge, rPSB, atteint 40%

du maximum de la ZPL et la bPSB 25%. Une modélisation simple consiste à supposer

que le comportement spectral des ailes de phonons est lorentzien, comme la ZPL. Avec

cette approche, le spectre est modélisé par trois fonctions lorentziennes et permet de

ressortir une largeur de la ZPL de 220µeV, et donc un facteur de qualité de l'émetteur de

Qem = 4400.

En cavité, le �ux de photons est collecté par le chemin "substrat". Une fois l'accord

spatial réalisé comme montré sur la �gure 4.2.1, l'accord spectral est réalisé en déplaçant

�nement la cavité grâce à la gamme linéaire en tension du nano-positionneur inertiel,
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Figure 4.2.3: (a-b) Caractéristiques du tube Dracocéphale en espace libre. (a) Stabilité
temporelle λexc = 1064 nm, P=1 mW. (b) Spectre moyen tiré de (a) après recentrage
autour de l'énergie moyenne. Le spectre est composé de la ZPL et des ailes de phonons
bleues et rouges, chacun modélisé par une lorentzienne. (c) Carte de photoluminescence
en cavité, p=6, P=1 mW, en fonction du déplacement de la cavité pilotée en tension. Le
couplage à l'émetteur est maximisé quand la cavité entre en résonance avec la ZPL. Le
spectre obtenu est représenté en (d), et modélisé par une gaussienne.
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ANPx51, supportant la lentille percée. Le �ux de photons est enregistré pour chaque

tension conduisant à la carte en �gure 4.2.3.(c), pour le mode p=6, Pexc = 1 mW. Le

spectre obtenu à résonance est représenté en �gure 4.2.3.(d). Il peut être modélisé par

une fonction gaussienne à cause des vibrations de la cavité.

Le �ux de photons émis par le SWCNT en cavité a été mesuré pour di�érents volumes

de mode sur deux jeux de données di�érents et normalisé par l'e�cacité de collection. Il

est représenté en �gure 4.2.4, en cercle ou en carré suivant le jeu de donné, en fonction de

λ3/Veff , à puissance constante Pexc = 1 mW. D'emblée, on peut observer que l'allure n'est

pas linéaire comme attendu par l'expression du facteur de Purcell. Ceci peut s'expliquer

par un e�et de la cavité résonnante pour l'excitation.

Les calculs de la transmission de la cavité réalisés au chapitre 3 donnent un coe�cient

de ré�exion d'environ 0.65 à λexc = 1064 nm, donc une �nesse de 7 est attendue pour

l'excitation. Le rapport entre le minimum et le maximum de transmission est de 1 +(
2F
π

)2 ' 22. Si la cavité est à résonance avec l'excitation, alors la puissance d'excitation

en cavité est 2.8 fois plus élevée que la puissance incidente. Si la cavité est en anti-

résonance pour l'excitation, la puissance d'excitation en cavité est de 0.13 fois celle de la

puissance incidente. Ces variations sur la puissance d'excitation peuvent être responsables

des variations de �ux de photons observés. Pour véri�er cette hypothèse, la transmission

de la cavité à λexc = 1064 nm a été mesurée en fonction de la longueur de cavité.

L'excitation est couplée à la �bre usinée par le chemin "substrat" et le signal en

sortie de �bre est mesuré grâce à une photodiode dite de mesure. A�n de corriger les

variations d'intensité du laser une seconde photodiode, dite de référence, positionnée

avant le cryostat, sert de référence.

Un dispositif �bré séparateur de faisceau est branché entre la photodiode de mesure

et la sortie de la �bre usinée pour injecter la lumière d'une source spectralement continue

dans la cavité. Les spectres en lampe blanche et le signal de l'excitation en transmission

sont enregistrés simultanément, pour chaque déplacement du nano-positionneur inertiel

ANPx51. La photoluminescence du SWCNT en cavité a été, elle, mesurée indépendam-

ment, sans lampe blanche. Les spectres en lampe blanche permettent, grâce aux modes5,

de mesurer pour chaque spectre la longueur de la cavité et donc d'en déduire le volume

de mode, grâce à la relation développée au chapitre 3 dans l'approximation cylindrique,

Veff '
λ

2
(0.32× Lair + 0.42)

√
Lair + 1.78

√
R− Lair, (4.2.1)

5Avec les formules du chapitre 3 : Lcav = pλp/2 et FSRλ = λp − λp+1 donnent combinés p =
λp+1/FSRλ
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Figure 4.2.4: Flux de photons en fonction de λ3/Veff (points bleus, axe de gauche) su-
perposés à la transmission de la cavité mesurée pour λexc = 1064 nm (courbe grise, axe
de droite). Le signal bruité de la transmission correspond à la superposition de deux jeux
de données. La transmission de la cavité a été modélisée par une fonction lorentzienne
représentée en tirets noirs qui permet de déduire le coe�cient de ré�exion des miroirs
R = 0.27 ± 0.04. Le mode de la cavité Fabry-Pérot associé au volume de mode a été
ajouté.

avec Lair la longueur géométrique de la cavité, R le rayon de courbure de la dépression

et λ la longueur d'onde à résonance avec la cavité. La transmission de la cavité pour

λexc = 1064nm est mesurée en fonction de Lair et modélisée par une fonction lorentzi-

enne permettant de déduire le coe�cient de ré�exion des miroirs R = 0.28 ± 0.04 pour

l'excitation. Les transmissions expérimentale (courbe grise) et modélisée (tirets noirs)

sont superposées au �ux de photons de l'émetteur en cavité sur la �gure 4.2.4 en fonction

de λ3/Veff . Les maxima correspondent aux résonances en excitation de la cavité, telles

que Lair = pλexc/2. On remarque que les pics sont asymétriques et que des pics sec-

ondaires de plus faible intensité existent. Nous pensons que ceci provient principalement

du caractère multimode de la �bre usinée à la longueur d'onde d'excitation. En e�et

cette �bre est monomode pour les longueurs d'onde 1260 nm à 1620 nm mais multimode

pour λexc = 1064 nm. Des modes de cavité latéraux d'ordre supérieurs peuvent alors être

couplés à la �bre, créant des résonances en transmission pour λexc à des longueurs de

cavité plus grandes (voir chapitre 3).

On observe sur la �gure 4.2.4 que les �ux de photons se superposent au signal en

transmission de la cavité, ce qui tend à montrer que les variations de puissance sont

responsables de la non-linéarité du �ux de photons avec λ3/Veff . Ainsi le mode p = 8 se
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trouve à une anti-résonance pour l'excitation, ce qui abaisse dramatiquement le �ux de

photons émis. Au contraire, le mode p = 6 se trouve dans une résonance pour λexc = 1064

nm, ce qui augmente le �ux de photons émis. Le coe�cient de ré�exion des miroirs

de la cavité à 1064 nm est utilisé pour évaluer la variation de puissance au niveau de

l'échantillon. Le rapport entre la puissance d'excitation incidente, Pi, et la puissance

d'excitation au niveau de l'échantillon, Pe, s'écrit en fonction de la transmission de la

cavité pour l'excitation, Tcav,

Pe
Pi

(Lcav) =
1

1−RTcav(Lcav). (4.2.2)

Pour le coe�cient de ré�exion déduit de la modélisation, R = 0.28±0.04, la puissance

au niveau de l'échantillon est 1.38±0.05 fois plus élevée que la puissance incidente lorsque

les interférences sont constructives (pour p = 6 par exemple). Lorsque les interférences

sont destructives (p = 8), la puissance au niveau de l'échantillon est de 0.42±0.05 fois

celle de la puissance incidente. Ces corrections sur la puissance d'excitation sont utilisées

pour normaliser le �ux de photons obtenu en cavité.

Le facteur de Purcell est alors dé�ni comme le �ux de photons en cavité sur le �ux

de photons en espace libre. Il est calculé pour chaque mode et représenté en �gure 4.2.5

en fonction du volume de mode de λ3/Veff . Les valeurs théoriques du facteur de Purcell

pour chaque volume de mode pour l'émetteur Dracocéphale sont tracées en magenta. On

observe que la correction apportée sur l'excitation pour le mode p = 8 semble insu�sante.

Nous n'en tiendrons donc pas compte pour la suite. De plus, parmi les deux jeux de

données réalisés seul celui représenté par des carrés vides semble avoir un comportement

linéaire. L'ajustement linéaire de ce jeu de données, en omettant le mode p = 8, est

représenté en traits plein bleu, ce qui con�rme l'évolution linéaire du facteur de Purcell

avec λ3/Veff comme attendu. Le second jeu de données est plus bruité ce qui est imputé

à des variations d'intensité du laser mal maîtrisées.

Les facteurs de Purcell obtenus sont 6 fois inférieurs à ceux attendus théoriquement

sur la �gure 4.2.5. Cette di�érence peut provenir, outre de l'évaluation de la puissance

locale d'excitation, de la position de l'émetteur dans la couche de polystyrène qui est

cruciale pour un couplage optimal. Plus l'émetteur est loin de la surface du miroir et

plus faible est le champ électrique ressenti. Il faut alors pondérer le facteur de Purcell

par
∣∣∣ E(r)
Emax

∣∣∣2. Di�érentes tentatives ont eu lieu pour réduire au maximum la couche de

polystyrène et convergent vers une épaisseur de 140 nm. Les simulations du champ élec-

trique dans la cavité faites au chapitre 3 montre qu'au sein d'une couche de polystyrène

de 100 nm d'épaisseur, l'amplitude du champ électrique,
∣∣∣ E(r)
Emax

∣∣∣, peut varier entre 0.4
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Figure 4.2.5: Facteurs de Purcell mesurés expérimentalement par les �ux de photons
(cercles et carrés bleus) pour le tube Dracocéphale en fonction de λ3/Veff , modélisés par
une fonction linéaire (courbe bleue). En diamants roses sont représentés les facteurs de
Purcell attendus.

et 0.8, ce qui induirait une réduction du facteur de Purcell d'un facteur entre 6 et 1.6.

