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Les pattes du canard sont courtes, il est vrai; mais les allonger ne lui apporterait rien.
Tchouang Tseu (~ 300 av. J.C.)

De deux choses lune, autre, c’est le soleil.
Paroles, Jacques Prévert (1946)
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2 CHAPITRE 1. INTRODUCTION

1.1 Contexte historique

Les progres technologiques accomplis depuis plus de 30 ans pour réduire la dimension des
structures semi-conductrices ont permis la réalisation de systemes dans lesquels les porteurs
sont confinés dans les trois directions de 1’espace : les boites quantiques [1]. Ces structures ont
la propriété remarquable de posséder des niveaux d’énergie discrets comme ceux d’un atome
individuel, bien qu’elles soient constituées de plusieurs dizaines de milliers d’atomes arrangés
suivant un ordre cristallin. On parle alors de systeme de dimensionalité nulle (0D).

Jusqu’a la fin des années 90, les méthodes les plus répandues et les plus performantes
pour fabriquer des boites quantiques étaient la lithographie et la croissance auto-organisée,
cette derniére étant basée sur la croisssance par épitaxie par jet moléculaire du matériau
constituant la boite quantique sur un matériau de parametre de maille différent. Les boites
quantiques ainsi réalisées présentent peu de défauts de surface, sont stables et possedent des
propriétés optiques a température cryogénique proches de celles des atomes, tout en étant
plus faciles & observer a 1’échelle individuelle qu’un systéme atomique unique.

L’histoire de la synthese de solides de dimension nanométrique remonte cependant a ’an-
tiquité, avec la fabrication d’encres par dispersion de pigments en solution. Les procédés de
réduction de la matiere a ’état de poudre finement divisée se développent ensuite progressive-
ment, et sont notamment utilisés par les alchimistes pour préparer de I’or sous forme colloidale
pour ’élaboration d’élixirs de vie ou la synthése de colorants comme le pourpre de Cassius.
Au Moyen—Age, la fabrication de verres colorés pour les vitraux marque le développement
empirique de nouvelles méthodes de préparation de systemes 0D avec la dilution en matrice
vitreuse d’atomes de zinc, de sulfure de cadmium et de sélénures qui s’assemblent les uns aux
autres par un processus de nucléation pour former des structures cristallines nanométriques.

C’est Faraday qui finalement évoqua pour la premiere fois en 1856 un lien possible entre
les propriétés optiques de nombreux colloides et la taille des grains de matiere qui s’y trouvent
[2]. L’étude des colloides prit ensuite son essor principalement grace aux travaux antérieurs de
Selmi (1845), puis de Graham (1860), Tyndall (1880), Ostwald (Prix Nobel de Chimie 1909)
et Zsigmondy (Prix Nobel de chimie 1925).

Au XX°€ siecle, la synthese de nanocristaux en matrice vitreuse se développe pour la
réalisation industrielle de filtres optiques (filtres Corning, Schott). Au début des années 1980,
les recherches amorcées par Efros et Ekimov (Yoffe Institut) dans le domaine de la croissance
cristalline de semiconducteurs II/VI en matrice vitreuse [3] et pousuivies par les équipes de
L. Brus (Bell Labs), P. Alivisatos (Berkeley), M. Bawendi (MIT) et P. Guyot-Sionnest (Uni-
versity of Chicago) conduisent dans les années 90 a de nouvelles méthodes de fabrication de
structures cristallines semiconductrices de taille nanométrique composées de quelques milliers
d’atomes qui constituent des boites quantiques colloidales, communément appelées nanocris-
taux semiconducteurs [4, 5, 6]. La diversité des formes nanocristallines réalisables par ces
méthodes est aujourd’hui tres grande : sphéres, batonnets, tétrapodes semiconducteurs [7, 8],
spheres creuses [9]. La maitrise de ces méthodes culmine actuellement pour la syntheése des na-
nocristaux de CdSe, et permet d’obtenir des ensembles de nanocristaux tres homogenes dont
la surface peut étre traitée en vue d’applications spécifiques [5, 10], aboutissant finalement a
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leur fabrication industrielle et a leur diffusion commerciale depuis fin 2002.

1.2 Enjeux scientifiques

Ces nanocristaux ont un rendement quantique élevé et se désexcitent en émettant des
photons dont ’énergie est bien définie puisqu’elle est donnée par 1’écart d’énergie entre les
niveaux discrets fondamentaux de 1’électron de la bande de conduction et du trou de la bande
valence. Du fait du confinement quantique, la position de ces niveaux est déterminée par la
taille et la forme du nanocristal, ajustable & 5 % pres selon les conditions de préparation
(composition, concentration et température du mélange, temps de réaction). Possédant a la
fois un spectre d’absorption continu similaire a celui du CdSe massif, et un spectre d’émission
discret accordable sur une fraction du spectre visible allant de 480 & 650 nm selon la taille du
coeur, les nanocristaux de CdSe sont des émetteurs a mi-chemin entre la macro-molécule et
le cristal massif, décrits comme des solides de treés petite taille (en physique) ou comme des
molécules géantes (en chimie).

De multiples champs d’application se sont ouverts a ces boites quantiques du fait qu’elles
sont en solution. Dans le domaine de ’optoélectronique, la richesse des méthodes de fonction-
nalisation de la surface des nanocristaux a permis la réalisation de monocouches de nanocris-
taux insérés entre des composés organiques. Les diodes électroluminescentes qui s’appuient
sur ces structures sont les plus brillantes parmi les diodes réalisées a partir de boites quan-
tiques [11]. Lorsqu’ils sont disposés en volume, les récentes observations d’émission laser a
température ambiante ou cryogénique [12, 13] suggerent que les nanocristaux constituent un
milieu amplificateur prometteur pour la réalisation d’un laser a faible seuil, envisagée il y a
plus de 20 ans lors des premieres recherches sur les structures a confinement quantique. En
effet la discrétisation des niveaux d’énergie permet de les séparer suffisamment pour éviter le
dépeuplement par activation thermique du niveau émetteur du laser, phénomene qui limite
I’abaissement du seuil des lasers & puits quantiques.

A terme, leur flexibilité d’emploi et leur accordabilité en longueur d’onde devrait aussi
permettre de controler précisément 'interaction entre les paires électrons/trous des nano-
cristaux et les photons piégés dans une cavité, comme l’illustrent par exemple les premiéres
expériences pour coupler de la fluorescence des nanocristaux a des structures de type cristal
photonique [14]. On pourrait alors mener des expériences propres au domaine de 'optique
quantique comme la réalisation d’un laser sans seuil ou d’un laser dont le milieu amplificateur
comporterait un nanocristal unique. Combinée a leur stabilité a température ambiante, la
possibilité de traiter la surface des nanocristaux pour la bioconjugaison est aussi a ’origine
de leur utilisation croissante comme marqueurs fluorescents pour I’exploration du vivant, par
exemple pour 'imagerie multicolore de tissus biologiques [15], le suivi de macro-molécules
individuelles en milieu cellulaire [16] ou le marquage de tumeurs [17].

Les années 90 ont également vu émerger le champ nouveau de la détection optique de
molécules uniques, rapidement mis a profit pour étudier individuellement les propriétés op-

tiques des nanocristaux (pour une revue : [18]). De nombreux effets nouveaux et inattendus
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- jusque-la dissimulés par les effets de moyennage et d’inhomogénéité de taille inhérents aux
observations d’ensemble - ont ainsi été découverts, renforcant I’analogie entre systemes 0D et
systemes atomiques (spectre de fluorescence ultrafins, dégroupement des photons de fluores-
cence...), révélant par ailleurs des effets de couplage environnement/émetteur a 'origine de
nombreux effets dynamiques (intermittence de la fluorescence, diffusion spectrale...).

1.3 Plan du manuscrit

Les travaux présentés dans ce manuscrit de these sont une contribution a l’étude des
propriétés de la fluorescence de nanocristaux de CdSe individuels en microscopie optique de
champ lointain. Apres une breve introduction aux caractéristiques élémentaires des nanocris-
taux (structure, méthode de synthese, description des états électroniques) au CHAPITRE 2,
nous exposons dans le CHAPITRE 3 nos observations concernant le scintillement des nano-
cristaux. Tout comme un grand nombre d’émetteurs nanométriques, l'intensité émise par un
nanocristal commute aléatoirement entre un état allumé, brillant, et un état éteint ou tres
peu de photons sont émis [19]. L’intermittence de la fluorescence des nanocristaux - outre les
problemes qu’elle pose pour utiliser un nanocristal unique comme source pour l’'optique quan-
tique ou pour le suivi d’'une molécule en milieu biologique - a la particularité de présenter
des durées d’allumage et d’extinction distribuées suivant des lois “larges” (i.e. sans valeur
moyenne ni écart type) aussi appelées lois de Lévy. La propriété essentielle de ces lois est
qu’elles font apparaitre des états d’une durée comparable au temps de mesure, aussi long
soit-il. Cette propriété est généralement a l'origine d’effets statistiques non-triviaux (vieillis-
sement statistique, non ergodicité) et rarement observables.

Nous montrons que la microscopie a 1’échelle de la molécule unique est un outil de choix
pour I'étude de tels effets, et permet par exemple de tester 'hypothese ergodique - fondamen-
tale en physique statistique, mais généralement élevée au rang de principe ergodique en raison
des difficultés expérimentales rencontrées pour la vérifier. Au-dela de son intérét statistique,
nous étudions ensuite comment cette analyse permet seule de comprendre le comportement
de quantités aussi élémentaires que l'intensité totale émise par un ensemble de nanocristaux.
La derniere partie de ce chapitre s’intéresse a l'origine physique du clignotement, et montre
que c’est l'interaction entre le nanocristal et son environnement qui est a l'origine du com-
portement intrinsequement dynamique et intermittent de ces émetteurs.

Dans le CHAPITRE 4, nous étudions la distribution angulaire du rayonnement d’un nano-
cristal de CdSe par microscopie défocalisée. Nous montrons que cette méthode d’observation
permet de déterminer ’orientation dans I’espace de ’axe cristallin d’un nanocristal de CdSe,
et constitue une alternative intéressante aux mesures d’orientation par microscopie de polari-
sation habituellement utilisées pour la mesure de l'orientation d’émetteurs individuels (pour
une revue : [20]). Nous concluons ce chapitre par un exemple d’utilisation de la fluorescence
des nanocristaux comme sonde a I’échelle moléculaire, en présentant les premieéres mesures de
lorientation d’un nanocristal couplé a une biomolécule pour ’étude des effets orientationnels

en milieu cellulaire.
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Nous étudions au CHAPITRE 5 la modification des propriétés radiatives d’un nanocristal
(durée de vie radiative, distribution angulaire du rayonnement) suite a une modification de
son environnement optique. Nous montrons qu’il est possible de controler et de supprimer 1’in-
teraction électromagnétique d’un nanocristal individuel avec une interface diélectrique plane
placée dans son voisinage, ce qui permet de réaliser la premiére mesure du rendement quan-
tique de I’état allumé d’un nanocristal de CdSe, déterminante tant pour 'amélioration des
syntheses que pour ’étude des propriétés physiques de ces nanosources de lumiere.

Le CHAPITRE 6 étudie la statistique des photons émis par un nanocristal aux échelles de
temps comparables a la durée de vie de ’état excité. En 2000, 'analyse de leur fluorescence a en
effet permis de montrer que les nanocristaux n’émettent jamais plus d’un photon a la fois : c’est
le phénomene de dégroupement de photons [21]. En accord avec les observations existantes,
nous montrons qu’a température ambiante et sous excitation continue, les nanocristaux de
CdSe émettent des photons comme une transition atomique unique, bien que leur fluorescence
proviennent d’un ensemble de transitions non résolues spectralement. Nous expliquons en quoi
cette spécificité est liée a I’exaltation par le confinement quantique d’un processus d’interaction
coulombienne entre paires électron-trou (effet Auger).

De plus, un certain nombre de protocoles de traitement quantique de I'information exigent
de disposer de sources qui émettent des photons uniques sur commande (source a un photon,
“photon gun”) (pour une revue : [22]). Nous étudions dans la derniére partie du Chapitre
6 I’émission de photons uniques par un nanocristal excité a saturation en régime impulsion-
nel et nous évaluons les performances de la source a un photon ainsi réalisée, en analysant
notamment la relation entre nos observations et les principaux effets analysés au Chapitre 4
(modification d’émission spontanée associée a 'interaction de I’émetteur avec une interface
diélectrique, mesures de rendement quantique).

Nous concluons ce manuscrit en indiquant un certain nombre de perspectives ouvertes par

I’ensemble de ces travaux.
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2.1 Introduction

La synthese colloidale des nanocristaux repose sur la théorie classique de la nucléation
[23]. Son histoire remonte au Moyen-Age, ot elle était & la base de méthodes de fabrication
empiriques de vitraux colorés, avant d’étre réutilisée pour la fabrication de filtres optiques,
le verre agissant comme un solvant tres visqueux dans lequel des atomes (de Cadmium et
de Sélenium par exemple) diffusent et finissent par s’assembler pour former des germes qui
donnent naissance apres croissance a des nanostructures cristallines [24].

Longtemps restreinte aux solutions inorganiques (verre, sol-gels), la synthese colloidale de
nanocristaux a pris un essor considérable dans les années 1990 avec le développement des
méthodes de fabrication en solution organique. Ces méthodes possedent en effet 'avantage
de produire des nanocristaux qu’il est possible de changer d’environnement, ce qui permet de
les traiter par les méthodes traditionnelles de la chimie moléculaire, ou de les inclure a toute
une variété de milieux (cellule, résonnateur optique...) ou encore de les diluer suffisamment
afin de rendre possible leur observation individuelle.

Il existe principalement deux méthodes de synthese colloidale en milieu organique. La
premiere est la synthese par micelles inverses, ou 1’on se sert d’une micelle comme d’un mi-
croréacteur. Cette méthode se distingue par la variété des nanocristaux qu’elle permet d’obte-
nir : nanocristaux métalliques (Cu, Ni, Au), d’alliages métastables (Cd,Zn;_,S, CdyMn;_,S),
semi-conducteurs (CdS, CdTe, AgsS) ou magnétiques (Co, CoFeaOy4) [25]. Les échantillons
obtenus ont cependant 'inconvénient d’étre hétérogenes en taille et en forme, et d’avoir des
propriétés optiques dominées par les effets de surface. La seconde est la méthode dite de
décomposition de précurseurs organo-métalliques, qui permet de synthétiser des nanocristaux
II-VI de CdSe, CdS, CdTe enrobés d’une coquille de protection de ZnS, ZnSe ou CdS [5, 10];
cette méthode de synthése est actuellement la plus performante pour obtenir des échantillons
de nanocristaux semiconducteurs homogenes en taille et en forme et de rendement quantique

élevé.

2.1.1 Synthese par décomposition de précurseurs organo-métalliques

La synthese par décomposition de précurseurs organo-métalliques a d’abord été développée
dans les équipes de M.Bawendi, P.Alivisatos et P.Guyot-Sionnest [4, 6, 5] puis s’est per-
fectionnée afin de fournir des particules sphériques dont la dispersion en taille est faible,
généralement inférieure a 5 % [26]. Des précurseurs, le diméthylcadmium et le séléniure de
trioctylphosphine (TOP), sont rapidement injectés dans un mélange d’oxyde de trioctylphos-
phine (TOPO) et d’hexadecylamine (HDA) chauffé a 300°C. Il se forme alors rapidement
des noyaux de CdSe de 2 nm de diametre, qu’on laisse croitre a une température comprise
entre 250 et 310°C jusqu’a ce que soit atteinte la taille de nanocristaux souhaitée. La phase
de croissance est caractérisée par un rougissement progressif de la solution initiale di au fait
que I’énergie de confinement des porteurs diminue au fur et & mesure qu’augmente la taille

moyenne des nanocristaux.
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Au sortir de la synthese, la surface du coeur est naturellement passivée par les ligands de
synthese adsorbés. Cette couverture est cependant instable, et ne concerne, au plus, que 40
a 60 % de la surface. Il reste donc de nombreuses liaisons pendantes au voisinage du coeur
qui forment autant de piéges favorisants les recombinaisons non-radiatives de 1’état excité. Le
rendement quantique de fluorescence de tels nanocristaux est donc peu élevé, de 'ordre de
10%.

Pour supprimer efficacement et durablement les centres de recombinaison non-radiative a
la surface du coeur, on dépose sur celui-ci (par une méthode analogue a celle utilisée pour la
réalisation du coeur) une a deux monocouches d’un semi-conducteur de parametre de maille
similaire et de plus grande bande interdite (généralement CdS, ZnS ou ZnSe). La coquille
ainsi réalisée passive toutes les liaisons pendantes a la surface du coeur, et constitue une
barriere tunnel entre les porteurs (électrons et trous) du coeur et la surface extérieure de la
coquille, limitant 'influence du milieu extérieur sur les porteurs dans le coeur du nanocristal.
L’extérieur de cette coquille est naturellement passivé par les ligands de synthese adsorbés
(TOPO). Les solutions de nanocristaux CdSe/ZnSe ont alors un rendement quantique pouvant
atteindre jusqu’a 85% [27] et peuvent se conserver plusieurs années.

2.1.2 Propriétés structurelles

Les expériences de diffusion de rayons X aux grands angles (WAXS) et les observations
a I’échelle de la particule individuelle en microscopie électronique (TEM) montrent que le
coeur des nanocristaux synthétisés par la méthode de décomposition de précurseurs organo-
métalliques est monocristallin, de structure cristalline wurtzite, et sphérique, légérement pro-

late! (ellipticité ~ 0.1) suivant I’axe de symétrie hexagonal de leur structure cristalline [28].

Tous les nanocristaux utilisés dans nos expériences sont de type coeur/coquille (coeur :
CdSe, coquille : ZnS). Ils ont été synthétisés suivant la méthode de décomposition de précurseurs
organo-métalliques soit dans le groupe de Paul Alivisatos, soit avec Thierry Gacoin, au La-

boratoire de Physique de la Matiere Condensée de ’Ecole Polytechnique.

2.2 Structure électronique globale

Pour déterminer les propriétés optiques des nanocristaux, il faut comprendre leur struc-
ture électronique, que nous présentons dans cette partie. On peut distinguer principalement
trois domaines spectraux, classés selon ’énergie au-dessus du gap des niveaux électroniques
correspondants : les états tres excité (~ 1 eV), les états d’énergie quantifiée (< 1 eV) et enfin
la structure fine du premier état d’énergie quantifiée (< 100 meV).

1Cet allongement du coeur suivant I’axe de symétrie du coeur peut d’ailleurs étre volontairement accentué
lors de la syntheése pour obtenir des batonnets semi-conducteurs nanométriques [7].
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E nS
CdSe

OeV

Coeur (CdSe)

Coquille (ZnS)
-5.71 eV,

_J A Ligands (TOPO) ~ -5.78 eV~"

Y

F1aG. 2.1 — Structure d’un nanocristal de CdSe. a) Allure schématique. b) Profils des potentiels
électroniques de la bande de valence et de la bande de conduction dans un nanocristal. On
a également indiqué les énergies d’excitation correspondant aux sources laser employées dans

la suite du manuscrit.

2.2.1 Etats tres excités

Aux énergies d’excitation élevées (typiquement a plus d’un eV au-dessus du gap), effet
du confinement est faible : 'expérience montre que les nanocristaux se comportent comme
des spheres absorbantes avec un spectre d’absorption continu bien modélisé par la théorie
de l'interaction de la lumiere avec de petites particules [29]. C’est dans ce domaine d’énergie
que les nanocristaux sont habituellement excités, y compris dans ce mémoire. La théorie
s’accorde avec l'expérience pour des sections efficaces d’absorption a 400 nm de 'ordre de
10 A2 [30], significativement supérieures aux sections efficaces non-résonnantes des atomes et
des molécules (a titre de comparaison, la section efficace résonnante de la Rhodamine 6G est
de Vordre de 4 A2 & 532 nm), ce qui facilite d’autant leur excitation optique au moyen de

sources peu intenses.

2.2.2 Etats quantifiés
Porteurs en confinement fort

Aux énergies d’excitation entre le premier état excité jusqu’a environ 1 eV au-dessus du
gap, il n’est plus possible de négliger les effets du confinement quantique sur la structure
spectrale des nanocristaux. On a alors recours a la théorie de la structure électronique des
sytemes confinés qui prend en compte les effets de I'interaction coulombienne entre 1’électron
et le trou et les effets du confinement quantique. L’intensité de ces deux effets n’évolue pas
de la méme fagon avec la taille a du systeme : ’énergie d’interaction coulombienne varie typi-

quement en 1/a, alors que ’énergie de confinement quantique varie en 1/a?. Pour un systéme
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quantique macroscopique, 'interaction coulombienne est donc dominante, et lie I’électron et
le trou pour former un systeme hydrogénoide bien connu : I’exciton, dont le rayon de Bohr ag
est de 56 A pour le CdSe. Les effets de confinement quantique sont alors perturbatifs, c¢’est
le régime de confinement faible (a > ag), observé par exemple sur la plupart des boites
quantiques épitaxiées?.

Les nanocristaux de CdSe obtenus par synthese colloidale ont un rayon a compris entre
10 et 30 A. L’électron et le trou sont donc confinés en-deca de I’orbite de Bohr de Iexciton :
c’est le régime de confinement fort (a < ap), ou les effet de confinement quantique sont
prépondérants sur les effets de I'interaction coulombienne, pertubatifs.

Du fait de leur structure électronique discrete, les boites quantiques sont souvent qualifiées
d’atomes artificiels. On verra dans les chapitres suivants que le caractere “atome artificiel” des
nanocristaux de CdSe est renforcé par la similitude de certaines de leurs propriétés avec celles
des systemes atomiques (fluorescence quasi-monochromatique [31], recombinaison totalement
radiative [32], dégroupement de photons [21]), méme si la physique a I’'oeuvre dans les systemes
solides et atomiques est généralement fondamentalement différente.

Formalisme de la fonction enveloppe

La plupart des modeles de structure électronique de nanocristaux reposent sur I'approxi-
mation de la masse effective, dans laquelle la description des états d’un semi-conducteur
confiné se fait grace a la méthode de la fonction enveloppe [33]. Celle-ci repose sur le fait qu’il
existe pour la plupart des hétérostructures deux échelles de longueur distinctes : la taille du
systeme a (a > 5 nm) et le pas du réseau cristallin p (p ~ 5 A< a). La fonction d’onde d’un
électron ou d’un trou peut toujours s’écrire comme une combinaison linéaire de fonctions de
Bloch :

P(r) = e ug(r) (2.1)
k

o ug(r) est la partie locale de la fonction de Bloch, qui a la périodicité p du réseau cristallin.
Pour former un paquet d’onde dans une structure confinante de taille a, il faut sommer des
fonctions de Bloch sur un domaine Ak ~ 1/a. Or pour une boite quantique de taille a > p,
ug(r) dépend peu de k sur Ak ~ 1/a, et donc la fonction d’onde d’un état confiné dans la
boite s’écrit? :

() = uo(r) 3 exe®” = ug(r)(r) (2.3)

k

2Le faible confinement quantique des boites épitaxiées usuelles provient essentiellement de leur faible po-
tentiel de confinement.
3En effet, ’approche “liaisons fortes” montre que u(r) peut s’écrire avec les fonctions d’onde atomique

va(r) selon :
“+o00

ur(r) = Y W, gp) (2:2)
g=—oo
va(r) n’étant non nulle qu’au voisinage de r, on voit que la dépendance en k de ur(r) est tres lente et se
fait sentir si k varie de 'ordre de 1/p. Un nanocristal contient typiquement 1000 atomes, et donc a > p. Les
variations de ug(r) avec k sur le domaine Ak sont donc négligeables.
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E(k)
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F1G. 2.2 — Structure de bande du CdSe massif. Les masses effectives des différentes bandes
sont indiquées dans la partie droite de la figure.

ot 'on a posé ¢(r) = 3, cke*". La partie locale ug(r) de la fonction de Bloch est déterminée
par la seule structure atomique du semi-conducteur - elle est donc indépendante du potentiel
de confinement. L’effet du confinement est totalement contenu dans la fonction enveloppe ¢(r)
du porteur, donnée par les états d’'un électron (ou trou) dans le potentiel de confinement.

2.2.3 Notations spectroscopiques
Structure de bandes du CdSe massif

CdSe est un cristal semiconducteur a gap direct et d’énergie de gap E; = 1.8 eV (A\o=688
nm). La bande de valence de CdSe est essentiellement constituée de la couche p du Sélénium
(de configuration ([Ar]3d'%4s24p?)) que complete les deux électrons de la couche s du Cad-
mium (configuration [Kr]4d'°5s?). La bande de conduction provient de 'orbitale s du Cad-
mium vidée de ses électrons [34]. La bande de conduction est donc unique (de masse ef-
fective m}), et peut étre considérée comme parfaitement parabolique pour calculer les ni-
veaux d’énergie électronique alors que la bande de valence est dégénérée six fois. Cette
dégénérescence est partiellement levée par I'importante interaction spin-orbite dans le Se-
lenium (Figure 2.2). C’est alors le moment angulaire total J du trou, somme de son moment
orbital I, = 1 et de son moment de spin s; = 1/2 qui est un bon nombre quantique. J peut
prendre les valeurs 1/2 ou 3/2 auxquelles correspondent deux bandes séparées a k = 0 par la
constante de couplage spin-orbite Agp et dégénérées deux et quatre fois respectivement (pour
CdSe, Aso= 420 meV). La bande J = 3/2 se dédouble pour k # 0, donnant naissance a deux
bandes de courbures différentes se distinguant par leur projection du moment angulaire total
sur I'axe cristallin : J, = +1/2 pour celle de plus forte courbure (et donc appelée bande des
trous légers) et J, = £3/2 pour 'autre, de courbure moindre (dite bande des trous lourds)[35].
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Confinement des électrons

L’électron appartenant a une bande parabolique unique, ses niveaux d’énergie sont donnés
par les niveaux d’énergie d’une particule de masse m} enfermée dans puits de potentiel. Le
cas d’un puits de profondeur finie a été traité théoriquement et montre qu’il en résulte un
abaissement de I’énergie de confinement des niveaux d’énergie de 1’électron par rapport au cas
du potentiel infini sans conséquence physique notable. On suppose donc en général le puits de
potentiel électronique de profondeur infinie. La fonction d’onde d’un électron dans la bande

de conduction s’écrit alors :

Ye(re) = uo(re)de(re) (2.4)
la fonction enveloppe ¢(r¢) vérifiant 1’équation de Schrodinger :
V)] bulr) = Beselro (25)
2my ¢
le potentiel étant donné par :
Vi(re) = { 0 s Te<a (2.6)
0o si re>a

La solution de I’équation 2.5 pour une boite sphérique est :

Pe(re) ox MY/’L (2.7)

Te
Les énergies de 1’électrons sont alors données par :

h2kE,

nlm __
EX" = "
2m

(2.8)
Les valeurs de k sont quantifiées par la taille finie du systéme, le potentiel infini en r, = a
imposant que k soit donné par les zéros de j;(kj,a). Les solutions sont de type fonctions
hydrogénoides, avec n le nombre quantique radial et [ et m les nombres quantiques angulaires
usuels. La premiere valeur possible de k est 7/a, qui correspond & un état a symétrie sphérique
sans noeud (état 1s) d’énergie :

h2m?
Enim — : 2.9
¢ 2mta? (2.9)
Cet état est noté 1S.. De maniere générale, 1’état électronique est noté nlL., o L est le
symbole atomique usuel (S, P, D, ...) correspondant a une valeur donnée de [ (I =0,1,2,...).

Chaque état électronique est dégénéré 2(2] + 1) fois en tenant compte du spin de ’électron.

Confinement des trous

La présence de trois bandes distinctes pour les trous ne permet pas de traiter leurs ni-
veaux confinés avec la méme simplicité que pour les électrons. Un modele de confinement a

trois bandes basé sur I’'Hamiltonien de Luttinger a donc été développé [34, 36, 37|, dont la
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complexité dépasse le cadre de cette introduction. On en a donc résumé les caractéristiques
nécessaires pour comprendre la notation spectroscopique désignant les états du trou.

Dans le cadre ce modele, les seuls bons nombres quantiques sont F', somme du moment
angulaire de la fonction d’onde enveloppe du trou L, et du moment cinétique J = 3/2 de la
partie locale de la fonction de Bloch, et F),, sa projection sur I'axe cristallin. L’hamiltonien
du trou commute avec 'opérateur parité, et donc les solutions se séparent en états pairs et
impairs. Pour un F' donné, les états pairs (resp. impairs) contiennent donc les contributions
de Ly, pair (resp. impair ) et Ly + 2. Les niveaux de trous sont alors notés njLyp ou Ly, est
le symbole atomique (S, P, D, ...) correspondant au plus petit Lj; qui intervient. Le niveau le
plus bas du trou est 153/, et son énergie est donnée par :

_ F2*(B)
2mppa?’

Es/5(8) (2.10)

Cette énergie ne dépend que du rapport des masses des trous lourds et trous légers [ =
myn/mpp, et du rayon a du nanocristal, ¢(3) étant la premieére racine de 1’équation

Jo(9)j2(v/Be) + j2(9)do(v/By) = 0. (2.11)

2.2.4 Transitions optiques

Les énergies E des transitions optiques interbandes (recombinaison d’un électron de la
bande de conduction avec un trou de la bande de valence) sont données par E = Eg+ E.+ Ej,
ou E. et Ep sont les énergies des états d’électron et de trou, déterminées au paragraphe
précédent. La force de chacune de ces transitions est proportionnelle a 1’élement de matrice

dipolaire électrique P entre les fonctions d’onde d’électron et de trou qui lui correspondent :
2
P = | (e (r)|V]Yn(r)) (2.12)

ouV = E}? est le terme dipolaire électrique, ? I'opérateur champ électrique et p’ 'opérateur
moment dipolaire de la transition. Comme la fonction enveloppe varie beaucoup plus lente-
ment que la partie locale des fonctions de Bloch, I’élément de matrice P peut se factoriser
sous la forme du produit de l'intégrale de recouvrement des parties locales des fonctions de

Bloch et de 'intégrale de recouvrement P. des fonctions enveloppes d’électron et de trou :

P = ‘pcvlz" /¢€(T)¢h(r)d3r i = ‘pcv|2'Pe (2.13)

ol Py est I'élément de matrice dipolaire interbande dans le matériau massif. Le recouvrement
P, des fonctions enveloppe d’électron et de trou détermine donc les forces d’oscillateur des
transitions par rapport a leur valeur ‘pcvlz dans le massif. La premiere transition autorisée
est la 15.153/5 que I'on appelera dans la suite “transition fondamentale” (une partie entiere
lui est consacrée plus bas), les autres transitions étant appelées “transitions excitées” (Figure
2.3). Les transitions prédites par cette théorie sont en bon accord avec ’expérience [34], méme
si la connaissance du spectre d’absorption des nanocristaux est encore limitée & des mesures

d’ensemble affectées par les effets d’inhomogénéité de taille au sein d’un échantillon.
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FiG. 2.3 — Quantification des niveaux d’énergie excitoniques dans un nanocristal de CdSe de
rayon ¢ = 1.7 nm (valeurs numériques d’apres [34]).

Enfin, 'expérience montre que la fluorescence d’un nanocristal individuel dépend peu de
I'énergie £ des photons de pompe et de leur polarisation lorsque E — E; 2 500 meV [38, 39,
suggérant que les niveaux discrets mis en évidence par absorption sont suffisamment élargis par
leur couplage aux phonons du réseau cristallin pour se chevaucher, jusqu’a former un quasi-
continuum d’absorption. Ceci implique par exemple que des nanocristaux de tailles différentes
sont tous excités efficacement sur une grande gamme de longueur d’onde d’excitation, ce qui
joue un role déterminant dans le développement de 1’utilisation des nanocristaux en tant que
marqueurs biologiques multicolores [40]. Ceci facilite également leur excitation par toute une
variété de sources, comme en témoignent les expériences présentées dans les pages qui suivent,
réalisées avec des sources a spectre large (lampe a vapeur de mercure dans le domaine 460-490
nm) ou étroit (raies laser & 514, 488, 440 et 400 nm).

2.3 Structure fine de la transition fondamentale

Nous montrons dans cette partie que la transition fondamentale possede en fait une struc-
ture fine composée d’'un ensemble de cing sous-niveaux qui détermine les propriétés de fluo-
rescence des nanocristaux. L’existence d’une structure fine dans la transition fondamentale a
été évoquée pour la premiere fois en 1995 pour expliquer le décalage vers le rouge du spectre
d’émission d’un échantillon de nanocristaux monodisperse par rapport a son spectre d’absorp-
tion (Stokes shift) [41, 42, 43], phénomeéne qui était jusque-la mal compris, et qu’on attribuait
a un hypothétique effet de fluorescence extrinseque des nanocristaux [44].

2.3.1 Termes perturbatifs

La transition fondamentale est dégénérée 8 fois (deux états de spin d’électron [s,) = | 1),
|s;) = | 1) et 4 états de trou F, = £3/2, F, = £1/2). Cette dégénérescence est levée par
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F1G. 2.4 — Interaction coulombienne entre un électron et un trou dans un nanocristal. a)

Terme direct. b) Terme d’échange.

des termes perturbatifs dans le hamiltonien du modele & trois bandes. Nous présentons ici ces
termes par ordre d’importance décroissante.

Exaltation de l’interaction d’échange électron-trou en confinement fort

Sous effet de la seule interaction coulombienne, un état initial avec un électron dans la
bande de conduction et un trou dans la bande de valence ne peut que diffuser vers un autre
état de paire électron trou. Comme dans tout processus de diffusion [45], on peut distinguer au
cours de cette évolution un terme direct et un terme d’échange correspondant respectivement
aux processus interbande et intrabande de l'interaction coulombienne (Figure 2.4). Il est
possible de montrer que les états de paires électron-trou sont mélangés dans un nanocristal
par le terme d’échange (et pas par le terme direct), faisant apparaitre une structure fine de
deux niveaux distingués par le moment angulaire total K = F + s de la paire électron/trou
(K =1et K =2). La fonction d’onde d’un nanocristal excité n’est donc plus le produit des
fonctions d’onde d’électron et de trou mais un état produit tensoriel de ces deux particules
appelé simplement “état excitonique” .

Cet effet d’interaction d’échange est tres important dans les nanostructures semicon-
ductrices en confinement fort car les fonctions d’onde d’électron et de trou s’y recouvrent
considérablement, exaltant les processus d’interaction coulombienne généralement négligeables
dans les boites quantiques épitaxiées, plus volumineuse. La prise en compte de cet effet d’exal-
tation a été déterminante dans I’élucidation des propriétés de fluorescence de plusieurs types
de nanocristaux colloidaux (CdSe [42, 46], InAs [47]) dont les porteurs sont en confinement
fort.

Structure cristalline wurtzite

Les nanocristaux de CdSe ont une structure cristalline de type wurtzite, dont le champ
cristallin leve la dégénérescence des bandes de trou lourds et trous légers a k = 0. Le splitting
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associé Ajue, de Pordre de 25 meV indépendamment de la taille des nanocristaux, a pour effet
de lever la dégénérescence entre les états |F,| = 3/2 et |F,| = 1/2 du trou.

Ellipticité du nanocristal

Enfin, la microscopie électronique montre que les nanocristaux ne sont pas exactement
sphériques mais légerement prolates [28]. Cette perturbation est habituellement paramétrée
par Dellipticité p du nanocristal définie par :

C

p=y -1 (2.14)
ou b et ¢ sont les longueurs des axes principaux du nanocristal. L’ellipticité modifie I’écart
entre les niveaux caractérisés par |F,| = 3/2 et |F,| = 1/2, déja dédoublés par le champ
cristallin.

2.3.2 Structure fine de la transition 15,153/,

La résolution de I’hamiltonien d’une paire électron-trou en tenant compte de ’ensemble
de ces perturbations montre que la transition 15,153/, se compose en fait de cinq états
excitoniques (Fig. 2.3) :

» Un état | K| = 2 d’énergie e2 doublement dégénéré et de fonction d’onde [+2) = Wy 4 3/5.
Dans l'approximation dipolaire, I’état |K.| = 2 ne peut donner lieu & aucune transition
radiative a un photon puisque la projection de son moment cinétique total (2) est supérieure
au moment cinétique A du photon.

» Deux états |K,| = 1 d’énergies €, et e;u chacun doublement dégénéré, notés +17 et
+1Y et de fonctions d’onde :

| =15 = AT 3y =B 1y | [-1Y) =BYy 35— AV| )9 (2.15)
| +15) = AV 450+ By 110 | | +1Y) =BY 30 — AV 1)

ou A et B sont des constantes complexes qui dépendent de la taille et de ellipticité p du
nanocristal. Les états —1% et —1Y émettent des photons polarisés o, alors que les états +17
et +1Y émettent des photons polarisés ot. Chaque état =17 et -1V émet donc a la fois des
photons ot et ¢~, avec la méme probabilité et sans relation de cohérence particuliére. Leur
émission n’est donc pas polarisée, mais les dipbles émettent dans un plan perpendiculaire a
I’axe de quantification, i.e. ’axe cristallin. On verra dans la suite que cette structure dégénérée
joue un role clé dans les propriétés de fluorescence des nanocristaux, notamment pour mesurer
leur orientation (chapitre 4).
» Deux états |K,| = 0 d’énergie ez et ey non dégénérés et notés +0 et +0Y, leur
fonction d’onde étant :
{ |0L> = ‘I’T,—l/z - ‘I’l,+1/2 (2 16)
oY) = Uy _10+ ) 412 ‘
Les états Wy _1/5 et W) /5 n’étant pas physiquement discernables, ils interferent destruc-
tivement pour 1’état 0F et constructivement pour I’état |0V), ce qui donne aux transitions

radiatives de ces états leur caractere interdit ou autorisé respectivement.
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Rayon a du coeur du nanocristal (nm)
1.3 1.4 1.5 1.7 1.8 2.1 24 2.8 3.6
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Energie des états excitonique
de la structure fine (meV)
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Longueur d'onde d’émission de la transition 1L (nm)

F1G. 2.5 — Evolution de I’énergie de recombinaison des cing états excitoniques de la structure
fine en fonction du rayon a d’un nanocristal sphérique. Les niveaux d’énergie correspondants
a des transitions interdites sont représentés en pointillés. On a indiqué entre parentheses la
polarisation du photon émis lors de la recombinaison radiative des transitions autorisées.

La Figure 2.5 montre 1’évolution de la position des niveaux d’énergie de ces états en
fonction du rayon a d’un nanocristal sphérique. On y remarque que la transition fondamentale
est toujours interdite : elle est donc absente des spectres d’absorption.

Propriétés théoriques de la structure fine : approches alternatives

D’autres approches completent la, compréhension actuelle de la structure fine des nano-
cristaux : la méthode des liaisons fortes consiste a calculer la structure électronique du
nanocristal a partir des propriétés électroniques des atomes qui le constituent. Cette approche
de type chimique a permis d’étudier des effets délicats a prendre en compte dans I’approche de
la masse effective (comme l'influence des liaisons pendantes des atomes situés a la surface du
coeur) [48]. La méthode des pseudo-potentiels donne aussi de bons résultats concernant
le calcul de la bande interdite des nanocristaux de CdS, CdSe, InP et Si et permet en outre
de modéliser les transitions optiques d’un nanocristal chargé [49, 50]. Cette méthode partage
cependant avec celle des liaisons fortes I'inconvénient de donner une vision des propriétés du
systeme (structure spectrale globale, propriétés optiques des transitions) moins hiérarchisée
que celle fournie par la méthode de la fonction enveloppe.