Cependant d'autres incertitudes peuvent expliquer ces faibles valeurs comme des erreurs

dans l'estimation des e�cacités de collection, ou même des erreurs dans l'évaluation des

�ux, du fait des vibrations de la cavité et de la di�usion spectrale de l'émetteur qui toutes

deux tendent à sous-évaluer le �ux en cavité. Tous ces éléments rendent cette méthode

d'évaluation du facteur de Purcell peu �able.

Les mesures de temps de vie sont une alternative plus �able pour estimer les facteurs

de Purcell en s'a�ranchissant d'une partie des problèmes mentionnés ci-dessus (densité

d'excitation, position de l'émetteur, di�usion spectrale et vibrations).

4.2.2.2 Comparaison des temps de vie

Principe de la mesure Le taux de déclin d'un émetteur en matière condensée est

rarement limité par le temps de vie radiatif τR = 1
γR
, mais est impacté par les processus

non-radiatifs. Il s'exprime comme

γFS = γR + γNR, (4.2.3)

où γFS désigne le taux de déclin de l'émetteur en espace libre, et γNR le taux de déclin

non radiatif. On peut, par ailleurs, dé�nir l'e�cacité quantique comme la probabilité

d'émettre un photon lors d'un cycle radiatif, qui s'exprime comme
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ηQY =
γR
γFS

=
γR

γR + γNR
(4.2.4)

Comme l'e�et Purcell agit sur le couplage à la lumière, seul le temps de vie radiatif

subit l'e�et d'accélération, et le taux de déclin en cavité devient

γcav = (F ∗P + 1)γR + γNR, (4.2.5)

où F ∗p γR représente le taux de déclin radiatif dans le mode de la cavité, tandis que γR
représente le déclin vers les modes de fuite qui sont peu modi�és par rapport au cas de

l'espace libre. Cette relation n'est cependant pas vraie pour les approches plasmoniques

où les pertes Joule du métal induisent des couplages non radiatifs supplémentaires.

Avec les équations précédentes, on peut extraire le facteur de Purcell en fonction des

temps de vie de la cavité τcav = 1/γcav et de l'émetteur en espace libre τFS = 1/γFS,

F ∗P =
γcav − γFS

γR
=

1

ηQY

(
γcav
γFS
− 1

)
=

1

ηQY

(
τcav
τFS
− 1

)
. (4.2.6)

Le facteur de Purcell ainsi exprimé s'applique à un système à deux niveaux. Pour le cas

des SWCNTs gre�és, il s'applique donc uniquement à la ZPL, les ailes de phonons étant

des transitions assistées par phonons. Le rendement quantique à prendre en compte est

donc également celui de la ZPL uniquement, noté ηQY , et non celui de tout le spectre, noté

ηtot. Pour déduire le rendement quantique de la ZPL uniquement, il faut pondérer ηtot par

le poids relatif de la ZPL dans le spectre de photoluminescence. Cette contribution est

appelée facteur de Debye-Waller et se calcule comme l'intégrale de la ZPL sur l'intégrale

de tout le spectre. Il vaut généralement entre 0.3 et 0.9 et se note DW . Le rendement

quantique de la ZPL s'écrit alors

ηQY = DWηtot. (4.2.7)

La comparaison des temps de vie en espace libre et en cavité permettent donc de

remonter au facteur de Purcell à la condition de connaître ηQY .

Mesure de temps de vie La méthode de mesure de temps de vie a déjà été explicitée

au chapitre 2. Pour rappel, le signal obtenu en espace libre sur les détecteurs de photons

uniques (SSPD) est la convolution entre la réponse instrumentale des SSPD (IRF), notée

RSSPD(t), et le signal de déclin du système, noté SNT,FS(t), tel que

Sexp,FS(t) = (SNT,FS ∗RSSPD)(t). (4.2.8)
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En cavité, le signal obtenu Sexp,cav(t) est un peu plus complexe car le photon détecté est

resté stocké dans la cavité pendant un temps caractéristique τcav, comme déjà discuté au

chapitre 3. Ainsi le temps de déclin d'une cavité sans émetteur Scav(t) est une convolution

entre la réponse de la cavité Ncav(t) et la réponse instrumentale RSSPD(t):

Sc(t) = (Ncav ∗RSSPD)(t). (4.2.9)

C'est avec cette réponse-ci du système qu'est convolué le déclin de photoluminescence

en cavité SNT,cav(t), tel que que le signal détecté, Sexp,cav s'exprime

Sexp,cav(t) = (SNT,cav ∗ Sc)(t) = (SNT,cav ∗Rcav ∗RSSPD)(t). (4.2.10)

Ainsi le facteur de Purcell peut se déduire de 4 mesures : une caractérisation de la

réponse instrumentale des SSPD RSSPD, une caractérisation de la cavité sans émetteur

Sc, ainsi que les mesures des temps de vie à proprement parler en espace libre, Sexp,FS, et

en cavité, Sexp,cav.

Résultats expérimentaux Ce paragraphe détaille les résultats expérimentaux con-

duisant à la mesure du facteur de Purcell par comparaison des temps de vie pour le tube

Dracocéphale, déjà présenté précédemment. Une mesure de saturation en régime impul-

sionnel permet d'évaluer le rendement quantique. Cette mesure de saturation, combinée

à une mesure de saturation en continu permet d'ailleurs d'évaluer le temps de vie typique

de l'émetteur en espace libre, qui sera ensuite comparé aux mesures directes. En�n la

mesure de temps de vie en cavité sera comparée à celle en espace libre pour déduire F ∗P .

Mesures de saturation Dans une modélisation simple d'un système à deux niveaux

fermé, l'intensité émise évolue avec la puissance d'excitation selon la relation

I = Isat
P

P + Psat
, (4.2.11)

où Psat est la puissance de saturation de l'objet, P la puissance du laser incident, et

Isat l'intensité d'émission de saturation. En excitation continue, et à saturation, l'intensité

mesurée s'exprime comme

Iexp,cw =
ηcollηtot
τFS

, (4.2.12)
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avec τFS le temps de vie de l'émetteur, ηcoll l'e�cacité de collection en espace libre,

et ηtot le rendement quantique de l'émetteur avec les ailes de phonons. En excitation

impulsionnelle, l'intensité à saturation s'écrit

Iexp,pulse = ηcollηtotfrep, (4.2.13)

où Iexp,pulse = Isat,pulseηcoll est le nombre de coups enregistré par le détecteur et frep
la fréquence de répétition du laser. Le rapport des intensités mesurées à saturation sous

excitation continue et impulsionnelle permet d'estimer le temps de vie comme

τFS =
1

frep

Iexp,pulse
Iexp,cw

. (4.2.14)
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Figure 4.2.6: Mesures de saturation de Dracocéphale en espace libre, sous excitation
impulsionnelle (a) et continue (b), à λ = 1064nm. L'ordonnée correspond aux nombres
de coups par seconde enregistrés par la caméra InGaAs.

Expérimentalement, les lasers d'excitation impulsionnels et continus passent par le

même chemin optique, via le substrat, et les photons sont collectés en espace libre via le

chemin "confocal". Le laser impulsionnel consiste en un laser super-continuum6 utilisé

sur sa longueur d'onde fondamentale λexc,pulse = 1064± 10 nm, de fréquence de répétition

frep = 38.26 MHz, et de temps d'impulsion typique de 10 ps. Le laser continu est un laser

Titane:Saphir accordable sur la gamme 950 nm - 1100 nm, utilisé à λexc,cw = 1064 nm et

de largeur 3 GHz.

Les photons collectés sont analysés au réseau le plus dispersif et leurs spectres sont

modélisés par 3 lorentziennes, comme pour le spectre en �gure 4.2.3.(b). Ici, la saturation

prend en compte tout le spectre. Sous excitation impulsionnelle, la saturation est atteinte

6Fianium SC400
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à Psat,pulse =60 µW, et Iexp,pulse = 2300 coups/s. Sous excitation continue, la puissance

de saturation vaut Psat,cw=3 mW et Iexp,cw = 2.2.105 coups/s, après modélisation par

l'expression 4.2.11. Sans aucune autre hypothèse, on peut en déduire une estimation du

temps de vie de l'émetteur en espace libre, τFS = 271ps. En�n, grâce au tableau des

e�cacités de collection en espace libre du chapitre 2, et grâce à l'expression 4.2.13, le

rendement quantique de l'ensemble du spectre est estimé en saturation impulsionnelle à

ηtot = 1.7%±0.3%, pour P>60 µW. Pour ce tube, le facteur de Debye-Waller a été calculé

à 0.66, ce qui donne un rendement quantique de la ZPL de ηQY = 1.1%± 0.3%.

Temps de déclin Les dispositifs pour les mesures de temps de déclin ont été présen-

tés en �gure 4.1.6, pour les mesures de temps de vie en espace libre et en cavité respec-

tivement. Lorsqu'un photon de l'excitation impulsionnelle est absorbé par l'émetteur en

espace libre, il a une probabilité ηtot de se désexciter radiativement pendant son temps

de vie τFS. Ce photon est ensuite détecté par un SSPD avec sa fonction de réponse

instrumentale.