2.3.3 Evolution des propriétés de fluorescence des nanocristaux avec la
température

Le fait que la transition fondamentale soit interdite a des conséquences importantes
sur I’évolution des propriétés de fluorescence des nanocristaux avec leur température. A

température nulle, seul le niveau d’énergie de la transition interdite est peuplé : il n’y a
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Forces de transition
relatives f;

F1G. 2.6 — Evolution des forces relatives f; (a) et des probabilités de recombinaison radiatives
p; (b) des transitions de la structure fine du niveau fondamental 15,155/, en fonction du
rayon a d’un nanocristal sphérique a température ambiante (7' = 300 K).

pas de recombinaison radiative de Iexciton®. La recombinaison radiative ne devient possible
que si I’énergie thermique Fi, ~ kT des porteurs est suffisante pour peupler les transitions
autorisées les plus basses. La fluorescence d’un nanocristal & température non-nulle provient
donc essentiellement des trois transitions autorisées 0V, 1% et 1Y dont le modele de la masse
effective permet de calculer les forces d’oscillateur fyu, fir et fiv respectivement (normalisées
a Y., fi=1) (Figure 2.6a).

La contribution de chacune de ces transitions a la fluorescence totale a température non-
nulle s’évalue en considérant que les porteurs sont distribués sur les niveaux d’énergie suivant
une statistique de Boltzmann. La probabilité de recombinaison p;(T") (a la température T') de

la transition ¢ située a une énergie ¢; au-dessus de la transition fondamentale s’écrit alors :

fie”#r
pi(T) = 17%
Zj fie” ¥

La Figure 2.6.b montre les probabilités de recombinaison pyv, p;z et p;v des trois transitions

(2.17)

ainsi calculées pour un nanocristal sphérique de rayon a = 1.7 nm a température ambiante
(T = 300 K). L’énergie thermique des porteurs est suffisante pour peupler les trois transitions
0Y, 1 et 1Y, qui donnent lieu respectivement & pyv = 18 %, pjz = 20 % et pjuv = 62
% des recombinaisons radiatives. Le méme raisonnement donne également 1’évolution de la
durée de vie radiative 7;4q(7") des nanocristaux avec la température 7' en fonction des taux

de recombinaison radiatifs k; des transitions :

_ k,-e_%
1(T) = &
Zj k:je kT

Cette dépendance des propriétés de fluorescence avec la température intervient cruciale-

(2.18)

rad

ment dans les mesures d’orientation des nanocristaux ainsi que dans ’étude de la statistique

4En réalité, la transition fondamentale n’est pas totalement interdite comme le prédit 'approche de la
masse effective ; en effet, cette transition est toujours faiblement autorisée du fait de la présence de défauts a la
surface du coeur du nanocristal, conduisant & une durée de vie radiative finie pour la transition fondamentale,
évaluée & Trad (T=380 mK) ~ 1us par des expériences de mesures de durée de vie & trés basse température [51].
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des photons émis par un nanocristal individuel (dégroupement de photons; cf. chapitre 6).

2.3.4 Preuves expérimentales

La modélisation de la structure de la transition fondamentale a été confirmée par trois
types d’expériences :

1. MESURES DE STOKES SHIFT : ces expériences consistent a mesurer I’évolution du
décalage Stokes en fonction de la taille des nanocristaux et sont en accord avec le
décalage prédit dans le cadre du modele de structure fine présenté ci-dessus [52, 46].

2. MESURES DE POLARISATION DU DECLIN DE LUMINESCENCE : I’analyse du déclin de lu-
minescence d’'un ensemble de nanocristaux a basse température montre que leur déclin
de luminescence est bi-exponentiel, les constantes de temps et les polarisations de cha-
cune des composantes étant en accord avec une structure électronique dont le niveau
excitonique de plus basse énergie est une transition interdite (composante lente), le
niveau suivant correspondant & une transition autorisée (composante rapide) [46].

3. MESURES DE DUREE DE VIE DE L’ETAT EXCITE SOUS CHAMP MAGNETIQUE : si un
champ magnétique est appliqué non colinéairement a I’axe cristallin du nanocristal, K,
n’est plus un bon nombre quantique pour décrire les états excitoniques. S’ensuit un
mélange des cing états de la structure fine accompagné d’une redistribution des forces
d’oscillateur au sein de la transition 15,153/, qui autorise la recombinaison radiative
de I'état fondamental de la structure fine, interdite en ’absence de champ magnétique.
Des mesures ont montré que la durée de vie de la transition émettrice est effective-
ment modifiée si on applique un champ magnétique intense (10 T) & un ensemble de

nanocristaux [41].

4. MESURES A L’ECHELLE DE LA PARTICULE INDIVIDUELLE : I’étude des propriétés de pola-
risation de la fluorescence d’un nanocristal isolé montre que 1’émission des nanocristaux
provient d’une transition dégénérée o* [39]. Plus récemment, I’étude de ’évolution de
la durée de vie 7(T') de l'état excité en fonction de la température d’un nanocristal
individuel (cf. formule (2.18)) a permis de mettre en évidence le caractere interdit de
la transition fondamentale et de mesurer les écarts d’énergie entre niveaux de structure

fine, en bon accord avec la théorie pour des nanocristaux légerement prolates [53].

2.4 Conclusion

Possédant une section efficace d’absorption élevée sur un spectre continu et large, les na-
nocristaux de CdSe sont des fluorophores qu’il est facile d’exciter optiquement. Les propriétés
d’émission des nanocristaux sont considérablement affectées par le confinement quantique des
porteurs, puisque celui-ci discrétise les niveaux d’énergie au voisinage de la bande interdite.
Du fait de leur petite taille (< 5 nm), les nanocristaux de CdSe sont des structures dont les
porteurs sont fortement confinés, ce qui exalte des effets d’interaction coulombienne (comme
I'interaction d’échange) généralement faibles sur les systémes peu confinants (solide massif,
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boites quantiques épitaxiées), faisant apparaitre cing états de structure fine dans la transition
fondamentale 15,153 /5.

La structure fine de la transition 15.1S53,5 possede deux transitions interdites, dont la plus
basse en énergie. Il en résulte une forte dépendance des propriétés de recombinaison radiative
des nanocristaux avec la température. Entre 10 K et 300 K, la fluorescence des nanocristaux
provient majoritairement des deux premieres transitions autorisées, dont le dip6le d’émission
est bidimensionnel (dipole dégénéré).

Enfin, sur les 1000 atomes qui constituent le coeur d’un nanocristal de rayon a = 1.7 nm,
pres de 500 sont situés a la surface. Les propriétés électroniques des nanocristaux dépendent
donc crucialement de ’état de 'interface coeur/environnement - 1’expérience montrant par
exemple qu’il est indispensable de passiver les liaisons pendantes du coeur a l'aide d’une
coquille semiconductrice pour limiter la recombinaison non-radiative des porteurs du coeur
par des pieges de surface et isoler le coeur du milieu extérieur. A I’échelle de la particule
individuelle, les propriétés de fluorescence des nanocristaux de CdSe n’en dépendent pas
moins considérablement d’effets d’environnement dont I’étude releve généralement davantage
de la chimie quantique que des approches en terme de “confinement quantique” issues de la

physique des semiconducteurs.
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3.1 Introduction

Parmi les caractéristiques physiques de la fluorescence des nanocristaux de CdSe, le cli-
gnotement est la plus facilement observable sur un nanocristal isolé : la fluorescence des
nanocristaux commute aléatoirement entre un état allumé, brillant, et un état éteint ou tres
peu de photons sont émis [19]. Ce comportement intermittent s’observe dans une grande
variété de conditions expérimentales : & température ambiante ou cryogénique (10 K), et dans
des environnements tres variés : verre, quartz, polymeres, Or, milieux biologiques, solvants
organiques ou aqueux.

Plus généralement, le clignotement de fluorescence affecte systématiquement les propriétés
optiques de nombreux nano-objets individuels : molécules de colorant [54], polymeres fluo-
rescents [55], complexes végétaux collecteurs de lumiere [56], nanocristaux de CdTe [57],
d’'InAs [58], de Si [59, 60], Green Fluorescent Protein [61], nanotubes de carbone [62]. D’abord
considérée comme un effet isolé propre a certains émetteurs “pathologiques” (molécules de
colorant possedant un état triplet, boites quantiques défectueuses), I'intermittence de fluores-
cence semble étre plutot un phénomene récurrent a 1’échelle nanométrique, et d’une complexité
souvent suffisante pour résister a l’expérimentateur qui souhaiterait la supprimer ou méme
simplement la caractériser.

Dans ce chapitre, nous montrons que le clignotement de fluorescence est susceptible de mo-
difier fondamentalement les propriétés statistiques (stationnarité, ergodicité) d’un ensemble
d’émetteurs. Pour cela, nous étudions les propriétés statistiques du clignotement de fluores-
cence des nanocristaux de CdSe en enregistrant simultanément et sur de longues durées le
clignotement d’un grand nombre de nanocristaux observés individuellement en microscopie
optique en champ lointain. Nous détaillons d’abord le protocole suivant lequel est réalisé cette
expérience (préparation, excitation et détection des nanocristaux). Le clignotement des na-
nocristaux ainsi mesuré est caractérisé par des durées d’allumage et d’extinction distribuées
suivant des lois larges, i.e. sans écart type ou valeur moyenne. Nous montrons que - du fait
des lois larges qui le gouvernent - le clignotement conduit & des effets statistiques peu intui-
tifs (vieillissement statistique, non ergodicité). Nous examinons enfin ce que l’ensemble des
données actuellement disponibles apporte a I’étude de lorigine physique du clignotement.
Nous concluons ce chapitre par une discussion de la portée de ces résultats dans le cadre
général de I'étude du clignotement a 1’échelle nanométrique.

3.2 Observation

3.2.1 Introduction expérimentale
Préparation des nanocristaux

L’observation de nanocristaux a 1’échelle individuelle est aisée, puisqu’il suffit de déposer
une goutte de la solution qui les contient sur une lame de verre et d’attendre que le solvant
(butanol) se soit évaporé pour disposer d’un ensemble de nanocristaux posés sur le substrat de
verre. Le dépot s’effectue généralement a la tournette (rotation : 4000 tr/min) sur une lamelle
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couvre-objet (épaisseur : 180 um, verre BK7) préalablement nettoyée au plasma-cleaner ou au
bain a ultrasons. La densité surfacique des nanocristaux s’ajuste simplement en diluant plus
ou moins la solution mere avec du butanol ; le dépot d’une goutte de solution de nanocristaux
de concentration nanomolaire permet d’observer individuellement les nanocristaux a ’oeil nu
dans n’importe quel microscope optique performant muni d’un objectif a fort grandissement
(x50 au moins) et de grande ouverture numérique (N ~ 1).

Les nanocristaux sont sensibles aux réactions d’oxydation [63]. On les protege donc du
contact avec l'air ambiant en les recouvrant a la tournette d’une goutte de toluéne contenant
2 % en masse de PMMA (masse moléculaire : 120 000). La goutte déposée, le toluéne s’évapore
et il ne reste sur les nanocristaux qu’une couche protectrice de PMMA d’environ 50 nm
d’épaisseur (Figure 3.1). Les nanocristaux ainsi préparés sont immobiles et stables sur une

durée supérieure a plusieurs mois.

Excitation et détection

La lamelle sur laquelle les nanocristaux sont déposés est placée sur un microscope in-
versé (IX70, Olympus). Leur observation s’effectue par un objectif d’ouverture numérique N
maximale pour collecter efficacement leurs photons de fluorescence. A température ambiante,
on utilise généralement des objectifs a immersion, qui sont les seuls capables de collecter la
lumiere sur un céne dont I'ouverture totale 20y, avoisine 180°. Pour 'objectif & huile que
nous utilisons (Olympus N = 1.4, x100, Apochromat), on a ainsi 20, = 136°, ce qui permet
de collecter environ 30 % de I'intensité rayonnée par une source d’émission isotrope. Le méme
objectif sert & I'excitation optique et a la détection de la fluorescence des nanocristaux. Les
nanocristaux sont excités avec la raie a 488 nm d’un laser & Argon ionisé (modele 163 C, Spec-
tra Physics) dont le faisceau - filtré spatialement par une fibre optique monomode (SM 500,
Thorlabs) - est focalisé sur la surface I’échantillon par 'objectif du microscope. L’émission des
nanocristaux est dirigée sur une voie distincte de la voie d’excitation par un miroir dichroique.
Un filtre passe-bas en longueur d’onde (530 ALP, Omega Optical) et un filtre passe-bande
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Fia. 3.2 — Clignotement d’un nanocristal sous excitation continue a température ambiante.
L’émetteur effectue des sauts quantiques entre un état allumé (On) et un état éteint (Off)
(temps d’intégration : 100 ms).

centré sur la fluorescence des émetteurs de largeur AXA = 30 nm (Omega Optical) débarrassent
le faisceau des résidus de I'excitation. Apres ce filtrage, le faisceau d’émission est focalisé sur
une caméra CCD (CoolSnap ES, Roper Scientific, 1040 x 1392 pixels; largeur des pixels : 6.45
pum) qui donne une image de 1’échantillon sur un champ de 70 x 90 pum. Le spot d’excitation
est volontairement défocalisé de fagon a s’étendre sur un disque de 30 pm de diametre FWHM
dans lequel on peut considérer que I’excitation est uniforme.

Les nanocristaux sont déposés sur la lame de verre avec une concentration de 'ordre
de 2 a 5 émetteurs sur une surface de 5 X 5 um, qui permet d’observer individuellement et
simultanément un grand nombre de nanocristaux dans le spot d’excitation.

Mesure

L’intensité de fluorescence des nanocristaux est enregistrée sur la caméra sur une durée
de ©® = 10 minutes avec une résolution temporelle de 100 ms (logiciel Metavue 6.1, Universal
Imaging). Un programme Matlab extrait ensuite I’évolution temporelle de I'intensité de fluo-
rescence de chaque nanocristal dans le spot d’excitation (Fig. 3.2). Cette mesure montre que
la fluorescence d’un nanocristal commute entre deux états : un état brillant dont l'intensité
est stable (état On) et un état noir ot 'on ne détecte plus de photons de fluorescence (état
Off)t.

Pour analyser la statistique des commutations, 1’évolution temporelle de I'intensité de
chaque nanocristal est décomposée en une suite d’états allumé et éteint de durées respectives
Téfl) et T(Ef;f), Iétat étant dit allumé (resp. éteint) si son intensité est supérieure (resp. inférieure)
a un seuil trois fois supérieur a l'intensité détectée lorsque le nanocristal est éteint. L’histoire

(aussi appelée la trajectoire) du clignotement d’un nanocristal se réduit alors simplement a

Les états d’intensité intermédiaires correspondent simplement & des états allumés plus rapide que le temps
d’échantillonage la caméra, de 100 ms dans le cas présent.
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F1G. 3.3 — Distributions cumulatives des durées d’allumage (a-b) et d’extinction (c-d) de 15
nanocristaux choisis au hasard sur un méme échantillon, en représentation semilogarithmique
(a,c) et logarithmique (b,d). Pour plus de clarté, les distributions ont été décalées vertica-
lement d’une décade les unes par rapport aux autres. Les droites pointillées en (b) et (d)
représentent une décroissance en loi de puissance de parametre pu = 0.5.

. D (1) (2 (2 . .
une suite de la forme : {Tén),’fgﬁ), Tén), Téff), ...}, et ce pour tous les nanocristaux présents dans

le spot d’excitation.

3.2.2 Statistiques de clignotement

La distribution des durées d’allumage Téfl) et des durées d’extinction T(Ezf) observées sur
un nanocristal est déterminée en calculant leur distribution cumulative?, i.e. la probabilité
Pon off (T) = Prob{7on of > 7} de mesurer un état allumé ou un état éteint de durée supérieure

(1) _(2) (2)

a 7. A chaque trajectoire individuelle {Tén s Toff » Ton' s Tagy » -} Sont associées deux distributions

Pon(7) et Poyg(7) qui caractérisent la statistique du clignotement d’un nanocristal particulier.

Homogénéité statistique

Comme le suggere la Figure 3.3, la statistique du clignotement varie peu au sein d’un

ensemble de nanocristaux de méme taille dans des conditions expérimentales données. Des

2La méthode la plus répandue pour déterminer la distribution d’un échantillon de données z; consiste &
regrouper les valeurs dans des boites jointives de méme largeur Az et & compter ensuite le nombre de données
h(z) que contient une boite centrée en x. On obtient alors une courbe discontinue en escalier h(x), appelée I’his-
togramme des données. Dans la limite de boites trés petites et d’un échantillon de grande taille, h(z) s’identifie
a la densité de probabilité p(z) = dP(x)/dx selon laquelle sont distribuées les données. L histogramme contient
cependant moins d’information que la fonction de répartition P(x) (aussi appelée “distribution cumulative”)
car on y perd l'ordre des x; dans une cellule.
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fluctuations sont néanmoins observables d’un nanocristal a I’autre. Le but de cette section
est de déterminer si ces fluctuations sont la manifestation d’un effet d’hétérogénéité au sein
de D’échantillon (di par exemple au fait que chaque nanocristal a un environnement, une
forme, une taille qui lui est propre) ou d’un effet de bruit inhérent au fait que les distributions
Pon(7) et Pyg(7) d’un nanocristal donné sont mesurées a partir d’'un nombre nécessairement
fini d’états allumés et éteints.

La présence d’un effet d’hétérogénéité statistique peut étre testée a ’aide d’un outil statis-
tique spécifique : le test de Kolmogorov-Smirnov3. Nous expliquons dans la suite le principe
de ce test sur les distributions des états allumés des nanocristaux, la transposition aux distri-
butions des états éteints étant immédiate. Soient P:A(7) et P53 (1) les distributions des états
allumés mesurées sur deux nanocristaux différents A et B qui se sont allumés respectivement
N4 et Np fois au cours de la durée d’aquisition. Le test de Kolmogorov-Smirnov est un test
d’hypothese : I'hypothese de départ est que les états allumés des nanocristaux A et B sont dis-
tribués suivant la méme loi statistique Py, (7), les distributions mesurées Pz (7) et P5 (1) ne
différant 'une de I'autre que du fait qu’elles sont estimées & partir d’'un nombre fini (N4, Ng)
d’états allumés. Le test consiste a déterminer la probabilité PéféB que cette hypothese soit
fausse.

La probabilité ]P’Zf}fg se détermine en définissant la distance D qui sépare les distributions
par :

D = sup |Pon(7) = P (7)], (3.1)

Le théoreme de Kolmogorov énonce alors que : si les états allumés des nanocristaux sont dis-
tribués suivant la méme loi de probabilité (i.e. si ’hypothese initiale est vraie), alors la variable

aléatoire aD (ou o = J\],\; A+]\][\?B) est distribuée suivant une loi universelle, indépendante de
P,y (1) lorsque o — o0, et dont la distribution cumulative Pkg(z) = Prob{aD < z}, appelée
fonction de répartition de Kolmogorov*, s’écrit :
= 2,2
Pes(z) = Y (=D)Fe 7, (3.2)
k=—00

dont la représentation est donnée Figure 3.4. La probabilité Pxs(z) s’identifie a la probabilité
IP)ffB avec laquelle on peut affirmer que les états allumés des nanocristaux A et B ne suivent
pas la méme statistique sachant qu’on a mesuré entre leurs distributions Pz (7) et P53 (1) une
distance D = z/«. La probabilité ]P’élﬂg associée aux états allumés d’une paire de nanocristaux
A et B donnés est déterminée par une fonction Matlab qui calcule les distributions cumulatives
P

et en déduit (par la formule (3.2)) la probabilité PH7 P correspondante.

(7) et PB () de leurs durées d’allumage respectives, évalue la distance D qui les sépare

Ce test est appliqué a toutes les paires de nanocristaux de ’échantillon pour comparer
entre elles les statistiques de leurs durées d’allumage; le test est également réalisé sur les

3Pour une introduction au test de Kolmogorov-Smirnov, voir par exemple [64]
“En pratique, le test de Kolmogorov-Smirnov n’est considéré comme fiable que si o > 4. Sur nos échantillons,
(o) = 5.8 £1.9, et donc cette condition est réalisée.
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F1a. 3.4 — Fonction de répartition Pkg(z) de la statistique de Kolmogorov.

statistiques des durées d’extinction. Sur un ensemble de N' = 232 nanocristaux, on a alors
un ensemble de V(N — 1)/2 = 26796 résultats de tests pour les états allumés et pour les
états éteints. On considere généralement que deux distributions sont différentes si leur test
de Kolmogorov-Smirnov renvoie une valeur PA#B supérieure & 95%. Dans notre cas, on a
PA7E > 95% pour 17 % des nanocristaux, et IP;AH#B > 95% pour 7 % d’entre eux. Le test de
Kolmogorov-Smirnov indique donc que les distributions des durées des états allumés (ainsi
que celle des états éteints) peuvent étre considérées comme identiques pour plus de 80% des
nanocristaux d’un échantillon donné.

Du point de vue de leurs propriétés de clignotement, les nanocristaux de CdSe/ZnS
forment donc un ensemble statistique homogene : la distribution statistique du clignote-
ment déduite de 'analyse de la trajectoire {Térll), Té;f),Téﬁ),T(E?, ...} d’un nanocristal coincide
alors avec la distribution statistique des durées d’allumage et d’extinction mesurées sur un
ensemble de nanocristaux a un instant donné. Les fluctuations des distributions P, (7) et
P,g(7) observée d’un nanocristal a l’autre sont donc essentiellement un effet de bruit de
mesure qu’il est possible de supprimer en moyennant toutes ces distributions entre elles :
on aboutit alors aux distributions “débruitées” Pon(7) et Pog(T) de la Figure 3.5, et qui
permettent de caractériser la statistique du clignotement plus finement que les distributions
individuelles Poy(7) et Pog(7) de la Figure 3.3.

Comportement aux temps courts

Contrairement au clignotement observable sur d’autres émetteurs (piégeage dans un état
triplet d’un atome, de molécules de colorant ou de centres colorés dans le diamant), les durées
des états allumés et éteints ne sont pas distribuées selon des lois exponentielles, dont la forme
générale est Py o (7) = e~ ™/(Tenoft)  La Figure 3.5 montre que la statistique du clignotement
comporte deux domaines : le domaine des temps courts d’une part, auxquels correspondent
les événements dont la durée est comparable a la résolution temporelle de ’aquisition, et le
domaine des temps longs d’autre part, qui concerne les événements de durée comparable a la
durée totale de I'observation ©.
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FiG. 3.5 — Distributions cumulatives des durées des états allumés et éteints mesurées sur un
ensemble de 106 nanocristaux pour une puissance d’excitation de 300 W.cm™2 () et de 50
W.cm~2 (o). La droite tiretée correspond & une décroissance en loi de puissance de parametre
u=1/2. La courbe en trait plein est une loi de puissance de parametre p=1/2 tronquée aux
temps 7 supérieurs au temps de mesure © = 600 s.

Aux temps courts, les durées d’allumage et d’extinction suivent des distributions cumula-
tives en lois de puissance de la forme :

P(r)oc1/T# (3:3)

avec des exposants g = fon =~ 0.5 et = pog ~ 0.5 toujours tres proches et de 'ordre de
1/2 indépendamment de la température (10 < T < 300 K), de la puissance d’excitation, de
I’épaisseur de la coquille et de la nature (amorphe ou cristalline) de la matrice contenant les
émetteurs [57].

Un point dont 'importance cruciale est illustrée dans la suite de ce chapitre est que tous
les moments d’ordre supérieur & p d’une distribution de la forme (3.3) divergent. Si u < 2,
la distribution (3.3) n’a pas de variance, et n’obéit donc plus au théoréme central limite.
En particulier, si u < 1, la distribution P(7) = 1/7# décroit tellement lentement qu’elle ne
possede pas de valeur moyenne : c¢’est une distribution large ou encore loi large.

Il existe toujours un temps critique 7§ en-dessous duquel le comportement en loi de
puissance cesse, puisque les distributions de la forme (3.3) ne sont pas définies aux temps
arbitrairement courts (7 — 0). La mesure du temps critique physique 7‘80 n’est cependant pas
possible tant que 'appareil de mesure a une résolution temporelle 7o > 7. En effet, seules
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les durées T > 7 sont accessibles, et donc la distribution P(7) mesurée est donnée par :
P(7) = (10/7)* (1 > 70), (3.4)

indépendante du temps critique 7. C’est par exemple le cas de nos mesures, puisque P'ajus-
tement des distributions Py, of(7) par la formule (3.4) montre que les temps 7o, €t Toof
coincident avec la résolution temporelle 7p=100 ms de l’expérience (limitée par le temps de
transfert de la matrice CCD). Ceci est en accord avec les mesures de clignotement réalisées
dans d’autres groupes, qui montrent qu’aucun effet de troncature n’est observable jusqu’aux
échelles de temps de 'ordre de 200 s [65].

Comportement aux temps longs

Le comportement en loi large ne s’observe jamais jusqu’a des temps arbitrairement longs,
car il n’est pas possible de mesurer la durée des états dont la durée est supérieure au temps
total d’aquisition ©. Une loi de puissance de parametre p est donc nécessairement “vue”

comme une loi de puissance Py, (7) tronquée a la durée de l'aquisition © :

(ro/7)" — (10/©)"
1 — (1o/7)"

Cet effet de “troncature de mesure” doit étre distingué de I'effet de troncature physique di au

Py (1) = (3.5)

fait que le processus qui engendre le comportement en lois larges est physiquement incapable
de générer des évenements de durée arbitrairement grande’.

La Figure 3.5 montre qu’a 1’échelle de temps de notre expérience, le comportement aux
temps longs de la distribution P,g(7) est dominé par l'effet de troncature de mesure, puisque
Pog(7) suit avec une bonne approximation la loi (3.5) avec p = pog = 1/2 et © = 600 s
(Fig. 3.5), en accord avec la durée de notre mesure (10 minutes). Ce comportement s’observe
indépendamment de la puissance d’excitation (Fig. 3.5), de la température, de I’épaisseur de la
coquille ou de la matrice contenant les émetteurs [57]. Les états éteints sont donc généralement
considérés comme distribués selon une loi de puissance de parametre pog = 1/2 aux temps
longs®.

L’expérience montre que les états allumés sont affectés par un effet de troncature physique
au-dela d’une durée Téﬁ) d’autant plus courte que la puissance d’excitation est élevée (Fig.
3.5), et qui dépend également de la température, de I’épaisseur de la coquille et de la matrice
contenant les émetteurs [57]. Au-dela de cette durée, P,,(7) décroit plus rapidement que 1/72
et se comporte donc comme une loi étroite. La troncature physique des états allumés est

5En toute rigueur, le temps de troncature n’est pas donné par la durée totale d’aquisition ©, mais par la
durée totale O, passée par le nanocristal dans I’état allumé pendant la durée d’aquisition © (pour la troncature
de Pon(7)) et la durée totale ©o5 passée dans I'état éteint (pour la troncature de Pog(7)). Le calcul exact des
distributions tronquées correspondantes n’a - a notre connaissance - jamais été effectué. Oon o est cependant
toujours de l'ordre de © : il est donc raisonnable d’ajuster les distributions mesurées par des distributions
tronquées en Oonox = O.

5Ces observations sont en accord avec des expériences récentes qui suggerent qu'un effet de troncature
physique affecte les états éteints aux durées supérieures quelques dizaines de 10 minutes [66].
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cependant négligeable tant qu’on est dans la limite des puissances d’excitation faibles, car
(c)

alors 7on — o0 : les états allumés peuvent alors étre considérés comme distribués suivant une

loi de puissance de parametre fio, ~ 1/2 sur toute la durée d’aquisition O.

3.2.3 Lois larges

Les lois larges sont principalement générées par des processus complexes (systemes chao-
tiques [67], dynamique des tas de sable [68], séismes [69]) ou par des phénomenes de marche
aléatoire, de diffusion et de transport [70, 71, 72]7. Les recherches sur le clignotement des
nanocristaux ont été largement motivées par la volonté de déterminer ’origine physique de
la statistique en lois larges qui gouverne ce processus d’intermittence, d’autant plus que les
lois larges sont généralement liés a des effets physiques non-triviaux (diffusion anormale, non-
ergodicité...). Par exemple, le comportement en loi large (Poy o (7) ~ 1/7#9-5) s’observe sur
plus de quatre décades dans le temps : il faut donc typiquement plus de (104)1/ #0108 com-
mutations pour qu’un nanocristal voie I'effet des troncatures sur les lois de puissance et que
s’amorce la convergence des moments de la statistique de clignotement, alors qu’apres autant
de commutations, la valeur moyenne d’une statistique exponentielle (clignotement Poissonien)
est définie & 1074 pres. Du fait des lois larges, la fluorescence des nanocristaux n’atteint le
régime stationnaire qu’apres une durée anormalement longue (> 100 s), supérieure au temps
d’aquisition nécessaire a la plupart des expériences de mesure de fluorescence (intensité, durée
de vie, spectroscopie, rendement quantique ...).

La suite de ce chapitre est consacrée aux lois larges du clignotement des nanocristaux :
I’étude de leurs conséquences sur les propriétés physiques des nanocristaux d’une part, et
I’étude de leur origine physique d’autre part.

3.3 Effets statistiques des lois larges

La commutation aléatoire d’un nanocristal entre un état noir et un état brillant constitue

ce que la théorie des processus aléatoires appelle un processus de renouvellement : le nano-

(1)

cristal est allumé a partir de t = 0, jusqu’a l'instant ¢ = 7o’ ou il passe dans I’état éteint.

L’état éteint dure jusqu’a l'instant t = Téé) —f—TCE?f) a partir duquel le processus se renouvelle : le

nanocristal est allumé a partir de t = Térll) —i—Té? jusqu’a l'instant ¢ = Térll) —i—Té;f) —|—7’(§§)

,etc... La
théorie du renouvellement a été initialement motivée par I’étude des pannes et des remplace-
ments de composants (ampoules électriques, batteries...). Il est apparu ensuite qu'un nombre
important de problemes pouvait étre décrit par ce formalisme, notamment en physique pour

étudier, par exemple, les basculements de spin, ou encore les transitions d’un atome entre

"Contrairement & ce que leur propriétés exotiques pourraient laisser croire, le mécanisme d’apparition des
lois larges est parfois tres simple. Par exemple, le temps ¢ mis par un marcheur brownien unidimensionel pour
repasser par sa position & t = 0 est distribué selon la loi large P(t > 7) = 1/7#7°5 Les changements de variable
aléatoire sont aussi un mécanisme particulierement simple pour faire apparaitre des lois larges : une observable
y dépendant comme y = f(z) = ' ™* d’une variable aléatoire z distribuée uniformément est distribuée selon
laloi P(y >u) = 1/u".
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létat fondamental et 1’état excité en fluorescence de résonance [73, 74, 75].

Il est généralement supposé que les durées Téfl) et Tég sont aléatoires et indépendantes les
unes des autres, et on note Pon(7) et Pog(7) les probabilités qu’a le systéme de rester respec-
tivement dans I’état allumé et dans ’état éteint au-dela d’une certaine durée 7. Les propriétés
statistiques du processus de renouvellement sont alors entierement déterminées par les distri-
butions de renouvellement Pon(T) et Pog (7). Ces propriétés ne sont cependant bien connues
que lorsque les distributions de renouvellement Py, (7) et Pog(7) sont étroites - i.e. possedent
une variance et une valeur moyenne finies. Les propriétés classiques des processus de renou-
vellement sont cependant profondément modifiées lorsque I'une au moins des distributions de
renouvellement est large, conduisant a des effets statistiques inhabituels [76, 77].

Dans cette section, nous examinons les propriétés statistiques du clignotement en tant que
processus de renouvellement. Notre approche est essentiellement une transposition aux nano-
cristaux de 'approche développée dans le cadre du refroidissement laser subrecul développée
dans la référence [77]. Nous comparons systématiquement nos observations aux résultats ha-
bituels de la théorie des processus de renouvellement a lois étroites. Nous montrons que le
clignotement des nanocristaux de CdSe fait partie des quelques processus de renouvellement
ou l'observation des effets exotiques associés & des distributions de renouvellement larges
ouvre la voie a la compréhension de nouvelles propriétés de fluorescence de ces émetteurs.

Pour des raisons de simplicité, nous étudions d’abord les effets statistiques du clignotement
sur les seuls états éteints. Les états allumés - plus délicat a traiter du fait des effets de

troncature - sont analysés ensuite.

3.3.1 Lois larges et théoréme central limite

Pour un émetteur clignotant dont les statistiques des durées d’allumage et d’extinction
suivent des lois étroites, la probabilité dP = s(0)df de voir I'’émetteur s’allumer dans 'inter-
valle de temps df sachant qu’il a déja passé un temps total  dans I’état éteint, est directement
relié a la durée moyenne (7,¢) des durées d’extinction par :

1
(Toff)

s(0) = (3.6)
La probabilité de rallumage s(0)df est donc indépendante de 6.

Dans le cas des nanocristaux, les états éteints sont distribués selon une loi de puissance
de parametre pog < 1 dont tous les moments d’ordre supérieur a p.g divergent : la valeur
moyenne (7o) est infinie, et la formule (3.6) n’est plus valable, alors méme que la fraction
de ’ensemble des nanocristaux qui s’est rallumée pendant une durée df apres avoir passé un
temps total dans 1’état éteint (i.e. s(f)) est toujours bien définie.

Théoréme central limite

L’expérience montre que sur les nanocristaux, la densité de probabilité s(f) n’est pas
indépendante de 0 : les propriétés de clignotement des nanocristaux ne sont donc pas sta-
tionnaires (Figure 3.6a). Pour comprendre 'origine de cet effet, considérons la durée totale
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F1G. 3.6 — Vieillissement statistique des états éteints en fonction de la durée totale 6 qu’un
nanocristal a déja passée dans I'état éteint, mesuré sur un ensemble de 215 nanocristaux.
a) Représentation logarithmique de 1’évolution temporelle de la densité de probabilité de
rallumage s(f). La ligne droite est un ajustement des données par une loi de puissance §~ avec
a = 0.5. b) Evolution du temps total #(N) passé dans I’état éteint en fonction du nombre N
d’extinctions d’un nanocristal unique. La somme 6(N) est dominée par quelques évenements
du méme ordre de grandeur que la somme 6(N) elleeméme. ¢) Evolution temporelle de la
probabilité de persistence dans I’état éteint Ig(0,0 + 6’) mesurée sur ’ensemble des 215
nanocristaux observés pour § = 0.1 s (o), 0 =05s (), 0 =1s(0),0 =25 (A), et 6 =8s
(x). Hog (0,6 + 0") évolue dans le temps : le processus de clignotement vieillit. d) Probabilité
de persistence Ig(0, 6 + 0") mesurée pour 6 et 6" variant entre 0 et 10 s (par pas de 0.1 s)
et exprimée en fonction de la variable réduite /(0 + 6’). Chaque point est moyenné sur 200
points de mesures adjacents. Les courbes en trait plein sont les prédictions théoriques pour

des valeurs d’exposants pog = 0.5, pog = 0.55 et pog = 0.6.
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O(N) passée par un nanocristal dans I’état éteint depuis le début de I’acquisition jusqu’a son
N-ieme allumage :

N
o) =7 (3.7)
=1

Si les durées d’extinction sont indépendantes et suivent une loi étroite de valeur moyenne
(Toff) et de variance o, alors les propriétés statistiques de la somme (V) sont données par le
théoréme central limite [64] 8, qui énonce qu’a la limite N — oo, la variable aléatoire n(V)

SN 7 — Nirg)
oV N

est distribuée selon la loi normale réduite, i.e. P(n > z) = [° e "2z /\/27. D’aprés ce

théoreme, on a O(N) = Zfi 1 T(Eﬁf) ~ N{(7of) lorsque N — oo (loi des grands nombres) : la

n(N) = (3.8)

somme §(N) évolue donc proportionnellement au nombre de ses termes (Figure 3.7). De plus,
la somme A(N) suit une loi normale, indépendamment de la forme de la loi suivie par chacun
de ses termes T(E{?, ce qui confere a la loi normale son role privilégié en statistique en tant que
“distribution limite”. Enfin, d’une réalisation a l'autre, les fluctuations relatives de la somme
O(N) étant de P'ordre de 1/v/N, plus le nombre de terme N augmente, plus la valeur de la
somme 0(N) peut étre prédite avec précision.

Ce théoreme cesse d’étre valable lorsque les durées d’extinction (Tég)l sont distribuées
suivant une loi dont la variance o ou la valeur moyenne (7,¢) ne sont plus définies (lois
larges). Lorsque tel est le cas, les sommes 0(N) prennent alors le nom de sommes de Lévy car
leurs propriétés statistiques relevent directement du théoreme central limite généralisé aux

lois larges de Lévy et Gnedenko.

Théoréme central limite généralisé aux lois larges

Sous sa forme habituelle, le théoreme central limite indique que toute somme de variables
aléatoires indépendantes distribuées suivant une loi normale est aussi distribuée suivant une
loi normale. La loi gaussienne est donc stable par addition de variables aléatoires. En 1934,
Paul Lévy montre que les lois gaussiennes ne sont en fait qu’une catégorie particuliere de lois
stables par addition : celles dont la moyenne et la variance sont définies. L’autre catégorie des
solutions est celle dont les lois n’ont pas de variance ou de moyenne : ce sont les lois de Lévy
[78]. Ces lois jouent donc pour les lois larges le méme role que les gaussiennes pour les lois
étroites, ce qui leur confere a priori un role aussi important que les gaussiennes en statistique.

8(’est de Moivre qui établit en 1718 une premiére version du théoreme central limite applicable aux variables
aléatoires discretes, retrouvée en 1820 par Laplace a ’occasion de ses recherches sur les sommes d’erreurs. En
1824, Poisson généralise le théoreme aux variables aléatoires continues, et c’est finalement a Chebytchev,
Markov et Liapunov que l'on doit les premiéres démonstrations rigoureuses du théoréme (1870-1910). Ce

“zentraler Grenzwertsatz” (1920), i.e.

théoreme doit son nom au mathématicien hongrois Pélya qui 'appela
théoréme concernant une limite dont 'importance est centrale en statistique, plus tard traduit littéralement

en “théoreme central limite”.
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F1a. 3.7 — Evolution de sommes §(N) = Zf\; 1 Tég de variables aléatoires Tég indépendantes
et identiquement distribuées avec leur nombre de termes N dans le cas d’une loi étroite
(pointillés) et dans le cas d’un loi de Lévy de parametre p = 1/2 (traits pleins). On remarque
que la somme 6(N) d’un grand nombre de variables aléatoires distribuées selon une loi étroite
croit proportionnellement au nombre N de ses termes, et que les fluctuations relatives de 6(IV)
sont d’autant plus faibles que N est grand. Ceci n’est plus vrai lorsque §(N) est une somme de
variables aléatoires Tég distribuées selon une loi large (loi de puissance de parametre p < 1),
car la somme 6(N) croit alors plus vite que N, et fluctue donc d’autant plus que N est grand.
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Le théoreme central limite généralisé auz lois larges énonce que dans le cas ou les variables

Télﬁf) sont distribuées suivant la loi large P(7) = (19/7)" (1 < 1), la variable :
N (8
Zi:l Toff

E(N) = T()Nl/”

(3.9)
est distribuée suivant une loi de Lévy de parametre u[77]. Sous leur forme la plus générale,
les lois de Lévy ne possedent pas d’expression analytique?, mais leur densité L,(&) a un
comportement asymptotique en £ — +oo simple, donné par L, (§) ~ 1/¢#1. Leur mode (i.e.
le maximum de leur densité L, (§)) est de 'ordre de I'unité.