Les temps de stockage ont été mesurés à la longueur d'onde d'émission du tube Dra-

cocéphale, et valent entre 7 et 9 ps selon le mode, ce qui est une contribution négligeable

en comparaison des temps de vie observés (>100ps) et de l'IRF mesurée (~80ps). Ainsi

les temps de déclin mesurés en cavité et en espace libre peuvent directement se comparer

entre eux. Les temps de vie en espace libre et en cavité (à p = 7) ont été représentés en

�gure 4.2.7 en bleu, et l'IRF a été superposée pour (a) et (b).

Deux séries de données ont été réalisées à trois jours d'intervalle. Les temps de vie

obtenus par modélisation du signal sont donnés dans le tableau suivant pour chaque mode

p avec le volume de mode e�ectif associé Veff/λ
3. La valeur moyenne de ces temps de vie

est divisée par le temps de vie en espace libre. Le facteur de Purcell est calculé avec la

relation 4.2.6 en prenant ηQY = 1.1%. Les barres d'erreur sur le facteur de Purcell sont

données principalement par celles du rendement quantique qui sont de 30%.

En égalisant l'expression 4.2.6 avec l'expression du facteur de Purcell F ∗P = 3
4π2

Qeff
n3

λ3

Veff
,

on peut exprimer le rapport des temps de vie comme,

τFS
τcav

= 1 + ηQY
3

4π2

Qeff

n3

λ3

Veff
. (4.2.15)

Le rapport des temps de déclin est donc une fonction linéaire de λ³
Veff

simple à modéliser.

Cette relation est tracée en �gure 4.2.7.(c) en trait plein bleu. La pente de cette fonction

linéaire permet de véri�er nos évaluations de ηQY et de Qeff en supposant l'un connu

et en déduisant l'autre. En prenant Qeff = 3100, calculé avec Qcav = 10740 à 1275
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Figure 4.2.7: Mesure du temps de vie de Dracocéphale (bleu) en espace libre (a) et en
cavité (b) avec leur modélisation (rouge) et leur IRF (noir). (c) Rapport des taux de
déclin en cavité et en espace libre pour di�érents volume de mode, et facteur de Purcell
F ∗P associé.
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p 6 7 8 9 FS

τcav,1[ps] 197 222 210 244 260
τcav,2[ps] 210 227 230 265 260
Veff [λ3] 2.49 2.89 3.53 4.22 -
F ∗P,exp 25± 8 14± 4 17± 5 2± 1 -
F ∗P,th 23 20 16 14 -

Figure 4.2.8: Tableau récapitulatif des temps de vie mesurés pour les deux séries de don-
nées annotés par l'indice 1 ou 2. Les volumes e�ectifs sont obtenues par simulation comme
décrit au chapitre 3. Les valeurs expérimentales du facteur de Purcell sont calculées en
prenant la valeur moyenne des temps de vie mesurés ainsi que ηQY = 1.1%± 0.3%, et les
valeurs théoriques du facteur de Purcell avec Qcav = 3131 et n = 1.6.

nm et Qem = 4400, alors ηQY ' 2.7% ± 0.3%, ce qui est deux fois plus grand que

le rendement quantique mesuré en espace libre, mais relativement proche tout de même.

Les incertitudes proviennent principalement des e�cacités de collection et de l'incertitude

de la polarisation sur l'émetteur.

Supposons désormais que ηQY = 1.1±0.3% comme mesuré en espace libre. Alors dans

ce cas, on trouve Qeff = 8500±2500, ce qui conduit à un facteur de qualité de l'émetteur

Qem = 3400 ± 1000 en prenant Qcav = 10740. La largeur de l'émetteur serait donc de

290±100 µeV contre 220 µeV comme mesurée en espace libre. Nos mesures sont donc

cohérentes les unes avec les autres, malgré les incertitudes de 30% dues à l'évaluation des

e�cacités de collection.

Toujours en supposant ηZPL = 1%, le facteur de Purcell a été calculé et tracée en

�gure 4.2.7.(c) sur l'axe de droite, et atteint F ∗P = 25 ± 8 pour le mode p = 6, de

volume λ3

Veff
= 0.4, ce qui est cohérent avec les valeurs calculées théoriquement pour

Qém = 4400, voir tableau 4.2.8. On remarque notamment que le facteur de Purcell

expérimental s'e�ondre pour le mode p = 9. Ceci est dû au taillage en pointe de la �bre.

Les bords du plateau font un e�et de pointe qui créent des modes de fuite additionnels

qui abaissent dramatiquement la longueur de stabilité de la cavité.

4.2.2.3 Discussion

La comparaison des temps de vie donne un facteur de Purcell de 25 alors que la com-

paraison des �ux de photons donnent un facteur de Purcell 6 fois moindre pour le même

mode de cavité. Il semble donc que nous ne récupérions pas tous les photons émis dans la

cavité, ce qui fausse notre comparaison des �ux. Cette mauvaise collection peut être due

à une mauvaise évaluation des e�cacités de collection ou à des e�ets plus microscopiques,

comme un couplage à un état noir ou de la di�usion spectrale ou même les vibrations de
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Figure 4.2.9: Nombre de photons collectés par les SSPD (bleus) et par le détecteur InGaAs
(rouge) normalisés par les e�cacités de collection respectives.

la cavité.

A�n de véri�er si les e�cacités de collection ont été correctement estimées, les �ux de

photons d'un émetteur couplé à la cavité au mode p = 6 issus de la cavité par le substrat

et par la �bre usinée sont enregistrés simultanément, sous une puissance d'excitation de

150 µW à λexc = 1064 nm. Le spectre du �ux de photons issu de la cavité par le substrat

est enregistré avec le spectromètre et le détecteur InGaAs avec un temps d'intégration de

1 s. Le nombre de photons est déduit de l'intégrale du spectre normalisé par l'e�cacité

de collection. Le �ux de photons issu de la cavité par la �bre usinée est détecté par

les SSPD et numériquement enregistré avec la carte d'acquisition ultra-rapide. La carte

d'acquisition enregistre le temps d'arrivée de tous les photons. En post-analyse, le nombre

de photons arrivant par 1 s est compté pour correspondre au temps d'intégration du

détecteur InGaAs. Ce nombre de photons détecté est ensuite normalisé par les e�cacités

de collection correspondantes.

Dans un premier temps, nous souhaitons véri�er les probabilités qu'ont les photons

de fuir la cavité par la �bre ou le substrat. Pour cela, nous omettons dans les e�cacités

de collection les probabilités de collecter les photons par le substrat ou par la �bre usinée

comme calculées dans la première ligne du tableau 4.1.2. Le signal observé est donné

en �gure 4.2.9. L'origine des temps est pris comme le début d'acquisition du second

détecteur. On observe que les nombres de photons enregistrés sur les deux canaux sont

sensiblement égaux et suivent les même dynamiques qui sont donc celles du couplage

cavité/émetteur. La chute brutale de signal sur les deux détecteurs à 60 s correspond à

un saut de la cavité qui est alors hors-résonance avec l'émetteur. La pente aux alentours

de 80 s correspond à l'action de l'utilisateur cherchant à remettre la cavité en résonance.

Notons que pour avoir les spectres les moins bruités avec le détecteur InGaAs, une mesure

de référence est faite pour chaque spectre en obstruant l'entrée du spectromètre. Cette

mesure de référence s'ajoute au temps d'intégration et au temps de réponse de la caméra,
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ce qui conduit à un délai de 2.8 s entre chaque point. Le rapport des �ux de photons,
φsubs
φfibre

' 50% donne la probabilité qu'à un photon de fuir la cavité par le substrat plutôt

que par la �bre usinée. On peut le comparer à la probabilité calculée dans le tableau 4.1.2

qui vaut φsubs
φfibre

' 55%, ce qui est su�samment proche pour conclure que les évaluations

des e�cacités de collection semblent correctes.

La di�usion spectrale et les vibrations de la cavité peuvent s'inscrire dans le même

processus qui est le désaccord cavité-émetteur. Lorsque la cavité est désaccordée par

rapport à l'émetteur, le �ux de photons est temporairement réduit. La di�usion spectrale

observée en espace libre sous 1 s d'intégration est de l'ordre de 70 µeV quand la cavité vibre

sur une plage de 250 µeV environ. Cependant, soulignons que l'amplitude de di�usion

spectrale observée est déjà le résultat d'une moyenne et qu'elle peut être plus grande en

réalité si l'émetteur est spectralement plus �n. Un modèle est actuellement en cours de

développement qui nous permettrait d'expliquer une éventuelle perte de photons par ce

biais.

4.2.3 Couplage des phonons à la cavité

Dans cette partie nous cherchons à reconstruire le spectre d'e�cacité de l'émetteur en

fonction du désaccord. Pour cela nous considérons en première approche une cavité sans

vibrations plus �ne que l'émetteur. Nous pouvons soit intégrer le �ux de photons en

sortie de la cavité pour chaque longueur L de la cavité et reconstruire en post-analyse

un spectre qui correspond à l'e�cacité β, soit nous pouvons moduler la longueur de

la cavité autour de la résonance de l'émetteur et intégrer su�samment longtemps pour

obtenir un spectre que nous nommerons pro�l spectral, noté Pbal. Ces deux méthodes sont

schématisés sur la �gure 4.2.10.(b). L'e�cacité et le pro�l spectral sont identiques dans

le cas d'une cavité �ne sans vibrations, mais ce n'est pas le cas lorsque la cavité n'est

pas considérée comme �ne spectralement devant l'émetteur ou lorsqu'elle est soumise

à des vibrations. Expérimentalement, la méthode d'intégration du �ux pas à pas est

relativement lente, de l'ordre de 20 min, avec un risque d'un évènement de di�usion

spectrale ou de blanchissement pendant la mesure, alors que la modulation de la cavité

ne prend qu'une minute.