3.3.2 Vieillissement statistique

Une conséquence importante du théoreme central généralisé appliqué a la loi large de la

7=0.5

statistique des durées d’extinction Pog(7) = (7o /7)H est que la somme 6(N) doit croitre

comme NP - c’est-d-dire plus vite que le nombre de termes N. Cette propriété signifie que
la probabilité de tirer un évenement TCEQ tres long augmente suffisamment rapidement avec le
nombre N de termes de la somme 6(N) pour faire croitre §(N) vers les treés grandes valeurs.
Ceci est dii au fait que Pévenement le plus long de la somme est de ordre de Opay = 70N 1/Hott |
c’est-a-dire de l'ordre de la somme (V) elle-méme : la somme (V) est donc dominée par un
petit nombre de termes tres grands (états éteints longs), comme lillustrent les simulations
numériques de la Figure 3.7. L’expérience montre que la durée totale passée dans ’état éteint
O(N) est effectivement dominée par quelques durées d’extinction : sur la Figure 3.6b, trois
périodes d’extinction (soit 3 % des états éteints) couvrent pres de 80 % de la durée totale
passée dans 1’état éteint. On retiendra donc cette propriété essentielle : il existe toujours un
état éteint dont la durée est du méme ordre que le temps de mesure.

Comme la durée d’extinction typique augmente avec le temps total 6(IN) passé par le
nanocristal dans ’état éteint, on peut montrer que la probabilité de rallumage s(f) doit
décroitre avec § comme 01 ~Hoff [77], ce qui est bien observé expérimentalement puisque s(6) o
0~ avec o = 0.5 >~ 1 — pog. Du fait des évenement longs, la probabilité de rallumage décroit
dans le temps : le processus de clignotement est donc non-stationnaire (il “vieillit”), alors
méme que la statistique Pog(7) des durées d’exctinction n’évolue pas dans le temps. On parle
donc de vieillissement statistique, pour marquer que l’origine de cet effet de vieillissement n’est
pas di a une dégradation progressive de I’échantillon (Pug(7) ne serait pas stationnaire) mais
provient uniquement des propriétés statistiques de la distribution de renouvellement Pog (7).

Probabilité de persistence dans I’état éteint, loi d’échelle

Une quantité intéressante a étudier est la probabilité de persistence Iyg (0, 0+6") dans 1'état
éteint, définie comme la probabilité qu’aucun allumage n’ait lieu pour des durées passées dans
I’état éteint comprises entre 6 et 6 + 6'. Pour des durées d’extinction distribuées exponen-
tiellement (i.e. Pog(7) = e~ 7/{7of)) 1la probabilité de persistence Iy (0,0 + ') = e=?'/(Ton)

9Pour p = 1/2, la loi de Lévy s’écrit L, (€) = % pour £ > 0, et L, (§) = 0 sinon.
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est stationnaire, i.e. indépendante de #. Ceci n’est plus vrai pour les durées d’extinction des
nanocristaux (Figure 3.6¢) : le calcul de Il,g a partir des films de clignotement montre que la
probabilité de voir un nanocristal rester éteint entre les instants 6 et 6 + 6’ augmente avec 6,
ce qui est en accord avec le comportement de s(f) qui indique que la probabilité de rallumage
diminue dans le temps.

De plus, la théorie montre que pour un processus dont la distribution de renouvellement
est une loi de puissance de parametre pog, la probabilité de persistence s’exprime comme une
fonction de variable /(0 + 6') et dont le seule parametre est o :

/ 0/(0+6") )
o (0,60 +6') = / Brtost 1= pior ()T = fruoq (M) (3.10)
0

olt By4(z) est la fonction béta incomplete, définie par B,p(z) = [ t* (1 — t)o=1dt [76].
L’expérience montre que cette prédiction théorique est vérifiée sur le clignotement des nano-
cristaux de CdSe, puisqu’exprimées en fonction de /(6 + 6’), nos mesures de I, (6,60 + 0')
(Fig.3.6.c) se confondent en une seule courbe (Fig.3.6.d), et cette courbe est bien ajustée
par la formule (3.10) pour p.g = 0.55, en bon accord avec notre estimation de pog & partir
de la distribution cumulative d’ensemble. On peut aussi remarquer que I,g (6,60 + 0') tend
vers 0 lorsque 0/(6 + 6’) — 0 : il faut donc attendre un temps 6’ ~ 6 pour avoir une chance
d’observer un rallumage entre 6 et 6 + 6’ ; cette attente est d’autant plus longue que le nano-
cristal a passé une durée importante 6 dans I’état éteint, en accord avec I'idée que la durée
d’extinction la plus probable croit comme 6. Ces résultats montrent également que les durées
d’extinction sont statistiquement indépendantes, puisque nos données sont en bon accord avec
les prédictions théoriques établies sous cette hypothese!©.

Tous ces résultats sont aussi observables sur les états allumés, a condition cependant
d’effectuer les mesures a faible puissance d’excitation pour que la troncature physique Téﬁ) de

(c)

la distribution P,,(7) puisse étre négligée (i.e. Ton > ©). Cette condition étant satisfaite, on
a Pop(7) oc 1/7Hon & toutes les échelles de temps accessibles - et les probabilités d’extinction
S(é\) et de persistence Hon(g, o+0 ) des états allumés (ou 9 désigne la durée totale passée par
le nanocristal dans I’état allumé depuis le début de Pexpérience) vieillissent conformément
au comportement attendu pour une distribution P, (7) en loi de puissance de parametre

pon =~ 0.5 (Figure 3.8).

3.3.3 Intensité émise par un ensemble de nanocristaux

Le caractere non stationnaire du clignotement des nanocristaux a des conséquences di-
rectes sur 'interprétation des données concernant des observables aussi élémentaires que I'in-
tensité émise par un ensemble de nanocristaux. En effet, soit ®(¢) la fraction des nanocristaux
qui sont dans I’état allumé a l'instant ¢. Dans le cas ou les durées d’allumage et d’extinction

0Ceci est confirmé indépendamment par étude du coefficient de corrélation entre durées d’allumage et
durées d’extinction consécutives, qui indique que les durées passées dans chaque état sont effectivement
indépendantes les unes des autres.
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Fic. 3.8 — Vieillissement statistique des états allumés en fonction de la durée totale ) qu’un
nanocristal a déja passé dans 1’état allumé, mesuré sur un ensemble de 223 nanocristaux.
a) Représentation logarithmique de 1’évolution temporelle de la densité de probabilité de
rallumage s(é\) La ligne droite est un ajustement des données par une loi de puissance g
avec o = 0.5. b) Evolution du temps total (V) passé dans I'état allumé en fonction du
nombre N d’allumages d’un nanocristal unique. ¢) Evolution temporelle de la probabilité
de persistence dans I’état allumé Hon(GA,g + HA’) mesuré sur I’ensemble des 223 nanocristaux
observés pour 6 = 0.1 s (o), 6 =05s (0O), 6 =1s (0), f =25 (A), et § =8 s (x).
Ion (0,0 + 6') évolue dans le temps, exactement comme pour les états éteints. (d) Probabilité
de persistence Hon(g, 0+ 5’) mesurée pour 0 et 0 variant entre 0 et 10 s (par pas de 0.1 s)
et exprimée en fonction de la variable réduite ) / (5 + 0 ). Chaque point est moyenné sur 200
points de mesures adjacents. Les courbes en trait plein sont les prédiction théoriques pour

des valeurs d’exposants pion = 0.5, tion = 0.55 et pon = 0.6.
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sont distribuées selon des lois étroites de valeur moyennes respectives (7on) et (7og), on a

simplement :

- (Ton)
O(t) = 7<Ton> (o) (3.11)

La fraction ®(t) est donc indépendante de ¢. Le systéme est donc a tout instant a 1’équilibre
statistique. La formule (3.11) n’est plus vraie si les durées d’allumage et d’extinction sont
distribuées selon des lois larges. D’apres le théoreme central limite généralisé, si pion > foft,
le temps total 5(]\7 ) = Zf\i 1 78~ N/ Hon passé par un nanocristal dans 1’état éteint croit
plus vite que A(N) ~ NY#Foff avec le nombre d’allumages N, et donc la fraction ®(t) de
nanocristaux dans 1’état allumé décroit avec t; a la limite N — oo, tous les nanocristaux
sont dans 1’état éteint. Plus précisément, il est possible de montrer qu’a la limite t — oo,
I’évolution temporelle de ®(¢) est donnée par :

B(t) =~ B x ¢~ (Hon—Hort) (3.12)

lorsque fion > foff €6 Toon = T0offs avec!! :

F(l - N’on)
F(l - ,uoff)F(l + poff — ,Uon)

Dy = (3.13)
®(t) — 0 quand ¢t — oo, ot I'(2) est la fonction gamma, définie par T'(z) = [;° t* e 'dt.
L’échantillon de nanocristaux noircit donc progressivement. Remarquons qu’asymptotique-
ment, la fraction de nanocristaux allumés est toujours indépendante de sa valeur ®(0) en
t = 0 : par exemple, si pon = Uom, alors le processus de clignotement est symétrique, et
(I)(t > T()) = 0.5.

Limite du pompage faible

A faible puissance d’excitation (kp ~ 50 W.cm™2), Pexpérience montre que la fraction de
nanocristaux allumés démarre toujours & ®(t = 0) < 1/2, ce qui indique qu’a I'instant initial
une majorité des nanocristaux sont éteints. Apres un transitoire de 100 s environ, la fraction
de nanocristaux allumés est constante : ®(¢) = 50% (Fig. 3.10), cet équilibre montrant que le
processus de clignotement est symétrique, i.e. pon =~ tog ~ 0.5 (Fig. 3.10a).

La mesure de l'intensité totale émise par I’ensemble des nanocristaux montre que celle-ci
est constante, en accord avec le fait 'intensité de fluorescence de I’ensemble des nanocristaux
est directement proportionnelle & la fraction de nanocristaux allumés ®(t), indépendante du

temps.

Cas général

La situation est plus complexe lorsque la puissance d’excitation augmente, car le temps

de troncature Téﬁ) des états allumés diminue et donc il n’est plus possible de considérer que

les états allumés sont distribués en loi de puissance sur tout le temps de mesure. En toute

"Dans le cas ton < Mo, il suffit d’intervertir pon €t pog, et d’effectuer le changement ®(t) — 1 — ®(¢).
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Fia. 3.9 — Evolution temporelle de la fraction de nanocristaux allumés a faible puissance
d’excitation. a) Distributions cumulatives des durées d’allumage et d’extinction calculées sur
un ensemble de 215 nanocristaux. b) Mesure de ’évolution temporelle de la fraction ® des
215 nanocristaux qui est dans I’état allumé & l'instant ¢ (temps d’intégration 79 = 100 ms) :
® est constante dans le temps, en accord avec le fait que les états allumés et éteints ont des
distributions statistiques identiques. ¢) Mesure de ’évolution temporelle de 'intensité totale
de I’échantillon de nanocristaux.
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rigueur, I’étude des propriétés statistiques du clignotement releve donc du formalisme des lois
de Lévy tronquées [79]. Les lois de Lévy tronquées possedent a la fois les propriétés des lois
larges (aux temps courts) et celles des lois étroites (aux temps longs), ce qui rend difficile
I’étude des propriétés générales des processus de renouvellement qui leur sont associés [80].
Deux approches permettent néanmoins d’étudier 1’évolution de ®(t) lorsque la troncature des

états allumés n’est plus négligeable :

1. Méthode de troncature forte : si Téﬁ) < 0O, la distribution P,,(7) des états allumés peut
étre considérée comme une loi étroite (de valeur moyenne (7o,)). Dans ce cas, il est

possible de montrer qu’a la limite ¢ > 79, I’évolution de ®(t) est donnée par :

(1) = 81n77TTNoff <7:;>t—(1—uog) (3.14)

La fraction de nanocristaux allumée tend vers 0 car asymptotiquement, tous les nano-
cristaux sont dans un état éteint tres long par rapport a la durée moyenne des états
allumés. On a donc ®(t) oc t=% avec 0 < 3 < 0.5, le cas 8 = 0 étant obtenu & la limite
des puissances d’excitation faibles (P, Pog = lois larges), et 8 = 0.5 a la limite des
puissances d’excitation fortes (P,, étroite et Pog large).

Cette approche est testée en étudiant I’évolution temporelle de ®(¢) d’un ensemble de

215 nanocristaux sur une durée ©® = 10 minutes, sous une excitation de 300 W.cm™2

pour laquelle la distribution cumulative des états allumés est alors tronquée a Téﬁ) ~

2 s < O. L'expérience montre que ®(t) décroit comme ¢t~ avec 3 = 0.13, en accord
qualitatif avec le modele (i.e. 0 < 5 < 0.5).

2. Méthode de troncature faible : si I'effet de la troncature est faible (Téﬁ) < ©), on peut
considérer avec une bonne approximation que la loi Py, (7) décroit toujours en loi de

(eff

puissance, mais avec un “exposant effectif’ pon ) # ton = 0.5 donné par le comporte-
ment de la distribution cumulative P,,(7) aux temps courts, avec u(()%ﬁ) > lon car la
troncature accélere la décroissance de Py, (7) aux temps longs. Contrairement & l'ex-
posant o, I’exposant ul(ﬁlﬁ) dépend de la puissance d’excitation car celle-ci modifie la
position de la troncature Téﬁ). ®(t) doit alors diminuer comme ®( X gl o,

Un ajustement auz temps courts de la distribution Py, (7) de chacun des nanocristaux

. . (eff) . .
par une loi de puissance du type 1/7#n " indique que l'exposant effectif moyen aux
(eff)

temps courts est pon - = 0.59 (0.17), alors que pog = 0.48 (0.14). On a donc bien
8=0.13 ~ ut()%ff) — tof = 0.11 aux incertitudes de mesure pres.

La décroissance de la fraction de nanocristaux allumés ®(t) se répercute directement sur la

fluorescence totale de I’échantillon. En effet, celle-ci décroit selon une loi de puissance ¢ =018,

en
accord raisonnable avec la loi de décroissance ¢ ~0-11(==0-18) q¢ ®(t). Le clignotement provoque
donc un noircissement de 1’échantillon de nanocristaux.

Ce noircissement a cependant la particularité d’étre totalement réversible (Fig.3.11). On
a déja vu que la durée typique des états éteints est du méme ordre de grandeur que la durée
totale d’observation ©. Apres une exposition pendant une durée 0, il faut donc attendre une

durée ©' ~ © pour que les états éteints responsables du noircissement de 1’échantillon cessent :



3.3. EFFETS STATISTIQUES DES LOIS LARGES 43

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Temps (tky)

Intensité totale (u.a.)

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Temps (t/to)

Fi1G. 3.10 — Evolution temporelle de la fraction de nanocristaux allumés a forte puissance
d’excitation. a) Contrairement a la distribution cumulative des états éteints, la distribution
des états allumés est tronquée a Téﬁ) ~ 10 s. b) Evolution temporelle de la fraction ® des na-
nocristaux dans 1’état allumé a l'instant ¢. La décroissance observée est ajustée par une loi de
puissance ¢~ %13 ~ ") = o (trait pleins). ¢) Mesure de ’évolution temporelle de l'inten-
sité de fluorescence de I’ensemble des nanocristaux. L’intensité totale émise par 1’échantillon
décroit comme ¢t~9!® (trait plein) car un nombre croissant de nanocristaux finit dans un état

éteint de grande durée.
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Fiag. 3.11 — Mise en évidence expérimentale du caractere réversible du noircissement de la
fluorescence d’un ensemble de nanocristaux. Les nanocristaux sont d’abord éclairés a forte
puissance d’excitation pendant une durée © = 300 s, ce qui engendre une diminution de ’'in-
tensité de fluorescence totale émise par les nanocristaux. L’échantillon est ensuite laissé dans
Pobscurité, et la réversibilité du noircissement s’observe en rétablissant tres brievement (1 s)
I’excitation de I’échantillon afin de mesurer son intensité de fluorescence totale a intervalles
réguliers.

apres une durée d’excitation de © = 300 s, il faut donc typiquement attendre une durée @' ~
300 s pour que I’échantillon retrouve son intensité initiale. Ce résultat illustre clairement que
les effets de non stationnarité observés dans les paragraphes précédents ne peuvent pas étre
attribués a une photo-destruction progressive des nanocristaux, et sont seulement liés aux lois

larges gouvernant le processus de clignotement.

3.3.4 Non ergodicité
Principe ergodique

La méthode statistique est fondée sur I’étude des valeurs moyennes des observables d’un
systeme physique. Au sens des probabilités, ces valeurs moyennes sont définies comme des
valeurs moyennes a un instant ¢ sur un ensemble de N de systemes identiques. L’hypotheése
ergodique consiste a supposer que ces moyennes d’ensemble coincident avec les moyennes tem-
porelles calculées sur I’histoire d’un systeéme particulier [81, 82, 83]. Cette hypotheése permet
donc d’accéder aux propriétés statistiques d’un systeme sans avoir recours a une multitude
de systemes identiques ou réciproquement de connaitre le “comportement temporel moyen”
d’un systeme a partir de ses propriétés d’ensemble (cas d’un gaz).

Pour étre valable, ’hypothese ergodique nécessite i) que les moyennes temporelles soient
calculées sur un intervalle de temps At a la fois suffisamment long pour qu’il 8’y produise un
grand nombre de fluctuations (i.e. At > 7., ou 7. est le temps de corrélation des fluctuations
du systeme) et suffisamment court devant le temps d’évolution macroscopique du systéme,
et ii) que pendant tout intervalle de temps At > 7., le systéme passe dans chaque état a
une durée dt, proportionnelle a la probabilité p(a) de trouver le systéme dans cet état, i.e.
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0ty = p(a)At.

La vérification de I'hypothese ergodique nécessite de comparer moyennes d’ensemble et
moyennes temporelles. Cependant, une telle procédure n’est généralement pas envisageable
parce qu’il n’est pas possible de disposer a la fois d’'une multitude de systemes identiques
et de la trajectoire de chacun des systéemes : c’est par exemple le cas des gaz dont seul
le comportement de I’ensemble des molécules est connu, ou d’une population d’étoiles dont
les trajectoires individuelles évoluent trop lentement pour étre mesurées. A défaut d’étre
vérifiée, 'hypothese ergodique est donc souvent érigée en principe : on postule que moyennes
d’ensemble et moyennes temporelles sont égales.

Dans un tel contexte, les méthodes d’imagerie en microscopie de molécules individuelles
ont un statut privilégié : elles donnent acces & un grand nombre d’objets identiques, simul-
tanément et pendant de longues durées, ce qui permet de vérifier directement la validité de
I’hypothese ergodique.

Lois de Lévy et ergodicité

Dans le cas d’émetteurs clignotants suivant des lois Pon(7) et Pog(7) étroites, le temps
de corrélation des fluctuations du systéeme 7. est simplement 7. = max({7on), (Toff)) 01 (Ton)
et (7o) sont les durées moyennes des états allumés et éteints, et I’émetteur passe bien dans
Iétat allumé (resp. éteint) une durée proportionnelle a la probabilité po, = % (resp.
Poff = 1 — pon) qu’il a de s’y trouver : le systéme est donc ergodique.

Pour les nanocristaux, la durée moyenne des états éteints n’est pas définie, impliquant
comme on I’a vu qu’il existe toujours un état éteint de durée comparable au temps de mesure.
Il n’est donc plus possible de définir le temps d’évolution 7., et donc le point i) de ’hypothese
ergodique est mis en défaut : le clignotement des nanocristaux est donc un phénomeéne non er-
godique.

Pour illustrer ceci, nous avons comparé la fraction ®(¢) de nanocristaux dans I’état allumé
A un instant ¢ & la fraction de temps ®®(At) que passe un nanocristal dans I’état allumé
sur une durée At pour I’échantillon correspondant aux données de la Figure 3.10 (Fig. 3.12).
Alors que la moyenne d’ensemble ®(¢) = 1/2 est indépendante du temps, la fraction de temps
passée par chaque nanocristal dans I’état allumé n’est pas définie : @U)(At) ne converge pas
vers ®(t) = 1/2 méme pour des temps d’intégration de 10 minutes. De plus, les ®()(At)
fluctuent beaucoup d’un nanocristal a 'autre, car il existe toujours un état allumé ou un
état éteint de durée comparable au temps d’aquisition qui empeche la moyenne temporelle
@(i)(At) d’un nanocristal de converger. Cette absence de convergence est clairement mise
en évidence en calculant la dispersion relative o,(At) des moyennes temporelles ®)(At) sur
I’ensemble des nanocristaux : pour des lois étroites, le théoreme central limite indique que
o:(At) évolue comme 1/+/At, i.e. les fluctuations des valeurs moyennes temporelles deviennent
arbitrairement petites lorsque le temps d’intégration At augmente. Pour les nanocristaux de
CdSe, on a o,(At) ~ 0.5 ~ 1 méme & la limite des grands temps d’intégration (At = 600 s).
Les fluctuations des valeurs moyennes temporelles sont donc du méme ordre de grandeur que

les valeurs moyennes temporelles elles-méme, i.e. les moyennes temporelles ne convergent pas,
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F1G. 3.12 — Non ergodicité de la fluorescence d’un ensemble de nanocristaux. a) Evolution de
la fraction de temps &) (At) passée dans I’état allumé en fonction du temps d’intégration At,
mesurée sur 8 nanocristaux différents. Sur un nanocristal donné, la fraction de temps ®() (At)
dépend de At, méme dans la limite des grands temps d’intégration (At ~ 10 minutes), alors
que la moyenne d’ensemble ®(t) est constante (cf. Fig. 3.10). b) Mesure de ’évolution des
fluctuations relatives o,(At) de ®®(At) sur un ensemble de 231 nanocristaux en fonction du
temps d’intégration At utilisé pour le calcul des moyennes temporelles ®) (At) (o). Contrai-
rement au comportement attendu dans le cas d’un clignotement distribué suivant des lois
Pou(T) et Pog(7) étroites (o,.(At) o< 1/v/At, courbe tiretée), o,(At) ne diminue pas & mesure
que le temps d’intégration At croit. Les moyennes temporelles CI>(i)(At) ne convergent donc
vers aucune limite lorsque At — oo.

alors que la moyenne d’ensemble est bien définie (®(t) = 1/2) : le systéme est non ergodique.

3.4 Origine physique du clignotement

3.4.1 Nature de I’état allumé et de I’état éteint
Etat allumé

L’étude des propriétés de polarisation de la fluorescence d’un nanocristal individuel in-
dique que dans I’état allumé, la fluorescence de ces émetteurs provient de la recombinaison
d’une paire électron-trou confinée et délocalisée dans tout le coeur du nanocristal. Dans I’état
allumé, les nanocristaux émettent donc a partir d’un état excitonique intrinseque, contraire-
ment & ce que suggéraient antérieurement des mesures d’ensemble [44]. Dans ’état allumé,
les expériences de mesure de durée de vie montrent aussi que I’état excité d’un nanocristal se
recombine avec un taux de l'ordre de 0.05 ns~'.

Un nanocristal éteint est un nanocristal ionisé

Des la premiere observation expérimentale du clignotement des nanocristaux en 1996,
Nirmal et al. suggerent que I’état brillant correspond a un nanocristal neutre, et que le na-
nocristal s’éteint quand il perd un porteur de charge [19], les paires électron/trou générées
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F1a. 3.13 — Ionisation Auger d’un nanocristal multi-excité : I’énergie de recombinaison d’une
paire électron/trou est transférée a la paire électron/trou restante, rendant possible la fuite
d’un électron au-dessus de la barriere de potentiel de la coquille vers un état piege extérieur
au coeur.

dans un nanocristal ionisé se recombinant non radiativement en cédant par interaction cou-
lombienne leur énergie de recombinaison a la charge restante, spectatrice. Quatre ans plus
tard, Klimov et al. réalisent des expériences [84] qui montrent que ce type de recombinai-
son non radiative - appelée recombinaison Auger - est nettement plus rapide (~ 100 ns™!)
que la recombinaison de I’état excité d'un nanocristal neutre (0.05 ns~!), impliquant qu’un
nanocristal ionisé est typiquement 1000 fois moins brillant qu’un nanocristal neutre'?. Une
autre voie de recherche sur 'origine du clignotement est par ailleurs ouverte par Brus en 1999,
qui utilise la microscopie a force électrostatique pour mesurer la charge ¢ d’un nanocristal
[85]. L’expérience montre que cette charge évolue au cours du temps entre ¢ = 0 et ¢ > 0,
les expériences ultérieures, plus sensibles, montrant méme que la charge ¢ est toujours un
multiple entier de +e [86].

Enfin, I’équipe de Bawendi montre en 2002 que la fluorescence des nanocristaux dans I’état
éteint peut exaltée par leur interaction avec les plasmons d’une surface d’Or rugueuse (effet
de pointe) [87] pour la rendre détectable. Leur expérience montre que la fluorescence de I'état
noir est désaccordée de 25 meV vers le rouge par rapport a la fluorescence de 1’état allumé,
en accord avec le fait qu'un nanocristal éteint possede une charge ¢ = +e [50]. Cet ensemble
d’expériences montre donc qu’un nanocristal de CdSe dans un état allumé (resp. éteint) est
neutre (resp. chargé positivement), le clignotement étant la manifestation des sauts effectués
par le nanocristal entre ces deux états.

3.4.2 Tonisation (passage On — Off)
Détermination du mécanisme d’ionisation

Deux types de mécanismes d’ionisation ont été principalement proposés. Ils supposent
tous deux que ’électron éjecté lors de l'ionisation du nanocristal est accueilli par un ensemble
de pieges accepteurs, tres localisés et extérieurs au coeur.

L’ionisation Auger (Fig. 3.13) fut invoquée des les premieres observations du clignotement
pour expliquer le départ d’un porteur dans la matrice [19]. Ce type d’ionisation concerne les

2Pour une discussion plus détaillée de Ieffet Auger dans les nanocristaux, se reporter au chapitre 6 de ce
manuscrit (Emission de photons uniques).
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Fia. 3.14 — Evolution du clignotement d’un nanocristal en fonction de la puissance d’excitation
kp. On remarque que plus la puissance avec laquelle le nanocristal est excité est grande, plus
les états allumés sont courts. La statistique du clignotement d’un nanocristal dépend donc de
la puissance d’excitation k.

nanocristaux contenant plusieurs paires électron/trou : sous l'effet de l'interaction coulom-
bienne, I’énergie de recombinaison d’une paire est totalement cédée a 1’électron de la seconde
paire (on parle alors de recombinaison Auger). Celui-ci est alors porté dans un état d’énergie
tres excité et donc peu confiné d’ou il peut quitter le nanocristal qui finit dans un état ionisé.
Ce mécanisme était supposé étre particulierement efficace dans les boites quantiques II-VI en
confinement fort, car 'interaction coulombienne entre porteurs y est tres exaltée et ’énergie
de recombinaison (~ 2 eV) est bien supérieure a ’énergie potentielle de confinement de la
coquille de ZnS (1 eV), favorisant donc I’éjection de 1’électron hors du coeur.

L’effet tunnel d’un porteur du coeur vers les états extérieurs au nanocristal est ’autre pro-
cessus d’ionisation qui a été proposé pour expliquer ’ionisation des nanocristaux. L’expérience
montre que le clignotement diminue mais persiste a basse température (7" = 10K). Dans le
cadre de ce modele, l'ionisation se ferait donc par effet tunnel résonnant vers l'extérieur du
nanocristal [65] ; les seuls pieges accessibles sont alors ceux qui possedent un état dont ’énergie
coincide, a kT pres, a ’énergie de 1’état confiné, et donc le nombre de pieges accessibles di-
minue avec la température, donnant une interprétation simple du fait que la durée des états
allumés augmente a froid.

La différence essentielle entre ces deux mécanismes d’ionisation est leur évolution en fonc-
tion du taux de pompage k, du nanocristal'® : ionisation Auger est un processus d’éjection
a deux paires - son efficacité varie donc quadratiquement avec kp, - alors que I'effet tunnel est
un processus a une paire, dont I'efficacité varie donc linéairement avec k. La distribution des
états allumés renormalisée en temps Pon(kg‘r) doit donc étre indépendante de kj, avec a=1
ou a=2 selon que 'ionisation se fait par effet tunnel ou effet Auger respectivement.

L’expérience montre que les états allumés d’un nanocristal raccourcissent quand la puis-

1 . s s s N . . e,z . . .
3Les expériences présentées dans ce paragraphe sont effectuées & faible intensité d’excitation. Les lois
d’échelles présentées ici sont donc données a la limite d’un pompage non saturant.
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Fic. 3.15 — Statistique du clignotement en fonction de la puissance d’excitation k, dun
nanocristal unique. a) La statistique Pon(7) des états On dépend du pompage k. b) Les états
On suivent une distribution Pon(kg‘:lT) indépendante de kp, ce qui exclut un mécanisme
d’ionisation par effet Auger (c). d) La distribution Pyg(7) des états Off est indépendante de
kp. Dans le cas d'un processus photo-activé linéaire en puissance, la distribution Pog(kp7)
doit étre indépendante de kyp, ce qui n’est clairement pas vérifié (e).

sance d’excitation augmente (Figure 3.14 ). Cet effet est également visible sur la Figure 3.15.a,
qui représente I’évolution de la statistique P,,(7) des états allumés d’un nanocristal avec 'in-
tensité de pompage. De plus, la distribution Pon(k:gT) n’est indépendante de k, quesia =1
le mécanisme d’éjection est donc essentiellement I'effet tunnel. La durée d’un état allumé
est donc caractérisée par le nombre n = k,7 de cycles d’absorption-émission qui le compose,
la distribution des durées d’allumage P,,(n) correspondante étant indépendante de k.

Plusieurs raisons peuvent expliquer 1’éjection préférentielle des électrons par rapport aux
trous. D’une part, ’électron de la bande de conduction a une masse effective faible. Sa fonction
d’onde est donc moins confinée dans le coeur que celle des trous de la bande de valence,
plus lourds. D’autre part, il est probable que la densité de pieges accepteurs d’électrons
soit plus grande que la densité de pieges accepteurs de trous, du fait de la passivation des
liaisons pendantes de Zinc ou de Soufre I'extérieur de la coquille de ZnS par les molécules de
ligands (TOPO).

Arrét du processus d’ionisation

Les expériences d’exaltation de la fluorescence de ’état éteint par interaction avec une
surface d’or [87] indiquent que ionisation des nanocristaux s’interrompt dés qu’un électron a
quitté le coeur du nanocristal. Ceci s’explique par le fait que 'effet Auger étant le mécanisme
de recombinaison dominant lorsque le nanocristal est ionisé, le taux de recombinaison de
I'états excité passe de k = k1 = 50us™! (nanocristal neutre) a k = ky = kAug ~ 50 ns~t >k
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lors de l'ionisation. Il s’ensuit que la probabilité de fuite B d’un électron passe de B = k,/k1
a P = ky/ko < P, k, désignant le taux de couplage d’un électron du coeur aux pieges
I'environnant'®. L’ionisation d’un nanocristal chargé est donc 1000 fois moins probable que
I’ionisation d’un nanocristal neutre. Lorsque le nanocristal a perdu un électron, ’ionisation
s’arrete.

Enfin, comme les porteurs excités du coeur sont 1000 fois moins couplés aux pieges
dans I’état éteint que dans I’état allumé, les états éteints doivent avoir une distribution peu
dépendante de la puissance d’excitation des nanocristaux, ce qui est bien observé expérimentalement
(Figure 3.15.d-e).

3.4.3 Neutralisation (passage Off — On)

Les deux types de mécanismes de neutralisation proposés - 'un basé sur un processus d’ac-
tivation thermique, et I’autre sur l'effet tunnel d’un électron vers le coeur du nanocristal [88] -
supposent que I'extinction d’un nanocristal cesse lorsqu’un électron provenant d’un ensemble
de pieges donneurs d’électrons extérieurs au coeur retourne dans le coeur du nanocristal qui
retrouve alors sa neutralité.

Le modele d’activation thermique est calqué sur ’approche de Randall et Wilkins pour
expliquer le déclin de luminescence en loi de puissance de semi-conducteurs amorphes [89].
Ce modele suppose i) lexistence d’une densité p(FEq) de pieges donneurs distribués expo-
nentiellement suivant leur énergie Eq : p(Eq) o e~®P4, ainsi ii) qu'un taux de couplage kq
des porteurs de chaque piege vers le coeur dépendant de son énergie Fy suivant la loi de
Boltzmann, i.e. kq x e Fa/kT Le modele prédit une distribution des durées d’extinction en
loi de puissance Pog(7) ox 1/7Hff avec pog = 1 + kT, la distribution large des durées d’ex-
tinction provenant essentiellement de ce que chaque piege est couplé différemment au coeur.
Ce modele prédit une forte dépendance de I'exposant u.g avec la température qui n’est pas
observée expérimentalement, et a donc été abandonné.

La neutralisation du nanocristal est donc généralement attribuée a l'effet tunnel d’un
électron vers le coeur du nanocristal, les pieges donneurs étant nécessairement couplés au
coeur par effet tunnel résonnant, puisque le clignotement subsiste méme & basse température
(10 K). Le couplage tunnel kq oc e~%?4 au nanocristal fluctue alors d’un piege & I'autre selon
sa distance d au coeur, Aq étant la longueur tunnel du porteur dans le piege.

Si la densité radiale de piéges donneurs situés & la distance d est p(d) o< e~%? alors
les états éteints sont distribués suivant une loi de puissance P,g(7) o< 1/7Heff avec pog =
Aa/d. La distribution large des états éteints proviendrait alors du fait que les pieges sont

MEn toute rigueur, P est donnée par le rapport de branchement entre le taux de recombinaison de 1’électron
avec le trou k et le taux de couplage aux pieges k, :

ka
k+ka

‘,B:

Les nanocristaux possédant un rendement quantique de recombinaison radiative généralement proche de ’ordre
de I'unité, le couplage aux pieges est donc toujours faible, i.e. k > ka, d’ou la simplification P = k./k utilisée
dans le texte.
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Fiag. 3.16 — Deux mécanismes possibles pour expliquer la neutralisation d’un nanocristal :
I’activation thermique ou le passage par effet tunnel d’un électron provenant d’un ensemble
de pieges distribués selon une densité exponentielle autour du nanocristal.

distribués sur une épaisseur comparable a la longueur tunnel des porteurs qu’ils absorbent.
Cette hypothese est cependant délicate a tester expérimentalement, puisqu’elle nécessiterait
de déterminer ’énergie des états pieges (i.e. A\q) ainsi que leur distribution spatiale (i.e. 9)
autour du nanocristal, ce qui constitue des mesures qui n’ont pour l'instant rien d’évident
[90].

3.4.4 Signification physique de la statistique du clignotement

Nous montrons dans cette partie que I'existence de distributions en loi de puissance pour
les durées d’allumage et les durées d’extinction a une signification physique profonde et ren-
seigne sur l'interaction du nanocristal avec son environnement. Nous montrons aussi que la

statistique du clignotement permet de localiser les pieges qui en sont a ’origine.

Un effet d’environnement dynamique

Nous avons vu i) que les données expérimentales suggerent que le clignotement provient
du couplage tunnel du coeur a un ensemble de pieges accepteurs (ionisation) et donneurs
(neutralisation) d’électrons, et ii) que le couplage tunnel des pieges donneurs au coeur dépend
fortement de la répartition spatiale des pieges, fournissant ainsi une explication simple de
l’origine du caractere non exponentiel de la distribution des états éteints.

Le point important pour les nanocristaux de CdSe est que les états allumés sont aussi dis-
tribués non exponentiellement, ce qui est incompatible avec un couplage tunnel a un ensemble
de pieges statiques. Supposons que les pieges soient statiques. Le couplage k, du nanocristal &
I’ensemble des pieges accepteurs est donné par la somme des couplages kz(f) du coeur a chacun
des pieges (ko = Zfi 0 k:;(;)) Comme les pieges sont statiques, k, n’évolue pas dans le temps.
Les expériences de mesures de durée de vie montrent par ailleurs que le taux de recombinaison
de l'état excité k fluctue peu sur un nanocristal (moins de 20 %) [91]. La probabilité de fuite
des électrons P = k,/(ky + ka) est donc constante, impliquant que la statistique des durées
d’allumage est mono-exponentielle, donnée par :

Pon(n) =e ™ (3.15)
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Fia. 3.17 — Modifications de durée de vie et d’intensité corrélées au passage d’un nanocristal
unique par un état éteint indiqué par la fleche (a température ambiante) ; temps d’intégration :
100 ms.

Or les états allumés ne sont pas distribués exponentiellement mais selon une loi de puissance,
ce qui n’est pas compatible avec I’hypothese des pieges statiques. La distribution non expo-
nentielle des durées d’allumage et des durées d’extinction montre donc que les pieges couplés

par effet tunnel au coeur du nanocristal ont nécessairement un comportement dynamique.

L’environnement du nanocristal est réorganisé par le clignotement

Les effets du comportement dynamique de l’environnement des nanocristaux ne sont
pas restreints aux seules propriétés statistiques du clignotement. Ainsi, I’équipe de Bawendi
montre en 1997 par des mesures d’effet Stark sur nanocristal individuel [92] qu’il existe dans
le coeur des nanocristaux un champ électrique intense (~ 10% V.em™!) et fluctuant dans le
temps. Ce champ électrique déplace par effet Stark les niveaux d’énergie des porteurs, en-
trainant une fluctuation aléatoire 0\ de la longueur d’onde A de la fluorescence du nanocristal
durant un intervalle de temps d0t. Cet effet dit de diffusion spectrale est un phénomeéne de
mouvement brownien du pic d’émission du nanocristal dans ’espace unidimensionnel des lon-
gueurs d’onde, et s’accompagne donc d’un élargissement A\ ~ /At de la raie avec le temps
d’intégration At lorsque At > §t [31, 93].

En 2000, la méme équipe montre que la diffusion spectrale A a lieu lorsque le nanocristal
passe par une période d’extinction, ce qui indique que l’environnement électrostatique du
nanocristal est modifié lorsqu'une charge est éjectée du coeur [94]. Cette synchronisation de
la diffusion spectrale et du clignotement indique donc que l’environnement du nanocristal
est modifié par le piégeage de l’électron hors du coeur. L’ensemble des pieges est dans une
configuration statique C;, a laquelle est associée la probabilité de capture de I’électron P = ‘L,
jusqu’a ce qu’ait lieu un cycle extinction/allumage, dont la séquence de piégeage/dépiégeage
de charges génere une nouvelle configuration de pieges C; 11, et donc une nouvelle probabilité
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de capture P = Pj;11. Soit p(P) la distribution des probabilités de fuite P résultante. La
statistique des durées d’allumage est alors multi-exponentielle :

1
Pon(n) = /0 p(P)e ¥ dsp. (3.16)

et indépendante de kj, conformément a nos résultats expérimentaux'®. Le caractere multi-
exponentiel de la statistique des états allumés et 1’évolution de la distribution des états al-
lumés avec la puissance d’excitation k. Le nanocristal et son environnement forment donc
un systeme dynamique : le nanocristal modifie son environnement qui modifie I’état du na-
nocristal, etc...

La principale conséquence du processus d’interaction nanocristal-environnement est que
les propriétés physiques d’un nanocristal fluctuent d’un état allumé a I’autre, ce qui entraine
par exemple des changements de la durée de vie de 1'état excité et l'intensité de 1’état al-
lumé d’un nanocristal lorsque le nanocristal passe par une période d’extinction, bien visibles
expérimentalement (Figure 3.17) [97]. Les propriétés physiques d’un nanocristal moyennées
sur des temps longs sont donc généralement contaminées par les effets de diffusion, et par-
tant n’indiquent pas les propriétés physiques “instantanées” du nanocristal. Les méthodes
de mesure des propriétés physiques d’un nanocristal sont donc d’autant plus fiables que leur
résolution temporelle est élevée, et les chapitres 4 et 6 illustrent 'importance qu’il y a, dans ce
contexte, a extraire 'information sur les propriétés de fluorescence d’un nanocristal a partir

d’un nombre de photons détectés minimal.

Localisation des pieges

On a vu que le clignotement est la signature de l’effet tunnel d’un électron entre 'intérieur
et I'extérieur du coeur du nanocristal. La plupart des modeles actuels proposent d’attribuer la
grande distribution des durées d’allumage et d’extinction aux fluctuations de distance entre le

5Une autre possibilité serait de considérer que le nanocristal se comporte comme une sonde dont 1’état
(allumé ou éteint) dépend des propriétés locales de I’environnement dans lequel il est immergé, par analogie avec
certaines molécules dont les propriétés de fluorescence évoluent dans le temps du fait de la dynamique propre de
lenvironnement polymere qui les contient [95, 96]. L’évolution propre de ’environnement (PMMA, molécules
de TOPO, coquille) se traduirait alors par une évolution de la configuration des pieges autour du nanocristal
a Dorigine du clignotement. Soit P la probabilité de I'un quelconque des porteurs de la paire électron-trou de
sortir du nanocristal. Sur une échelle de temps 7, la probabilité B fluctue alors dans le temps selon une densité
p-(PB) du fait des fluctuations d’environnement, conduisant & une distribution multi-exponentielle des durées
passées dans I’état On de la forme :

Pon(n = kp1) = /0 pr(P)e” P TFap. (3.17)

Or lexpérience indique que la distribution Pon(n) est indépendante de kp. Cette condition impose que p- ()
doit étre indépendant de 7, ce qui nécessite que le temps caractéristique d’évolution 7. de I'environnement soit
tres petit devant les durées d’allumage 7 observées. 1l serait donc impossible de résoudre 'effet des fluctuations
de 'environnement sur ’état allumé d’un nanocristal. Or les expériences de mesure de diffusion spectrale et
d’effet Stark montrent que fluctuations d’environnement et clignotement sont synchronisés, et donc 7. ~ 7. Le
clignotement n’est donc pas un effet de la dynamique propre de I’environnement des nanocristaux.
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coeur et le piege. Les distributions en loi de puissance s’observent sur plus de v = 4 décades,
ce qui suppose que la distance des pieges au coeur fluctue de 6 = AyIln10 >~ 10\, ou A est la
longueur tunnel du porteur dans la barriere qui sépare le coeur du piege.

Si les pieges sont localisés dans la coquille de ZnS, alors la longueur tunnel de ’électron
(resp. du trou) dans la coquille de ZnS, A = 7 A (resp. 4.3 A)!0 : les pieges seraient donc
dispersés sur plus de 4 nm autour du coeur, alors que ’épaisseur de la coquille de ZnS est
toujours de 'ordre de une & deux monocouches de ZnS (0.5-1 nm). Les pieges sont donc situés
a Pextérieur de la coquille [98], ou I’énergie de la barriere est plus élevée (~ 4 eV), et ou
A =2 A pour les électrons et les trous. L’épaisseur de la couche de piege est alors de 'ordre
de 2 nm, et coincide approximativement avec I’épaisseur de la couche de ligands (TOPO) qui
entoure la coquille (~1 nm).

Les pieges couplés au coeur responsables du clignotement sont donc vraisemblablement
distribués dans la couche de ligands qui passive I'extérieur de la coquille de ZnS. Ceci expli-
querait :

— l'observation d’une statistique de clignotement identique pour la plupart des nanocris-
taux dont les surfaces sont passivées par le méme type de ligands indépendamment de
leur taille et de leur composition (CdTe, CdSe, CdS).

— la modification de la statistique du clignotement récemment mise en évidence sur les
nanocristaux dont la couche de ligands est enrobée d’'un polymere amphiphile et de
streptavidine.

— la réduction du clignotement récemment observée lorsque les nanocristaux sont plongés
dans une solution de donneuse d’électron - S-mercaptoethanol (BME) ou dithiothreitol
(DTT) - qui passive les pieges a la surface du nanocristal [99].

L’élucidation de l'origine des lois de puissance de parametre 1/2 passe donc vraisem-
blablement par une meilleure connaissance de I’environnement immédiat du nanocristal, et
plus spécifiquement du réle de la macro-molécule que constitue I’environnement moléculaire
(couche de ligands) du nanocristal.

3.5 Conclusion

Le clignotement des nanocristaux possede donc des propriétés statistiques tres parti-
culitres. A Déchelle de plusieurs minutes, les durées des périodes d’allumage et d’extinction
sont distribuées suivant des lois larges caractérisées par 'occurence d’événements de durée
comparable au temps de mesure, aussi long soit-il. Alors que les effets statistiques liés aux
processus intermittents en lois larges étaient jusque-la étudiés sur des systéemes dont seules
les propriétés d’ensemble sont généralement accessibles (ensemble de spins, nuage d’atomes
froids[77]), nous avons montré que la microscopie d’émetteurs individuels permet d’enregis-
trer a la fois le comportement d’ensemble et le clignotement individuel des nanocristaux.
Les propriétés d’ensemble mesurées peuvent ainsi étre directement comparées aux propriétés

161,65 chiffres donnés ici pour A = hy/2/me 1,V correspondent & me = 0.3mo, et mp ~ mp, = 0.8mg. La
hauteur de la barriére est donnée par la demi-différence de gap entre CdSe et ZnS (V' ~ 1 eV).



3.5. CONCLUSION 95

d’ensemble calculées par moyennage sur les trajectoires individuelles.

Ceci nous a permis d’établir que l'occurence d’événements longs rend le clignotement
de fluorescence des nanocristaux intrinsequement non stationnaire et non ergodique. Nous
avons aussi montré que le scintillement doit absolument étre pris en compte pour interpréter
des mesures aussi simples que l’évolution de l'intensité de fluorescence d’un ensemble de
nanocristaux.

Les propriétés statistiques du scintillement des nanocristaux renseignent également sur
lorigine de ce phénomene. L’existence de distributions en lois larges pour les durées des
états brillants et des états éteints suggere que le scintillement provient des mouvements
électroniques de pieges situés hors du nanocristal et dont la distribution varie dans le temps
avec la succession des phases d’émission et d’extinction du nanocristal. Ces émetteurs solides
interagissent donc en permanence avec leur environnement selon un processus dynamique qui
produit, par exemple, des effets de fluctuations de durée de vie et de longueur d’onde. Les
nanocristaux ne se comportent donc pas comme des systemes atomiques isolés, auxquels ils
sont pourtant souvent comparés (modele de I'atome artificiel, cf. chapitre 2).

On s’est limité dans ce chapitre a ’étude des effets des lois larges sur 'intensité émise par
les nanocristaux de CdSe. Des expériences de spectrométrie et de conductimétrie effectuées sur
des ensembles de nanocristaux de CdSe montrent cependant que - outre l'intensité totale - le
spectre d’émission et la conductivité des nanocristaux présentent également un comportement
non stationnaire [100, 101, 102]. La question d’une possible relation entre ces effets, actuelle-
ment peu compris, et les effets statistiques associés aux lois larges gouvernant le clignotement
n’a, a ce jour, jamais été étudiée expérimentalement sur les nanocristaux de CdSe.

Enfin, les effets statistiques exotiques observés ici sur des nanocristaux de CdSe affectent
probablement d’autres émetteurs, comme les nanocristaux de Si [59, 60] ou de CdTe [57],
dont on sait que les durées d’allumage et d’extinction sont distribuées en lois larges, et
plus généralement les nano-systemes dont l'intermittence, plus complexe, reste pour I'instant
délicate & mesurer et & étudier [61, 103, 104]. Dans cette perspective, les phénomenes de non er-
godicité et de vieillissement statistique mis en évidence dans ce chapitre pourraient également
concerner d’autres émetteurs dont la fluorescence présente des effets d’intermittence.
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The relation between single particle and ensemble measurements is addressed for semiconductor
CdSe nanocrystals. We record their fluorescence at the single molecule level and analyze their emission
intermittency, which is governed by unusual random processes known as Lévy statistics. We report the
observation of statistical aging and ergodicity breaking, both related to the occurrence of Lévy
statistics. Our results show that the behavior of ensemble quantities, such as the total fluorescence of
an ensemble of nanocrystals, can differ from the time-averaged individual quantities, and must be

interpreted with care.

DOI: 10.1103/PhysRevLett.90.120601

The relation between single particle and ensemble
measurements is at the core of statistical physics. It is
usually expressed in terms of the ergodic hypothesis
which states that time averaging and ensemble averaging
of an observable coincide [1,2]. This question has at-
tracted renewed attention given that experiments are
now able to resolve individual nanometer-sized systems.
It is addressed here for semiconductor CdSe nanocrystals.
The fluorescence properties of these colloidal quantum
dots (QDs) have raised great interest due to their size-
induced spectral tunability, high quantum yield, and re-
markable photostability at room temperature [3], all of
which make QDs a promising system for biological label-
ling [4], single-photon sources [5], and nanolasers [6].

When studied at the single molecule level, CdSe QDs
share with a large variety of other fluorescent nanometer-
sized systems [7-10] the property of exhibiting fluores-
cence intermittency [11]. This means that the fluorescence
intensity randomly switches from bright (“‘on”) states to
dark (“‘off”’) states under continuous excitation. Although
the very origin of the intermittency for CdSe QDs re-
mains a matter of investigation, its statistical properties
have been studied. For a given QD, the durations 7,
and 7, of the on and off periods follow slowly decay-
ing power-law distributions P, (7o, > 7) = (7o/7)Hon,
Posi(Tops > 7) = (79/7)H o, where u,, and e are close
to 0.5 [12,13]. This behavior extends over several orders of
magnitude, from the detection integration time 7, up to
hundreds of seconds, with very small dependence on
temperature or excitation intensity.

The crucial point for our analysis is that both u,, and
Mofe are smaller than 1. In this case, the decay is so slow
that the mean value of P, and P.; is formally infinite,
and very long events tend to dominate the fluorescence
signal, producing strong intermittency. The duration of
the on and off periods are thus governed by “Lévy
statistics,” which have been encountered in various fields

120601-1 0031-9007/03/90(12)/120601(4)$20.00
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[14-22] such as laser cooling of atoms [15], dynamics of
disordered [16] and chaotic [18] systems, glassy dynamics
[20], or economics and finance [21].

In this Letter, we show that single QD measurements
can be used to explicitly compare ensemble- and time-
averaged properties and explore some of the unusual
phenomena induced by Lévy statistics, such as statistical
aging and ergodicity breaking. Using an epifluorescence
microscopy setup and a low-noise CCD camera, we
simultaneously recorded at room temperature the fluores-
cence intensity of 215 individual QDs for the duration of
10 min with a time resolution of 100 ms [23]. The blink-
ing of the fluorescence intensity was observed for each
QD detected in the field of the camera (Fig. 1). Because of
the binary behavior of the blinking process, each inten-
sity time trace was considered simply as a sequence of n
on and off times {Tf)ln), f)lf)f 2 Tozt)f ) otf} from
which the distributions P, and P.; were derived. In
our measurements, the on and off periods both followed
power-law distributions [25]. After adjustment of the
cumulative distributions of the on and off periods for
each of the 215 QDs, the exponents u,, and g were

Intensity (a.u.)

0 100 200 300 400 500 600
Time (s)

FIG. 1. Fluorescence intermittency of a single CdSe nano-
crystal measured over 10 min with 100 ms time bins. Because
of the broad distribution of the on and off states, the signal is
dominated by a few long events.

© 2003 The American Physical Society 120601-1
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estimated to be, respectively, 0.58 (0.17) and 0.48 (0.15),
consistent with previous experiments [12,13]. For all
pairs of QDs, we also computed the Kolmogorov-
Smirnov (KS) likelihood estimator [26] to compare the
on (respectively, off) distributions between each pair of
QDs. For our set of data, the KS tests yield the same
average value of 0.4 (0.3) for both on and off distributions,
well above the value 0.05 usually considered as an infe-
rior limit to assume that two data sets have identical
distributions. In the following, the 215 QDs are therefore
considered as statistically identical, with u,, = 0.58 and
More = 0.48 [27].

The first observation is that, for purely statistical rea-
sons, the fluorescence of QDs is nonstationary, i.e., time
translation invariance is broken in the intermittency proc-
ess. This is best evidenced by studying the rate at which
the QDs jump back from the off to the on state (a “switch
on” event). For this purpose, we computed the ensemble
average of the probability density s(0) to observe a QD
switching on between 6 and 6 + d@ after a time 6 spent in
the off state. For off periods following a “narrow” dis-
tribution (with a finite mean value (7)), s(8)—also
called the renewal density—would be independent of 6
and equal to 1/(7). The situation is drastically changed
for CdSe QDs due to the fact that uo < 1, (7o) NO
longer exists and s(@) is then expected to decay as
¢~(~#a) [15]. This means that as time grows the switch
on events occur less and less frequently. Figure 2(a) shows
that our data match these theoretical predictions: the
measured value of s(0) decreases as 6%, with a = 0.5
in agreement with the value (1 — wf) expected from our
measurement of .

This nonstationary behavior can be understood by con-
sidering, for each QD, the quantity

N -
o) = 7, )
i=1

i.e., the total time spent in the off state during the N first
off periods [Fig. 2(b)]. Assuming that the TO’f)f are inde-
pendent and 7, having no mean value, the sum of N such
independent random variables must be evaluated by
means of the generalized central limit theorem (see,
e.g., [15]). This theorem states that (), instead of scal-
ing as N, grows more rapidly, as N/t As shown in
Fig. 2(b), the sum #(N) is dominated by few events. This
central property, distinctive of Lévy statistics, means
that, as time grows, one observes long events that are of
the order of 6(N) itself [28]. Hence, the probability for a
QD to switch on decreases with time: the system ages [20]
and the signal is nonstationary.

To test the assumption that the off events are independ-
ent and to gain further insight into this aging effect, we
computed the persistence probability I1y(6, 6 + '), de-
fined as the probability that no switch on event occurs
between 6 and 6 + @'. In the case of independent off
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FIG. 2. Statistical aging measured from a sample of 215 QDs.
(a) Logarithmic plot of the probability density s(6) for a QD to
jump in the on state after having spent a total time 6 in the off
state. The solid line is a power-law adjustment 6~ ¢ with a =
0.5. (b) Evolution of the total time spent in the off state 6(N)
with the number N of off periods for a given QD; the sum 6(N)
is dominated by a few events of the order of (N) itself.
(c) Persistence probability I1y(6, # + 6’) measured from the
set of 215 QDs for 8 = 0.1 s (A), 8 =0.55s (), 6 = 15 (X),
0=2s(0), 0 =4s (*¥),and 0 = 8s (O). I1y(6, 6 + ') de-
pends on 6, indicating that the process is aging. (d) Persistence
probability I1y(60, 6 + 6’) measured for 6 and 6’ ranging be-
tween 0 and 10 s with 0.1 s time bins and expressed as a
function of 6/(6 + 6') (+). Each point corresponds to the
average over 200 adjacent data points. The solid lines are the
theoretical predictions for exponents o = 0.5, e = 0.55,
and Motf = 0.6.

periods with an exponential distribution (with mean value
(Toit)), o(6, 0 + 6') is independent of 6, and given by
e 9/} jllustrating that the switching process is sta-
tionary. The computation of II, from our data set reveals
a completely different pattern: the probability that no
switch on event occurs within a given duration 6’ de-
creases with 6 [Fig. 2(c)], consistent with the behavior
of s(@). Furthermore, I14(6, 6 + 6’) is found to depend
only on the reduced variable /(6 + 6') and to vanish for
0/(6 + ') close to 0 [Fig. 2(d)]. This result proves that
one has to wait a time 6’ of the order of # to have a chance
to observe a switch on event, in qualitative agreement
with the fact that the largest term of the sum 6(N) is of the
order of 6(N) itself. Quantitatively, for independent off
events distributed according to a Lévy distribution P
with exponent w.s , the persistence probability is ex-
pected to read

; 0/(0+6")
HO(G’ 6+0)= ﬁ) 'B#K»rr'lfﬂmrr(u)du’ 2

where B is the beta distribution on [0, 1] [20,29]. Our
data follow this prediction with u = 0.55, in
agreement both with our previous estimations of g
[Fig. 2(d)] and with the assumption that the off events

120601-2



VOLUME 90, NUMBER 12

PHYSICAL REVIEW LETTERS

week ending
28 MARCH 2003

are independent. These results show that the aging effect
has a pure statistical origin and is not related to an
irreversible process (such as photodestruction). Because
of the statistical properties of Lévy distributions, non-
stationarity emerges despite the time independence of the
laws governing the microscopic fluorescence process.
From a more general standpoint, this nonstationary
behavior also has profound consequences on basic data
interpretation, such as the ensemble-averaged total fluo-
rescence emitted by a population of QDs. We illustrated
this by studying ®, (1), the fraction of QDs in the on state
at a given time ¢ [Fig. 3(a)]l. In the context of Lévy
statistics, the time evolution of ®,(7) is intimately linked
to the relative amount of time spent in the on and off
states for each QD. Qualitatively, the off events tend to be
dominant whenever o < por since O(N) =YV, T(()lf)f
grows faster than its counterpart O(N) =SV, e
When analyzed in a more quantitative way, the fraction
®,,(r) can be shown to decrease asymptotically as
thori™#on [15]. Experimental results confirm this analysis:
®,,(¢) decays as t#, with an exponent 8 = 0.13 indeed
consistent with the previous determination of u,, and
Mopr [Fig. 3(a)]. We also observed that the average signal
over the whole CCD detector, i.e., the sum of the fluo-
rescence of all the QDs, decays as ¢t~ *!%, in agreement
(within experimental uncertainty) with the fact that time

0.3 a

0.1

@ (t
o
n
<
&
<
Total fluorescence [a.u]
» 5
;ff

0
0 200 400 600 0 200 400 600
Time't [s]

Time t [s]

0 k2% 0
0 200 400 600 0 200 400 600
Time t [s] Time t [s]
FIG. 3. Nonstationarity and nonergodicity in a sample of

QDs. (a) Time evolution of the fraction ®,(#) of QDs in
the on state at time 7 (V). ®,(f) decays as ¢~ 013 = ghorr—Hon
(solid line). (b) Time evolution of the total fluorescence signal
emitted by the sample (CJ): the darkening effect follows a ¢t~ %18
power law decay (solid line). (c) Typical time evolution of

On(0 — t)—the fraction of time spent in the on state between
0 and ¢ - for seven QDs. The time averages are widely fluctuat-
ing, even in the long integration trme limit. (d) Evolution of the
relative dispersion o ,(r) of @0~ £) at time t over the
ensemble of QDs (O). As time grows, o,(f) tends to a constant
value, illustrating that the time averages trajectories do not
converge to any asymptotic value.
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increasing, less and less QDs are in the on state, causing
the total fluorescence to decrease as P, (¢) [Fig. 3(b)].
Importantly, we also observed that this fluorescence de-
cay is laser induced and reversible: after a continuous
laser illumination of 10 min, leaving the sample in the
dark for about 10—15 min systematically lead to a com-
plete recovery of its initial fluorescence. This confirms
that this decay is again purely statistical, and not related
to an irreversible bleaching of the QDs.

Our final observation focuses on nonergodic aspects of
random processes driven by Lévy statistics. Single par-
ticle measurements allow one to compare directly @, (¢)
and the fraction of time cIDOH(O —> 1) spent in the on state
between 0 and ¢ for the ith QD. This provides a direct test
of the ergodicity of the QD fluorescence. While the en-
semble average @, (7) decays deterministically as 13
[Fig. 3(a)], each time average Wldely fluctuates over time
and for a given ¢, the values of <I>(,n are broadly distributed
between O and 1, even after a long time of integration
[Fig. 3(c)]. To study the behavior of time averages, we
calculated the relative dispersion o,(f) of the time aver-
ages at time ¢, where (1) corresponds to the standard
deviation of the distribution of CI)OH(O —> t) over the set of
QDs, divided by its mean value. Figure 3(d) shows that
o,.(t) does not decay to zero, and is still of the order of 1
on the experimental time scale. Therefore, even for long
acquisition times, the fluctuations of the time averages
from QD to QD remain of the order of the time averages
themselves and do not vanish as expected for ergodic
systems. These data indicate ergodicity breaking: due to
rare events with a duration comparable to the total acquis-
ition time, there is no characteristic time scale over which
physical obgervablee can be time averaged. Even for long
acquisition time, (DOH(O — 1) does not converge and no
information on the ensemble value @, can be obtained
by time averaging an individual trajectory.

While we found that accurate estimates of u,, and ¢
are essential to analyze and predict the statistical proper-
ties of the fluorescence, the microscopic origin of these
broad distributions is not yet established. Possible explan-
ations are related to the general question of relaxation in
disordered systems [14,20,30]. Distributions of off times
are sometimes attributed to distributions of static traps
from which the charge of an ionized QD escapes by
tunneling effect [12,31]. In these models, the value of
Mope strongly depends on microscopic characteristics
of the QDs, and it is not clear how this is compatible
with the statistical homogeneity of the different QDs
suggested by the KS test. The dynamic changes of the
particle environment are also often invoked to account
for the fluctuating emission of the QD [13,32]. Some
authors have thus suggested models in which the trap
for the charge of the ionized QD follows a random
walk in a 1D parameter space, yielding a universal value
1/2 for e [13]. However, both of these models (static
and dynamic) have yet to be more thoroughly tested.
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Since intermittency is an ubiquitous process at the nano-
meter scale, some of the arguments discussed here for
QDs might also apply to other systems. In particular, our
analysis shows that nonstationary behavior of the fluo-
rescence —sometimes attributed to photochemical proc-
esses—can also have purely statistical origins (such as
statistical aging). Recent evidence has shown that this
may be the case in a system as microscopically different
from QDs as green fluorescent proteins [33]. In this re-
spect, aging and nonergodicity might be an important
pattern when studying single nanometer-sized objects in
complex environments.

In conclusion, our experimental results show that
ensemble-averaged fluorescence properties of individual
CdSe QDs are deeply affected by the nonstandard stat-
istical properties of the Lévy statistics governing the
blinking process. We found that a population of QDs
exhibit statistical aging. Hence, despite the fact that
blinking statistics are time independent, the fluorescence
emitted by an ensemble of QDs under continuous laser
excitation is nonstationary. Our data also evidence that,
due to the scaling properties of Lévy statistics, CdSe QDs
are nonergodic systems: time- and ensemble-averaged
properties do not coincide anymore, in full contrast
with wusual assumptions when studying nanoscale
emitters.

We acknowledge fruitful discussion with E Amblard,
C. Cohen-Tannoudji., C. Godréche, and J.M. Luck.
We thank E. Giacobino for valuable comments on the
manuscript.
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62 CHAPITRE 4. MESURE DE L’ORIENTATION D’UN NANOCRISTAL

4.1 Introduction

La mesure de 'orientation d’un émetteur individuel constitue un enjeu considérable tant
en physique qu’en biologie. En effet, les propriétés de rayonnement d’un émetteur ne sont
généralement pas isotropes, et dépendent fortement de son orientation tridimensionnelle par
rapport a son environnement optique. Par exemple, la durée de vie radiative d’'un émetteur
placé au voisinage d’une interface diélectrique dépend significativement de son orientation
sur linterface [105] (cf. chapitre 5). Les effets d’orientation sont également déterminants
pour 'étude des effets de couplage dipole-dipole a la base du transfert de fluorescence entre
émetteurs de couleurs différentes (FRET), tres utilisé en biologie pour la mesure des distances
a 1'échelle nanométrique [106]. Enfin, les mesures d’orientation de molécules individuelles
permettent de sonder les effets orientationels a 1’échelle nanométrique, par exemple pour
I’étude de la dynamique des polymeres [95, 107], ou des moteurs moléculaires présents dans
les systemes biologiques [108, 109, 110]).

Apres avoir présenté dans une premiere partie les principales méthodes utilisées pour
mesurer 'orientation d’un émetteur individuel, nous expliquons comment 1’observation d’un
émetteur en imagerie défocalisée permet de mesurer son orientation tridimensionnelle. Cette
méthode d’observation est ensuite étudiée théoriquement, puis mise en oeuvre expérimentalement
sur des nanocristaux de CdSe en milieu diélectrique homogene. Nous présentons ensuite une
application possible de cette méthode a la mesure de l'orientation d’un nanocristal utilisé
comme sonde fluorescente pour suivre les mouvements d’orientation et de position d’une bio-

molécule.

4.2 Mesures d’orientation

Mesures d’orientation par microscopie de polarisation

Les effets orientationnels sur un émetteur individuel sont généralement mesurés en étudiant
les propriétés de polarisation du rayonnement absorbé ou émis par 1’émetteur. L’orientation
du dipodle d’absorption est mesurée en étudiant 1’évolution de I'absorption du dipole en fonc-
tion de la polarisation du rayonnement d’excitation, ce qui a tout d’abord été réalisé en
mesurant la variation de 'intensité émise par le dipdle suite a une rotation de la polarisation
de l'excitation (pour une revue : [20]). Bien qu’appliquée avec succes dans de nombreuses
situations, cette méthode présente l'inconvénient de ne donner directement que ’orientation
du dipéle transversalement a la direction d’observation, les champs excitateurs usuels (onde
plane, gaussienne) ne possédant qu'une composante longitudinale minime [111]. Cette limita-
tion n’est pas fondamentale, puisqu’elle peut étre supprimée en balayant le dipéle absorbant
avec un faisceau d’excitation spécialement structuré (éclairage annulaire [112], éclairage a
polarisation radiale [113]). Cette méthode nécessite cependant de balayer ’émetteur avec le
faisceau d’excitation, ce qui en limite la résolution temporelle.

Il est parfois préférable de mesurer 'orientation d’un émetteur a partir de ses propriétés
de fluorescence a [’émission, par exemple parce qu’il ne possede pas de dipole d’absorption
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d’orientation bien définie, comme c’est le cas pour les nanocristaux [39]. Cette méthode ne
fournit l'orientation d’un dipdle linéaire (i.e. unidimensionnel) que transversalement a la di-
rection d’observation. On verra cependant que les nanocristaux de CdSe possedent un dipdle
émetteur a caractere bidimensionnel grace auquel il est possible de mesurer son orientation
tridimensionnelle compléte par cette méthode [39].

Méthodes d’imagerie

Les méthodes d’imagerie constituent une troisieme alternative pour mesurer ’orientation
d’un émetteur. Ces méthodes reposent sur 1’étude de la distribution d’intensité de I'image
brouillée d’un émetteur unique, le brouillage étant délibérément généré par des aberrations
[114] ou par une défocalisation de 'optique d’observation [115, 116]. Elles présentent I’avan-
tage de ne nécessiter ni modulation de polarisation, ni balayage du dipole a étudier, ce qui
les rend particulierement attrayantes pour I’étude de 'orientation d’émetteurs mobiles ou cli-
gnotants. Du fait de leur développement récent, les méthodes d’imagerie n’ont été appliquées
jusque-la qu’a la mesure de 'orientation de molécules de colorant standards (Terryléne [117],
carbocyanine [114] et cyanine [116]) déposées sur une lame de verre.

Dans ce chapitre, nous montrons que 'imagerie défocalisée d’un nanocristal unique per-
met de mesurer son diagramme de rayonnement, et son orientation tridimensionnelle. Nous
montrons aussi que la structure du diagramme de rayonnement des nanocristaux est inti-
mement liée au caractere bidimensionnel de leur dipdle émetteur. Enfin, dans la perspective
ouverte par les résultats récents concernant 1'utilisation de nanocristaux individuels pour le
suivi de macromolécules biologiques [16], nous montrons que la microscopie défocalisée d’un
nanocristal constitue un outil d’investigation prometteur pour sonder les effets orientationnels

a I’échelle nanométrique dans le monde du vivant.

4.3 Diagrammes de rayonnement

4.3.1 Dipoles linéaires, dipoles dégénérés

La fluorescence de la plupart des molécules provient de charges oscillant suivant un axe
unique et bien défini. Ces émetteurs sont ce qu’on appelle des dipoles linéaires (1D ou encore
non-dégénérés), et donnent des photons de polarisation linéaire (transition 7). Le dipole os-
cillant peut aussi posseder un caractere bidimensionel (2D). C’est par exemple le cas pour
les transitions atomiques Am = 41 qui émettent des photons o+ (polarisation circulaire
gauche ou droite), dont le dipdle classique tourne dans un plan perpendiculaire & l'axe de

quantification.

Dipoéles dégénérés...

En 1996, Efros est le premier a suggérer théoriquement que les nanocristaux partagent
avec certains cycles aromatiques hautement symétriques [118] la particularité de posséder une

transition fondamentale dégénérée constituée & la fois de transitions o' et ¢~, incohérentes,
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Projection de la trajectoire classique du dipole
dans le plan d'observation

z a. z () b.

<

(]
Bright Axis vers le Dark Axis
microscope

F1G. 4.1 — Mesure en polarisation de l'orientation d’un dipole linéaire (a) et d’un dipole
dégénéré (b). La trajectoire du dipdle classique équivalent et sa projection dans la direction
d’observation (axe z) sont représentées en traits gras.

de méme force et orientées perpendiculairement a ’axe de symétrie de la structure cristalline
hexagonale de leur coeur (c-axis) [42]. Le dipdle classique est alors toujours contenu dans un
plan, mais son sens de rotation n’est plus défini. C’est ce qu’on appelle un dip6le bidimensionel
ou dégénéré (noté dans la suite ad). Son orientation est simplement repérée par la normale au
plan d’oscillation des charges - appellée aussi “dark axis” car la transition n’est pas couplée
aux excitations polarisées suivant cet axe!, contrairement aux dipoles 1D dont 1’orientation est
donnée par la paralléle & 'axe d’oscillation des charges (“bright axis”), qui définit la direction

de polarisation d’une excitation couplée maximalement au dipole [39].

Trois ans plus tard, Bawendi mesure individuellement le degré de polarisation p de la
fluorescence de plus de 150 nanocristaux & froid (10 K) pour déterminer la structure (1D ou
2D) de la transition fondamentale [39]. Si le dipole est unidimensionel, le champ est toujours
totalement polarisé et donc p = 1 pour tous les émetteurs (Figure 4.1.a), alors que si les
dipoles sont bidimensionels (o ou o), leurs propriétés de polarisation ne sont pas isotropes,
la trajectoire circulaire d’un dipole 2D d’orientation (©,®) se projetant dans la direction
d’observation z selon une ellipse d’équation :

r(¢) = 1 — cos*(0) cos?(¢ — P) (4.1)

dont la direction du petit axe et Iellipticité ¢ = sin? © dépendent directement de 'orientation
(0, ®) du dipole (Figure 4.1.b). Le degré de polarisation p = sin? © du champ dépend donc
de I’angle sous lequel le dipole oF ou o? est observé. L’expérience indique que les valeurs de
p fluctuent beaucoup d’un nanocristal a 'autre (0 < p < 1). La statistique de ces fluctuations
est en bon accord avec celle attendue pour un ensemble de dipoles 2D d’orientation aléatoire.

'Dans le cas des nanocristaux, le dark axis s’identifie donc & I’axe cristallin (c-axis).
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. et mesures d’orientation

De telles méthodes de mesure de polarisation sont cependant de nature statistique, puis-
qu’elles reposent sur ’analyse de la distribution d’un grand nombre de mesures chacunes
effectuées sur un émetteur individuel différent. Le nombre d’émetteurs mesurés demeure
cependant généralement trop petit (<200) pour que la précision de ces mesures permette
d’exclure la possibilité qu'une fraction appréciable des nanocristaux mesurés aient un dipole
d’émission linéaire, ou que les photons émis proviennent d’un mélange de transitions m et
0. Bien que cela n’ait pas été démontré?, on suppose cependant dans la pratique que tous
les nanocristaux sont tous des dipoles dégénérés, et donc que la mesure des parametres de
ellipse de polarisation 7(¢) constitue une mesure de 'orientation tridimensionelle de I’axe
du nanocristal [119].

A température ambiante, I’énergie thermique de la paire électron/trou (k7' = 25 meV) est
a priori suffisante pour exciter les trois transitions autorisées présentes dans la structure fine
de la transition 15.153/5, a savoir la 1% et la 1Y, de polarisation o¢ toutes deux, mais aussi
la OY qui correspond & un dipole linéaire oscillant dans I’axe du nanocristal, ce qui implique
qu’une partie des photons émis (20 %, cf. chapitre 2, Fig.2.6b) est polarisée rectilignement
(et non ¢%). La mise en évidence du caractere dégénéré de I’émission des nanocristaux a
donc d’abord été effectuée a froid pour n’exciter que la transition la plus basse autorisée

- la 1% - polarisée o?

, avant d’étre transposée a température ambiante, indiquant que les
nanocristaux se comportent comme des dipoles 2D, méme & 300 K [119]. Les nanocristaux de
CdSe sont donc actuellement considérés comme des nanosondes potentiellement capables de
renseigner sur la dynamique orientationelle de nombreux systemes biologiques ou physiques,
comme le démontrent par exemple les premieres mesures de polarisation sur des nanocristaux
dans un environnement dynamique, constitué d’un polymere au voisinage de la transition

vitreuse [119].

Décomposition d’un dipéle dégénéré en somme de dipéles linéaires

Les calculs et modeles de rayonnement dipolaire (dipole en interaction avec une interface
ou une cavité, interaction entre deux dipdles, etc.) considérent généralement que I’émetteur
étudié est un dipdle linéaire : nous indiquons donc brievement ici comment ces calculs peuvent
étre adaptés au cas d’un dipole dégénéré.

Le point essentiel est que le champ créé par un dipdle & peut toujours s’écrire comme
la somme des champs créés par deux dipoles linéaires perpendiculaires et en quadrature.
L’intensité rayonnée en un point de l’espace est alors la somme incohérente des intensités
rayonnées par chacun de ces dipoles linéaires, le terme d’interférence entre les dipoles étant nuls
car ils rayonnent en quadrature. Comme le rayonnement d’un nanocristal est la superposition
incohérente de deux transitions o et o, on peut donc toujours écrire le rayonnement d’un

nanocristal comme la somme incohérente des rayonnements de deux dipoles orthogonaux de

2Une méthode de mesure capable de déterminer la structure 1D ou 2D d’un émetteur donné est présentée
dans le chapitre suivant.
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a. Dipole linéaire (m) b. Dipole 2D (6*, %)
z Zh

Dark axis

Bright axis

F1a. 4.2 — Diagramme de rayonnement en coordonnées sphériques (a) pour un dipdle linéaire
(1D), et (b) pour un dipole bidimensionel 0% ou ¢, les axes des dipdles (respectivement
bright axis (a) et dark axis (b)) étant dirigés suivant z. La projection des dipoles émetteurs
dans le plan d’observation est indiquée par les doubles fleches.

méme force et perpendiculaires a ’axe cristallin. Cette décomposition sera toujours utilisée
par la suite.

4.3.2 Diagramme de rayonnement d’un dipdle unique

Jusqu’alors, seules les propriétés de polarisation de la fluorescence des nanocristaux ont été
analysées pour fournir des renseignements sur le caractére bidimensionnel et 1’orientation tri-
dimensionnelle de leur dipéle émetteur. Or la distribution spatiale de I'intensité rayonnée par
un émetteur dépend également considérablement de la nature 1D ou 2D du dipole émetteur.
En effet, pour un dipdle 1D parallele a ’axe z dans un milieu homogene, le diagramme de

rayonnement a la forme bien connue d’un tore d’axe z (Figure 4.2), d’équation :

3

T 8w

106, ) Pysin® 6 (4.2)

olt Py est la puissance totale rayonnée par la transition. Pour un dipéle de type & ou o, le
diagramme de rayonnement en milieu homogene est différent : il prend une forme de “coque
de cacahuete” dirigée selon I'axe de la transition [120], et s’écrit en coordonnées sphériques
pour un dipdle 2D dans le plan zOy sous la forme :

1(0,¢) = %Pg(l + cos? ) (4.3)

Les diagrammes de rayonnement des dipoles 1D ou 2D sont donc nettement distincts :
une mesure du diagramme de rayonnement d’un nanocristal individuel doit donc mettre en
évidence la nature bidimensionnelle de son dipole émetteur et permettre de déterminer 1’orien-

tation tridimensionelle de son axe cristallin.
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Plan focal image

Plan d'observation
(défocalisé)

Plan focal objet

Fi1G. 4.3 — Schéma de principe de la microscopie défocalisée.

4.4 Microscopie défocalisée

Les méthodes de mesure de diagramme de rayonnement qui ont été développées pour
étudier I'influence d’une interface, d’un miroir ou d’une cavité sur la distribution spatiale
du rayonnement d’un ensemble d’émetteurs [121, 122, 123] sont peu adaptées a la mesure
du diagramme de rayonnement d’un émetteur unique, principalement a cause de leur faible
sensibilité photométrique. La mesure du diagramme de rayonnement a I’échelle de la molécule
unique s’effectue donc a ’aide de méthodes spécifiques : la microscopie a balayage en champ
proche (SNOM) [124], et I'imagerie défocalisée en champ lointain [115, 117, 116], & laquelle
nous consacrons toute la suite du présent chapitre.

4.4.1 Principe

La mesure de diagramme de rayonnement par microscopie défocalisée a été découverte par
Jasny et Sepiol en 1997 qui remarquerent que les anneaux des spots de diffraction produits par
des molécules uniques ne sont pas a symétrie de révolution lorsque le microscope est défocalisé
[115, 117]. Ceci s’explique par le fait que la défocalisation place le détecteur (par exemple une
caméra CCD) non plus au point focal image mais dans une section transverse du faisceau
(défocalisée d’une distance 02', cf. Figure 4.3), ce qui permet de mesurer la distribution
transversale I'(2’,y") de U'intensité dans le faisceau, simplement reliée - dans 1’approximation
de l'optique géométrique - a la distribution spatiale I(6, ¢) de I'intensité émise dans l'ouverture
de l'objectif par :

n

1(0,¢) = I'(x' = 62’ sin 0 cos gbm

.y = 62’ sinfsin ¢ (4.4)

n
WG,
ou n’ et n sont respectivement les indices des milieux objet et image, G étant le grandissement
transversal de I'objectif du microscope.

La défocalisation peut étre obtenue indifféremment par déplacement du plan image (i.e.
mouvement §z’ de la caméra CCD, Figure 4.3) ou du plan objet (i.e. mouvement ¢z de
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lobjectif de microscope), les défocalisations objet et image étant simplement reliées par :

0z n

= =—G¢ 4.5

0z n o (4.5)
ou n’ et n sont respectivement les indices des milieux objet et image (verre/air en général).
Cette méthode de mesure présente 'avantage d’étre extrémement simple a mettre en oeuvre,
puisqu’il suffit de dérégler légerement la focalisation du microscope pour observer le dia-

gramme de rayonnement de 1’émetteur.

4.4.2 Mise en oeuvre expérimentale

Pour placer les nanocristaux dans un milieu diélectrique homogene, les nanocristaux sont
déposés sur une lamelle de verre, couvert d’une couche polymere protectrice (PMMA). La
couche protectrice de PMMA étant d’une épaisseur e ~ 50 nm treés inférieure & la longueur
d’onde émise par les nanocristaux (A ~ 580 nm), les émetteurs ainsi préparés sont donc au
voisinage d’une interface diélectrique PMMA /air, susceptible de modifier les propriétés de
fluorescence des nanocristaux (cf. chapitre 5). Pour supprimer cette interface, on ajoute donc
sur le PMMA une goutte de polymere tres visqueux (PDMS), dont l'indice de réfraction
nppms = 1.45 est proche de celui du verre (ng = 1.52) et du PMMA (npyva = 1.49),
et dont I'épaisseur est suffisante (> 100um > \) pour supprimer tout effet d’interface. Les
nanocristaux se trouvent alors dans un milieu diélectrique homogene d’indice n ~ 1.5.