La longueur de la cavité est modulée avec un signal sinusoïdal d'amplitude pic à pic

de 60 nm à une fréquence de 65 Hz. La vitesse de la cavité est donc d'environ 4 µm/s

contre environ une vitesse de vibration d'environ 1 µm/s (voir 4.1.5). Le déplacement

spectral sera alors au minimum de 13 nm au mode p = 9, ce qui est su�sant pour couvrir

l'entièreté du spectre de Dracocéphale, tout en s'a�ranchissant des vibrations. Les pro�ls
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Figure 4.2.10: Schéma du déplacement de la cavité (a) qui permet de reconstruire soit le
pro�l spectral Pbal, soit l'e�cacité β. Adapté de [63].

spectraux de Dracocéphale obtenus en cavité sont superposés au spectre en espace libre

en �gure 4.2.11 et normalisés par leur maxima. L'énergie d'émission de la ZPL peut se

décaler du fait de la di�usion spectrale. Pour mieux observer l'in�uence de la cavité sur le

pro�l spectral, ils ont été recentrés sur l'énergie d'émission en espace libre. A�n d'obtenir

un meilleur rapport signal sur bruit, 10 pro�ls spectraux sont enregistrés pour chaque

mode, centrés et sommés.

4.2.3.1 Observations expérimentales

Sur les pro�ls spectraux présentés en �gure 4.2.11, on observe que les ailes de phonons

sont plus marquées en cavité qu'en espace libre, comparativement à la ZPL. De plus, plus

le mode p diminue et plus les ailes sont marquées. Le rapport signal sur bruit du mode

p=8 est relativement faible comparativement aux autres modes et peut s'expliquer par

l'inhibition de l'excitation par la cavité comme déjà discuté dans la section précédente.

On note par ailleurs que les ailes de phonons au mode p = 8 sont plus faibles que celles des

autres mode de cavité. Du fait des variations de la puissance d'excitation en cavité, on

peut se demander si une élévation locale de la température serait à l'origine d'un couplage

aux modes de phonons plus grand.

A�n de véri�er que ce changement de spectre est dû à un e�et de cavité et non pas

à une élévation locale de la température, nous avons réalisé deux études. D'une part,

une étude en température a été menée en espace libre pour observer la contribution des

phonons sur le spectre (�gure 4.2.12.(a)). D'autre part, une étude en puissance en cavité,

à p = 6, et en espace libre, ont été réalisées pour observer l'in�uence de la puissance
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Figure 4.2.11: Reconstruction des spectres en cavité modulée pour di�érents modes p

incidente en cavité.

Étude en température Notre cryostat est doté de thermo-résistances chau�antes qui

permettent de contrôler la température précisément. La température de l'échantillon

est mesurée grâce à une thermo-résistance �xée sur le porte-échantillon. Pour chaque

température, 30 à 100 spectres sont enregistrés à la suite en espace libre, recentrés et

moyennés pour améliorer le rapport signal sur bruit. Les spectres ainsi obtenus sont tracés

en �gure 4.2.12.(a) pour plusieurs températures, mais à puissance d'excitation constante

P=1 mW. On remarque qu'en augmentant la température, les ailes de phonons contribuent

plus au spectre. Dans une approche un peu simpliste, la ZPL a été ajustée par une fonction

lorentzienne et l'intensité restante sur les ailes de phonons est intégrée (surlignage en �gure

4.2.12.(b)) puis tracée en fonction de la température en �gure 4.2.12.(c). Le rapport des

intensités provenant des rPSB et bPSB est tracée en fonction de la température, et il peut

s'écrire analytiquement comme (voir chapitre 1),

IbPSB(ε)

IrPSB(−ε) =
nε

1 + nε
= exp

(
− ε

kBT

)
, (4.2.16)

en prenant pour origine l'énergie de la ZPL. Les intensités ainsi mesurées ont été ajustées

par cette fonction sur la �gure 4.2.12.(c) en rouge, avec ε = 0.91 meV en paramètre libre.

L'ajustement n'est pas satisfaisante et montre les limites de cette approche élémentaire.

En réalité, ces spectres sont modélisables par une fonction complexe qui prend en compte

l'ensemble des processus d'interaction de l'exciton avec les phonons acoustiques, y compris

les termes d'ordres élevés [66, 67, 68]. Un exemple de ce modèle est donné en �gure

4.2.12.(b), en rouge et présente un excellent accord avec les mesures. Il faut donc retenir
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Figure 4.2.12: In�uence de la température (a) sous puissance incidente P=1 mW. (b)
Exemple de modélisation (rouge) d'un exciton en interaction avec les phonons acoustiques
à partir des données à T=15.6 K (bleu). Les PSB sont surlignées en rouge pour la rPSB
et en bleu pour la bPSB. (c)
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Figure 4.2.13: Spectres normalisés du même nanotube pour di�érentes puissances com-
prises entre 30 µW et 5 mW à T=9 K. La ZPL n'est pas bien dé�nie car les fentes du
spectromètres n'étaient pas su�samment fermées.

qu'à basse température, une élévation de quelques Kelvin se traduit par un rapport des

intensités entre la bPSB et la rPSB qui tend à s'équilibrer. Ainsi lorsque la température

gagne 6 K, passant de 9 K à 15.8 K, le rapport des intensités est multiplié par 3. Les

ailes de phonons sont donc à basse température un thermomètre in situ très sensible aux

petites variations de température qui peut être utilisé pour étudier un e�et d'échau�ement

local par exemple.

Toujours en espace libre, une étude en puissance a été menée, dont les spectres sont

représentés en �gure 4.2.13, enregistré avec le même temps d'intégration, t=10 s. On

observe une légère augmentation de la rPSB lorsque la puissance passe de 29 µW à 5 mW,

faisant passer l'amplitude de la rPSB de 0.42 à 0.6 environ, ce qui correspondrait à une

élévation de température de 2 K à 3 K, d'après les courbes en température. Pour observer

une élévation de température de 3 K il faut multiplier la puissance d'excitation d'un facteur

100. La puissance d'excitation a donc une in�uence négligeable sur le phénomène observé

en cavité, en �gure 4.2.11, puisqu'au pire des cas, la puissance locale d'excitation en cavité

est 1.4 fois supérieure à la puissance incidente en espace libre (voir section précédente).

Notons que le raisonnement est basé uniquement sur l'amplitude de la rPSB qui surestime

l'élévation de température. En e�et, l'augmentation de la puissance d'excitation favorise

la di�usion spectrale de l'émetteur induisant un élargissement de la ZPL. L'augmentation

des PSB peut donc être dû à de la di�usion spectrale et pas seulement à une élévation

de température, ce qui renforce l'absence d'in�uence de la puissance sur la température

locale.

La déformation du spectre observé en �gure 4.2.11, provient donc d'un e�et de cav-
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ité indépendant des variations de température, et indépendant de la puissance. Ce

phénomène a par ailleurs déjà observé au sein de notre équipe et a conduit à une modéli-

sation brièvement décrite dans le paragraphe suivant [153].

4.2.3.2 Modélisation

Le modèle développé dans le chapitre précédent permet d'expliciter l'e�cacité β, dé�nie

comme le nombre de photons qui sort de la cavité pour un cycle d'excitation. Cette e�cac-

ité s'exprime en fonction des spectres d'absorption Sabs et d'émission Sem de l'émetteur,

pris à la pulsation de la cavité ωcav [153, 68],

β(ωcav) =
g2κS̃em(ωcav)

g2(κS̃em + γS̃abs) + γκ
, (4.2.17)

où S̃ représente la convolution du spectre S avec la transmission de la cavité Tcav,

centrée sur 0 et normalisée telle que
´
Tcav(ω)dω = 1. Ainsi S̃ = S ∗ Tcav, où S est

le spectre normalisé tel que
´
S(ω)dω = 2π, et les grandeurs κ, γ et g représentent

respectivement les taux de relaxation de la cavité, de l'émetteur et le couplage.

Dans le cas d'une cavité �ne devant la largeur de l'émetteur et en absence de vibrations

de la cavité, la reconstruction du spectre en modulant la cavité, nommé pro�l spectral

et noté Pbal, et la reconstruction du spectre en intégrant le nombre de photons moyen

émis pour chaque longueur L, nommé pro�l d'e�cacité et noté β, sont identiques (Fig.

4.2.14.(a)). Pour une cavité �ne soumises à des vibrations mécaniques, le pro�l spectral

reste inchangé mais le pro�l d'e�cacité est modulé par les vibrations, et s'écrit alors

β ∗Dvib, avec Dvib la distribution des vibrations (Fig. 4.2.14.(c)).

Dans nos expériences, les facteurs de qualité typiques valent Qcav ' 1.104 − 2.104 ce

qui conduit à des largeurs de cavité 50 − 100 µeV contre typiquement 200 µeV pour les

meilleurs émetteurs. Les cavités ne peuvent donc pas être considérées comme très �nes

devant l'émetteur et le lien entre le pro�l spectral et le pro�l d'e�cacité n'est pas établi

analytiquement. Même si des travaux théoriques permettent de calculer l'e�cacité pour

toute largeur de cavité [68], ils ne donnent pas accès aux pro�ls spectraux. Pour une cavité

sans vibrations (Fig. 4.2.14.(b)), il reste acceptable de supposer que le pro�l d'e�cacité

et le pro�l spectral peuvent être reliés par

β(ωcav) ' (Pbal ∗ Tcav)(ωcav). (4.2.18)

Si la cavité est soumise aux vibrations (Fig. 4.2.14.(d)), cette relation devient
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(β ∗Dvib)(ωcav) = (Pbal ∗ (Tcav ∗Dvib))(ωcav). (4.2.19)

Les spectres reconstruits par balayage donnent accès à la grandeur Pbal ∗ Tcav ∗ Dvib

que nous souhaitons modéliser par β ∗Dvib. La distribution des vibrations consiste en un

spectre supposé gaussien (pour des vibrations indépendantes) dont la largeur est donnée

par le spectre de transmission de la cavité en lampe blanche. Deux inconnus persistent

dans l'expression de β ∗ Dvib que sont le taux de couplage g, qui sera utilisée comme

paramètre libre de modélisation, et le spectre d'absorption Sabs. Celui-ci n'a pour l'instant

jamais été observé à l'échelle de l'objet unique et à température cryogénique. Cependant,

pour un exciton localisé en interaction avec un bain de phonon, Huang et Rhys ont prédit

que le spectre d'absorption Sabs était le symétrique du spectre d'émission Sem par rapport

à la ZPL [166]. Ainsi S̃abs sera pris comme

S̃abs(ω) ' S̃em(2ωem − ω). (4.2.20)

Avec cette nouvelle relation, l'e�cacité β peut se calculer avec pour seul paramètre

libre g. Le taux de relaxation de l'émetteur γ, et celui de la cavité κ ont été mesurés

dans la section précédente, ce qui permet d'ajuster les pro�ls spectraux obtenus, comme

présenté en �gure 4.2.15.(a) et donne ainsi accès au paramètre de couplage g qui est laissé

comme seul paramètre libre lors de l'ajustement. Le couplage g déduit de l'ajustement

pour chaque mode a été tracé en fonction de
√
λ3/Veff sur la �gure 4.2.15.(b), dont la

relation doit être linéaire au vu de la relation ??. La courbe rouge est une fonction linéaire

ajustant les points expérimentaux.

Le facteur e�ectif Qeff peut se réécrire en fonction de di�érentes pertes à résonance

comme

Qeff =
ωcav

κ+ γ + γ∗
=
ωcav
γtot

, (4.2.21)

ce qui permet d'écrire le couplage g comme

g =
1

4π

√
3ωcavγR
n3

√
λ3

Veff
. (4.2.22)

4.2.3.3 Discussion

Les facteurs de couplage déduits de cette méthode sont trois fois plus grands que ceux

évalués par les mesures de temps de vie. Ces deux mesures sont pourtant indépendantes
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Figure 4.2.14: Schéma du lien entre pro�l d'e�cacité et pro�l spectrale dans le cas (a)
d'une cavité �ne sans vibrations, (b) d'une cavité large sans vibrations, (c) d'une cavité
�ne avec vibrations et (d) d'une cavité avec vibrations. Tiré de [63].
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Figure 4.2.15: (a) Comparaison des données et de leurs ajustements avec la fonction
d'e�cacité β. (b) Facteurs de couplage g en fonction de

√
λ3/Veff ajusté par une fonction

linéaire.
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et robustes. Cette incohérence peut être due au désaccord de la cavité et de l'émetteur

du fait des vibrations ou de la di�usion spectrale. Lorsqu'une mesure de temps de vie

est menée, la cavité et l'émetteur peuvent se désaccorder conduisant à deux phénomènes.

D'une part lorsque l'accord spectral n'est pas maximisé, le couplage entre l'émetteur et la

cavité n'est pas optimal, ce qui abaisse le facteur de Purcell et donc allonge le temps de vie

de l'émetteur en cavité. D'autre part, le désaccord réduit l'e�cacité de couplage, ce qui

réduit le nombre de photons collectés. Ces deux éléments conduisent à considérer un taux

de relaxation e�ectif γeff qui peut s'écrire comme une moyenne des taux de relaxation

sur tous les désaccords γ(δ) entre la cavité et l'émetteur, pondéré par la probabilité du

désaccord P (δ) et l'e�cacité prise au désaccord, β(δ)

γeff ∝
´
β(δ)P (δ)γ(δ)dδ´
β(δ)P (δ)dδ

. (4.2.23)

Qualitativement, l'émission de photons est largement privilégiée lorsque la cavité est en ré-

sonance avec l'émetteur, ce qui conduit à une contribution importante de γcav = γ(δ = 0)

dans γeff . Cependant les contributions secondaires du désaccord impacte su�samment

les temps de vie pour les fausser. Actuellement, nous cherchons à approfondir ces rela-

tions pour quanti�er plus précisément les contributions du désaccord de la cavité et de

l'émetteur.

4.3 Source de photons uniques

Le taux d'émission de nos nano-émetteurs peut donc être amélioré d'un facteur 25 dans

la con�guration p = 6. Reste à démontrer les propriétés d'émission de photons uniques.

Bien que l'émission de photons uniques sur des SWCNTs gre�és a déjà été démontrée par

plusieurs équipes [15, 152], elle n'avait jamais été observé dans notre équipe pour ce type

de matériaux et dans les bandes télécoms. J'ai démontré pendant ma thèse l'émission de

photons uniques en cavité sous excitation impulsionnelle et continue.

L'émission de photons uniques est décrite par le biais de la statistique d'une source

lumineuse.

4.3.1 Corrélation d'intensité du second ordre

Une source lumineuses peut être caractérisée suivant les �uctuations statistiques de son

émission. On note n̄ le nombre moyen de photons émis par unité de temps et ∆n les

�uctuations. Les �uctuations ∆n d'une source lumineuse peuvent se mesurer précisément
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grâce à la fonction de corrélation du second ordre, notée g2(τ). Dans cette partie, nous

expliciterons son expression puis le critère d'émission de photons uniques.

La fonction de corrélation s'écrit en fonction de l'intensité I(t) comme

g2(τ) =
〈I(t)I(t+ τ)〉
〈I(t)〉〈I(t+ τ〉 =

〈E∗(t)E∗(t+ τ)E(t+ τ)E(t)〉
〈E∗(t)E(t)〉〈E∗(t+ τ)E(t+ τ)〉 , (4.3.1)

où 〈.〉 désigne la valeur moyenne temporelle sur des temps longs et E le champ élec-

trique. En considérant le champ dans son régime quantique, la fonction de corrélation se

réécrit

g(2)(r1, t1, r2t2; r2t2, r1t1) =
〈Ê−(r1, t1)Ê−(r2, t2)Ê+(r2, t2)Ê+(r1, t1)

〈Ê−(r1, t1)Ê+(r1, t1)〉〈Ê−(r2, t2)Ê+(r2, t2)〉
=
〈â†â†ââ〉
〈â†â〉2 ,

(4.3.2)

avec le champ électrique Ê(r, t) = Ê+(r, t) + Ê−(r, t), où Ê−(r, t) est le conjugué

hermitien de Ê+(r, t), Ê−(r, t) = (̂E
+

(r, t))† et où Ê+(r, t) s'exprime comme

Ê+(r, t) = i
∑
k

√
~ω

2ε0V
εkâ
†
k exp(−iωkt+ ik.r). (4.3.3)

Supposons désormais que le faisceau est divisé en 2 par une lame séparatrice. Le

nombre de photons détectés pour chacun de ces deux nouveaux faisceaux vaut respective-

ment n1(t) et n2(t + τ) où τ désigne le retard entre les deux détections. La fonction de

corrélation peut alors se réécrire comme

g(2)(τ) =
〈n1(t)n2(t+ τ)〉
〈n1(t)〉〈n2(t+ τ)〉 . (4.3.4)

Cette expression de g(2) représente la probabilité jointe de détecter un photon à t

avec le détecteur 1 et un photon avec le détecteur 2 à t + τ . g(2)(0) représente alors la

probabilité de détecter deux photons qui arrivent en même temps sur les deux détecteurs.

Ainsi pour un délai τ → +∞, g(2)(+∞) = 1 qu'importe le type de source car il ne peut

subsister de corrélations sur des temps très longs. Nous pouvons alors dé�nir 3 types

de sources. Lorsque g2(0) < 1, la source émet le plus souvent un seul photon à la fois,

on parle alors de dégroupement de photons et la source est dite sub-Poissonienne. Si la

source sub-Poissonienne est parfaite, alors g(2)(0) = 0, et la source n'émet jamais plusieurs

photons simultanément. Lorsque g(2)(0) > 1, alors la source émet en moyenne plusieurs

photons à la fois, on parle alors de groupement de photons. La source est dite thermique

ou sur-Poissonienne. Le cas g(2)(0) = 1 est le cas particulier d'une source cohérente ou
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Poissonienne qui véri�e g(2)(τ) = 1 pour tout τ .