Trois conditions définissent une défocalisation optimale pour une observation donnée : la
résolution de la caméra de détection dans le plan d’observation défocalisé est imposée par la
taille de ses pixels. Pour un bon échantillonnage de Uintensité I'(z/,y’) sur la caméra, on
a donc intérét a travailler avec une image défocalisée la plus grande possible sur la caméra
CCD. Par contre, il faut que l'intensité I'(z’, 3') soit suffisante sur chaque pixel pour avoir un
bon rapport signal & bruit dans la mesure de I'(2,y'), et que la défocalisation soit assez
faible pour ne pas dégrader excessivement la résolution spatiale (i.e. la capacité a discerner
deux nanocristaux voisins) du microscope : ces deux contraintes imposent au contraire de ne
pas diluer 'image défocalisée sur un trop grand nombre de pixels.

L’expérience montre que dans nos conditions d’observations (objectif a immersion Olym-
pus Apochromat d’ouverture N = 1.4 et de grandissement G; = 100, ' = 1.5, n = 1;
caméra CoolSnap ES Roper Scientific de pixels de 6.5 pm de c6té), la défocalisation optimale
- effectuée dans lespace objet - compatible avec un bon échantillonnage de I'(z’,3’), une
dégradation de résolution spatiale minimale et un bon rapport signal bruit est §z ~ 0.5 pm,
a laquelle correspond une étendue des spots défocalisés de 15x15 pixels (~ 100x100 pm),
en bon accord avec I'expression du rayon rg = (52%]\7 Gt = 46 pm des spots défocalisé sur le
détecteur fournie par I'optique géométrique.

La Figure 4.4.a-d donne 'allure des taches de diffraction défocalisées observées mesurée
sur quatre nanocristaux différents. Pour des nanocristaux déposés sur une lame de verre, la
structure des taches défocalisées ne fluctue pas dans le temps, mais varie d’un nanocristal
a lautre. Deux modeles ont été développés pour interpréter ces données expérimentales : le
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Nanocristal (90°; Nanocristal (857;1807) Nanocristal (60°; 80°) Nanocristal (10°; 100°)

(o fcf o]

Fia. 4.4 — Taches de diffraction défocalisées de nanocristaux individuels. a-d) Données

N~ O

expérimentales mesurées a la caméra CCD sur 4 nanocristaux différents (temps d’intégration :
200 ms). e-h) La comparaison de ces données expérimentales avec les résultats du modele de

calcul diffractif permet de déterminer ’orientation tridimensionnelle des nanocristaux .

premier est basé sur le calcul diffractif vectoriel du champ défocalisé sur le détecteur CCD.
Ce modele est exact, mais s’avere mal adapté au traitement des données en temps réel. Le
second modele - plus simple - consiste a interpréter la forme des taches défocalisées dans le
cadre de 'optique géométrique. Nous comparons ensuite ces deux modeles et montrons que le
modele géométrique - bien qu’il ne soit pas exact - est suffisant pour déterminer la structure
dipolaire et l'orientation d’'un émetteur unique avec une précision de 'ordre de +10°.

4.4.3 Calcul diffractif

La défocalisation optimale (500 nm dans I’espace objet) est comparable a la profondeur de
champ de I'objectif (~ 200 nm)3. Or, au voisinage du foyer, les effets de la diffraction et des
aberrations de ’objectif ne peuvent pas étre négligés : le calcul de la distribution d’intensité
d’un spot défocalisé doit donc a priori étre effectué dans le cadre de 'optique ondulatoire,
et non dans le cadre de l'optique géométrique. De plus, afin de collecter un maximum de
photons, les objectifs que nous utilisons ont une grande ouverture numérique (N > 1), et
donc il faut prendre en compte la nature vectorielle du champ. Nous avons donc été amené a
développer un modele numérique qui détermine la distribution d’intensité d’un spot défocalisé
en tenant compte du caractere ondulatoire et vectoriel du champ rayonné par un dipodle. Le
programme Matlab correspondant permet de calculer la structure d’un spot pour un dipéle
de nature (1D ou 2D) et d’orientation arbitraire, les parametres de 'optique d’observation

(défocalisation, ouverture numérique, aberration sphérique) étant ajustés par I'utilisateur.

3La profondeur de champ objet Az d’un objectif d’ouverture numérique N sans aberration dans un milieu
d’indice n est donnée par [125] :

Az =\ [3]2 1 (4.6)
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E(x\y"

e

Fi1G. 4.5 — Définition des notations et des surfaces de référence pour le calcul diffractif vectoriel
de la tache de diffraction du microscope (sans défocalisation).

Taches de diffraction sans défocalisation

Le calcul numérique du champ sur le détecteur s’effectue selon le formalisme de la théorie
diffractive des aberrations [126, 127], qui traite la défocalisation et les aberrations comme des
perturbations de front d’onde a travers un systéme stigmatique. On considere tout d’abord
le cas de I'observation d’un nanocristal sur ’axe optique sans défocalisation ni aberration.
Pour la suite du calcul, il est commode de matérialiser trois surfaces d’onde particuliere : la
sphere focale objet X et la sphere focale image X/, qui sont les surfaces d’onde sphériques
de rayon nf et n’f’ centrées sur le point source et le point image respectivement, et enfin un
plan d’onde ¥ dans l’espace intermédiaire entre I’objectif corrigé & U'infini (de focale objet f)
et sa lentille de tube (de focale image f’). Le systéme étant stigmatique, ces trois surfaces
sont conjuguées.

Le calcul du spot de diffraction sur le détecteur s’effectue en déterminant la distribution
du champ E sur le détecteur a partir du champ E¢(s) émis dans la direction s = k/k sur
la sphere focale objet - E¢(s) étant connu car totalement déterminé par la nature (1D ou
2D) et 'orientation du dipole étudié. Le stigmatisme impose au systéme optique de vérifier
la “relation des sinus”, i.e. h = nfsin = n/f'sin@ ou h est la hauteur & laquelle émerge
dans 'espace intermédiaire un rayon d’ouverture § dans l'espace objet [128]. Cette relation
permet d’exprimer directement le champ Ex(u,v) sur le plan d’onde ¥ & partir du champ
initial Ef(s) :

Ex(u,v) =

X E¢(se =u/f,sy =v/f,52) (4.7)
cos 0

Le champ Ey se propage ensuite jusqu’a la sphere focale objet, le rayon de hauteur h
émergeant dans I'espace image avec 'angle #’, et donc le champ E s’écrit :

Ef(s') = Veost x Ex(u= s, f",v=s,f") (4.8)

Le point important est que dans I’espace image, le faisceau est tres peu ouvert (N' = N/Gy <
1 et peut donc étre traité suivant le formalisme de 'optique paraxiale. On supposera notam-
ment dans toute la suite que cos® ~ 1. Le champ sur le détecteur E est donné par la



4.4, MICROSCOPIE DEFOCALISEE 71

Pger(r)

surface d'onde perturbée

F1G. 4.6 — Définition des surfaces de référence et de la perturbation de phase @gef pour le
calcul diffractif vectoriel de la tache de diffraction du microscope avec défocalisation.

transformée de Fourier du champ sur la sphere focale image Ey :

E(2' /A,y /A) = TF [Ep (s, = u/f', 5, = v/ f')] (4.9)

ce qui donne directement la distribution d’intensité I(z',3’) = |E(2’,9')|? de la tache de
diffraction produite par I’émetteur ponctuel dans le plan focal image.

Taches de diffraction défocalisées

Considérons maintenant l'effet de perturbations (défocalisation, aberrations) sur les sur-
faces d’onde se propageant dans le systeme optique. Soit ¢; le déphasage introduit par la
i-ieme perturbation sur la surface d’onde ¥ par rapport a sa valeur non perturbée. La théorie
ondulatoire des aberrations indique que si la perturbation ¢; varie lentement sur la pupille

(i.e. ddfj < 27”; condition C), alors elle se conserve le long du rayon, et le déphasage total

© généré par 'ensemble des pertubations est donné par la somme des déphasages crée par

chaque perturbation séparément (¢ =), ¢;).

Défocalisation : si le détecteur est défocalisé, les surfaces stigmatiques sont modifiées,
puisque la surface focale image Xy n’est plus centrée en 6z’ = 0 mais en 6z’ # 0. La
défocalisation peut donc étre considérée comme un changement de surface de référence (cet
effet est aussi connu sous le nom de théoréme du déplacement des surfaces de référence [126]).
Les surfaces d’onde convergeant en Az’ = 0 sont vues par les nouvelles surfaces de références

comme des surfaces perturbées, déphasées d'un angle ¢qef(r) donné par :

aef (1) = —27r°" —5 —— (4.10)

ou la défocalisation est mesurée par la distance longitudinale dz’ qui sépare le détecteur de
I'image stigmatique (62" > 0 si Pobjectif est approché de 1’échantillon), r étant la coordonnée
radiale d’'un point de la surface 3, normalisée sur le bord de l'ouverture (0 < r < 1).
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Aberration sphérique : la méthode d’imagerie par microscopie défocalisée repose sur
I’analyse de la distribution d’intensité d’une tache de diffraction : elle est donc tres sensible
aux aberrations des optiques utilisées. Parmi toutes les aberrations géométriques du troisieme
ordre (aberration spherique, coma, astigmatisme, courbure de champ et distorsion), la dis-
torsion et la courbure de champ ne modifient respectivement que les positions transversale et
longitudinale du point focal, et sont donc sans influence sur sa distribution d’intensité J(¢).
Par contre, la coma, l'astigmatisme et I’aberration sphérique sont susceptibles de modifier
J(¢). L’absence de coma et d’astigmatisme se vérifie en observant les spots défocalisés pro-
venant d’émetteurs ponctuels & rayonnement isotrope (des microspheres fluorescentes dans
notre cas). Par raison de symétrie, les spots produits par de tels émetteurs ne sont & symétrie
sphérique que si ces deux aberrations sont nulles. Dans la suite, les objectifs que nous utilisons
satisfont tous a ce critere.

Enfin, si 'aberration sphérique est nulle, alors les taches de diffraction de part et d’autre
de la meilleure mise au point doivent étre identiques, ce qui n’est généralement pas le cas.
Cette aberration sphérique résiduelle a donc été prise en compte dans notre calcul par un
terme de déphasage d’aberration sphérique du premier ordre @gpy, :

Psph (1) = 2777«4% (4.11)

I’aberration étant paramétrée par la différence de marche maximale a qu’elle induit entre la
surface de référence et la surface perturbée.

Implémentation et résultats numériques

Le calcul numérique de la distribution d’intensité des taches de diffraction défocalisées,
programmé sous Matlab, se déroule en quatre étapes :

1. Calcul du digramme de rayonnement en fonction du type de dipdle et de son orientation.

2. Calcul par les formules (4.8) et (4.7) du champ Eg sur la sphere focale ¥ sans
défocalisation ni aberration.

3. Ajout du terme de phase perturbatif e!(¥aeit¢spn) de défocalisation et d’aberration
sphérique sur E; (i.e. Ej/ est remplacé par Ep x ¢/($aertespn)),

4. Calcul du champ sur le détecteur par transformation de Fourier du champ perturbé E .

Le calcul ainsi effectué est valable a condition que les aberrations varient lentement sur la
pupille (condition C), ce qui impose §z' < RG?/N? et a < R/4 (R : rayon de la pupille). Pour
notre objectif & immersion, ces conditions s’écrivent 6z < n/n'R/N? ~ 1.5 mm et a < 0.5
mm, et sont donc largement vérifiées puisqu’expérimentalement on a toujours a ~ dz ~ A.

La Figure 4.7 montre l'allure des taches de diffraction obtenues par cette méthode selon
la nature (1D ou 2D) et l'orientation (O, ®) du dipole. Au point focal, les taches de diffrac-
tion sont approximativement toutes a symétrie révolution. Par contre, les taches défocalisées
possedent une distribution azimuthale d’intensité qui dépend fortement de 'orientation et du
type de dipole observé. Le lien entre diagramme de rayonnement et tache défocalisée est clai-

rement observable, puisque la position azimuthale (¢) des maxima (resp. minima) d’intensité



4.4, MICROSCOPIE DEFOCALISEE 73
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Fi1G. 4.7 — Etude théorique par simulation numérique de la relation entre la structure du dipole
émetteur (en haut : dipdle linéaire ; en bas : dipole dégénéré), son diagramme de rayonnement
(col. 1) et les taches de diffraction focalisées (col. 2) et défocalisées de 500 nm vers 1’émetteur
dans I’espace objet (col. 3) en fonction de lorientation de ’émetteur, observé avec un objectif
d’ouverture numérique N = 1.4 de grandissement x100. On a également représenté dans la

derniere colonne les distributions d’intensité azimuthale J(¢) correspondantes.
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des taches défocalisées correspond a la direction dans laquelle le diagramme de rayonnement

de "émetteur est maximal (resp. minimal).

Application a la mesure de l’'orientation d’un nanocristal

L’expérience montre que les taches défocalisées mesurées sur des nanocristaux sont bien
ajustées par les taches défocalisées calculées numériquement pour un dipéle 2D, ce qui permet
de déterminer 'orientation (O, ®) de chaque nanocristal (cf. Figure 4.1). L’ajustement des
images défocalisées fait intervenir 6 parametres - la position (2) et l'orientation de I’émetteur
(2), ainsi que la défocalisation (1) et l'intensité totale détectée (1) - & ajuster sur une image
d’une centaine de pixels. Le temps de calcul pour I'ajustement d’une tache est de l'ordre
de 10 s, et la procédure d’ajustement ne converge que si ses conditions initiales sont voi-
sines des valeurs expérimentales. Si la méthode de calcul numérique des taches défocalisées
présente ’avantage de modéliser correctement les données expérimentales, elle n’est par contre
pas adaptée a la détermination rapide de l'orientation d’un émetteur pour la mesure de
I'orientation d’un grand nombre d’émetteurs ou de 1’évolution temporelle de 'orientation
d’un émetteur a partir d’une séquence vidéo.

4.4.4 Mesures d’orientation par la méthode géométrique
Cartographie du diagramme de rayonnement

L’autre méthode d’analyse des taches défocalisées consiste a étudier la distribution d’inten-
sité azimuthale J(¢) des taches défocalisées, définie comme l'intensité de la tache défocalisée
intégrée radialement, i.e. J(¢) = foemax 1(0, ¢) sin 0df (ou O,ax = arcsinn/N est Pouverture
maximale de l'objectif) [115]. Le point important est que dans approximation de 'optique
géométrique, 'allure théorique de J(¢) pour une orientation (6,®) d'un dipéle 1D ou 2D
se calcule aisément a partir de son diagramme de rayonnement (formules (4.2) et (4.3)),
I'intégration radiale* s’effectuant de I’axe optique § = 0 jusqu’a 6 = Oy ~ 7/2. Pour un

dipole linéaire, on a :

3:(6) = i% 1+ Ar cos(é — ) + By cos(2(¢ — @))] (4.12)
avec
Ar = —sin®cos®
Lo o ohes 12

et pour un dipodle dégénéré : Quel que soit le type de dipole, 'orientation globale de la courbe
Jr,0(¢) donne I'orientation
Iy

Js(¢) = = 1+ A, cos(¢p — @) + By cos(2(¢ — P))] (4.14)

4Les objectifs que nous utilisons collectent en fait la lumitre jusqu’ad Omax >~ 70° < /2. Des simulations
numériques montrent cependant que considérer Omax = 7/2 au lieu de Omax = 70° ne change pas I'expression
de J(¢) si on tolére une erreur de 10° sur 'angle ©.
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avec

_ 1
{Ag = 5sinOcosO (4.15)

B, = isin2 S

® du dipéle dans le plan d’observation, ainsi que 'angle © = tan~1{2B, ,/ A} entre I'axe
optique et le dipole. Comme lillustre la derniére colonne de la Figure 4.7, les distributions
azimuthales d’intensité J,(¢) et J,(¢) sont différentes (mis a part le cas dégénéré © = 0).

Comparaison avec le calcul diffractif

La validité de ce calcul purement géométrique est testée a ’aide du modele diffractif de
calcul de I'intensité des taches défocalisées, qui donne le profil exact des taches défocalisées.
Pour commencer, on calcule par la méthode diffractive la tache défocalisée correspondant a
une orientation (0, ®) du dipole pour calculer ensuite sa distribution d’intensité J(¢). Puis on
ajuste la distribution simulée J(¢) (qui tient compte des effets d’aberration et de diffraction)
par l'expression de Jr ,(¢) fournie par la méthode géométrique.

Soient (@, Cﬁ) les parametres d’orientation renvoyés par I’ajustement. L’erreur commise en
utilisant la méthode géométrique (approchée) plutdt que le calcul diffractif (exact) est donnée
par 'écart entre Porientation vraie (©,®) et I'orientation (6, ®) déduite de ajustement par
la méthode géométrique. Implémentée sous Matlab, cette procédure de comparaison montre
que 'approximation géométrique fournit la valeur exacte de ’angle ®, mais pas celle de I’angle
O (Figure 4.8). En effet, 'angle O est toujours inférieur a 'angle réel ©, en accord avec le
fait que la diffraction lisse les variations des distributions géométriques Jr »(¢), ce qui tend a
les rapprocher des taches a symétrie de révolution obtenues pour des dipoles debout (© ~ 0,
Figure 4.7).

L’orientation fournie par la méthode géométrique est néanmoins proche de 'orientation
réelle, puisque l'erreur maximale de mesure sur © est de l'ordre de 20°. Si 'on tolere une
erreur de l'ordre de 20° sur la mesure de ©, 'orientation vue par la méthode géométrique
((:),i)) peut donc étre considérée comme une bonne mesure de l'orientation du dipodle (i.e.
e = é)), et pour une précision de mesure supérieure, orientation vraie © se déduit de la
mesure “géométrique” 6 par la courbe de la Figure 4.8.

Application a la mesure de 1’orientation d’un nanocristal

Les taches défocalisés mesurées sur les nanocristaux (cf. paragraphe 4.4.2) sont traitées
par un programme Matlab qui détermine 'orientation (0, ®) d’un nanocristal en trois étapes :

1. Détermination du centre de la tache défocalisée. Ceci s’effectue en déterminant le centre
de gravité de la tache défocalisée (méthode du centroide) binarisée a partir d’'un seuil
fixé & 20 % de lamplitude maximale du signal de fluorescence (i.e. pixel & 1 si son
intensité est supérieure a 20 % de I'intensité du pixel le plus brillant, et pixel & 0 sinon).
La binarisation permet de repérer le centre de la tache défocalisée indépendamment de

sa distribution azimuthale d’intensité.
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FIG. 4.8 — Comparaison par simulation numérique de Porientation © - évaluée par ajuste-
ment de la distribution azimuthale d’intensité J(¢) par la formule géométrique (4.14) - avec
l’orientation vraie © du nanocristal. La tache de diffraction d’un nanocristal d’orientation ©
est initialement déterminée par calcul diffractif (cf. section 4.4.3). On calcule ensuite la distri-
bution azimuthale d’intensité J(¢) de cette tache de diffraction pour I’ajuster par la formule

géométrique (4.14), ce qui donne orientation ajustée 0.

2. Calcul de la distribution J(¢) autour du centre de la tache défocalisée par intégration de
Iimage par secteurs angulaires A¢ de 22.5° (Figure 4.9). Les taches défocalisées étant
généralement a centre noir, cette étape est peu dépendante de la précision avec laquelle
le centre de la tache étudiée a été repéré (étape 1).

3. Ajustement de la courbe J(¢) par la formule (4.14) qui donne la mesure de l'orientation
(é, <i>) du nanocristal, ensuite corrigée par la courbe de calibration de la Figure 4.8 pour
donner 'orientation vraie (©, ®) de 'axe cristallin.

L’expérience montre que cette procédure d’ajustement de tache défocalisée est peu sen-
sible aux conditions initiales, et converge plus rapidement que l’ajustement par les taches

F1a. 4.9 — Cartographie du diagramme de rayonnement d’un émetteur unique. La distribution
azimuthale d’intensité J(¢) (trait plein) est calculée en intégrant la tache de diffraction sur
I’écran CCD dans chacun des 16 secteurs d’angle A¢ = 22.5°.
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F1G. 4.10 — Champ de nanocristaux observé en microscopie défocalisée. J(¢) est indiqué pour

chaque nanocristal repéré, ainsi que l’ajustement par la formule 4.14 (courbes blanches) et
Porientation (O, ®) correspondante.

défocalisées calculées numériquement. Ceci s’explique par le fait que ’ajustement des 6 pa-
rametres du modele numérique de la tache défocalisée s’effectue typiquement sur p; > 100
pixels de données, alors que le modele géométrique ne nécessite plus que l'ajustement de 5
parametres (le parametre de défocalisation §z’ n’intervenant plus) & partir de po = 16 points
expérimentaux (py < p1). De plus, ces 16 points de mesure proviennent de l'intégration du
signal détecté sur toute la tache défocalisée, et donc le rapport signal a bruit sur chaque point

est typiquement +/pj/p2 ~ 3 fois plus élevé que le rapport signal & bruit sur chaque pixel.

Le caractere 2D de ’émission des nanocristaux est mis en évidence en comparant les
distributions J(¢) observées a celles attendues pour des dipoles 1D ou 2D. En effet, ces
deux types de dipoles génerent des formes de spot J(¢) bien distinctes quelle que soit leur
orientation : aucun nanocristal ne produit par exemple de spot semblable a celui correspondant
a un dipole 1D avec © = 30 ° ou © = 70 ° (Figure 4.11.b), alors que les spots correspondants
a un dipole 2D avec © = 30 ° ou © = 70 ° sont clairement observés (Figure 4.11.a). Les
mesures de J(¢) sont donc en accord avec le fait que les nanocristaux ont une structure
dipolaire dégénérée.

La méthode de mesure d’orientation par ajustement des distributions J(¢) par leur ex-
pression fournie par 'optique géométrique est donc simple, rapide et robuste. Associée a la
courbe de calibration de la Figure 4.8, elle permet de déterminer simplement ’orientation
d’un nanocristal individuel. Par conséquent, c’est cette méthode que nous utiliserons dans

toute la suite du manuscrit pour déterminer Iorientation (6, ®) d’un émetteur.
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b 90 E=90° 90 0©=70° 90 0=30° 90 ©=10°
180 180 180 180
0 0 0 0
270 270 270 270
F1a. 4.11 — Mesure d’orientation par la méthode géométrique. a) Distributions azimuthales
d’intensité J(¢) mesurées sur 4 nanocristaux (o). Les mesures sont bien ajustées par les
distributions azimuthales d’intensité J(¢) théoriques de la formule (4.14) avec un parametre

d’inclinaison © indiqué sur chaque figure. b) Les distributions d’intensité mesurées en (a) ne
sont par contre pas ajustables par celles attendues pour un dipole 1D.

4.5 Mesures d’orientation en milieu biologique

4.5.1 Introduction

L’émission de fluorescence de la plupart des biomolécules se situe généralement dans le
domaine ultraviolet, domaine spectral ou il n’existe actuellement ni d’objectif a grande ou-
verture numérique de bonne transmission pour collecter efficacement les photons émis, ni de
capteur suffisamment sensible pour détecter individuellement une molécule. De plus, le ren-
dement quantique de fluorescence des biomolécules est souvent tres faible, ce qui nécessite de
les exciter avec des faisceaux intenses qui endommagent rapidement le milieu a étudier. Pour
toutes ces raisons, il n’est donc pas possible de déterminer la conformation et les interactions
d’une biomolécule avec son environnement extérieur directement a partir de ses propriétés de
fluorescence.

Depuis plus d’une dizaine d’année, il est néanmoins devenu possible de sonder la struc-
ture, la dynamique et les interactions de systemes biologiques molécule par molécule grace aux
progres réalisés conjointement pour marquer les biomolécules a ’aide de fluorophores émettant
dans le visible avec un rendement quantique élevé, et pour détecter individuellement ces fluo-
rophores en microscopie optique. C’est alors par la mesure des propriétés d’émission d’un mar-
queur fluorescent qu’on accede a 'information biomoléculaire (pour une introduction : [129]).

Dans ce contexte, la mesure de 'orientation d’un fluorophore couplé a une biomolécule
est importante, car la diffusion orientationnelle renseigne sur les processus d’interaction chi-
miques et électrostatiques a 1’échelle nanométrique, ces derniers étant généralement fortement
dépendants de I'orientation des molécules. Correlée a la mesure de la position de ’émetteur,
la mesure de son orientation pourrait alors permettre de savoir si la trajectoire de la molécule
marquée est déterminée par sa diffusion au gré des obstacles qu’elle rencontre (“interactions
stériques”) ou par des effets d’interaction spécifiques (“interactions affines”). En effet, pour
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une molécule immobilisée par des interactions stériques, la diffusion en rotation persiste, alors
que la diffusion en rotation s’arréte pour une molécule immobilisée par une interaction affine

(par exemple parce que la molécule marquée se lie soudain a une autre molécule).

Or la microscopie défocalisée permet de mesurer simultanément ’orientation et les trois
coordonnées de position de 1’émetteur. En effet, les coordonnées transversales (zg,yo) de
I’émetteur sont données par la position (ug, vo) = (Gizo, Giyo) du centre de la tache défocalisée
sur le détecteur fournie par l'ajustement des données par les deux modeles (numérique ou
géométrique). Enfin, on a vu que dans 'approximation de 'optique géométrique, la coordonnée
longitudinale zg = dz par rapport au point focal objet s’exprime simplement en fonction du

rayon rg de la tache défocalisée :
n ro
n' NGt '

20 = (4.16)
La microscopie défocalisée est donc a priori une méthode d’observation capable de déterminer
a la fois 'orientation et la position d’un émetteur unique. La microscopie défocalisée nécessite
cependant d’acquérir une image étalée sur plusieurs dizaines de pixels, ce qui nécessite des
temps de pose plus longs que ceux nécessaires a ’analyse de polarisation, ou seuls quelques
pixels sont mesurés. La microscopie défocalisée est donc a priori bien adaptée pour détecter
les mouvements rotationnels lents, comme par exemple un arrét de la rotation.

Enfin, les milieux biologiques posseédent un indice de réfraction tres proche de celui de
Peau (npio = Neay = 1.3) et se comportent donc comme un milieu diélectrique homogene. Les
méthodes de mesures d’orientation en milieu homogene présentées jusqu’ici peuvent donc étre

directement transposées au cas d’'un émetteur en milieu cellulaire.

4.5.2 Etude expérimentale
Des nanocristaux de CdSe pour étudier les récepteurs de la glycine

Pour évaluer la possibilité de suivre a la fois les coordonnées de position et d’orientation
d’un nanocristal en milieu biologique, nous avons choisi d’étudier des nanocristaux couplés
a une protéine impliquée dans la transmission du signal nerveux : le récepteur de la glycine.
Cette protéine est localisée dans la membrane neuronale et tire son nom du fait qu’elle peut
se lier a la glycine, un neurotransmetteur inhibiteur, et laisser passer des ions chlore qui ont
pour effet de dépolariser la membrane neuronale.

L’étude des mouvements de ces récepteurs est importante car elle doit permettre a terme
de mieux comprendre la régulation de l'efficacité de la transmission synaptique (impliquée
dans les processus de la mémoire) ainsi que les processus de formation du systéme nerveux.
Dans ce contexte, il a été démontré récemment qu’il est possible de suivre les déplacements
des récepteurs en leur attachant un nanocristal au moyen d’un anticorps, les nanocristaux
ayant l'avantage d’étre a la fois plus petits (et donc stériquement moins perturbants), plus
brillants et plus photostables que certains marqueurs fluorescents utilisés jusque-la (billes
fluorescentes) [16, 40].
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Fia. 4.12 — Dynamique orientationelle d’un nanocristal couplé a un récepteur de la glycine.
La fleche représente la direction dans laquelle se trouve 'extrémité de 1’axe du nanocristal
dirigée vers ’observateur, évaluée d’apres I'allure de la tache de diffraction défocalisée mesurée
(temps d’intégration : 250 ms).

Protocole expérimental

Le couplage des nanocristaux aux récepteurs de la glycine n’est envisageable que s’ils sont
solubles, ce qui est réalisé en les enrobant d’une molécule amphiphile (c¢’est-a-dire possedant
a la fois des parties hydrophiles et hydrophobes), la partie hydrophobe se liant & la coquille
du nanocristal alors que la partie hydrophile est exposée au solvant. Les nanocristaux utilisés
dans cette partie sont des nanocristaux de CdSe commerciaux (pic d’émission a A = 655
nm, QDot) solubilisés. Ces nanocristaux sont couplés in vivo aux récepteurs de la glycine
d’un neurone par des techniques de bioconjugaison, puis observés au microscope (objectif
Olympus, x 60, N=1.4) sous excitation UV. La fluorescence des nanocristaux est détectée
par une caméra CCD (MicroMax, Roper Scientific) avec un temps d’intégration de 250 ms.

Premiéres observations

L’examen des films ainsi réalisés révele que la distribution azimuthale de l'intensité de
la tache défocalisée d’un nanocristal fluctue dans le temps (Figure 4.12), indiquant qu’il est
donc a priori possible d’étudier la dynamique orientationelle d’un nanocristal couplé a un
récepteur de la glycine par microscopie défocalisée. Les mouvements tridimensionnels des
nanocristaux sont également visibles, la position transverse du centre (x,yp) et le rayon 7
de la tache défocalisée - relié a la position longitudinale zy du nanocristal par la formule (4.16)
- changeant au cours du film (Figure 4.13).

Mesures d’orientation

Les nanocristaux commerciaux que nous utilisons sont légerement prblates (ellipticité
> 0). Il est possible de montrer théoriquement que contrairement au cas des nanocris-
taux sphériques utilisés jusque-la, seule une fraction f = 60 % des photons de fluorescence

proviennent d’un dipole dégénéré, la fraction 1 — f = 40 % restante provenant d’un dipole
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Fia. 4.13 — Suivi tridimensionnel d’'un nanocristal individuel couplé a un récepteur de la
glycine : les modifications du rayon rg de la tache de diffraction renseignent sur les mouvements
longitudinaux de 1’émetteur (zp), les mouvements transverses (xo,yo) étant donnés par les
déplacements du centre de la tache de diffraction (temps d’intégration : 250 ms).

linéaire parallele a l’axe cristallin & température ambiante (cf. chapitre 2). D’apres les for-
mules (4.12) et (4.14), la tache défocalisée produite par de tels nanocristaux possede une
distribution azimuthale d’intensité de la forme :

1
Ijo(@) = - [1+ Apo cos( — @) + By cos(2(¢ — 2))] (4.17)
avec
Afe = [3f—3]sin®cos©
{Bfa ~ [if-4since s

L’expression de I'inclinaison © du nanocristal par rapport a I’axe d’observation est indépendante
de f, puisqu’elle est toujours donnée par le rapport des amplitudes des composantes anistropes
en cos(¢p — ®) et cos(2(¢ — ®)) dans l'expression de J(¢), i.e. © = tan 1 {2Bs,/ Ao}

Sur chaque image du film, la tache défocalisée d’un nanocristal est traitée comme suit :

1. Repérage des coordonnées transverses (xg, yo) du nanocristal par repérage du centre de
sa tache défocalisée, selon la procédure déja utilisée pour les nanocristaux sur une lame

de verre.

2. Calcul de la position longitudinale zg du nanocristal par détermination du rayon ro de
sa tache de diffraction défocalisée (& partir de I'image binarisée du spot de ’étape 1).

3. Calcul de la distribution d’intensité azimuthale J(¢) selon la procédure déja utilisée

pour les nanocristaux sur une lame de verre.

4. Ajustement de J(¢) par la formule (4.17) qui donne 'orientation (©, ®) du nanocristal.
Aucune correction n’est appliquée & © (i.e. on suppose que 6= 0).

L’analyse complete du film de microscopie défocalisée renseigne alors sur la dynamique de
Porientation et de la position d’un nanocristal utilisé comme marqueur fluorescent (Figure
4.14). Des points restent cependant & élucider pour pouvoir déduire d’une telle trajectoire des
informations pertinentes sur les cing coordonnées du récepteur synaptique auquel le nano-
cristal est accroché, comme par exemple 'effet d’une résolution temporelle insuffisante pour
observer toutes les variations d’orientation ou encore la nature de la liaison (rigidité, élasticité)

entre le nanocristal et la biomolécule étudiée.
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F1a. 4.14 — Reconstruction de la trajectoire en orientation (©,®) et en position (z, yo, 20)
d’un nanocristal unique couplé a un récepteur de la glycine a partir du traitement d’un film
enregistré en microscopie défocalisée (cf. Fig. 4.12 et Fig. 4.13). Les doubles points donnent
la direction de ’axe cristallin du nanocristal. Le pas de la trajectoire est de 250 ms.

4.6 Conclusion

La méthode d’imagerie défocalisée que nous avons adaptée au cas d’un dipole dégénéré
permet de déterminer aisément ’orientation d’un nanocristal individuel. Elle est aussi aisée a
mettre en oeuvre que les méthodes de microscopie de polarisation et constitue une alternative
intéressante pour étudier les effets orientationnels aussi bien en physique qu’en biologie. Les
premieres expériences menées montrent par exemple que cette méthode permet de suivre in
vivo des effets de modification d’orientation et de position d’un nanocristal pendant une durée
de plusieurs minutes. Signalons enfin que cette méthode de mesure a également tres récemment
permis d’observer pour la premiere fois des effets orientationnels sur des nanocristaux de CdSe
couplés a de la kinésine [130]. L’imagerie défocalisée, simple et peu onéreuse, constitue donc un
outil prometteur en biologie pour sonder les effets orientationnels & I’échelle de la biomolécule

unique en milieu vivant.
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5.1 Introduction

Il est actuellement bien établi que la durée de vie radiative et le diagramme de rayonne-
ment d’'un émetteur dépendent fortement de son environnement électromagnétique. Ainsi, la
durée de vie radiative d’'un émetteur est modifiable de plusieurs ordres de grandeur lorsqu’il
est inséré dans une cavité résonnante [131, 132], ce qui permet, par exemple, de donner & 'in-
teraction entre un atome et le champ électromagnétique un caractere réversible (oscillations
de Rabi) [133], ou encore de générer des photons monomodes & partir d’'un émetteur solide
pour des expériences d’optique quantique [134].

Les modifications d’émission spontanée présentées dans ce chapitre sont autrement plus
modestes que ces résultats spectaculaires, et se situent plutot dans la continuité des expériences
réalisées entre 1967 et 1980 sur des couches d’atomes placées au voisinage d’interfaces métalliques
et diélectriques, et qui ont permis de démontrer pour la premiere fois que la durée de vie ra-
diative d’un émetteur est déterminée par son environnement optique [135, 136, 137].

Dans ce chapitre, nous revisitons a 1’échelle de I’émetteur individuel des expériences de
modification d’émission spontanée par une interface diélectrique jusque-la effectuées sur des
ensembles d’émetteurs. Nous étudions d’abord la modification du diagramme de rayonnement
d’un nanocristal par 'interface. Nous montrons ensuite que, bien que petites, les modifications
de durée de vie radiative induites par 'interface présentent I’avantage de pouvoir étre calculées
théoriquement avec précision et d’étre expérimentalement faciles a controler. Nous utilisons
ces modifications d’émission spontanée controlées pour mesurer des propriétés photophysiques
d’un nanocristal individuel, comme par exemple son rendement quantique de fluorescence.
Nous évaluons finalement 'intérét de ces mesures pour 1’étude des propriétés d’un émetteur
unique quelconque.

5.2 Diagramme de rayonnement d’un nanocristal proche d’une

interface diélectrique

Apreés une introduction théorique, nous présentons dans cette partie les expériences réalisées
en microscopie défocalisée! pour observer la modification de la distribution angulaire du
rayonnement d’un nanocristal en interaction avec une interface diélectrique air/verre. Nous
montrons que ces mesures sont intimement liées a la structure du dipole émetteur (linéaire,
dégénéré), et qu’elles permettent d’évaluer l'efficacité de collection de la fluorescence de notre
objectif de microscope, dont la connaissance est par exemple déterminante pour évaluer les
performances des nanocristaux en tant que sources de photons uniques (cf. chapitre 6).

'Le principe de la microscopie défocalisée est détaillé dans le chapitre 4.
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F1G. 5.1 — Dipole au voisinage d’une interface diélectrique. L’interface - plane et localisée dans
le plan xy - sépare un milieu d’indice n; (z > 0) contenant 1’émetteur et un milieu d’indice ngy
(z < 0). L’orientation de I"émetteur est repéré par son inclinaison © par rapport a la normale
a l'interface.

5.2.1 Etude théorique
Rayonnement d’un dipéle linéaire

Le calcul du diagramme de rayonnement d’un émetteur dipolaire d’orientation © placé
dans un milieu 1 d’indice n; et situé a une distance d d’une interface plane (plan z = 0) avec
un autre milieu 2 d’indice ny (Figure 5.1) a par exemple été détaillé par Lukosz [138, 139], et
nous résumons ici les résultats nécessaires dans la suite de I'exposé.

Le calcul du diagramme de rayonnement de I’émetteur de part et d’autre de 'interface
varie selon que I’émetteur est contenu dans le milieu d’indice fort (ny > n2) ou le milieu
d’indice faible (ny < ng), car dans le cas ou le dipole est dans le milieu d’indice faible, le
champ proche évanescent dans le milieu 1 est transmis par effet tunnel optique vers le milieu
2 lorsque d < \/27.

Dans notre cas, les nanocristaux sont déposés sur du verre et protégés de l'air par une
couche de PMMA d’épaisseur e dont l'indice npyaia = 1.49 est proche de celui du verre
(Nyerre = 1.52), ce qui permet de considérer qu’ils sont dans un milieu d’indice n; ~ 1.5 & une
distance d = e d’un milieu 2 (air) d’indice ng = 1 < n;. Les nanocristaux sont donc situés
dans le milieu d’indice le plus élevé, et le champ proche ne participe pas au rayonnement dans
le milieu 2.

Soient 01 et 6 les angles d’incidence dans les milieux 1 et 2 respectivement. Les champs
sont annotés s ou p selon que leur vecteur champ électrique est perpendiculaire ou parallele
au plan d’incidence. Le calcul du champ rayonné par le dipdle s’effectue en écrivant que :

— le champ émis par ’émetteur dans une direction (1, ¢) du milieu 1 est la somme du
champ émis directement dans la direction (61, ¢) et du champ émis vers le milieu 2 dans
la direction (62 = 7™ — 61, ¢) puis réfléchi par I'interface dans la direction (61, ¢) avec un
coefficient de réflexion rfép ) (01, 9),

— le champ émis dans une direction (62, ¢) du milieu 2 est donné par le champ émis dans
la direction (01, ¢) (avec ngsinfy = nqysinfy) et transmis dans la direction (2, ¢) par
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Fia. 5.2 — Coefficients de réflexion a une interface verre — air en fonction de ’angle d’incidence
01 d’une onde plane (a) en polarisation (s) et (b) en polarisation (p). Au-dela de 'angle
critique, il y a réflexion totale interne, et la réflexion s’accompagne d’un déphasage 5%‘2]0 )

dépend de I'angle d’incidence 6.

I'interface avec un coefficient de transmission tgsép ) (02, ),

ou les coefficients de réflexion et transmission T‘Sﬁp ) (01,0) et tfép )(92,¢) =1+ rfﬁp )(91,¢>)

s’obtiennent par les formules de Fresnel :

cos 01 — ncos O n cos 01 — cos Oy

r)(01,0) =

(01, ) = (5.1)

cos 01 4+ n cos b n cos 61 + cos By

et ou l'on a noté n = ng/n; le contraste d’indice de l'interface, les angles d’incidence 6; et
0 étant lié par nsinfy = sin#;. La dépendance en module et en phase des coefficients de

réflexion rgsg et rgp 2) avec I'angle 61 est représentée Figure 5.2.

Dans le demi-espace sans émetteur (milieu 2)

Le rayonnement dans le domaine ne contenant pas ’émetteur est di au seul champ
réfracté par I'interface. Le diagramme de rayonnement complet est alors donné par I(6z, ¢) =
1)(0g, ) + I'P)(02, ¢) avec :

3 n? cos? 6, sin? O sin? ¢
27 (cosby + ncosbs)?

3 n? cos? 0z (cos O sin 1 — sin O cos ¢ cos 01)?
2 (ncos By + cosbs)?

1905, 9) = (5.2)

1%)(03,¢) =

(5.3)

ou sin f; = nsinfy, ot 'amplitude p, du dipdle émetteur correspond a un dipdle qui rayonne
une puissance totale de 1 W en absence d’interface (i.e. d — 00).
Dans le demi-espace de I’émetteur (milieu 1)

La structure du diagramme de rayonnement dans le demi-espace 1 est plus complexe car

elle résulte de la somme des champs direct et réfléchi qui interferent, I’état d’interférence
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entre ces deux champs dépendant de la distance émetteur-interface d, de la phase (5 (s.p )(91)

du coefficient de reﬂexmn r% P )(91) de linterface, et détermine finalement la dlstrlbutlon

angulaire I(01,¢) = (01,¢) + IP)(y,¢) du rayonnement dans le milieu de I’émetteur,
avec :
I(s)(917 P) =
3 . . S S S
5 sin” Osin” {1 + [1$5(81)2 + 217} (61)] cos(2kd + 61%)(61))} (5.4)
I (61,0) =

3 eos? Osin 0, {1 + ) (61)[2 + 2077} (61)] cos(2kz1d + 817 (61)}
7-(- b
+sin® © cos? ¢ cos? By {1+ [ (61)[2 — 2|3 (61)]| cos(2kz1d + 81 (61))}
1 6in 20 cos ¢ sin 26, {1 — |7~§{’2>(91)|2}] (5.5)

ou l'on a noté k,; = kjcosf; (avec k1 = n1 7). Les termes en cos(2k,;d + 5( )(91)) cor-
respondent aux termes d’interférence entre les champs direct et réfléchi responsables de la
modification du diagramme de rayonnement du dipdle par Iinterface?. Les diagrammes de
rayonnement dans chaque milieu sont calculés et tracés pour un dipole linéaire d’orienta-
tion quelconque a une distance d d’une interface de contraste d’indice n = ng/n; par un

programme Matlab.

5.2.2 Analyse physique des résultats théoriques

Tres loin de l'interface, '’émetteur rayonne comme s’il était en milieu homogene (ng/n; =
n = 1), et donc r(s’p)(ﬁl) = 0. Les équations (5.3), (5.2), (5.5), (5.4) correspondent alors au
diagramme de rayonnement d’un dipdle linéaire dans ’espace libre, i.e. un tore dont 1’axe de
symétrie est la direction d’oscillation du dipole (Fig.5.3, courbes pointillées).

La situation est tres différente lorsque I’émetteur est proche d’une interface, car alors le
champ réfléchi par celle-ci est important et interfere avec le champ émis directement dans le
milieu contenant le dipole. Dans la limite d < ki ! des trés petites distance émetteur /interface,
le déphasage des champs direct et réfléchi est simplement donné par les coefficients de réflexion
r%s% et r%’ 2) Le diagramme de rayonnement de I’émetteur est donc indépendant de d. La Figure
5.3 montre ainsi le diagramme de rayonnement obtenu a la limite d = 0 pour un émetteur

dipolaire 1D perpendiculaire (Fig.5.3 a-c) ou parallele a l'interface (Fig.5.3 d-f).

Interférences avec le champ réfléchi par ’interface : cas du dipdle linéaire

Tant que Iincidence est subcritique (0; < 6. = arcsinn), la réflexion est faible et se fait
sans déphasage pour les deux polarisations s et p. Le diagramme de rayonnement est alors peu
perturbé par U'interface (Fig.5.3 b,d). En incidence supercritique (61 > 6.), le champ réfléchi
par I'interface est de méme intensité que le champ direct mais le déphasage a la réflexion varie

2Ici aussi, le diagramme de rayonnement correspond 4 un dip6le p, rayonnant une puissance totale de 1 W
en absence d’interface (d — o).
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Fia. 5.3 — Modification du diagramme de rayonnement d’un dipéle linéaire par une interface
air/verre. a) Représentation tridimensionnelle du diagramme de rayonnement d'un dipole
linéaire sur une interface air/verre donné par les équations (5.5) et (5.4) pour un dipodle
d’orientation ©® = 0. La double fleche indique 'orientation du dipéle linéaire. b,c) Vues en
coupe du diagramme de rayonnement en (a) (trait plein). On a également tracé en pointillés a
la méme échelle le diagramme de rayonnement en milieu homogene, ainsi que les interférences
des champs direct et réfléchi par 'interface. 6. désigne I'angle d’incidence critique. d-f) Idem
qu’en (a-c) mais pour un dipole d’orientation (@ = & = 7/2). A I'angle critique (6 = . ~
42°), linterférence des champs direct et réflechi est totalement constructive (exaltation d’un
facteur 4 en (b), (c) et (e)) ou totalement destructive (annulation d’intensité en (f)).
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Fia. 5.4 — Décomposition du rayonnement d’un dipdle dégénéré suivant le rayonnement de
deux dipoles linéaires. La décomposition en composantes parallele/variable est celle que nous
utilisons dans ce chapitre pour calculer la modification d’émission spontanée d’un nanocristal

par une interface.

de 0 & 7 lorsque l'angle d’incidence croit de 6, = 6, a 6; = /2 (cf. Fig.5.2). Ce déphasage
est nul en #; = 6. : pour un émetteur pres de U'interface (k1d < 1) les interférences entre le
champ direct et le champ réfléchi sont totalement constructives pour un dipéle perpendiculaire
a l'interface, provoquant une exaltation d’un facteur 4 de 'intensité par rapport a sa valeur en
milieu homogene? & 1'origine du pic d’émission en 6; = 6, (Fig.5.3 a-c). Pour un dipole parallele
a Uinterface (Fig.5.3 d-f), ces interférences sont constructives dans le plan perpendiculaire au
dipole, et destructives dans le plan du dipole dans la direction 87 = 6.. Enfin, en incidence
rasante, le coefficient de réflexion tend vers -1 : les champs direct et réfléchi interferent alors
destructivement, supprimant toute émission dans la direction parallele au plan de l'interface.
On voit donc que l'interface modifie profondément le diagramme de rayonnement d’un dipéle

linéaire.

Interférences avec le champ réfléchi par I’interface : cas du dipdle dégénéré

L’analyse du paragraphe précédent se transpose directement au cas d’un dipole dégénéré,
puisqu’il a été vu au chapitre 4 qu’un tel dipole rayonne comme une paire de dipdles perpendi-
culaires contenus dans le plan orthogonal & I’axe du dipole dégénéré (Figure 5.4). Le choix de
cette paire de dipdles est arbitraire. Il s’effectue donc simplement de fagon a faciliter au maxi-
mum les calculs, ce qui conduit dans notre cas a décomposer le dipole dégénéré d’orientation
(O, ®) suivant une paire de dipdles linéaires dont I'un est parallele a l'interface, d’orientation
(0 =7n/2,® = & 4 1/2) (composante parallele), Pautre étant alors nécessairement d’orien-
tation (0" = /2 — ©,®” = ®) (composante variable). Le diagramme de rayonnement d’un
nanocristal d’orientation (0, ®) arbitraire est donc une simple combinaison des diagrammes
de rayonnement de dipoéles linéaires étudiés dans la section précédente, pour aboutir aux
diagrammes représentés Figure 5.5.

Les effets d’exaltation a ’angle critique sont donnés par la moyenne des effets d’exaltation
sur les composantes linéaires parallele et variables. Il en résulte que I'intensité est exaltée d’un

3Quand ’émetteur s’éloigne de linterface, 1’exaltation d’intensité maximale est toujours de 4, mais elle a
lieu & un angle 61 > 0..
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FiG. 5.5 — Modification du diagramme de rayonnement d’un dipole dégénéré par une interface
air/verre. a) Représentation tridimensionnelle du diagramme de rayonnement d’un dipole
dégénéré sur une interface air/verre pour un dipole d’orientation (0 = 7/2,® = 0). Le
diagramme de rayonnement est calculé a partir des diagrammes de rayonnement des dipoles
linéaires sur lesquels ont été décomposés le dipdle dégénéré, indiqués par les deux doubles
fleches. b,c) Vue en coupe du diagramme de rayonnement en (a) (trait plein). On a aussi
tracé en pointillés a la méme échelle le diagramme de rayonnement en milieu homogene.
0. désigne 'angle d’incidence critique. d-f) Idem qu’en (a,b) mais pour un dipole dégénéré
d’orientation (© = 7/4,® = 0). g-i) Idem, pour un dipdle dégénéré d’orientation (€ = 0).
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facteur 2 en 0; = 6. pour un nanocristal debout (Fig.5.5 g-i) car chaque composante linéaire
interfere constructivement lorsque l’autre interfere destructivement (cf. Fig.5.3 e-f). Pour un
nanocristal parallele a I'interface (Fig.5.5 a-c), ’émission est exaltée d'un facteur 4 en 6; = 6,
dans le plan contenant ’axe du dipdle dégénéré, ’émission étant exaltée d’un facteur 2 dans
le plan perpendiculaire a ’axe du dipole dégénéré.

Redistribution du rayonnement de part et d’autre de 1’interface

Les diagrammes de rayonnement des Figures 5.3 et 5.5 montrent également que 'interface
redirige fortement le rayonnement de I’émetteur vers le milieu d’indice fort. Plus précisément,
I'intégration numérique du diagramme de rayonnement d’un nanocristal (& partir des formules
(5.2) 4 (5.5)) dans chaque demi-espace de 'interface montre que pour un émetteur 2D sur une
interface air/verre (d = 0, n = 0.66), 86% des photons sont émis dans le verre et seulement
14% dans Pair? - alors que ces proportions sont de 50%-50% sans interface.

5.2.3 Etude expérimentale (1/2) : redistribution du rayonnement

Nous montrons a présent qu’il est possible de mettre en évidence l'effet d’une interface
sur le diagramme de rayonnement d’un émetteur individuel. Pour cela, nous étudions sur un
nanocristal unique les deux principaux effets discutés dans la section précédente, a savoir
les effets d’interférences avec le champ réfléchi d’une part, et l'effet de redistribution du
rayonnement de part et d’autre de linterface d’autre part®. Les effets d’interférence sont

traités dans cette section, les effets d’interférences étant traités dans la section suivante.

Protocole expérimental

La méthode utilisée pour mettre en évidence ces deux effets d’interface consiste & comparer
les propriétés de rayonnement d’un nanocristal successivement placé pres (d < \) puis loin
(d > X\) d’une interface diéléctrique. Ceci s’effectue en deux étapes :

1. Dans un premier temps, on mesure la fluorescence des nanocristaux déposés sur une lame
de verre et couverts d’'une couche de PMMA d’épaisseur e ~ 50 nm. Puisque l'indice
du PMMA et du verre sont trés proches (npymia=1.49, nyerre=1.52), les nanocristaux
sont enfouis dans un milieu diélectrique homogene d’indice n; = 1.5 et voient tous une
interface air/verre plane & une distance d = e ~ 50 nm < \.

2. La fluorescence des nanocristaux est ensuite re-mesurée apres avoir posé sur 1’échantillon
une goutte de PDMS, un polymere trés visqueux d’indice nppys = 1.45 ~ n;. Comme
I’épaisseur €’ de la goutte est de I'ordre du millimetre, le dépot de la goutte a pour effet

4Les simulations numériques montrent que cette proportion est indépendante & 5% pres i) de lorientation
(©,®) du dipole, ii) de sa structure (1D, 2D) et iii) de la distance interface-émetteur d si 0 < d < 100 nm : sa
valeur est donc essentiellement fixée par le contraste d’indice n.

5La modification du diagramme de rayonnement d’un émetteur individuel a déjd été observée en champ
proche [124]. L’expérience réalisée ici constitue, & notre connaissance, la premiére observation de cet effet en
microscopie de champ lointain.
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F1G. 5.6 — Mesure de la fluorescence d’un nanocristal placé successivement pres d’une interface
diélectrique (1) puis en milieu diélectrique homogene (2).

de placer les nanocristaux dans un milieu d’indice n; = 1.5 & une distance d = e+ ¢’ de
I'interface PDMS/air. Les nanocristaux sont alors plongés dans un milieu diélectrique
homogene d’indice ny = 1.5 puisque d > A.

L’expérience montre que le dépot de la goutte de PDMS ne perturbe pas significativement
les réglages optiques nécessaires a 1’observation d’un émetteur donné (focalisation, pointage).
L’acquisition continue des données pendant le dépdt de la goutte de PDMS permet donc
de suivre directement, en temps réel, les modifications des propriétés de fluorescence d’un

nanocristal placé successivement dans des environnements optiques différents et controlés.

Redistribution du rayonnement de part et d’autre de 1’interface

La Figure 5.7 donne l'efficacité de collection {2 dans un cone d’angle 0,,x dans le milieu
d’indice fort, calculée numériquement & partir des diagrammes de rayonnement théoriques
de la section précédente en fonction du contraste d’indice n de linterface diélectrique sur
laquelle I’émetteur est posé. Comme le rayonnement dans le milieu d’indice fort (ici, le verre)
est concentré au voisinage de ’angle critique 6., l'efficacité de collection croit rapidement
des lors que Opax > 0. = arcsinn. On voit ainsi sur la Figure 5.7 que 'objectif a immersion
que nous utilisons (ouverture . = 70°) collecte la fluorescence d’un nanocristal sur une
interface air/verre (d = 0) avec une efficacité de 77 %, alors que sans interface, il ne capte que
34% des photons émis. L’effet de redirection de ’émission spontanée par 'interface multiplie
donc par 2.26 l'efficacité de collection €2 de notre objectif.

Ceci est directement confirmé par la mesure de I’évolution de l'intensité détectée sur un
nanocristal au cours de la procédure décrite dans le paragraphe précédent. Les nanocristaux
sont excités par un faisceau en incidence normale sur 'interface, ou le coefficient de réflexion
R de Vinterface est suffisamment faible (R = [(n — 1)/(n + 1)]> = 0.04 < 1) pour que l'on
puisse négliger I'influence de I'interface sur le champ d’excitation laser®. Leur fluorescence
est collectée du coté du verre avec un objectif & immersion (x100, N = 1.39, Opax = 68°,
Olympus). L’intensité collectée avant et apres dépot de la goutte de PDMS est mesurée avec
une caméra CCD.

5En incidence super-critique (incidence forte), ceci n’est plus vrai car le champ excitateur subit une réflexion
totale interne sur 'interface et donc les champs incident et réfléchi interférent, formant une onde stationnaire
susceptible d’exalter ou d’inhiber I’excitation des émetteurs selon leur localisation par rapport a l’'interface
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Fi1G. 5.7 — Calcul théorique de la répartition du rayonnement de part et d’autre de I'interface

(courbe pleine) et efficacité de collection € pour un angle de collection €y, donné (pointillé)

en fonction du contraste d’indice de 'interface n. L’émetteur est un dipdle 2D debout sur

I'interface (zp = 0). Les cercles noirs correspondent & Oyax = 0.
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FiG. 5.8 — Evolution temporelle de 'intensité totale détectée sur un ensemble de nanocristaux

lorsque l'interface diélectrique air/verre est supprimée. Lors de la suppression de 'interface,

I'intensité totale détectée chute d’un facteur 2.2 car I’émission spontanée n’est plus redirigée

dans le cone de collection d’ouverture fnax de Pobjectif (encarts).
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Mesurée sur 10 nanocristaux, la valeur expérimentale de 'atténuation est de 2.21 (0.27),
en bon accord avec i) 'atténuation moyenne observée sur I’ensemble de I’échantillon (~ 2.2) et
ii) latténuation théorique calculée plus haut (2.26). La fluorescence est donc bien réorientée
par l'interface vers le milieu d’indice fort, ce qui permet de collecter la fluorescence des nano-
cristaux avec une efficacité élevée (€2 ~ 80% pour notre objectif & immersion) [140]. On verra
plus loin (chapitre 6) qu'une efficacité de collection aussi élevée est un atout d’importance

dans le contexte “source de photons uniques”.

5.2.4 Etude expérimentale (2/2) : effets d’interférences
Intérét des observations en microscopie défocalisée

Il a été démontré au chapitre 3 que la distribution d’intensité I'(z’,y") de la tache de
diffraction défocalisée produite par une source ponctuelle constitue une représentation du
diagramme de ’émetteur. L’observation défocalisée des nanocristaux sur la caméra CCD
avant et apres suppression de l'interface air/verre permet donc a priori d’étudier 1’évolution du
diagramme de rayonnement de chaque émetteur suite a une modification de son environnement
optique.

L’étude de cette modification s’effectue en comparant les distributions azimuthales d’in-
tensité J(¢) avant et apres dépot de la goutte de PDMS. Le calcul de J,(¢) (resp. T(¢))
pour un dipdle dégénéré (resp. linéaire) d’orientation (O, ®) a déja été effectué au chapitre
3 dans le cas d’un émetteur en milieu homogene. Au voisinage d’une interface, I’expression
analytique du diagramme de rayonnement d’un dipole est trop complexe pour aboutir a une
expression analytique de Jr ;(¢) similaire & celle obtenue dans le cas d’un milieu homogene
(équations (4.12) et (4.14)). Les distributions azimuthales d’intensité J,(¢) et J,(¢) atten-
dues pour des dipdles linéaires et dégénérés d’orientation (©, @) situés & une distance d d’une
interface diélectrique de contraste n ont donc été calculées numériquement par un programme
Matlab.

Influence de la structure linéaire ou dégénérée du dipole émetteur

La Figure 5.9 montre la distribution d’intensité J; ,(¢) ainsi simulée pour un dipole
d’orientation donnée selon qu'il est proche (d ~ 50 nm < A) ou loin (d > A) d’une interface
air/verre. On y remarque que la modification de J(¢) par l'interface suite aux interférences
entre le champ direct et le champ réfléchi par 'interface n’est pas isotrope dans le plan d’ob-
servation (2/,%), en accord avec notre analyse théorique détaillée dans la section 5.2.2.

Plus précisément, J(¢) se déforme symétriquement de part et d’autre de la direction ¢ = @
de I’émetteur, en accord avec le fait que la direction ¢ = ® de ’axe de I’émetteur est un axe
de symétrie du systeme “émetteur + interface”. Or, en milieu homogene, un dipole linéaire
rayonne un minimum d’intensité selon l'axe ¢ = ®, contrairement a un dipdle dégénéré qui
rayonne un maximum d’intensité dans cette direction. La modification du diagramme de
rayonnement est donc intimement liée a la nature du dipole émetteur, et doit donc permettre
d’identifier directement si un émetteur donné est linéaire (1D) ou dégénéré (2D).
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F1G. 5.9 — Calcul théorique de la distribution azimuthale d’intensité J(¢) de la tache de
diffraction défocalisée d’un émetteur sur une interface diélectrique. a-d) Evolution de la dis-
tribution d’intensité J,(¢) d'un dipole dégénéré selon son inclinaison sur l'interface (traits
pleins). Les traits pointillés représente J,(¢) en milieu homogene. e-h) Idem qu’en (a-d), mais
pour une dipodle linéaire.

Pour tester cette analyse, nous avons enregistré les taches défocalisées d’un ensemble
de nanocristaux avant, puis apres dépot du PDMS sur 1’échantillon, la défocalisation de
l'objectif étant fixe (6z ~ 500 nm) pendant toute la durée de I’expérience (Figure 5.10 a-b). La
distribution d’intensité J(¢) a ensuite été calculée (cf. chapitre 3) pour un nanocristal donné
avant et apres suppression de l'interface, donnant une représentation de la modification de son
diagramme de rayonnement au cours de 1’expérience (Figure 5.10 c-d). Pour les nanocristaux
“C” ou “E” de la Figure 5.10, 'exaltation du champ est symétrique par rapport a I’axe suivant
lequel un maximum d’intensité est rayonnée : ces deux nanocristaux ne sont donc pas des
dipoles linéaires mais des dipoOles dégénérés. Cet effet s’observe en fait sur tous les nanocristaux
dont les diagrammes de rayonnement sont suffisamment asymétriques (i.e. © > 20°) pour
repérer 'axe de symétrie des distributions d’intensité J(¢) d’inclinaison.

Dépendance orientationnelle du diagramme de rayonnement

Cette expérience permet également d’étudier la dépendance orientationnelle de la redirec-
tion de ’émission spontanée par 'interface. En effet, une fois la goutte de PDMS déposée sur
I’échantillon, I’émetteur est en milieu diélectrique homogene, ce qui permet de mesurer son
orientation (0, ®) suivant la procédure développée au chapitre 3. Notre modele numérique de
calcul de J,(¢) détermine alors la distribution défocalisée attendue pour cet émetteur lorsqu’il
est placé pres de 'interface, qui peut étre directement comparée a la modification de de la
distribution J(¢) observée. Cette comparaison montre que la modification du diagramme de
rayonnement est bien reproduite par notre modele (Figure 5.10 c-d).
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a sans interface b avec interface

(©=55°, ®=55") (0=80°, ®=125°)

F1a. 5.10 — Modification des taches de diffraction défocalisées sur des nanocristaux individuels
placés (a) en milieu homogene et (b) au voisinage d’une interface diélectrique. c¢,d) Compa-
raison des distributions azimuthales d’intensité du rayonnement J(¢) de deux nanocristaux
quelconques mesurée sans interface (a) et avec interface () (traits continus) et comparaison
avec les calculs théoriques pour un dipole dégénéré (pointillés). Le temps d’intégration de la
caméra est de 100 ms.
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5.2.5 Conclusion

Ces observations démontrent donc i) que chaque nanocristal est un dipole dégénéré,
conformément aux observations de Bawendi [39, 119], et ii) que son diagramme de rayon-
nement est modifié par 'interface conformément & la théorie de la fluorescence des émetteurs
au voisinage d’une interface diélectrique, iii) que I'analyse du diagramme de rayonnement de
I’émetteur permet de mesurer son orientation tridimensionnelle - qu’il soit ou non au voisinage
de l'interface et enfin iv) que l'interface diélectrique permet d’augmenter significativement 1’ef-
ficacité de collection d’un microscope (x2.26 pour notre objectif & immersion).

5.3 Modification controlée du taux de recombinaison radiatif

d’un nanocristal

L’environnement optique d’un émetteur peut affecter son diagramme de rayonnement,
mais aussi la durée de vie radiative de son état excité. L’illustration la plus simple de cette
assertion est probablement que le fait de placer un émetteur dans un milieu d’indice n diminue
d’un facteur n sa durée de vie radiative dans le vide 79 ; [141], la démonstration de ce résultat
étant donnée par la régle d’or de Fermi’. Bien que prédite et étudiée théoriquement depuis
1946 par Purcell [142] puis Casimir [143], 'influence de '’environnement optique d’un émetteur
sur sa dynamique radiative n’a été observée pour la premiere fois qu’en 1967 par Drexhage
qui étudiait I’évolution de la durée de vie de monocouches d’Europium lorsqu’elles étaient
approchées d’un miroir métallique [135]. Ces observations ont ensuite été étendues en 1970
par Tews au cas d’émetteurs placés au voisinage d’une interface diélectrique [136]. L’approche
présentée dans cette partie se situe dans la continuité de ces expériences antérieures, que nous
étudions ici a I’échelle de ’émetteur isolé.

5.3.1 Recombinaison radiative d’un émetteur proche d’une interface diélectrique
Approche quantique, approche classique

Le traitement quantique de la modification de I’émission spontanée d’une transition ato-
mique (d’énergie E = hv et de largeur naturelle §E = hdv) par son environnement optique
montre que si la densité p(v) de mode du champ électromagnétique fluctue peu sur un voisi-
nage dv autour de la fréquence de la transition v, alors la modification de durée de vie peut
étre calculée exactement dans le cadre de la théorie classique du rayonnement d’un dipdle
oscillant (électron élastiquement lié) [144]. Les interfaces diélectriques ne présentant pas de
phénomenes de résonnance, la densité p(v) dépend peu de v. La condition ci-dessus étant
satisfaite, les calculs de modification de la durée de vie radiative 7,q d’un émetteur atomique

"Cette approche ne tient cependant pas compte des effets de champ local, qui peuvent étre & Porigine de
modifications significatives de la durée de vie radiative d’un émetteur dans un milieu diélectrique. Les effets
de champs local sur un émetteur de taille a sont indépendants de la distance émetteur/interface d tant que
d > a. Cette condition est vérifiée dans toutes les expériences présentées dans ce chapitre, et donc les effets
de champ local n’ont pas été pris en compte dans les calculs qui suivent.
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face a une interface se ramenent toujours au calcul de la modification de durée de vie clas-

sique 7l

“ad d’un électron élastiquement lié, définie comme la durée nécessaire pour que I'énergie

mécanique de oscillateur classique s’amortisse d’un facteur 1/e.

Soit kpadq(d) = 1/7ad(d) le taux de recombinaison radiatif d’un dipdle situé a la distance
d de Vinterface. Soit o = kyaq(d)/kraq(d — o0) la modification de la dynamique de recom-
binaison radiative d’un émetteur lorsqu’il est approché depuis 'infini dans le milieu d’indice
n1 jusqu’a une distance d d’une interface avec un milieu diélectrique d’indice ny. D’apres le

paragraphe précédent, on peut écrire que :

o =

Fraa(d) _[ Toad () ]_1 (5.6)

Fraa(d = 00) | 7{10(d — o0)

Comme 'amortissement du dipole est proportionnel a la puissance totale qu’il rayonne, le
calcul de la modification durée de vie radiative par une interface se ramene simplement au
calcul de la modification de la puissance totale moyenne L rayonnée par le dipodle, i.e. :
a= _ L@ (5.7)
L(d — o0)
Le théoreme de Poynting [120] montre que L est donnée indifféremment :

— par lintégrale du diagramme de rayonnement I(6,¢) du dipdle émetteur (i.e. L =
[, 1(0,¢)dQ2). La modification de durée de vie radiative d’un dipéle au voisinage d’une
interface s’interprete alors comme une conséquence de la modification de son diagramme
de rayonnement (calcul en champ lointain).

— par la puissance moyenne fournie par le champ électromagnétique au dipole oscillant :

L= %wpo Im{E(z = d)}, (5.8)

i.e. la puissance dissipée est donnée par la composante du champ a ’endroit du dipole
et en quadrature avec celui-ci. En absence d’interface (d — 00), le champ Eo, au niveau
du dipdle est donné par E,, = pokfn% /6. Pres de 'interface, le champ a l’endroit du
dipole est fortement modifié car I'interface diélectrique réfléchit le rayonnement émis par
celui-ci (effet dit de “réaction de rayonnement”). Le champ total vu par le dipole s’écrit
alors E(z = d) = Ex + E; (2 = d) ou E,(z = d) est le champ réfléchi par I'interface sur
le dipole, et donc :

o Im{E(z =d)} 14 Im{E,(z =d)} (5.9)

Im{E} Im{E}
La détermination du facteur « consiste alors en un calcul en champ proche.

La premiere de ces deux approches - utilisée par exemple dans [145] - a 'avantage de
ne pas faire intervenir explicitement les effets de champs proche, mais ne conduit pas & une
expression analytique de «. La seconde approche (“réaction de rayonnement”) est celle qui
a été utilisée pour la premiere fois en 1977 par Lukosz [146] pour déteminer la premiere
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F1G. 5.11 — Calcul théorique de la modification de la durée de vie radiative 7,q(d) d’un
dipole en fonction de sa distance d & une interface plane air/verre, et selon sa structure et son
orientation par rapport a l'interface. A désigne la longueur d’onde d’émission du dipole dans

le vide, et Tlf)ad sa durée de vie radiative dans le vide.

expression exacte de o pour un dipole parallele («) ou perpendiculaire (a) ) & l'interface et

donne® :
3 o0 u S 3 \/ _u2
=1+ 1 Re/o Jisa [rgp%(u) + (u? - 1)r§%(u) e2krdvi=u g, (5.10)
3 W ) sikdyi=a?
| = 1 + 5 Re 0 ﬁrl,z (U)e du (511)

N S . s 2 < 7
ou 7“§ 7 ) (u) sont les coefficients de Fresnel généralisés :

"2 — 2 — 2 "2 — 2 — 2
i = ATV 2 WISV (s
’ V1—u?+vn? —u? ’ nv1—u? + vn? — u?

Résultats

Le calcul numérique de ces intégrales par un programme Matlab donne directement
I’évolution de la durée de vie d’'un émetteur dipolaire de part et d’autre d’une interface
air /verre, représentée Figure 5.11 pour une durée de vie radiative 7y,4(d) normalisée a sa

: 0
valeur dans le vide 7.

8Tews a aussi établi en 1970 une expression analytique de a pour un dipéle parallele ou perpendiculaire &
une interface diélectrique selon une approche de type réaction de rayonnement [136, 147], qui n’est cependant

pas valable a la limite d — 0.
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a. n, Ny

C.
<1 Cas n>1

Fi1Gg. 5.12 — Méthode des images appliquée au cas d’'un dipole linéaire face a une interface
diélectrique de constraste d’indice n = ng/ny. a) D’apres la théorie des images, le champ créé
par un dipoéle p face a une interface est donné par le champ créé par le dipole p et son image
p’ en absence d’interface (b-c). Lorsque la distance d est tres faible (d < A/2m), le dipole et
son image sont en opposition de phase lorsque n < 1 (b). La présence de I'interface diminue
le champ total créé par le dipdle, et donc I’émission spontanée est inhibée. Lorsque n > 1, on

aboutit au contraire & une exaltation de I’émission spontanée par l'interface (c).

L’existence de variations de durée de vie au voisinage d’une interface diélectrique peut
étre comprise qualitativement en ayant recours a la théorie des images, qui consiste a intro-
duire dans un systeme un petit nombre de charges dont la valeur et la position simulent les
conditions aux limites d'un probleme électrostatique [120]. La théorie des images” montre
que le champ crée par un dipdle p dans le milieu d’indice ny (z > 0) lorsqu’il est situé a une

distance d d’une interface avec un milieu d’indice ny est identique au champ crée en z > 0
1-n
14+n
milieu infini d’indice ny (i.e. interface avec ng supprimée). Le champ réfléchi par l'interface a

par le dipole p en z = d et un “dipdle image” p’ d’amplitude p’ = zp en z = —d dans un
I’endroit du dipole E,.(z = d) est donc donné par le champ que crée le dipole image p’.

Loin de Uinterface (d > \), le champ E,, au niveau du dipdle physique est peu perturbé
par le champ E,(z = d) créé par le dipole image. La dynamique du dipole oscillant n’est
donc pas perturbée par la présence de l'interface, et la durée de vie radiative de I’émetteur
Trad(d — 00) est donnée par son expression dans un milieu diélectrique homogene d’indice
ny : Traa(d — 00) = n170, (Figure 5.11). La formule (5.9) montre que les modifications de
durée de vie apparaissent lorsque le champ réfléchi E,(z = d) devient comparable & E,, c’est

9La méthode des images, exacte en électrostatique, n’est valable également en électrodynamique qu’a condi-
tion que I’environnement des émetteurs soit constitué uniquement d’élément non polarisables, c’est a dire de
vide et/ou d’interfaces parfaitement conductrices, comme c’est par exemple le cas pour un émetteur au voisi-
nage d’un miroir métallique [148]. Son utilisation directe pour traiter le rayonnement en présence d’un milieu
diélectrique est par contre impossible. En effet, le champ total rayonné n’est plus seulement donné par le rayon-
nement du dipdle et de son image, puisque les dipoles induits du milieu diélectrique participent également au
rayonnement. Ce terme de rayonnement supplémentaire peut néanmoins étre pris en compte en ajoutant des
termes correctifs & la méthode des images [149]. Ces termes correctifs supplémentaires sont & l'origine de 1'im-
possibilité d’interpréter simplement les effets de modification d’émission spontanée au voisinage d’une interface
diélectrique par la méthode des images.



5.3. MESURES DE RENDEMENT QUANTIQUE 101

a dire lorsque le dipole p pénetre dans la zone de champ proche (d < A/27n;) du dipole
image p’, en accord avec le calcul théorique exact (Figure 5.11). De plus, le déphasage 2k1d
entre les dipdles p et p’ varie lorsque la distance d augmente, conduisant & un comportement
oscillatoire de la modification de durée de vie radiative avec la distance & l'interface d, de
période Az/\ ~ 1/2n;, bien visible également sur la Figure 5.11.

La Figure 5.11 montre en outre que la continuité de la durée de vie radiative d’un dipdle
de part et d’autre de 'interface dépend de son orientation. Ceci peut se comprendre comme
une manifestation des problemes de continuité inhérents au fait que l'interface est supposée
discontinue en z = 0. En effet, pour un dipéle perpendiculaire & I'interface, le milieu auquel
appartient I’émetteur n’est plus défini en z = 0 car le mouvement des charges s’effectue de
part et d’autre de l'interface. La durée de vie radiative d’un dipole perpendiculaire a I'interface
n’est donc pas définie en z = 0, ce qui explique la discontinuité de durée de vie radiative en
z = 0 sur la Figure 5.11. Par contre, cette singularité disparait pour un dipdle parallele a
I'interface, car le milieu dans lequel les charges oscillent (z < 0 ou z > 0) - et donc la durée
de vie radiative - est toujours bien défini'°.

Dépendance orientationelle

La modification de durée de vie d’un émetteur 1D ou 2D d’orientation quelconque & une
distance d de l'interface se déduit simplement des valeurs de a | a cette distance [146].

Pour un dipole linéaire (1D) d’orientation (0, ®), on a :
a™(0,®) = a cos’ O + Q| sin® ©, (5.13)

alors que pour un dipéle 2D, la décomposition du dipole dégénéré en somme de dipdles linéaires

conduit a : )
a’(0,9) = §[al Sin2@+0¢H(1 + cos? O)] (5.14)

Ces formules montrent que pour un dipdle linéaire debout sur I'interface, la modification de
durée de vie est a™(© = 0,P) = «, alors que pour un nanocristal debout sur 'interface,
on a a’(© = 0,®) = ), car un dipole dégénéré perpendiculaire a I'interface se décompose
en deux dipdles linéaires paralleles a 'interface. Pour un nanocristal couché sur l'interface,
a%(® = 7/2,®) = (o, + ) car le dipole dégénéré peut se décomposer en somme d’un
dipole linéaire parallele a I'interface, et d’un dipdle linéaire perpendiculaire a I'interface. Enfin,
la modification d’émission spontanée sur un ensemble d’émetteurs identiques d’orientation
aléatoire sur 'interface est indépendante de la nature du dipéle (1D ou 2D) et s’écrit :

(o) = %Ou_ + %a”, (5.15)
dont la dépendance en fonction de la position d de part et d’autre d’une interface air/verre
est représentée Figure 5.11.

OFEn z ~ 0, les effets de champ local peuvent devenir considérables, rendant finalement délicate 1’étude
détaillée du comportement de I’émetteur sur 'interface.
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F1a. 5.13 — Modification a(z) du taux d’émission spontanée sur une interface air/verre en
fonction de la distance z/\ des émetteurs a Uinterface, selon leur structure dipolaire et leur
orientation.

Preuves expérimentales de la théorie

L’évolution de la modification d’émission spontanée d’émetteurs avec leur distance par
rapport a une interface diélectrique a été étudiée par Tews [136] en 1970 et par Lukosz en
1980 [137] sur des monocouches de complexes d’Europium, et leurs mesures sont en accord
avec la dépendance prédite par la théorie présentée ci-dessus. Il a ensuite fallu attendre le
développement des méthodes de détection et de mesure sur molécule individuelle pour que
soient mis en évidence les effets de dépendance orientationnelle sur des molécules de colorant
[150], qui sont en bon accord avec la dépendance théorique donnée par la formule (5.13).

5.3.2 Controle de la modification de durée de vie radiative

L’étude au profilometre (Tencor Profiler, DekTak) de I’épaisseur des couches de PMMA
déposées & la tournette (rotation 4000 tr.min~!) sur des lamelles couvre-objet (verre BK?7,
diametre 1’, épaisseur 180 pum, Menzel Gliser) montre que ’épaisseur au centre de la lame
varie de moins de 5 nm d’un dépdt a 'autre pour une dilution PMMA /toluéne donnée, et que
cette épaisseur varie de moins de +3 nm au centre de la lame'!'. La procédure détaillée dans
la section 5.2.3 pour étudier la modification du diagramme de rayonnement d’un nanocristal
permet de placer un émetteur a une distance d = e = 45 £ 3 nm controlée, ou il est en
interaction avec l'interface PMMA /air (n; = 1.5, ng = 1) - car d < A\/2mn; = 60 nm,
puis de le placer en milieu homogene infini (d > \). Entre ces deux étapes, la durée de vie

HTa mesure de 1’épaisseur de PMMA sur une lame de verre s’effectue simplement en rayant le PMMA avec
une pointe qui ne raye pas le verre de la lamelle (pointe en plastique) et en mesurant la profondeur de cette
rayure avec le profilometre.
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radiative varie donc d’un facteur o) = 1.005 et oy = 0.614 pour un dipole linéaire parallele
ou perpendiculaire a l'interface.

Sur un ensemble d’émetteurs d’orientation aléatoire, la modification de durée de vie
radiative par l'interface (a) est indépendante de la structure du dipdle émetteur (linéaire ou
dégénéré), et donc («) ne dépend que de la distance d, connue. La suppression de 'interface
fait donc varier I’émission spontanée d’un ensemble d’émetteurs d’une quantité (o) = 0.875+
0.006 : la modification d’émission spontanée est donc controlée & 1 % pres.

La modification de durée de vie induite par l'interface sur un émetteur individuel est
également controlée a condition que la structure dipolaire et I'orientation de I’émetteur soient
connues (cf. formules (5.13) et (5.14)). Or, on sait que les nanocristaux de CdSe ont une
structure dipolaire dégénérée, et on a montré au chapitre 4 qu’il est également possible de
mesurer leur orientation tridimensionnelle par microscopie défocalisée. Corrélée & une mesure
d’orientation, la modification de la durée de vie radiative de 1’état excité des nanocristaux
induite par l'interface est donc controlée a 1’échelle de la particule individuelle. Ce controle
est a la base de la méthode de mesure de rendemement quantique présentée dans la section

suivante.

5.4 Mesures de rendement quantique

Nous montrons dans cette partie que la modification contrélée de la durée de vie radiative
des nanocristaux par une interface diélectrique permet de mesurer le rendement quantique
Qon de 'état allumé d’un ensemble de dipdles d’orientation aléatoire et de structure dipolaire
(1D ou 2D) quelconque. Couplée & une mesure de microscopie défocalisée, cette méthode est
ensuite adaptée pour mesurer pour la premiere fois le rendement quantique d’un émetteur
isolé et étudier les effets de dépendance orientationnelle et de structure du dipdle (linéaire ou
dégénéré) décrits dans la théorie de la modification d’émission spontanée par une interface
diélectrique.