Nous souhaitons in �ne mesurer la fonction de corrélation de l'émetteur qui est équiv-

alent en première approximation à un système à deux niveaux, de niveau fondamental

|g〉 et de niveau excité |e〉. On suppose ici un pompage non-résonnant avec une étape de

relaxation rapide vers |e〉. En supposant que l'état excité de population Ne se désexcite

avec un temps τFS et que l'état fondamental de population Ng est pompé vers l'état excité

sous un taux r, alors ces populations obéissent aux relations suivantes{
dNe
dt

= − 1
τFS

Ne + rNg

Ng = 1−Ne

. (4.3.5)

En imposant la condition initiale d'émission d'un photon à t=0, alors Ne(t = 0) = 0

et la population de l'état excité s'écrit alors

Ne(t) =
rτFS

1 + rτFS
(1− e−(r+ 1

τFS
)t

). (4.3.6)

La fonction d'auto-corrélation de ce système s'écrit alors

g(2)(τ) =
Ne(|τ |)
Ne(+∞)

= 1− exp

(
−
(
r +

1

τFS

)
|τ |
)
. (4.3.7)

Lorsque τ = 0, g(2) = 0. La fonction d'auto-corrélation d'un système à deux niveaux

présente donc un creux aux retards nuls. Plus précisément, un pseudo-système à deux

niveaux en matière condensée est considéré comme une source de photons uniques si

g(2)(0) < 0.5.

4.3.2 Interféromètre de Handbury-Brown et Twiss (HBT)

L'interféromètre de Handbury-Brown et Twiss est un outil permettant de mesurer les

corrélations d'intensité entre photons provenant d'une ou plusieurs sources. Initialement

développé pour l'astronomie, pour l'observation d'étoiles (sources super-Poissonienne) il

est également largement utilisé dans la caractérisation de l'émission de photons uniques.

L'interféromètre à proprement parler est schématisé en �gure 4.3.1: un faisceau de photons

est séparé en deux faisceaux de même intensité, chacun relié à un détecteur de photons

uniques (ici, des SSPD). Les deux détecteurs sont connectés à un compteur d'évènements,

qui donne directement la probabilité jointe de détecter un photon sur chacune des voies,

avec un retard τ , à la condition que le temps typique entre deux coïncidences de photons

soit plus grand que le temps mort des détecteurs. Plus précisément un des deux détecteurs

enclenche l'horloge du compteur d'évènements lors de la détection d'un photon - il est
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Figure 4.3.1: Schéma d'un interféromètre HBT.

nommé "Start" - et celle-ci mesure le retard τ au déclenchement du second - nommé

"Stop". Un histogramme des évènements en fonction de leur temps d'arrivée est ainsi

reconstruit en enregistrant un grand nombre d'évènements.

Expérimentalement, le compteur d'évènements est utilisé comme une carte d'acquisition

rapide : tous les évènements détectés sur chacune des deux voies sont enregistrés avec

leurs temps d'arrivée et les corrélations sont calculés numériquement en post-analyse.

Cette technique permet de choisir les bornes de temps sur lesquels ont lieu les corréla-

tions. L'histogramme obtenu doit dans tous les cas être normalisé pour les temps longs

pour valider la condition g(2)(+∞) = 1.

La mesure d'auto-corrélation peut avoir lieu sous excitation impulsionnelle ou continue.

Chacune de ces mesures a été réalisée sur l'émetteur Dracocéphale en cavité, déjà présenté

en section 2.

4.3.2.1 HBT sous excitation impulsionnelle

Dans cette expérience le laser impulsionnel super-continuum Fianium SC-400 est utilisé

sur sa longueur d'onde fondamentale (λexc = 1064 nm), soigneusement �ltré spectrale-

ment, de durée d'impulsion 8.8 ps, séparés de τrep = 1/frep = 25.78 ns, avec frep = 38.26

MHz la fréquence de répétition du laser. Un émetteur parfait émettrait au mieux un pho-

ton par cycle d'excitation, conduisant à une �gure de corrélation périodique, de période

τrep, dont les pics seraient de même intensité. Si l'émetteur est une source de photons

uniques parfaite, le pic à τ = 0 est absent. Pour un émetteur imparfait, la probabilité

d'émettre un photon est pondérée par le rendement quantique qui conduit de la même

façon à une �gure périodique mais dont l'intensité des pics n'est pas égale. Le pic à τ = 0

peut exister, et l'émetteur est une source de photons uniques si g(2)(0) < 0.5, valeur qui
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Figure 4.3.2: Corrélations d'intensité de Dracocéphale sous excitation impulsionnelle.
g(2)(0) = 0.25.

correspond à l'autocorrélation d'une source constituée de 2 émetteurs de photons uniques

parfaite. Pour calculer g(2)(0), il faut prendre dans ce cas l'intégrale du pic normalisé par

les intégrales des pis à τ = +∞.

La corrélation d'intensité obtenue pour l'émetteur Dracocéphale sous excitation impul-

sionnelle est présentée en �gure 4.3.2, avec un échantillonnage de 4 ns. Cet émetteur est

bien une source de photons uniques puisque g(2)(0) = 0.25 < 0.5. Cependant, la valeur de

g(2)(0) renseigne également sur la pureté de l'émission de photons uniques. Pour des SWC-

NTs avec et sans gre�on, des valeurs de g(2)(0) ont été mesurés en-deçà de 0.1 [15, 61]. La

valeur élevée de notre mesure a plusieurs origines possible. Il peut provenir d'un artefact

expérimental que nous n'avons pas pu déceler par manque de temps (résidu ré�exion par-

asite de laser par exemple), ou bien de l'excitation à résonance qui induit de la di�usion

spectrale ou encore d'un comportement microscopique qui reste à explorer.

L'émission de photons uniques est de fait perturbée, car pour des temps inférieurs à

50ns les corrélations sont supérieures à 1 sur la �gure 4.3.2, ce qui est caractéristique d'un

groupement de photons. A�n d'étudier plus en détail ce phénomène, cette mesure a été

répétée sous excitation continue.

4.3.2.2 HBT sous excitation continue

Nous utilisons désormais un laser continu à λexc = 1064 nm avec une puissance P=2 mW

= 0.67Psat,FS. Cette valeur de la puissance a été choisie comme un compromis entre le

temps d'acquisition et le rapport signal sur bruit. Comme précédemment, la mesure est

e�ectuée en cavité, à p = 6. Nous supposons ici que le taux de pompage est su�samment

faible devant le taux de relaxation pour le négliger dans l'équation 4.3.7. Il faut également

prendre en compte l'IRF des détecteurs, RSSPD(t), dont le temps de réponse n'est pas
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Figure 4.3.3: Corrélations d'intensité mesurées sur Dracocéphale en excitation continu,
avec un échantillonnage de 4ps (bleu), et son ajustement par la fonction de corrélation
4.3.14 (rouge).

in�niment petit devant le temps de vie caractéristique de l'émetteur (TSSPD ' 80 ps

contre τcav,p=6 = 200 ps). Les corrélations s'écrivent alors

g(2)
exp(τ) = (g(2) ∗RSSPD)(τ). (4.3.8)

Les corrélations d'intensité pour l'émetteur Dracocéphale sont représentées en �gure

4.3.3 avec un échantillonnage de 4 ps. Observe un dégroupement de photons à τ = 0

mais également un groupement de photons sur ±10 ns autour de l'origine. Nous inter-

prétons ce groupement de photons comme lié à un processus qui empêcherait l'exciton

de se recombiner radiativement dans la fenêtre spectrale imposée par la cavité. L'origine

physique de cet e�et est méconnue mais peut être autant imputée à l'existence d'un état

noir qui piège momentanément l'exciton qu'à de la di�usion spectrale qui désaccorde la

cavité et l'émetteur. Au vu de l'échelle de temps en jeu nous excluons les vibrations

mécaniques de la cavité dans les origines possible du désaccord émetteur-cavité, du fait

de leurs fréquences de résonance inférieures à 10 kHz.

L'intermittence de l'émission peut être modélisée de la même façon que son origine

provienne de la di�usion spectrale ou d'un état noir [110]. On peut considérer un système

à trois niveaux, avec un état fondamental |g〉, un état excité |e〉 et un état noir |d〉, comme

représenté sur la �gure 4.3.4, avec leurs dynamiques respectives. Leurs populations sont

respectivement notées Ng, Ne et Nd et suivent les équations
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Figure 4.3.4: Schéma du système à trois niveaux. L'état fondamentale est pompé par un
taux r vers l'état excité. Celui peut se désexciter radiativement vers l'état fondamental
sous un taux γ et peut se piéger et se dépiéger vers l'état noir |d〉 avec les taux κs et κd
respectivement.

d

dt

 Ng

Ne

Nd

 (t) =

 −r γ γd

re −γ − κs κd

rd κs −κd − γd


 Ng

Ne

Nd

 (t). (4.3.9)

Nous divisons ce système en deux, tel que Ng la population dans l'état fondamental

et N1 = Nd +Ne la population qui peut donner lieu à une émission radiative. La somme

des populations véri�e Ng + N1 = 1 car il ne peut y avoir qu'un seul exciton à la fois

dans notre système, ce qui implique r = re + rd. L'évolution de ces populations suivent

l'équation

dN1

dt
= rNg−(γ+γd)N1 d'où N1(t) =

r

r + γ + γd
(1− exp(−(r + γ + γd)t)) , (4.3.10)

avec la condition initiale imposée Ng(t = 0) = 1.

Considérons désormais un deuxième sous-système constitué du système à deux niveaux

d'une part et le niveau noir de l'autre. Nous notons N2L = Ng + Ne la population dans

le système à deux niveaux et Nd celle dans l'état noir. Dans ce cas l'évolution de la

population N2L suit l'équation

dN2L

dt
= −(κs + κd)N2L + κd d'où N2L(t) =

κd
κs + κd

(
1 +

κs
κd

exp(−(κs + κd)t)

)
,

(4.3.11)

toujours avec la condition initiale Ng(t = 0) = 1 qui implique cette fois N2L(t = 0) = 1.