5.4.1 Rendement quantique

Tous les processus de recombinaison d’une transition ne sont pas radiatifs. Un émetteur
solide peut par exemple se désexciter en cedant son énergie de recombinaison aux vibrations
de son réseau cristallin, ou aux charges présentes dans son environnement, par interaction
coulombienne. Le taux de recombinaison total k de ’état excité est alors la somme de ses

taux de recombinaison radiatif kg = T_é et non-radiatif kyraq, et la durée de vie de 1’état

ra

excité est 7 = [kyaq + k:nrad]_l.
La probabilité que la transition excitée se désexcite en émettant un photon définit le
rendement quantique @) de la transition. Celui-ci est donnée par le rapport de branchement

entre les processus de recombinaison radiatif et non-radiatif :

krad
= 5.16
Q krad + knrad ( )
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La connaissance du rendement quantique d’une transition est importante pour I’étude de
ses mécanismes de recombinaison, car c’est elle qui permet de déduire les taux de recombinai-
son radiatif ky,q = QK et non-radiatif kpraq = (1 — Q)k d’une transition dont seul le taux de
recombinaison total k£ est mesurable par les méthodes usuelles d’analyse de déclin de lumines-
cence'?. Enfin, les mesures de rendement quantique guident I’optimisation des méthodes de
synthese pour la production d’émetteurs fluorescents les plus brillants possible. Les mesures
de rendement quantique sont donc également déterminantes en physico-chimie pour évaluer

la qualité des émetteurs produits.

Méthode de mesure “standard”

Le rendement quantique d’une transition est généralement déterminé en mesurant ’ab-
sorption A et ’émission £ de I"émetteur a la longueur d’onde de la transition. L’absorption
A est proportionnelle & la probabilité d’excitation de I’émetteur, et I’émission & proportion-
nelle a sa probabilité de désexcitation radiative, si bien que @ = ¢£/A. ¢ est une constante
dépendant des appareils de mesure utilisés, déterminée par calibration sur un émetteur dont
le rendement quantique Qe est connu (¢ = QrefAref/ Aref). @ est donc donné par :

o Agref
Q - Qrengref . (517)

La mesure de 'absorption d’un émetteur individuel n’est techniquement pas possible!®, et

donc la mesure de A et £ s’effectue toujours sur un ensemble d’émetteurs.

Mesures de rendement quantique d’émetteurs clignotants

La méthode présentée ci-dessus ne s’applique qu’a des ensembles d’émetteurs. La mesure
de @ correspondante peut donc étre biaisée si tous les émetteurs ne sont pas identiques.
C’est par exemple le cas des nanocristaux, dont on sait que la fluorescence est intermittente,
commutant entre un état éteint ou le nanocristal absorbe sans émettre de photons - son
rendement quantique est alors Q. ~ 0 - et un état allumé, brillant, de rendement quantique
Qon > Qo). A linstant t, seule une fraction ®(¢) ~ 1/2 des nanocristaux est dans 1’état

allumé, et donc le rendement mesuré est :

Q = P(t)(Qon) + [1 = 2()[{Qotr) =~ B(t)Qon (5.18)

12En effet, cette méthode consiste & mesurer la statistique des délais § séparant 1’excitation d’une transition

par une impulsion laser de la détection des photons de fluorescence qu’elle émet ensuite. Soit p(t) la probabilité
d’observer un délai ¢ supérieur & ¢t. Comme p(t) = —(krad + knraa)p(t), le temps ¢t mis par la transition pour
se recombiner est distribué suivant la loi p(t) = poe~ FraaThuad)t — poe=*t Parmis ces recombinaisons, seule
une fraction @ d’entre elles sont radiatives, et seule une fraction n des photons émis est détectée. Les photons
détectés sont donc distribués suivant la loi (courbe dite de déclin de luminescence) pq(t) = Q x n X p(t), i.e.
les temps d’arrivée sont distribués suivant une loi exponentielle dont la décroissance est donnée par le taux de
recombinaison total k de 1'état excité.

13Les méthodes de mesure d’absorption sur un émetteur individuel sont cependant actuellement en pleine
évolution, puisqu’il a été démontré expérimentalement qu’il est possible de mesurer directement 1’absorption
d’une particule d’Or de 5 nm de diameétre [151]. Il semble de plus qu’il soit envisageable d’étendre ces mesures
a des nanocristaux semiconducteurs individuels.
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Or, on a vu au chapitre 3 que dans le cas des nanocristaux de CdSe, la fraction ®(t)
d’émetteurs allumés a un instant ¢ donné dépend totalement des propriétés statistiques du
clignotement des nanocristaux, qui dépendent elles-mémes de la puissance d’excitation des
nanocristaux et de leur environnement. ®(¢) est donc une quantité susceptibles de varier si-
gnificativement d’un échantillon & autre. Jusqu’a présent, la mesure de ®(¢) n’a pu étre
réalisée qu’en déposant les nanocristaux sur des lamelles de verre pour les repérer et compter
quelle fraction d’entre eux est allumée, ce qui s’effectue en enregistrant leur fluorescence sur
de longues durées (cf. chapitre 3), ou en repérant les nanocristaux avec un microscope a force
atomique, un microscope optique permettant ensuite de repérer lesquels sont allumés [152]. La
validité de ces procédures de mesure de ®(t) n’est cependant pas évidente, car rien n’assure que

les fractions de nanocristaux allumés en solution ou déposés sur la lamelle sont les mémes.

5.4.2 Mesure du rendement quantique d’un émetteur individuel
Principe de la mesure

Le principe de la mesure de rendement quantique que nous proposons repose sur le fait
que le taux de recombinaison non-radiatif d’'un émetteur est déterminé par des processus
d’interaction (interaction coulombienne avec ’environnement électrostatique du nanocristal,
interaction avec les phonons) dont la portée (~ 1 nm) est tres petite par rapport a la portée
A/27ny (~ 60 nm a A = 600 nm dans du verre) des interactions électromagnétiques en champ
proche qui déterminent le taux de recombinaison radiatif d’'un émetteur. Une modification de
Penvironnement optique situé a une distance \/27n; de ’émetteur modifie donc la zone de
champ proche - et donc k,,q - sans modifier ses processus non radiatifs.

Lors du dépot de la goutte de PDMS, ky12q demeure donc constant alors que la durée de vie
radiative varie d'un facteur o = kyaq(d)/krag™ connu, ce qui se traduit par une modification
0 de la durée de vie de I’état excité, évaluée par une mesure du déclin de luminescence des

émetteurs. En présence de l'interface, le taux de recombinaison total est donné par k =

o0

o1 1 Enraa, et donc le

ko) + knrad. Apres suppression de 'interface, il devient kK =08k=k

rendement quantique ) de I’émetteur en milieu homogene s’écrit :

0 k>oy _pB-1

TR+ knaa a—1

(5.19)

Nous démontrons dans les paragraphes suivants que cette méthode permet de mesurer
le rendement quantique de I’état allumé d’un ensemble de nanocristaux ou d’un nanocristal
individuel.

Dispositif expérimental

Des nanocristaux coeur/coquille de CdSe/ZnS sont déposés sur une lamelle de verre, et
recouverts d’'une couche de PMMA d’épaisseur e = 45 £+ 3 nm suivant le protocole décrit
dans la section 5.2.3. La lamelle de verre est ensuite placée sur un microscope inversé. Les
nanocristaux sont excités par une diode laser impulsionelle (LDH440, PicoQuant - largeur
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Nanocristaux PDMS ('~ 1 mm)

dépoét d'une

‘//i goutte de PDMS
PMMA (e=50 nm) sur I'échantillon PMMA (e=50 nm)

excitation
focalisée

lamelle de verre (épaisse) lamelle de verre (épaisse)

vers le microscope

- mesure d'orientation (microscopie défocalisée)

- mesure de la durée de vie T = 1/k de I'état excité - mesure de la durée de vie 7' = 1/k' de I'état excité
d=e d=c
o] ] 1 0
k=a krad + knrad = B k k'= krad + knrad
| | -

F1G. 5.14 — Schéma synoptique de la procédure de mesure du rendement quantique de I’état
allumé des nanocristaux par modification de leur durée de vie radiative au voisinage d’une

interface.

des impulsions : ~80 ps) focalisée sur les émetteurs par un objectif & immersion de grande
ouverture numérique (ApoChromat, N = 1.4, x 100, Olympus). Leur fluorescence, collectée
par le méme objectif, est détectée par une photodiode a avalanche (AQR13, EG&G). La durée
de vie de leur état excité est mesurée a 'aide d’une carte (T3R TimeHarp, PicoQuant) qui
enregistre la date d’arrivée de chaque photon ainsi que son retard par rapport a I'impulsion
laser qui le précede. Il est ainsi possible d’effectuer une analyse résolue en temps de la courbe
de déclin de luminescence, en groupant tous les photons détectés sur un intervalle de temps
At. L’ensemble du traitement des données est effectué par un programme Matlab ou le pas
d’intégration At est choisi par 'utilisateur.

Mesure du rendement quantique d’un ensemble de nanocristaux

Appliquée a un ensemble d’émetteurs clignotants, cette méthode indique directement le
rendement quantique (o, de leur état allumé, puisque seuls participent a la mesure de durée
de vie les émetteurs allumés.

La mesure de la durée de vie de I’état excité d’un ensemble de nanocristaux s’effectue en
déposant sur la lamelle de verre une solution de nanocristaux suffisamment concentrée pour
qu’il y ait typiquement une centaine de nanocristaux dans le spot d’excitation laser, de waist
wo ~ 200 nm. Les nanocristaux étant excités, on démarre ’acquisition des temps d’arrivée et
des délais des photons détectés. Apres environ 7 secondes, on dépose sur le PMMA la goutte
de PDMS (fleche sur la Figure 5.15), et on arréte 1'acquisition quelques secondes plus tard.
La suppression de l'interface s’accompagne d’une variation d’intensité (Fig. 5.15 a) die a la

modification du diagramme de rayonnement des nanocristaux, comme cela a été démontré en
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F1G. 5.15 — Mesures de modification de I’émission spontanée d’un ensemble de nanocristaux.
a) Evolution temporelle de l'intensité totale détectée et (b) de la durée de vie moyenne de
létat excité d’un ensemble de nanocristaux suite & la suppression d’interface air/verre. Les
durées de vie moyennes avant et apres modification - calculées suite a ’ajustement toutes les

100 ms des courbes de déclin de luminescence (c) - sont indiquées par un trait noir en (b) et
donnent 5 = 0.88.

premiere partie de ce chapitre.

Les courbes de déclin de luminescence sont calculées avec les photons détectés sur un in-
tervalle de temps At = 100 ms et toujours mono-exponentielles (Fig. 5.15 ¢). Leur ajustement
par une exponentielle e=/7 donne directement 1’évolution temporelle de la durée de vie de
Iétat excité 7(t) des émetteurs (Fig. 5.15 b). Le calcul de la valeur moyenne de la durée de
vie de I’état excité avant et apres suppression de l'interface donne g = 0.88 4+ 0.01, la barre
d’erreur correspondant & l'incertitude de mesure. Comme («) = 0.875+0.006 pour 1’épaisseur
de PMMA e = 45+ 3 nm couvrant les nanocristaux, le rendement quantique de I’état allumé
des nanocristaux est :

(Qon) = = 0.96 & 0.15. (5.20)

1— ()

L’expérience, répétée sur des nanocristaux coeur/coquille de CdSe/ZnS de taille différentes
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rayon du longueur d’onde | (Qon)
nanocristal (A) | d’émission (nm) | (%)
1.4 935 98
1.9 585 95
2.2 600 100
24 610 95

TAB. 5.1 — Mesures du rendement quantique de ’état allumé (Qon) d’ensembles de nanocris-
taux coeur/coquille de CdSe/ZnS de taille différentes.

(coeur de rayon 1.4, 1.9, 2.2 et 2.4 nm), indique que le rendement quantique (Qon) de 1'état
allumé d’un ensemble de nanocristaux est toujours supérieur a 95 % (Tableau 5.1). La recom-
binaison de I’état excité d’un nanocristal allumé est donc - aux incertitudes de mesure pres -

totalement radiative.

Mesure du rendement quantique de 1’état allumé d’un nanocristal individuel

Pour g’affranchir des effets de moyennage d’ensemble et étudier la dépendance orienta-
tionnelle de (3, nous avons ensuite adapté la procédure détaillée dans le paragraphe précédent
a I’étude de nanocristaux dont la goutte déposée sur le substrat de verre était suffisamment
diluée pour permettre leur observation individuelle lors de la suppression d’interface.

La procédure de mesure se décompose en quatre étapes :

1. Enregistrement sur une caméra CCD d’une image défocalisée de 1’émetteur dont on
souhaite mesurer le rendement quantique. Cette étape permet de mesurer ’orientation
(0, ®) de I"émetteur sur la lame (cf. chapitre 4 et premieére partie du présent chapitre).
Au cours de cette étape, les nanocristaux sont excités en champ large (lampe UV) afin
de repérer la position du nanocristal étudié par rapport aux autres nanocristaux.

2. Pointage du nanocristal a mesurer avec le spot d’excitation focalisé. Le déroulement de

cette étape est le suivant :

(a) Refocalisation de 'image. Redirection de la fluorescence détectée par la caméra
CCD dans ’étape 1 vers la photodiode a avalanche. Remplacement de I'excitation

a champ large par 'excitation impulsionnelle focalisée.

(b) Repérage du nanocristal en cartographiant la zone repérée dans 1’étape 1 par un
balayage du faisceau d’excitation focalisé, puis pointage du nanocristal avec le
faisceau d’excitation. Les fonctions de balayage et de pointage sont réalisées en
translatant 'objectif du microscope & I'aide d’une cale piézo-électrique (Tritor3D-
102, PiezoSystem Jena) pilotée par une carte de sorties analogiques (DAQ 6713,

National Instrument) et un programme Labview.

3. Début de l'acquisition de I’évolution temporelle de courbe de déclin de luminescence.

4. Dépot de la goutte de PDMS, et arrét de 'aquisition quelques secondes plus tard.



5.4. MESURES DE RENDEMENT QUANTIQUE 109

L’expérience montre que pour des temps d’intégration At supérieurs a 1 s, le déclin de
luminescence des nanocristaux est multi-exponentiel, ce comportement étant di au fait que
la durée de vie 7 de I’état excité d’un nanocristal de CdSe fluctue dans le temps [97]. Sur
des temps d’intégration suffisamment courts (At < 1 s), ces fluctuations sont cependant
négligeables, et le déclin de luminescence d’un nanocristal est mono-exponentiel, en accord
avec les observations de la référence [91]. On choisit donc typiquement At = 100 ms afin
de pouvoir ajuster les courbes de déclin de luminescence par une simple décroissance expo-
nentielle. On applique ensuite aux états allumés du nanocristal'® le méme traitement des
données que pour la mesure d’ensemble. Pour A ¢ < 1 s, la durée de vie 7 de I’état ex-
cité est déterminée comme sur les mesures d’ensemble, i.e. par leur ajustement par une loi

—t/T

exponentielle e . B est ici aussi calculé a partir des valeurs moyennes de 7 avant et apres

suppression de l'interface.

Influence de la nature dégénérée du dipole, dépendance orientationnelle

La premiere observation est que la modification de durée de vie 8 dépend directement de
Pallure de la tache de diffraction défocalisée de I’émetteur étudié (Figure 5.16). Les nanocris-
taux dont les taches de diffraction sont a symétrie de révolution ont une durée de vie peu
sensible & la suppression de l'interface (8 = 0.99+0.01) (Fig. 5.16 a-b), contrairement & ceux
dont la tache défocalisée est & symétrie axiale (Fig. 5.16 d-e) pour lesquels 5 = 0.81 £ 0.01.

On sait qu’une tache défocalisée a symétrie axiale correspond & un nanocristal dont ’axe
cristallin est parallele a l'interface (© = 7/2) (cf. chapitre 4). Son dipole dégénéré peut alors se
décomposer en deux dipoOles linéaires respectivement parallele et perpendiculaire a l'interface
et donc @ = (o + a1)/2 = 0.809. La modification de durée de vie 8 = 0.81 £ 0.01 a la
suppression de l'interface indique alors que le rendement quantique dans 1’état allumé de ce
nanocristal (Fig. 5.16 a-b) est Qon = 0.99 £ 0.15.

Pour les nanocristaux dont la tache défocalisée est & symétrie de révolution (© = 0), les
dipodles linéaires composant le dipole dégénéré sont paralleles a l'interface, et donc a = o =
1.005 : la durée de vie radiative n’est pas significativement modifiée par I'interface, et donc § =
1 (Fig. 5.16 c-d). Notre procédure expérimentale ne permet donc pas de mesurer le rendement
quantique o, d’un nanocristal debout sur l'interface. Le comportement des nanocristaux
possédant une tache de diffraction a symétrie de révolution confirme néanmoins clairement
que I’émission provient d’un dipdle dégénéré. En effet, pour un dipodle linéaire, une tache
défocalisée a symétrie de révolution correspondrait & un émetteur dont la durée de vie radiative
(et donc ) varie maximalement au voisinage de l'interface, ce qui n’est pas le cas ici.

Enfin, la procédure de mesure d’orientation développée au début de ce chapitre permet
d’étudier I’évolution de la modification de durée de vie 8 en fonction de leur orientation
inclinaison © avec l'interface (Figure 5.17), donnée par la formule (5.14). Ici encore, on a
8 ~ «, indiquant que tous les nanocristaux ont un rendement quantique o, de 'ordre de
I'unité, et la dépendance orientationnelle de « prédite par la théorie est bien résolue.

1 es états allumés sont repérés par une simple procédure de seuillage (cf. chapitre 3).
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Fi1G. 5.16 — Corrélation entre la mesure de 'orientation d’un nanocristal et la mesure de la
modification de durée de vie de son état excité suite a la suppression d’interface. La durée
de vie de I'état excité d’un nanocristal dont la tache de diffraction défocalisée est a symétrie
de révolution (a) est peu modifiée par la suppression de l'interface puisqu’on a 5 = 0.99 (b).
Ceci est en accord avec le fait que le dipdle dégénéré d’un tel nanocristal se compose suivant
deux dipoéles linéaires paralleles a l'interface (c), pour lesquels on a = a = 1.00, et donc
B =0.99 ~ 1. d) Pour les nanocristaux possédant une tache de diffraction & symétrie axiale,
la modification de durée de vie est par contre significative puisque § = 0.81 # 1 (e). La
modification de durée de vie radiative est rendue possible car un tel nanocristal possede une
composante dipolaire perpendiculaire a 'interface, pour laquelle o = o) < 1.



5.4. MESURES DE RENDEMENT QUANTIQUE 111

1,05
I a 27
1,00 Q=0.0
0,95 | Q=0.2 8
= 090 . Q=04
1 Q=0.6
0,85 A i ‘L\H ——17/ Q=038 4
0,80 ﬁﬁﬁg Q=10
0,75 T T 0
0 30 60 90 12 16 20 24
Inclinaison © du nanocristal (°) Tog =1/K (NS)

F1G. 5.17 — Mesure du rendement quantique de nanocristaux individuels. (a) Mesure de la
modification § de la durée de vie de I’état excité de 27 nanocristaux selon leur inclinaison
© sur linterface (o). Les courbes en traits continus représentent la modification [ calculée
théoriquement pour un dipole dégénéré en fonction de son inclinaison © pour différentes
valeur du rendement quantique de 1’état excité. b) Histogramme des durées de vie radiatives
en milieu diélectrique homogene mesurée a partir des 21 nanocristaux en (a) dont 'inclinaison

O est supérieure a 45°.

5.4.3 Comparaison avec la méthode standard

Les mesures de rendement quantique (Qon) données par notre méthode sur un ensemble de
nanocristaux ont été comparées au rendement quantique ) mesuré par la méthode standard
sur la solution mere d’un échantillon dont le rendement quantique de 'état allumé (Qon) est
supérieur a 95 %. L’expérience mesure que le rendement quantique Q est de 'ordre de 30
%, du méme ordre de grandeur que les valeurs de rendement quantiques @ ~ 0.5 mesurées
jusque-la.

Cet écart entre @ et (Qon) démontre que les mesures de rendement quantique de nano-
cristaux sont biaisées par le phénomene de clignotement. Comme (Qon) = 1 (aux incertitudes
expérimentales pres), on a donc simplement Q = ®(¢). Les mesures en cuvette fourniraient
donc en fait une mesure de la proportion ®(¢) des nanocristaux dans la cuvette qui sont dans
I’état allumé.

5.4.4 Recombinaison de I’état excité d’un nanocristal

Comme on 'a déja indiqué, le fait que l'on connaisse a la fois la durée de vie 7 de I’état
excité et le rendement quantique (Jo;, d’un nanocristal loin de l'interface déterminent son
taux de recombinaison non radiatif kpaq = k[l — Qon] ainsi que sa durée de vie radiative
Trad = T / Qon. Dans cette partie, nous montrons que nos mesures de kyraq €t Traq permettent
de tirer un certain nombre de conclusions sur le couplage de ’état excité a son environnement,

ainsi que sur le couplage radiatif de I’état excité a I’état fondamental.
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Taux de recombinaison non-radiatif

Le fait que le rendement quantique de ’état allumé soit de 1 (aux incertitudes de mesure
pres) pour tous les nanocristaux coeur/coquille que nous avons étudiés suggere qu’il s’agit
la d’une propriété intrinseque a ces boites quantiques semiconductrices. Les nanocristaux de
CdSe se recombinent toujours radiativement, exactement comme 1’état excité d’un atome

*“atomes artificiels”.

isolé, renforcant davantage leur description en tant qu

La recombinaison totalement radiative indique en particulier que I’état excité d’un nano-
cristal allumé est peu couplé aux pieges susceptibles de générer des recombinaisons non-
radiatives (liaisons pendantes a la surface du coeur ou de la coquille), puisque kpraq =

(1 - Qon)k ~1 :U“Sil < krad-

Taux de recombinaison radiatif

Enfin, notre méthode de mesure fournit directement la durée de vie radiative des nanocris-
taux dont linclinaison © sur U'interface est suffisante pour que la mesure de leur rendement
Qon par notre méthode soit possible : sur les 21 nanocristaux dont © > 45°, la durée de vie
radiative moyenne de I'état excité est (1) = 17.0 (2.0) ns loin de I'interface (i.e. dans un milieu
diélectrique homogene d’indice ny = 1.5), ce qui correspond & une durée de vie radiative dans
le vide de 25.5 + 3 ns a température ambiante pour ces nanocristaux de 1.7 nm de rayon
(émission a A = 560 nm).

Cette durée de vie radiative peut étre comparée a celle prédite théoriquement par le
modele de type masse effective exposé au chapitre 2 : pour des nanocristaux sphériques de
rayon a = 1.7 nm avec une dispersion en taille de 5 %, cette théorie prédit une durée de vie
radiative dans le vide de 26 &= 3 ns pour des émetteurs a une température de 25+ 3°C, en bon

accord avec nos mesures.

5.5 Conclusion et perspectives

Les expériences détaillées dans ce chapitre montrent donc que les propriétés radiatives d’un
émetteur sont fortement modifiées par son interaction avec une interface diélectrique. Outre
une nouvelle confirmation de la nature dégénérée du dipole d’émission des nanocristaux de
CdSe, ’analyse par microscopie défocalisée de la modification du diagramme de rayonnement
de ces émetteurs fournit aussi la preuve que l'efficacité de collection d’une expérience de
microscopie de molécules uniques est fortement modifiée par I'interaction avec une interface
air/verre, et conduit a une efficacité de collection élevée (70 %) pour un objectif & immersion
standard. Nous avons également montré que l'interface diélectrique modifie la durée de vie
radiative de I’état excité d’émetteurs placés dans son voisinage. Ces effets de modification
d’émission spontanée - ici mis en évidence sur des nanocristaux de CdSe - concernent en fait
tous les émetteurs déposés sur une surface (p.ex. lamelle de microscope) ou au voisinage d’une
surface, par exemple lorsqu’ils sont recouverts d’une couche de protection (boites quantiques
épitaxiées couvertes de leur couche de passivation, aussi appelée “capping layer”).
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La comparaison de la durée de vie de ’état excité d’un émetteur placé successivement & une
distance controlée de l'interface air/verre puis en milieu diélectrique homogene permet aussi
de mesurer les taux de recombinaison radiatif et non-radiatif d’un nanocristal isolé, montrant
qu’aux incertitudes de mesure pres, la recombinaison de 1’état excité des nanocristaux est
totalement radiative.

Cette méthode de mesure de rendement quantique ouvre plusieurs perspectives, car c’est
une mesure de rendement quantique résolue en temps qui ne nécessite aucune calibration,
applicable a priori & de nombreux autres émetteurs (nanocristaux, molécules de colorants).
A terme, on pourrait d’abord envisager de rendre cette expérience réversible - en induisant
par exemple la modification controlée de I’environnement optique de I’émetteur par dépot sur
I'interface air/verre d’un objet diélectrique solide (microsphere, pointe diélectrique [124, 153])
facile a retirer ultérieurement, ce qui permettrait de répéter ces mesures sur un émetteur
isolé pour étudier, par exemple, les effets de fluctuations dynamiques (clignotement [97],
effets d’environnement [96]) et de vieillissement (photoblanchiment) observés a 1’échelle de la
molécule individuelle.

Ne nécessitant aucune calibration avec un autre émetteur de rendement quantique connu,
cette méthode pourrait également devenir un outil privilégié pour caractériser les propriétés
de recombinaison d’un émetteur dont on souhaite modifier I’émission spontanée en vue d’une
application donnée (“radiative decay engineering”), en jouant par exemple sur la structure de
I’émetteur - forme, taille, composition et passivation d’un nanocristal - ou sur son couplage a
d’autres structures (cristaux photoniques, particules métalliques).
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We present a simple method to measure the radiative and nonradiative recombination rates of
individual fluorescent emitters at room temperature. By placing a single molecule successively close
and far from a dielectric interface and simultaneously measuring its photoluminescence decay and its
orientation, both the radiative and nonradiative recombination rates can be determined. For CdSe
nanocrystals, our results demonstrate that the fluorescence quantum efficiency, determined at the
single-molecule level, is 98% in average, far above the value expected from conventional ensemble
experiments. The bidimensional nature of the transition dipole is also directly evidenced from a single-

particle measurement.

DOI: 10.1103/PhysRevLett.93.107403

Among the variety of nanoscopic fluorescent emitters,
colloidal CdSe nanocrystals have attracted growing at-
tention. The spectral properties and the photostability at
room temperature of these quantum dots (QDs) make
them promising light sources for a wide range of applica-
tions, including quantum cryptography [1], optoelec-
tronic devices [2], or biological detection [3]. The study
of their optical properties has greatly benefited from the
advent of single-molecule techniques. When observed
individually, QDs have, indeed, proved to be more com-
plex than ensemble-averaged studies could have inferred.
Striking phenomena such as fluorescence intermittency
[4], spontaneous spectral shifts [5], and fluorescence-
lifetime fluctuations [6] have been observed. The causes
of these processes are not well established yet and, in
light of the number of potential applications of QDs, a
more detailed understanding of their emission properties
remains necessary.

In this Letter, we present a simple method to obtain
new information on the time-resolved fluorescence prop-
erties of single nanocrystals. Inspired by experiments on
the fluorescence of layers of europium atoms placed on a
dielectric interface [7], we modified the electromagnetic
interaction between a single CdSe QD and its optical
environment while measuring the photoluminescence
(PL) decay rate of the particle. It resulted in a controlled
modification of the spontaneous emission from which
both the radiative andthe nonradiative decay rates (k4
and k,,q) were determined at the single-QD level. From
these data, we derived for the first time a single-particle
measurement of the emitting state quantum efficiency
Q = kyaa/(krag + kuraq)» 1.€., the probability for a QD in
its lowest-excited state to relax by emitting a photon.

In our experiments, CdSe/ZnS core-shell nanocrystals
(1.7 nm core radius, Ay = 560 nm peak emission) were
spin coated on a glass cover slip and covered by a layer
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of polymethyl(methacrylate) (PMMA) (Fig. 1).
Profilometry measurements indicated that the PMMA
layers were uniform over the sample with a thickness d =
45 £ 3 nm. Since the glass cover slip and the PMMA
layer have a similar index of refraction (ny, = 1.52
and npyva = 1.49), the QDs were considered as em-
bedded in a homogeneous medium with a refractive index
n = 1.50 and located at a distance z = d from a glass-air
interface. To modify the QD fluorescence properties, a
thick ( > 200 wm) drop of polydimethylsiloxane (PDMS,
nppms = 1.45) could be placed at any time on the sample.
The effect of this additional optical medium is to remove
the glass-air interface and to place the QDs in an un-
bounded medium with an index n approximately equal to
1.5 [8]. The experiment thus consists in measuring the PL
decay rate k = kg + ky.q before and after deposition of
the PDMS droplet. Since the QD is protected by the layer
of PMMA, its immediate environment is not affected by
the PDMS and k4 can be assumed to remain constant.
Consequently, changes in k result only from modifica-
tions of k4.

a QDs add PDMS
air PDMS

A
PMMA (45 nrry* drop

glass cover slip |:>

to microscope

PMMA (45 nm)

glass cover slip

FIG. 1. Experimental layout. (a) The PL decay rate is first
measured when QDs are close (d = 45 nm) to a glass-air
interface (left panel). A PDMS drop is then added on the
sample to move the glass-air interface far from the emitter
(right panel). (b) Degenerate structure of the dipole of a single
QD.
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The key point is that k4 depends on the optical envi-
ronment of the emitters. For an emitter in an unbounded
dielectric medium with a refractive index n, the Fermi
golden rule indicates that the radiative decay k.4 is
enhanced by a factor n compared to k3, its value in
vacuum. This result holds as long as the emitter is at a
distance z > A from any dielectric interface. When z < A,
detailed theoretical investigations [9] indicate that the
spontaneous emission rate k.4 strongly depends on d,
on the dipole orientation, and on the refractive indexes
at the interface. Experiments performed on layers of
europium atoms [7] successfully resolved the predicted
z dependence of k4. Recently, single-molecule experi-
ments in far field microscopy also observed the expected
orientational dependence of k.4 at a given distance
[10,11]. In the following, we note a = kyq(d)/k%, the
ratio of the radiative recombination rate of the emitter
at distance z = d from the interface to ky = nk}y, its
value in an unbounded medium.

In general, approaching an emitter close to an interface
with a medium having a lower refractive index results in
a decrease of k.4, i.e., @« < 1[9,12]. In our case, adding a
thick droplet of PDMS on the sample amounts to chang-
ing the emitter-interface distance from z = d to z = ®©
and thus increasing k.4 by a factor a~!. This factor «
translates into a change 8 = k(d)/k® of the PL decay rate
(Fig. 2) which is experimentally obtained by successively
measuring k(d) = aky + kyng and k* = k3 + kyg.
These measurements, combined with the computation of

10

1/k (ns) @

T=

0 20 40 60
Time (ns)

Q

¥~ 45 nm
. PMMA layer

"0 0.05 0.1 0.15 0.2
Z/?uo

FIG. 2. Ensemble measurement of the quantum efficiency.
(a) Time trace of PL lifetime 1/k (time bin: 100 ms). The
arrow indicates the time at which the PDMS droplet was added.
(b) Monoexponential PL decay before and after the deposition
of PDMS (time bin: 100 ms). (¢) Solid lines: B = k(z)/k*
calculated for uniformly oriented dipoles as a function of the
distance z from the interface and for values of Q equal to 0, 0.2,
0.4, 0.6, 0.8, and 1. The experimental data yield a value of Q
greater than 0.9.
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a, directly provide the values of k., k4, and the quan-
tum efficiency of the emitter far from the interface
0= k}’;d/(kfgd + kyaa) = (B — 1)/(a@ — 1).

The method was first tested on an ensemble of QDs
excited at 400 nm by a pulsed laser diode (LDH400
PicoQuant). The fluorescence photons were collected
by a microscope objective (1.4 NA, 100X Olympus
Apochromat) and sent to an avalanche photodiode fol-
lowed by a time-resolved photon counting card
(TimeHarp200, PicoQuant). The PL intensity and decay
were recorded before and after the PDMS droplet depo-
sition in the time-tagged time-resolved acquisition mode.
The PL decay curve in each 100 ms time bin was found to
be monoexponential [13] and was fitted accordingly using
a Gauss-Newton method [Figs. 2(a) and 2(b)]. The droplet
deposition caused an increase of the PL decay rate k by a
factor B! = 1.14 (k® = 55 us™ ).

The computation of «, necessary to deduce the value of
Q, requires one, in principle, to take into account the
nature of the transition dipole of QDs. For CdSe nano-
particles, the two degenerate emitting excitonic states
have an angular momentum projection */% along the ¢
axis of their hexagonal crystal structure [14]. In contrast
to most fluorophores which have linear emission dipoles,
the QD transition dipole is therefore circular (2D degen-
erate) and located in a plane perpendicular to its ¢ axis, as
demonstrated both at low and room temperature [15].

Using expressions given in [9], we numerically com-
puted a for a dipole perpendicular or parallel to the
interface and obtained ; = 0.61 and o) = 1.00 for an
emitter at a distance d = 45 nm from the interface [16].
However, averaging « over uniformly oriented 1D or 2D
dipoles leads to the same value (@) = (a; + 2ay)/3 =
0.87. An ensemble measurement cannot discriminate be-
tween 1D or 2D dipoles, but it can nevertheless provide an
estimate for Q. For this sample, we deduced (k) =
(B = Dk*/(a) = 1) = 52 pus™", (knra) =3 ps™', and
Q0 = 0.94 = 0.15, the uncertainty resulting from the un-
certainties over both d and 8 (8 = 0.88 = 0.01).

To avoid ensemble averaging and to probe the orienta-
tional dependence of « and 3, further investigations were
conducted on single emitters. For each QD, its orientation
was determined by defocused imaging, a technique pre-
viously introduced for linear dipoles [17]. This technique
consists in moving the microscope objective, originally
in focus, toward the sample by 1 xm and then recording a
fluorescence image. This defocused image is an expres-
sion of the emitter radiation pattern, which for CdSe QDs
results from the sum of the patterns corresponding to two
orthogonal 1D dipoles with equal amplitudes. From the
anisotropy of the defocused image [17], one unambigu-
ously deduces the 3D orientation of the nanoparticle and,
in particular, the value of the angle & between the QD ¢
axis and the sample plane (with an accuracy of ~10°)
[Fig. 1(b)] [18]. For a ‘“horizontal” QD with its ¢ axis
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parallel to the cover slip (6 = 90°), the defocused spot
has an axial symmetry along a direction perpendicular to
the ¢ axis [Fig. 3(a)]. In contrast, a “vertical” QD (6 =
0°) leads to a defocused pattern with a circular symmetry
around the optical axis [Fig. 3(d)].

In single-QD measurements, the fluorescence intensity
was recorded for each particle before and after the dep-
osition of PDMS. To account for the fluorescence inter-
mittency of individual QDs, the PL decay rate was
calculated during bright periods for which the intensity
is high. Here again the decay is well described by a
monoexponential curve, consistent with previous obser-
vations [Figs. 3(b)—3(e)] [13]. We first studied the change
of PL decay rate for horizontal QDs for which a =
(ay + ap)/2 = 0.8. Upon droplet deposition, the mean
k increased by a factor 8~! = 1.24 [Fig. 3(c)]. For this
QD, we therefore deduce Q = 0.95 = 0.15. When aver-
aged over eight horizontal QDs, the mean value of Q was
0.97 with a standard deviation (SD) 0.08.

For vertical QDs, the deposition of a PDMS droplet did
not modify the PL decay rate (8 = 0.99 on Fig. 3(e) and

0 .20 40 0 . 20 40
Time (ns) Time (ns)
4 40
c f
%30 30
£ <5
< 20 é
10 10
0 0
02 4 6 81012 0 2 4 6 81012
Time (s) Time (s)
FIG. 3. Single-QD measurements of the quantum efficiency.

(a) Defocused image for a horizontal QD. (b) PL decay before
(solid line) and after (dotted line) the droplet deposition (time
bin: 1 s). (c) Trace of the PL decay time (time bin: 50 ms). The
horizontal solid line indicates the average lifetime measured
before and after adding the droplet deposition showing a
reduction of 1/k by a factor 8 = 0.81. (d) Defocused image
for a vertical QD. (e),(f) PL decay time and trace of the
lifetime. 1/k was unchanged when the PDMS was added (8 =
0.99).
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3(f)]. This observation is consistent with both linear
components of the 2D dipole being aligned within the
sample plane. In this case, @ = a) is very close to 1 and
no significant change in k is expected. Although mea-
surements for vertical QDs do not allow for a measure-
ment of Q, they provide a simple demonstration of the 2D
nature of the emitting dipole. For a linear dipole, a
circularly symmetric defocused pattern is obtained
when the dipole is perpendicular to the sample plane. In
this case, @« = a is maximum and B =1+ Q(a — 1)
should be significantly lower than 1, in contrast with the
experimental result. Previous experiments demonstrating
the 2D nature of the transition dipole in CdSe nanocrys-
tals were based on polarization measurements [15]. The
distribution of the polarization anisotropy in the QD
emission was compared to the one for Dil molecules
which have a linear dipole. Assuming that the orienta-
tions of the particles were uniformly distributed, dis-
agreement between the two distributions led to the
conclusion that QDs had a 2D degenerate emission dipole.
In comparison, our method does not require any assump-
tion on the orientational distribution, and the nature of the
transition dipole is directly deduced from a measurement
on a single QD.

Further data were taken to probe the value of Q for QDs
with an orientation intermediate between & = 0° and
6 = 90°. The results indicated that all individual QDs
had a very high quantum efficiency (Fig. 4). The homo-
geneity of the measured quantum efficiencies was ac-
tually consistent with the value of Q inferred from the
ensemble measurement. When averaged over 21 particles
(all with 6 > 45° to allow a precise determination of Q),
the mean quantum efficiency was equal to 0.98 (SD 0.11).

The dependence of Q with the core radius was also
investigated using other samples of CdSe/ZnS QDs hav-
ing a peak emission at 535, 585, 600, and 610 nm (corre-
sponding to core radii of 1.4, 1.9, 2.2, and 2.4 nm,
respectively). For each of these samples, we performed
an ensemble measurement using the procedure described

6 20 24
Trag(ns)
30 60 90
c-axis angle 4 ()

12
1

FIG. 4. Orientational dependence of 3 observed on 27 single
QDs (O). The solid lines correspond to B calculated for differ-
ent values of Q at d = 45 nm. Inset: histogram of the radiative
lifetime.

107403-3



VOLUME 93, NUMBER 10

PHYSICAL REVIEW LETTERS

week ending
3 SEPTEMBER 2004

above, and values of Q higher than 95% were systemati-
cally found. This observation confirms that quantum effi-
ciencies close to 1 are a common property of CdSe/ZnS
QDs, as recently suggested (but not demonstrated) on the
basis of the homogeneity of the single-QD lifetimes [13].

The brightness of a QD sample is conventionally char-
acterized with a cuvette measurement of the quantum
vield x.In these measurements, y is obtained by compar-
ing the PL intensity between a solution of QDs and a
solution (having the same absorption) of reference mole-
cules (such as rhodamine in ethanol). For our samples, y
was on the order of 30%, comparable to values typically
reported for CdSe/ZnS core-shell quantum dots [19] but
well below the values of Q that we measured. Several
factors can account for this discrepancy. First, y corre-
sponds to the probability of emitting a fluorescence pho-
ton given that a pump photon has been absorbed. It can
thus differ from Q if the electron-hole pair can recom-
bine nonradiatively during its rapid transfer from the
highly excited state after pumping to the lowest-excited
(emitting) state. Second, in a cuvette measurement the
fluorescence intermittency of individual QDs is not taken
into account and the fraction F of QDs that indeed emit
photons is not evaluated. All the QDs are assumed to be
fluorescent and, as a result, the value of y tends to be
underestimated. The fraction F has been determined us-
ing different experimental techniques [20—22], and val-
ues of F on the order of 20%—50% have been reported,
possibly explaining the difference between Q and y.