Il est possible de véri�er que la relation
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Ne(t) = N2L(t)N1(t) (4.3.12)

est solution de l'équation di�érentielle sur Ne [167, 110]. Les corrélations de ce système

s'écrivent alors

g(2)(τ) =
Ne(|τ |)
Ne(∞)

=

(
1 +

κs
κd

exp(−(κs + κd)|τ |)
)

(1− exp(−(r + γ + γd)|τ |)) . (4.3.13)

Pour prendre en compte la pureté de l'émission des photons uniques, un coe�cient η

est ajouté tel que les corrélations s'écrivent

g(2)(τ) =
Ne(|τ |)
Ne(∞)

=

(
1 +

κs
κd

exp(−(κs + κd)|τ |)
)

(1− η exp(−(r + γ + γd)|τ |)) .
(4.3.14)

En�n, pour modéliser correctement notre signal, la fonction de corrélation doit être

convoluée avec la réponse instrumentale des SSPD, comme mentionné précédemment.

Cette fonction est utilisée pour ajuster nos données expérimentales et est représentée

en rouge sur la �gure 4.3.3, où nous avons �xé γ + γd = γcav,p=6 = 1/τcav,p=6 = 5

ns−1. En e�et, si cet état noir existe bien, il se retrouve également dans le taux de

décroissance de la photoluminescence que nous avons mesuré sous excitation impulsion-

nelle en �gure 4.2.7. On peut noter dans ces condition , g(2)(0) =
(

1 + κs
κd

)
(1− η) 6= 0.

Sous excitation continue, une source est considérée comme quantique si 1 − η < 0.5.

L'ajustement des données permet d'extraire 1 − η = 0.41 < 0.5. Nous retrouvons donc

que l'émetteur en cavité est une source de photons uniques. Cette mesure permet égale-

ment d'extraire les taux de piégeage/dépiégeage vers l'état noir. Ainsi nous avons pu

extraire κs = 0.14 ns−1 ' κd = 0.15 ns−1.

Nutz et al. ont également observé ces groupements de photons sur des SWCNTs (6,5)

gre�és avec une fonction alkyle, émettant entre 1.1 µm et 1.3 µm, et en espace libre

[110]. Pour �ltrer les photons pour leurs mesures de corrélation, ils ont utilisés des �ltres

passe-bande accordables de bande-passante de l'ordre de 10nm devant leurs détecteurs de

photons uniques pour �ltrer spectralement les photons, créant de fait une fenêtre spec-

trale su�samment large pour exclure les e�ets de la di�usion spectrale. Les taux de

piégeage/dépiégeage extraits valent entre 0.1 ns−1 et 0.11 µs−1, qui comprend les valeurs

que nous avons mesurées. La modélisation de ce phénomène tend donc vers l'existence

d'un état noir qui induit un scintillement dans l'émission du SWCNTs. Cependant une
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étude de magnéto-spectroscopie sur les même SWCNTs gre�és montre une absence d'état

noir sous un champ magnétique maximal de 8T [168]. L'origine de ce scintillement reste

donc pour le moment inconnu. Une étude systématique des corrélations d'intensité avec

des SWCNTs gre�és par des molécules d'électronégativité di�érentes, pourraient cepen-

dant apporter une compréhension plus �ne des mécanismes sous-jacents.

Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté le dispositif "cavité" qui nous permet d'ouvrir et de

fermer la cavité pour étudier le même émetteur en espace libre et en cavité. L'originalité

de notre dispositif repose sur la lentille asphérique utilisée comme objectif qui a été percée

en son centre pour y insérer la �bre usinée. Nous avons véri�é que les performances d'une

lentille percée étaient peu impactées, avant de nous intéresser à la réduction de l'amplitude

des vibrations de la cavité jusqu'à 1nm par une stabilisation passive. Avec cette cavité

stabilisée à 1 nm près nous avons pu ajuster le couplage spectral et spatial de la cavité

sur un émetteur.

Une fois l'émetteur en cavité, nous avons cherché à comparer les �ux de photons en

fonction du volume de mode de la cavité. Les �ux obtenus n'étaient cependant pas en

relation linéaire avec l'inverse du volume de mode en raison d'e�ets de résonance sur le

faisceau d'excitation. La puissance locale a été estimée en mesurant la transmission de la

cavité pour l'excitation et utilisée comme normalisation pour les �ux de photons mesurés

en cavité. En�n le facteur de Purcell a été estimé par le rapport des �ux en cavité et en

espace libre conduisant à une valeur maximale de 6.

Nous avons ensuite cherché à con�rmer cette mesure du facteur de Purcell en com-

parant les temps de vie. Pour cela nous avons commencé par estimer le rendement quan-

tique grâce à une mesure de saturation sous excitation impulsionnelle avant de mesurer

les temps de vie et d'en déduire les valeurs du facteur de Purcell. Une valeur maximale

de 25 a été obtenue. Nous en avons conclu un facteur de couplage maximal g de 6 µeV.

La di�érence entre les facteurs de Purcell mesurés par les �ux et par les temps de vie

a été discutée pour conclure que soit l'émission des SWCNTs était intermittente, soit la

di�usion spectrale était plus importante qu'attendue.

Nous avons ensuite observé l'in�uence du volume de mode sur la forme du pro�l

spectral enregistré en modulant la cavité. En excluant un e�et d'échau�ement local dû à

la puissance, nous avons conclu que les changements du pro�l spectral sont liés à un e�et

d'électrodynamique quantique en cavité en interaction avec les phonons. La modélisation

proposée de l'e�cacité a permis d'extraire des données expérimentales un couplage g

234



4.3. SOURCE DE PHOTONS UNIQUES

maximale de 17 µeV. Nous interprétons cette di�érence comme provenant de la di�usion

spectrale dont l'incorporation dans la modélisation est en cours d'étude.

En�n nous avons démontré l'émission de photons uniques pour le même émetteur

étudié tout au long de ce chapitre sous excitation impulsionnelle et continue. Sous exci-

tation continue, nous avons mis en évidence un groupement de photons observable à des

temps caractéristiques de l'ordre de la nanoseconde, que nous avons cherché à modéliser

comme une émission intermittente dont l'origine (mal connue) peut être attribuée à un

état noir ou à de la di�usion spectrale.
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Conclusion

Les nanotubes de carbone semi-conducteurs sont des objets unidimensionnels dont la

longueur d'onde d'émission est accordable avec leur diamètre. Ils font partie des rares

semi-conducteurs qui émettent des photons uniques dans les bandes télécoms à tempéra-

ture cryogénique. Relativement simples à produire, à puri�er et à isoler ils sont également

contactables électriquement, ce qui en fait de bons candidats pour la réalisation de sources

de photons uniques intégrables sur puce. Ils sou�rent cependant de deux inconvénients

majeurs : ils n'émettent pas de photons uniques à température ambiante et sou�rent d'un

faible rendement quantique. Le gre�age chimique des nanotubes de carbone a permis de

démontrer l'émission de photons uniques à température ambiante en plus d'un décalage de

l'émission vers le rouge, localisant l'exciton et protégeant l'émission contre les processus

de déphasage pur et de di�usion spectrale.

Au cours de cette thèse nous avons cherché à mieux comprendre l'interaction entre

l'exciton et son environnement sur des SWCNT longs présentant plusieurs sites d'émission

à température cryogénique en utilisant une technique d'imagerie super-résolue hyper-

spectrale couplée à une étude en de photoluminescence résolue en excitation quasi-résonnante.

Nous avons ainsi con�rmé la localisation des excitons au voisinage de pièges excitoniques

induits par l'environnement de façon aléatoire, expliquant ainsi les comportements 0D

observés, comme la forme du spectre [169, 41], la di�usion spectrale [108] et l'émission de

photons uniques [61]. Les mesures de PLE quasi-résonnantes sur des SWCNTs présentant

plusieurs sites d'émission ont permis de montrer l'absence de résonance commune corre-

spondant à l'exciton libre et ont souligné ainsi l'indépendance des pièges excitoniques.

Une simulation numérique a été réalisée et a validé les observations expérimentales, en

modélisant le potentiel vu par le centre de masse de l'exciton le long du nanotube comme

aléatoire. Les di�érents sites d'émission sur un même SWCNT se comportent donc comme

des objets 0D indépendants. Cette étude a été comparée avec des études préliminaires

pour des SWCNT gre�és. D'une part, les études en super-localisation sur des SWCNT

gre�és ne semblent pas indiquer de changements dans les distances entre sites émetteurs (

le nombre de sites émetteurs étudiés devraient être complété pour obtenir une statistique
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plus précise). D'autre part, nous avons vu avec des études de PLE quasi-résonnante qu'il

est possible d'irriguer e�cacement le niveau du gre�on par des niveaux d'absorption lo-

caux, qui permettrait in �ne de réduire la puissance d'excitation et de limiter les e�ets

photo-induits (échau�ement local, di�usion spectrale ... ). Sur un SWCNT présentant 4

gre�ons, nous avons également observé et caractérisé un phénomène original: le couplage

de pièges excitoniques liés à 4 gre�ons proches. En�n, nous avons observé un e�et de

modi�cation photo-induite de la longueur d'onde d'émission de l'émetteur.

Pour obtenir une source de photons uniques e�cace avec des SWCNTs gre�és, nous

avons cherché à les coupler à une micro-cavité Fabry-Pérot dont l'utilité est double. Elle

doit à la fois permettre une accélération de l'émission spontanée mais également rediriger

l'émission du SWCNT dans un mode de la cavité, permettant ainsi une e�cacité de col-

lection optimale. Cette micro-cavité est réalisée d'une part par un miroir plan sur lequel

sont déposés les SWCNTs en matrice de polystyrène et d'autre part par un micro-miroir

concave. Celui-ci est réalisée au sommet d'une �bre optique, usinée par un laser CO2

au niveau de son c÷ur, en collaboration avec l'équipe de Jakob Reichel du Laboratoire

Kastler-Brossel [31]. Le procédé de fabrication a été largement optimisé au cours de cette

thèse pour minimiser le volume de mode jusqu'à environ λ3 et minimiser une source im-

portante de pertes dans la cavité, la rugosité (abaissée à 0.2 nm). Cette cavité d'une

grande souplesse permet d'accorder spatialement et spectralement la cavité à n'importe

quel émetteur de sa gamme de travail (1.3 µm � 1.5 µm). L'utilisation d'une �bre optique

comme deuxième miroir, de ré�ectivité quasi-identique au miroir plan, permet également

une extraction �brée e�cace. On note toutefois que seuls 50% des photons peuvent être

couplés au mode propre de la �bre, à cause de la courbure du miroir-concave. La con-

struction d'une plateforme de caractérisation des �bres a permis de les pré-sélectionner en

mesurant leur �nesse. La cavité utilisée dans cette thèse a une �nesse de 3700, ce qui est à

peu près 3 fois inférieur à la �nesse théorique. Des simulations et un inventaire des sources

de pertes possibles ont été réalisés sans pouvoir identi�er dé�nitivement leurs origines. En

outre le facteur de qualité est constant avec les volumes de modes étudiés, alors qu'une

augmentation est attendue. Ceci a pu être expliqué par des pertes additionnelles liées

à la longueur de la cavité grâce aux simulations numériques. Une �nesse de 3700 reste

cependant largement satisfaisante pour observer des e�ets de CQED signi�catifs.

Une fois la �bre sélectionnée, elle est montée dans notre dispositif qui possède l'originalité

de pouvoir étudier le même émetteur en espace libre et en cavité. Pour cela, la lentille

asphérique servant d'objectif pour le microscope confocal en espace libre est percée en

son centre et la �bre y est collée. En approchant la lentille asphérique du substrat, on

peut passer de la con�guration en espace libre à une con�guration cavité. La question des
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vibrations de la cavité a été rapidement abordée et une stabilisation passive mise en place

pour réduire les amplitudes de vibrations à moins de 1nm. Bien qu'elles soient encore

un ordre de grandeur trop élevées par rapport à notre objectif, elles ne nous empêchent

pas d'observer des e�ets de CQED. Ainsi, en comparant les temps de vie nous avons pu

observer une réduction du temps de vie de 23% pour un facteur de Purcell estimé à 25±8.

Nous avons également tiré pro�t de l'accord spectral de la cavité pour varier le volume

de mode et observer les variations du couplage g. Nous avons également pu moduler la

cavité pour reconstruire un spectre d'e�cacité dont la modélisation permet d'extraire la

valeur du couplage g en fonction du volume de mode. L'écart entre les valeurs obtenues

par les deux approches nécessite l'introduction d'un modèle plus sophistiqué qu'un simple

système à deux niveaux. L'élaboration de ce nouveau modèle est encore à l'étude mais

permettrait de comprendre les pertes de photons observés sur nos mesures de �ux. En�n

l'émission de photons uniques a été démontrée sous excitation impulsionnelle et continue.

Sous excitation continue, nous avons observé un dégroupement de photons aux temps

initiaux mais également un groupement de photons à l'échelle de la nanoseconde. Un

modèle a été proposé pour discuter de ce groupement de photons. Un état noir ou un

scintillement pourrait notamment être responsable de ce phénomène.

Il semble donc que l'hybridation d'une liaison sp2 en une liaison sp3 ne créé pas seule-

ment un piège excitonique profond pour le centre de masse de l'exciton mais le couple

également à un autre état, ce qui nécessite de revisiter le modèle du système à deux

niveaux. C'est également ce qu'ont observé Nutz et al sur des SWCNT gre�és avec

une chaîne alkyle [110]. L'origine de cet état reste pour le moment inconnu mais son

existence impacte les expériences de CQED. Des e�orts sont donc encore à mener sur

l'aspect matériaux pour découvrir les processus physico-chimiques responsables de cet

état et nécessite une forte collaboration avec des équipes de chimistes, comme celle de

Jana Zaumseil de l'université d'Heidelberg, particulièrement active sur le gre�age et le

contrôle des SWCNTs [16, 17].

Toujours sur l'aspect matériaux, la question de la nature du piège reste ouverte. Ainsi

lorsque les excitons sont créés au sein du SWCNT la question de la longueur de capture

se pose. Cette longueur pourrait être déduite d'études statistiques plus poussées de la

super-localisation de SWCNTs gre�és. Cependant nous pouvons aussi nous demander

si le piège excitonique possède lui-même des niveaux d'absorption. Une mesure résolue

en excitation quasi-résonnante avec la longueur d'onde d'émission pourrait par exemple

ouvrir une nouvelle façon de contrôler individuellement l'émission des gre�ons. Dans ce

cas se poserait la question de la section e�cace de ce piège qui pourrait être adressée par

une mesure d'absorption en cavité. En�n si plusieurs gre�ons se trouvent attachés au
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même SWCNT, nous pourrions imaginer de les sonder individuellement ou collectivement

selon l'énergie d'excitation. Nous pourrions également envisager de coupler deux pièges

excitoniques indépendants gre�és sur le même SWCNTs mais d'énergie d'émission proches

via le mode de la cavité Fabry-Pérot.

Le savoir-faire développé dans notre équipe au cours de ce travail a permis d'envisager

l'étude en cavité �brée d'autres matériaux comme les nano-cristaux de pérovskite, dont le

projet est mené par Carole Diederichs et Yannick Chassagneux, ou les boîtes quantiques

de graphène, dont le projet est mené en collaboration avec les équipes de Jean-Sébastien

Lauret et de Stéphane Campidelli. Dans ce travail, j'ai montré que les micro-cavités �brées

Fabry-Pérot ont atteint leur limite en termes de volumes de mode qui sont à l'échelle

nanométrique et qui sont essentiellement limités en di�raction. Créer une discontinuité

du matériau diélectrique permettrait de localiser le champ électrique par e�et d'antenne

et de le con�ner dans un volume de mode de deux ordres de grandeur inférieur à λ tout

en conservant des facteurs de qualité de l'ordre de 104, ce qui améliorerait grandement le

couplage lumière-matière et permettrait de tendre vers des sources de photons brillantes

voire vers le régime de couplage fort. On pourrait alors imaginer être capable de gre�er

une fonction chimique introduisant un spin en plus du piège excitonique ce qui permettrait

de réaliser avec le régime de couplage fort des mémoires quantiques par exemple.
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IRF : Fonction de réponse instrumentale

PLE : Etude de photoluminescence résolue en excitation

PSB : Aile de phonon

rPSB : Aile de phonon décalée vers le rouge

bPSB : Aile de phonon décalée vers le bleu

PSF Réponse impulsionnelle du dispositif optique

PZB : Première zone de Brillouin

RMS : Deviation standard

SEM : Microscope électroninque à balayage

SSPD : Détecteur de photons uniques supraconducteur

SWCNT : Nanotube de carbone monoparoi

TEM : Microscope électronique en transmission

ZPL : Raie à zéro phonon 262
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Liste des symboles

a0 Paramètre de maille du graphène

(n,m) Indices chiraux des SWCNTs

Ch Vecteur chiral des SWCNTs

T Vecteur tangent des SWCNTs

λexc Longueur d'onde du faisceau laser d'excitation

λcol Longueur d'onde des photons collectés

NA Ouverture numérique

w0 Largeur d'un faisceau gaussien

zR Longueur de Rayleigh d'un faisceau gaussien

γFS Taux de relaxation d'un émetteur en espace libre

δ = ωcav − ωX désaccord spectral entre un émetteur et la cavité

g Couplage lumière matière

ωX Fréquence de l'émetteur

ωcav Fréquence à résonance de la cavité

κ Pertes de la cavité

FP = 3
4π2

λ3

V
Qcav , facteur de Purcell
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γcav = 1
τcav

taux de relaxation des photons dans la cavité

γR Taux de relaxation radiative d'un émetteur solide

γNR Taux de relaxation non-radiative d'un émetteur solide

γ∗ Taux de déphasage pur

F ∗P = 3
4π2

(λ/n)3

Veff
Qeff , facteur de Purcell généralisé pour un émetteur solide

Qem Facteur de qualité de l'émetteur

Qeff =
(

1
Qem

+ 1
Qcav

)−1

, facteur de qualité e�ectif

Veff Volume e�ectif du mode de cavité

β = κ
´∞

0
〈â†â〉dt, e�cacité

p Mode d'une cavité Fabry-Pérot

R Coe�cient de ré�exion d'un miroir

F Facteur de �nesse

F Finesse

∆λp Largeur du mode p du pic de transmission de la cavité

λp Longueur d'onde du mode p en résonance avec la cavité

R Rayon de courbure du miroir concave de la cavité

Lair Longueur géométrique de la cavité

Lg Profondeur de la dépression du miroir concave

LE Longueur de cavité vu par le champ électrique265
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Leff Longueur e�ective de l'énergie électromagnétique stockée dans la cavité

RSSPD(t) Réponse temporelle des SSPD

SNT,FS(t) Réponse temporelle de l'émetteur en espace libre

SNT,cav(t) Réponse temporelle de l'émetteur en cavité

ηQY Rendement quantique de l'émetteur

DW Facteur de Debye-Waller

Pbal Pro�l spectral

g(2)(τ) Corrélation du second ordre en intensité
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