Our findings unambiguously demonstrate that the re-
combination process of the emitting state in CdSe QDs is
almost entirely radiative, reinforcing the image of QDs as
artificial atoms. From our data, one deduces kg4 =
1 us™!' which, considering the accuracy of our single-
molecule measurements, should be considered only as an
upper bound. This value was compared to the result of a
simple particle-in-a-box model in which the first quan-
tum confined state is coupled by resonant tunneling to a
surface trap state [23]. For a 1.7 nm core radius CdSe
nanocrystal coated with a 1 nm ZnS shell, k4 as low as
1 ws™! implies that no resonant trap can be located closer
than the outer ZnS surface of the QD. This suggests that
the ZnS passivation layer efficiently removes all nonra-
diative traps from the CdSe core surface.

Finally, our experiments provide a value of 17.0 (SD
2.0) ns for the average radiative lifetime 1/k%, (Fig. 4),
corresponding to a lifetime of 25.5 ns in vacuum. We
calculated the radiative lifetime at room temperature
based on the electronic structure of CdSe nanoparticles
described in [14] and found, for spherical QDs emitting at
560 nm in vacuum, a value of 31 ns, in reasonable
agreement with the experimental result. This discrepancy
might be explained by the strong theoretical dependence
of 1/k%, on both the ellipticity and the emission wave-
length of the particle.

107403-4

In conclusion, we used a simple method to modify in a
controlled manner the spontaneous emission rate of in-
dividual QDs. Combined with a determination of the QD
orientation, this method yielded the values of both the
radiative and nonradiative decay rates of individual nano-
crystals. The resulting quantum efficiency was found to be
close to unity for all the QDs. Our method is not restricted
to QDs and should find applications for the study of other
fluorescent species.
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6.1 Introduction

Envisagée depuis longtemps par de nombreux physiciens (Démocrite, Newton [154], et,
il y a bientot un siecle, Einstein [155]), la nature corpusculaire du champ électromagnétique
fut longtemps étudiée théoriquement sans pouvoir étre confirmée expérimentalement, et ce
n’est qu’en 1977 que Kimble, Dagenais et Mandel réussirent & démontrer expérimentalement
que la lumiere de fluorescence d’un atome isolé présente des anti-corrélations d’intensité de
part et d’autre d’une lame séparatrice qui sont incompatibles avec un traitement purement
ondulatoire du champ électromagnétique [156].

Les développements de 'optique quantique se concentrent actuellement principalement
sur I'utilisation des propriétés quantiques du rayonnement pour améliorer le transport et le
traitement de I'information. De nombreux protocoles de traitement quantique de I'information
reposent sur le codage de chaque bit d’information sur un et un seul photon a la fois, par
exemple pour réaliser la distribution de clés secretes pour la cryptographie (cryptographie
quantique) [157, 158]. Dans cette perspective, il est primordial de disposer de sources capables
de générer un photon unique sur commande.

Les expériences présentées dans ce chapitre étudient 1’émission de photons uniques par les
nanocristaux semiconducteurs de CdSe. Nous rappelons tout d’abord 'intérét d’un systeme
quantique individuel a deux niveaux pour générer des photons uniques sur commande. Nous
présentons ensuite nos résultats expérimentaux, qui illustrent le dégroupement parfait des pho-
tons de fluorescence d’un nanocristal excité en continu ou par impulsion. La source de photons
uniques déclenchée ainsi obtenue est caractérisée en détail, et nous expliquons également le
rapport entre nos mesures et certains effets propres au confinement quantique des porteurs
dans ces nanosources de lumiere (discrétisation des niveaux d’énergie, exaltation de leffet

Auger).

6.2 Comment émettre des photons un a un?

6.2.1 Flux de Poisson

La solution la plus simple pour réaliser une source de photons uniques consiste a atténuer
suffisamment une source laser pulsée afin que les photons dans le faisceau atténué arrivent
un a un sur le détecteur (Figure 6.1 a). Pour un faisceau poissonien contenant en moyenne
1 photons, la statistique de comptage des photons suit par définition une loi de Poisson de
parametre u, i.e. la probabilité de trouver n photons dans une impulsion s’écrit :

n

P(n, ) = Erer (6.1)

La probabilité qu’une partie du faisceau contenant des photons en contienne plus qu’un seul

est donc :
1—(1+p)e ¥

1—emn (6.2)
/2

P(n>1n>0,u) =

1
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Laser
impulsionnel atténuateur —

! émetteur individuel

Laser
impulsionnel impulsions d'excitation

microscope - fluorescence de I'émetteur individuel

Fia. 6.1 — Deux méthodes envisageables pour produire des photons individuels & la demande.

a) Génération de photons uniques par atténuation d’une source impulsionnelle. b) Génération
de photons uniques par excitation impulsionnelle d'un émetteur individuel se comportant

comme un systéeme a deux niveaux.

Cette probabilité, aussi appelée taux de fuite d’information (fractional information leakage)
dans le contexte de la cryptographie quantique [22], peut étre rendue arbitrairement petite en
faisant tendre p vers 0. Pour obtenir ces photons uniques a la demande, le faisceau poissonien
est en général un état cohérent : une impulsion laser. Cette solution tres simple pour obtenir
des photons uniques présente néanmoins l'inconvénient de n’étre efficace que si le nombre
moyen de photon par impulsion est tres petit, ce qui signifie que plus la source émet des
photons uniques, moins elle les émet a la demande.

6.2.2 Fluorescence d’une transition unique
Dégroupement de photons

Pour générer des photons uniques a la demande, une autre solution consiste a réaliser
Iexcitation impulsionelle d’un systéme & deux niveaux [159]. Celui-ci, initialement dans son
état fondamental, est porté dans son état excité par 'impulsion. Il y reste jusqu’a ce qu’il
se désexcite en émettant éventuellement un photon. Sans une autre impulsion, aucun autre
photon ne peut étre émis : un et un seul photon est émis par impulsion si la désexcitation
est purement radiative (Figure 6.1 b). Cette solution permet donc de réaliser un pistolet a
photons (photon gun), les photons uniques étant générés sur commande. Contrairement a la
source poissonienne atténuée, I’émission de plusieurs photons en méme temps est impossible
pour une transition unique : les photons arrivent un a un, bien séparés les uns des autres. C’est
le phénomeéne de dégroupement de photons. Il y a cependant quatre difficultés a surmonter
pour réaliser un tel systeme :

— limpulsion doit étre assez courte pour que le dipole n’ait pas le temps d’effectuer plus
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d’un cycle absorption émission pendant la durée 7, de I'impulsion.
— limpulsion doit étre assez intense pour porter le systeme dans 1’état excité avec une
probabilité unité.
— la désexcitation de I’émetteur doit étre purement radiative.
— le photon émis doit étre collecté avec une efficacité unité.
Ces conditions étant réalisées, le systeme émet sur commande un et un seul photon.

Etude expérimentale

Cet effet de dégroupement sur une transition optique unique est observé pour la premiere
fois en 1977 par Kimble, Dagenais et Mandel en observant la fluorescence résonnante d’un jet
d’atomes de sodium dont le flux est suffisamment faible pour que les atomes passent un a un
dans I'appareil (flux de Poisson atténué; cf. section 6.2.1 de ce chapitre) [156]. Des paires de
photons subsistent cependant car la probabilité d’exciter deux atomes a la fois sur le jet n’est
pas nulle; le dégroupement observé n’est donc pas complet, mais les anticorrélations d’inten-
sité recherchées sont bien visibles. En 1987, Diedrich et Walther contournent le probleme de
la statistique des flux d’atomes en menant des expériences analogues sur un ion de magnésium
isolé dans un piege de Paul et observent un dégroupement de photons complet sur un émetteur
unique [160]. L’attention se porte ensuite vers des émetteurs plus gros et plus facile & isoler :
les molécules de colorant. En 1992, Moerner et Orrit démontrent qu’une molécule individuelle
de Pentacene émet des photons un par un [161]. Les molécules sont observées a froid (< 10
K) pour limiter leur photo-destruction, tres rapide & température ambiante.

L’émission de photons uniques sort du domaine de la physique atomique et moléculaire en
1999, lorsque Yamamoto utilise la répulsion coulombienne entre électrons (blocage de Cou-
lomb) pour injecter un & un les porteurs dans un puits quantique [162] : la recombinaison
(radiative) s’effectue alors exciton par exciton, les photons étant émis un a un [163]. La
contrainte cryogénique est ici encore plus forte que pour les molécules de colorant : 1’énergie
d’interaction coulombienne doit étre nettement supérieure a ’énergie thermique des porteurs
ce qui impose de travailler & 50 mK. Le dégroupement est mis en évidence sur divers émetteurs
en 2000 : les centres colorés dans le diamant [164, 165] et les boites quantiques semiconduc-
trices d'InAs [166], qui émettent des photons uniques a température ambiante et cryogénique
respectivement (7' < 10 K).

C’est aussi en 2000 qu’est observé l'effet de dégroupement de photons dans 1’émission
des nanocristaux de CdSe a température ambiante, sous excitation continue [21]. L’étude
du dégroupement de photons des nanocristaux de CdSe sous excitation continue montre
ensuite que leur émission multiphotonique est si faible qu’elle n’est pas observable [167, 168],
renforcant I'image du nanocristal en tant qu’atome artificiel, déja suggérée en 1996 par la
mise en évidence de leur spectre d’émission tres étroit [31]. Les photons uniques émis par un
nanocristal sous excitation continue ont cependant des temps d’arrivée aléatoires, alors que
les applications en information quantique nécessitent de disposer de photons uniques générés
sur commande.

Dans ce chapitre, nous rappelons d’abord les méthodes expérimentales nécessaires a la ca-



6.3. FONCTION D’AUTOCORRELATION D’INTENSITE 123

ractérisation de la statistque des photons émis par un nanocristal individuel dans le cas d’une
excitation continue. Ces méthodes sont ensuite transposées au cas de I'excitation impulsion-
nelle, et nous étudions dans la seconde partie de ce chapitre la génération sur commande de
photons uniques par un nanocristal de CdSe a température ambiante.

6.3 Fonction d’autocorrélation d’intensité

6.3.1 Définition, propriétés

L’étude de la statistique de détection des photons d’un faisceau peu intense s’effectue
généralement a ’aide de la fonction d’autocorrélation de l'intensité instantanée I; du flux de
photons détecté, définie par :

(Li(to) Li(to + 1))
(Li(to)) (Li(to + 1))

La fonction d’autocorrélation est généralement utilisée pour caractériser 1’évolution d’un

9(2) (tOvt) =

(6.3)

systeme par les relations de dépendance qui existent entre son état a un instant ty et son
état a un instant ultérieur tg + t.

Pour un champ classique, 'intensité instantanée I;(t) est une fonction continue du temps.
Elle vérifie donc l'inégalité de Cauchy-Schwartz, i.e. (I;(to)L;(to + t))2 < (IZ(to))(I*(to +
t)). Si les moyennes statistiques sont indépendantes du temps (processus stationnaire), alors
gD (to,t) = gD (t) et (I3 (to)) = (IZ(to +t)). L'inégalité de Cauchy-Schwartz s’écrit alors
(Li(to) Li(to + 1)) < (IZ(to)), ie. gP(t) < ¢@(0). Elle implique également que (I;(t)?) <
(I;(#))?, et donc que 1 < g (¢). La fonction d’autocorrélation d’un champ classique vérifie
donc toujours la double inégalité :

1< g®(t) < g®(0) (6.4)

Dans le cas d’un rayonnement de nature corpusculaire (champ quantique), I'intensité I;(¢)
est un flux de photons. La quantité (I;(to)l;(to+t))/(Li(to)) est alors la densité de probabilité
conditionnelle G(tg,t) = p(to + t|to) de détecter un photon a linstant to + ¢ sachant qu'un
photon a été détecté a l'instant tg. Pour un état poissonien, les photons sont indépendants
les uns des autres, et donc sa densité conditionnelle Gy s'écrit Go(to,t) = p(to + tlto) =
p(to +t) = (I;(to + t)). La fonction d’autocorrélation g (to,t) du flux de photon se réécrit
alors comme la probabilité conditionnelle de détection normalisée par sa valeur dans le cas

d’un flux poissonien de méme intensité :

@) _ G(to,?)

g (tg,t) = =———=, 6.5
(to, 1) Golto.) (6.5)
Pour un flux de photons stationnaire, on a (I;(tg 4 t)) = I, et donc ¢g®(t) = G(t)/I : la
forme de la fonction d’autocorrélation est donc déterminée par la seule probabilité condi-
tionnelle p(ty + t|ty) dont la dépendance avec t peut étre a priori quelconque. La fonction
d’autocorrélation d’un flux de photons n’est donc pas astreinte aux inégalités (6.4) imposées

aux champs classiques.
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6.3.2 Groupement, dégroupement de photons

Si g®@ (to,t) > 1, c’est que le faisceau présente un exces de corrélation par rapport a un fais-
ceau poissonien : le faisceau est alors dit super-poissonien ; les photons qu’il contient arrivent
“par paquets”. Le rayonnement produit par un corps noir est typiquement super-poissonien,
I’émission stimulée favorisant 'apparition de nombreux photons dans un méme état, ce qui
produit des corrélations d’intensité. Un émetteur dont I'intensité fluctue est également super-
poissonien (cf. section suivante).

Au contraire, si g(? (to,t) < 1, c’est un effet de dégroupement de photons et le flux de
photons est dit sub-poissonien. Les photons sont anti-corrélés (i.e. ils arrivent les uns apres
les autres), et proviennent d’un état du champ non-classique. C’est par exemple le cas d’une
source de photons qui n’émet jamais plus d’un photon a la fois (source de photons unique
idéale), car alors p(to|ty) = G(tg,t = 0) = 0, i.e. ¢@(to,t =0) =0 < 1.

L’un des principaux intéréts de la fonction d’autocorrélation g(? (to, t) pour Pétude des flux
de photons est qu’elle est indépendante de 'efficacité o avec laquelle les photons sont détectés.
Si chaque photon a une probabilité a d’étre détecté, la densité conditionnelle p, (tg + t|tg) du
faisceau atténué s’écrit p, (to + t|to) = apa=1(to +t|to), et donc g&g) (t) = g((fz)l(t). Enfin, il est
possible de montrer que la fonction ¢(? (t) est directement reliée dans le domaine de Laplace
a la distribution d(t) des intervalles de temps entre deux photons consécutifs par :
_ ILg
1+ 1Lg

ou [ est I'intensité moyenne du faisceau, Lf désignant la transformée de Laplace d’une fonc-

Ld (6.6)

tion f [169]. La fonction d’autocorrélation ¢(®)(t) contient donc toute l'information sur la

distribution d(t) des photons d’un faisceau dont 'intensité I est connue.

6.3.3 Fluorescence d’une transition unique

L’excitation et la désexcitation radiative d’un émetteur faiblement couplé au champ
électromagnétique sont bien décrites par la regle d’or de Fermi. Celle-ci indique que le temps
mis par la transition pour passer de I’état fondamental & 1’état excité (resp. de I’état de I’état
excité a 'état fondamental) suit une statistique exponentielle de parametre kp, (resp. krad),
ou ky et kraq sont le taux de pompage et de relaxation radiatif de la transition. kj, et kyaq sont
donnés respectivement par I'intensité I du champ d’excitation (kp, = IoeAe/he, ol o, est la
section efficace d’absorption de la transition a la longueur d’onde A, du champ d’excitation)
et la densité de mode du champ électromagnétique de 'espace libre [170].

Dans la suite, la fluorescence d’un systéme a deux niveaux est simplement décrite par un
flux d’événements, les événements étant ici ’absorption d’un photon de pompe ou I’émission
d’un photon de fluorescence (Figure 6.2).

Fonction délai

La statistique d’émission des photons de la transition est compléetement caractérisée par la
distribution d(t) des temps mis par le systéeme pour effectuer un et un seul cycle absorption-
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Etat excité

Etat fondamental

Temps +
0

F1G. 6.2 — Sauts quantiques d’un systeme a deux niveaux de taux de recombinaison radiatif
kraq excité avec un taux de pompage k, = 1/3kaq. Un photon est émis a chaque transition
de I'état excité vers ’état fondamental.

émission ou émission-absorption dans l'intervalle de temps t. d(t) est appelée la fonction
délai du flux d’événements. D’abord introduite pour décrire la fluorescence intermittente
d’un atome individuel, la fonction délai est actuellement utilisée pour I’étude des sauts quan-
tiques de nombreux systeémes quantiques individuels [171, 172, 77]. Dans notre cas, la fonction
délai d(t) s’écrit simplement comme le produit de convolution des distributions de temps de
pompage et de temps de relaxation, ce qui donne :

d(t) = 2R bt _ oot

- 6.7
o — Fend : (6.7)

La densité correspondante est représentée Figure 6.3. L’intensité moyenne I de la fluorescence

s’écrit alors :
krad

= —"—F— 6.8
1+ k‘rad/kp ( )

Il est bien connu que pour un émetteur poissonien de débit I, la fonction délai s’écrit d(t) =
Ie™"t, et donc la densité de probabilité d(t = 0) = I d’émettre plusieurs photons & la fois est
non-nulle. Ceci n’est plus le cas pour une transition a deux niveaux car alors d(t = 0) = 0.
La transition unique émet donc toujours des photons dégroupés.

En régime de pompage faible (k, < kyaq), l'expression de la fonction délai devient
d(t) ~ k:pekpt pour t > kr_a(li : le faisceau peut donc étre considéré comme poissonien aux
temps longs devant la durée de vie 1/k de 1'état excité. L’intensité émise par la transi-

tion est proportionnelle & l'excitation (I = k) : c’est le régime de pompage dit linéaire.
—1
p b
sité I est indépendante de la puissance d’excitation (I = kyaq) : le systéme a deux niveaux

Si au contraire k, > kyaq (pompage fort), alors d(t) = kraaeFraat pour ¢ > k-1, et linten-
est dit saturé. En conclusion, le faisceau est poissonien aux échelles de temps supérieures a

te = min (kL ko).

Fonction de corrélation

Le calcul théorique de la fonction d’autocorrélation ¢(2) (t) du flux de photons émis par
une transition unique s’effectue par transformation de Laplace, en inversant la relation (6.6),
et donne :

g P () =1 — ¢~ Fotheaa)lt (6.9)
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0.7

d(t)

F1G. 6.3 — Allure de la densité de probabilité d(t) suivant laquelle est distribuée la durée
séparant I’émission de deux photons successifs en fonction du taux de pompage de la transition

(fonction délai).

On a bien ¢g®(t = 0) = 0, en accord avec le fait qu'une transition unique n’émet aucune
paire de photon. Le champ demeure dégroupé (i.e. ¢ (t) < 1) jusqu’aux temps de ordre de
1/(kp + kraa), et au-dela, g (t) =1, i.e. la statistique des photons redevient poissonienne.

6.3.4 Rendement quantique, transitions multiples, bruit, clignotement
Rendement quantique

On a supposé jusque-la que la recombinaison de 1’état excité de la transition était pu-
rement radiative. En pratique, de nombreuses transitions peuvent également se recombiner
non-radiativement (avec un taux kpyaq. Lors d’une recombinaison, la transition possede alors
une probabilité @ = kyaq/(krad + kurad) < 1 (appelée rendement quantique de la transition,
cf. chapitre 5) d’émettre un photon de fluorescence.

Le point important est qu'un rendement quantique imparfait introduit des pertes de pho-
tons aléatoires, exactement de la méme fagon qu’une efficacité de collection o < 1 imparfaite :
la fonction d’autocorrélation du champ n’est donc pas modifiée par un rendement quantique
inférieur a 1, & condition évidemment de remplacer kp..q par le taux de recombinaison total
de I'état excité k = kpaq + Knrad-

Plusieurs transitions

Si N transitions de dégénérescence g; et d’intensité u; chacune sont excitées en méme temps,
g (t = 0) s’exprime en fonction de la probabilité p; = p;/ > pj qu’a la i-eme transition
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d’émettre un photon :

2
g (t=0) = Ci((tt)) :1_;1;' (6.10)

Ce cas de figure correspond par exemple a un émetteur qui rayonne par plusieurs transitions
non résolues optiquement (transition dégénérée, par exemple) ou encore lorsqu’on collecte la

fluorescence de plusieurs émetteurs dont le dégroupement individuel est parfait.

Effet d’un fond poissonien

En pratique, le signal de fluorescence d’une transition unique est contaminé par du bruit
qui provient soit d’un signal de fluorescence parasite (poussieres, fluorescence de I’huile d’im-
mersion ou du substrat, réflexion des optiques), soit des photodiodes, qui délivrent des coups
noirs dont la statistique est poissonienne. Il en résulte que le signal de fluorescence d’un
émetteur unique est toujours contaminé par un fond de fluorescence poissonien.

Si un fond poissonien d’intensité py est superposé a un signal de fluorescence p, d’au-
tocorrélation g§2) (t), on montre facilement que 'autocorrélation gg)(t) mesurée en présence
d’un bruit poissonien est reliée & Pautocorrélation ¢(?)(t) de émetteur seul par :

a2t =n*gP )+ (1 —1?) (6.11)

avec 17 = /(1 + <) ot ¢ = pg/ps est le rapport signal sur bruit de la mesure [173]. On
retiendra de cette expression que pour un signal détecté avec un faible bruit (¢ > 1), la

fonction d’autocorrélation mesurée se simplifie :
g () = (1=2/)g®) () +2/s (6.12)

La fonction d’autocorrélation mesurée descend donc au mieux a g7(n2)(0) = 2/¢ # 0 pour une
transition unique, le flux poissonien ajoutant alors au faisceau dégroupé des photons qui ne

sont anti-corrélés ni entre eux, ni avec les photons de la transition unique.

Effet de clignotement

La fluorescence de nombreux émetteurs (molécules, centres colorés, nanocristaux ; cf cha-
pitre 3) est intermittente, i.e. leur intensité commute aléatoirement entre un état allumé
d’intensité constante et un état éteint ol un nombre négligeable de photons sont émis. Le
clignotement est décrit comme un signal S(¢) commutant aléatoirement entre 0 (état éteint)
et 1 (état allumé) qui module U'intensité instantanée I;(t) de I’état allumé. La fonction d’au-
tocorrélation g (tg,t) s’écrit alors :

(S(to)Li(to)S(to + t)Li(to + t))
(S(t0)1i(to))(S(to + ) Ii(to + 1))

Le point important est que le processus d’émission des photons dans I’état allumé et le proces-

g (o, t) = (6.13)

sus de clignotement sont deux phénomenes aléatoires indépendants, ce qui permet d’exprimer
la fonction d’autocorrélation de I’émetteur sous la forme factorisée suivante :
(Li(to)Li(to + 1)) (S(to)S(to +1))

=g (2)
<Ii(t0>><Ii(t0 + t)) % <S(t0)><S(t0 + t)) = Yon (t07t) s (to,t). (6.14)

9(2) (t(]a t) =
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ol g(()i) (to,t) et g§2) (to,t) sont les fonctions d’autocorrélation de I’émetteur dans 1’état allumé
et de la modulation S(t) respectivement. S(¢) étant une fonction continue, g§2) (to,t) vérifie
les propriétés usuelles des fonctions d’autocorrélation [174]. Pour un émetteur qui passe une
fraction de temps ® dans I’état allumé, on a g§2) (0) =1/, i.e. g§2)(0) > 1, ce qui illustre que
le clignotement (et plus généralement toute modulation S(¢)) produit un effet de groupement

de photons.

Sationnarité, ergodicité

Les moyennes ((...)) de la formule (6.3) sont des moyennes d’ensemble : en toute rigueur, la
mesure de la fonction d’autocorrélation devrait donc étre effectuée en moyennant les propriétés
statistiques de I’émetteur sur un grand nombre d’observations indépendantes, ce qui n’est pas
réalisable en pratique du fait des grands temps de mesure et de la masse de données que cela
impliquerait.

La fonction d’autocorrélation d’intensité du champ est donc toujours calculée en rem-
plagant les moyennes d’ensemble par des moyennes temporelles, ce qui nécessite d’avoir affaire
a un champ dont les propriétés statistiques sont i) stationnaires et ii) ergodiques sur la durée
O d’intégration des mesures. Or, I’étude du scintillement au chapitre 3 montre que le clignote-
ment des nanocristaux est intrinsequement non-stationnaire et non-ergodique. Il en résulte que
la fonction d’autocorrélation d’intensité calculée par moyennage d’ensemble g(2) (to,t) differe
généralement de la fonction d’autocorrélation d’intensité calculée par moyennage temporel,
que ’on notera ﬁ(t) dans la suite de ce paragraphe.

Ceci s’illustre par exemple sur la valeur a l'origine de la fonction d’autocorrélation du
clignotement. En effet, g£2) (0) = 1/®®(0) dépend de la fraction de temps ) (At = ©) passée
par le nanocristal dans I’état allumé pendant la durée ©. Or il a été démontré au chapitre 3 que

) (©) ne converge vers aucune limite méme pour des temps d’intégration © longs. La valeur

de g (t) a lorigine dépend donc du temps d’intégration © et fluctue considérablement d’une
mesure a autre [167, 175, 176]. L’autocorrélation calculée par moyennage temporel ﬁ(t)
est donc aléatoire, contrairement & ’autocorrélation d’ensemble g£2) (t,0) = 1/®(t), définie de
fagon univoque a tout instant.

Il est cependant possible de mesurer directement la fonction d’autocorrélation g(()%) (t) d’'un
nanocristal allumé & partir d'une mesure d’autocorrélation ﬁ(t), car un clignotement en lot
large présente un temps de corrélation comparable o la durée totale d’aquisition © puisqu’il
existe toujours des états de durée comparable au temps total d’aquisition © [76, 167, 175, 176].

Aux temps t courts devant la durée d’aquisition ©, on peut alors considérer que la fonction

de corrélation mesurée est indépendante de ¢, donnée par : g£2) (t) = 1/®@(0), et donc la
formule (6.14) se réécrit :

g2 () = g (1) = g (1) x 2 (0) (6.15)

La fonction de corrélation de 'intensité de fluorescence de 1’état allumé g(()%) (t) est donc iden-

tique (& un facteur d’échelle pres donné par la fraction de temps passé dans 1’état allumé) a

la fonction de corrélation d’intensité “brute”.
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F1a. 6.4 — Schéma du dispositif expérimental de type Hanbury-Brown Twiss pour ’étude du
dégroupement de photons de nanocristaux de CdSe isolés.

Les résultats théoriques présentés dans cette section sont directement illustrés dans la
partie suivante pour la caractérisation de la statistique des photons émis par un nanocristal

excité en régime continu.

6.4 Dégroupement sous excitation continue

6.4.1 Dispositif expérimental

Pour étudier la statistique d’émission des photons par un nanocristal individuel, ceux-ci
sont déposés sur une lamelle de verre et couverts d’une couche protectrice de PMMA d’envi-
ron 50 nm d’épaisseur. Leur concentration sur la lamelle est suffisamment faible - de 'ordre
de deux ou trois nanocristaux sur une surface de 5x5 pm - pour pouvoir les exciter individuel-
lement avec un laser focalisé sur I’émetteur par un objectif de grande ouverture numérique
(objectif & immersion Plan Apochromat x100, N = 1.4, Olympus - spot d’excitation de
waist wo =~ 300 nm). L’intensité de fluorescence est collectée par le méme objectif sur un
cone de 60° d’ouverture, puis passe dans un filtre passe-bande qui sélectionne spectralement
la fluorescence du nanocristal, éliminant toute la fluorescence parasite provenant de 'huile
d’immersion et de la lamelle de verre. Les photons de fluorescence du nanocristal situé sous le
spot d’excitation sont détectés par des photodiodes a avalanche qui génerent une impulsion
TTL a chaque évenement de photodétection. L’étude de la statistique d’émission des photons
de fluorescence d’un nanocristal s’effectue ensuite en mesurant la fonction d’autocorrélation
du signal électrique fourni par les photodiodes.

Détection Start-Stop

Les photodiodes a avalanche capables de détecter individuellement les photons présentent
toutes un temps mort durant lequel elles sont aveugles. Pour nos photodiodes (AQR13,
EG&G), le temps mort est de 50 ns. Or on a vu dans la section précédente que 'effet de
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dégroupement de photons s’observe aux échelles de temps de l'ordre de la durée de vie de
I’état excité de I'émetteur, de l'ordre de 20 ns pour les nanocristaux de CdSe : il n’est pas
possible de mettre en évidence le dégroupement avec une seule photodiode. On utilise donc
deux photodiodes disposées de part et d’autre d’une lame séparatrice placée dans le faisceau
a étudier et on mesure le délai entre la détection d’un photon sur 'une d’elle (appelée photo-
diode Start) et le photon suivant détecté sur I’autre photodiode (photodiode Stop). La mesure
du délai entre un photon Start et un photon Stop n’est alors plus limitée par le temps mort
des détecteurs quand ¢t — 0. Enfin, la détection d’un photon par une photodiode provoque
une avalanche d’électrons dans la photodiode qui géneére des photons infrarouges susceptibles
d’étre détectés par I'autre photodiode, créant ainsi un faux signal de corrélation de photons
(diaphonie optique). Pour supprimer cet effet, un filtre passe-haut & 700 nm est placé sur
I'une des photodiodes pour découpler leurs émissions de post-détection.

Un retard de 200 ns est introduit sur la photodiode Stop avec un cable BNC de 40
m afin de pouvoir étudier la corrélation entre un photon Start et les photons Stop qui le
précedent de 200 ns. Les délais entre photons sont enregistrés et accumulés par un appareil
dédié (Picosecond Time Analyzer, appelé aussi “PTA”, ORTEC) qui effectue I'histogramme
h(t) des délais t entre un photon Start et tous les photons Stop suivant compris dans une
fenétre temporelle donnée. L’histogramme h(t) est une mesure (& une normalisation pres) de
la densité de probabilité G(t) de détecter un photon Stop & l'instant tg + ¢ sachant qu’'un
photon Start a été détecté a I'instant tg. Le dispositif expérimental ainsi constitué est un
montage de mesure de corrélation d’intensité de Hanbury-Brown Twiss!.

L’échantillon est d’abord balayé par le faisceau d’excitation sur une surface de 5x5 pum
avec une platine de translation piézo-électrique (Tritor3D-102, PiezoSystem Jena) pilotée par
une carte de sorties analogiques (DAQ 6713, National Instrument) et un programme Labview
afin d’obtenir une cartographie en fluorescence de la zone pointée. Le nanocristal a étudier
est ensuite placé sous le faisceau laser focalisé (toujours avec la platine piézo-électrique) et on
démarre alors 'acquisition de I’histogramme de coincidence par le PTA.

Calcul de la fonction d’autocorrélation

La probabilité conditionnelle G(t) est donnée par une renormalisation de l’axe des or-
données de I’histogramme de coincidence h(t) enregistré par le PTA. L’histogramme h(t) est
renormalisé par i) la largeur temporelle 7 des boites utilisées pour le constituer, ii) par le
nombre de réalisations de ’expérience - donné par le nombre Ngat de photons Start détectés
pendant la durée de l'expérience et iii) par la transmission de la séparatrice vers chacune

'En 1956, Robert Hanbury-Brown et Richard Twiss montrent pour la premiere fois qu’il existe des
corrélations d’intensité dans un champ électromagnétique. Un peu plus tard, ils utilisent ces corrélations
pour mesurer le diameétre apparent d’objets célestes, de la méme facon qu’Albert Michelson et Francis Pease
utilisérent les corrélations de phase pour mesurer le diametre apparent de supergéantes dans les années 20.
La méthode - insensible a la turbulence atmosphérique et moins exigeante en stabilité mécanique que l'in-
terférométrie d’amplitude - leur a permis ensuite de mesurer le diameétre apparent de 32 étoiles de la séquence
principale et d’établir la premiere classification empirique en température d’étoiles chaudes. Elle a depuis été
abandonnée, principalement & cause de son manque de sensibilité.
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F1G. 6.5 — Histogramme de coincidences (o) d’un nanocristal individuel sous excitation laser
continue (axe gauche) et sa fonction d’autocorrélation normalisée (axe droit). Le trait plein
est un ajustement par la formule (6.20) avec =0.65, 1/ky = 17.5 ns et ¢ =~ 20.

des photodiodes. La probabilité conditionnelle G(¢) du faisceau avant la paire de photodiodes
s’écrit alors :

1k
1-T TNstart.

G(t) (6.16)

ot T est la transmission de la lame séparatrice vers la voie Start. De méme, g(® (t) s’obtient

expérimentalement & partir de h(t) par la relation :

T O )
@ - L ©
970 =17

start

(6.17)

ou O est le temps total d’acquisition de I'histogramme, et 1’équation (6.15) donne alors 'au-

tocorrélation géi) (t) de I’état allumé du nanocristal :

T Oon hi(t)
(2) — on
Jou (1) = T—7 - N2

start

(6.18)

oll Oy est le temps total passé dans I'état allumé pendant Paquisition (O, = © x ¥ (0)).
Pour déterminer les conditions permettant d’effectuer la meilleure mesure possible de

g(()%) (t), il suffit de réécrire :
h(t) =T(1 =T) X 7 X Ogn x i x g2 (1), (6.19)

on

L’histogramme contient donc un maximum de coincidences, lorsque T=50% et que I'intensité
totale p détectée par les deux photodiodes est maximale, la vitesse de remplissage de h(t)
évoluant quadratiquement avec u. Toutes les mesures présentées dans la suite ont été réalisées
suivant ces conditions.
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Enfin, la mesure du temps total ©,, passé dans I’état allumé s’effectue en enregistrant
tout au long de ’expérience les photodétections en provenance des photodiodes a 'aide d’une
carte de comptage (DAQ6603, National Instruments) suivie d’un programme Labview qui
calcule l'intensité détectée avec une résolution temporelle ajustable entre 1 ms et 1 s.

6.4.2 Dégroupement de photons d’un nanocristal sous excitation continue
Dégroupement de photons

La Figure 6.5 montre 'histogramme de coincidence h(¢) obtenu pour un nanocristal
coeur/coquille de CdSe/ZnS émettant & 580 nm (rayon du coeur : 1.7 nm) apres un temps
d’intégration de 300 secondes. L histogramme h(t) est construit a partir de boites (aussi ap-
pelées canaux) de 10 ps de largeur. On voit qu’aux délais courts (|t| < 20 ns), le nombre de
coincidences tend vers 0 : les photons détectés sont donc bien séparés les uns des autres dans le
temps. Le nanocristal émet donc des photons anticorrélés, contrairement aux sources poisso-
niennes dont les photons arrivent indépendamment les uns des autres (absence de corrélation) :
il y a dégroupement de photons.

La normalisation de h(t) pour obtenir la fonction d’autocorrélation g(()?l) (t) est effectuée par
un programme Matlab suivant la procédure décrite dans la section précédente. Les données
sont ensuite ajustées par l'expression de la fonction d’autocorrélation attendue pour une
transition unique allumée pendant une fraction ® du temps de mesure, avec un rapport signal
a bruit ¢ :

g2() = 71 (1 — e Ry 12/, (6.20)

les parametres @, ¢ et k¢ étant libres. La Figure 6.5 montre que 'histogramme de coincidences
est bien ajusté par cette formule, et donne : ®=0.65, ky = k, + k = 1/17.5 ns~ ! et ¢ = 20,
respectivement en bon accord avec i) le fait que le nanocristal clignote (® < 1), ii) avec
la durée typique de vie de ’état excité d’un nanocristal (~ 20 ns) et iii) avec le rapport
signal/bruit de la mesure (254+5). Sous excitation continue, le nanocristal se comporte donc
comme une transition unique.

Outre son intérét concernant les propriétés de fluorescence d’un nanocristal isolé, remar-
quons enfin que ce résultat a une signification importante en électrodynamique puisqu’il
montre qu’il n’est pas possible de “couper un photon en deux” (la photodétection a lieu
d’un coté ou de l'autre de la séparatrice, mais jamais des deux cotés a la fois) prouvant la
nature corpusculaire du champ électromagnétique, comme cela fut démontré la premiere fois

en 1977 [156].

Etude systématique

L’étude du comportement de dégroupement de photon a été effectuée sur plus de 130
nanocristaux de CdSe/ZnS, et indique les propriétés suivantes :
» Taux de dégroupement. Le dégroupement de photon observé n’est limité que par le
rapport signal/bruit de la mesure. Apres correction du bruit, le nombre de coincidences aux
délais nuls tombe toujours a 0. Ce dégroupement parfait est observable quelle que soit la
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F1G. 6.6 — Histogrammes des coincidences des photons émis par un nanocristal sous pompage
faible (o) et fort () et leurs ajustements par le modele de la transition unique (traits pleins).
On a décalé verticalement 1’histogramme de coincidence sous pompage fort () pour plus de
clarté. L’insert donne 1’évolution de la pente k, + k de I’histogramme a l’origine en fonction
de l'intensité de pompage kp, ce qui donne la durée de vie 1/k de 'état excité a la limite
kp, — 0;ici 1/k = 19.9 ns.

puissance a laquelle les nanocristaux sont pompés, en accord avec les résultats antérieurs
[168, 167].

» Temps typique de dégoupement. La théorie indique que pour une transition unique, la
pente de I'histogramme de coincidence en ¢ = 0 est donnée par k; = k, + k et dépend donc de
I'intensité de pompage du nanocristal. Cette dépendance est observable expérimentalement
en excitant le méme nanocristal faiblement, puis & une puissance comparable a son intensité
de saturation (Figure 6.6) : plus la puissance est forte, plus le trou de dégroupement est
étroit. En régime d’excitation faible (k, — 0, la pente a l'origine donne la durée de vie de
Pétat excité de la transition (insert Figure 6.6). Pour les nanocristaux de CdSe sous pompage
faible, I’échelle de temps du dégroupement est de 'ordre de 20 ns, en accord avec les mesures
de durée de vie de I'état excité de ces émetteurs [91, 32].

» Groupement de photons. On observe toujours gc(,%) ~ 1.5 > 1 pour des temps suf-
fisamment courts mais néanmoins supérieurs au temps typique de dégroupement. Ceci in-
dique que le nanocristal clignote également a des échelles de temps plus courtes que le temps
d’intégration (10 ms) du programme de mesure de O, en accord avec les mesures de cligno-
tement disponibles [65].

6.4.3 Le nanocristal : un systeme a deux niveaux ?

On a vu au chapitre 2 que le niveau fondamental 15153/, des nanocristaux est constitué

d’une structure fine possédant trois niveaux d’énergie correspondants & des transitions auto-
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15 20 25 30
Rayon a (A)

Fi1Gg. 6.7 — Probabilité de désexcitation radiative des trois transitions autorisées du niveau
fondamental & T' = 25°C en fonction du rayon du nanocristal - supposé sphérique. L’insert
indique la séparation des niveaux d’énergie pour un nanocristal sphérique de 17 A de rayon.

risées. A température ambiante, les porteurs ont une énergie thermique suffisante pour peupler
appréciablement ces trois niveaux, si bien que la recombinaison radiative d’un nanocristal ne
provient pas d’un authentique systeme a deux niveaux. La Figure 6.7 représente les proba-
bilités de recombinaison p; de chaque transition, qui permettent d’évaluer le dégroupement
maximal attendu pour ce groupe de trois transitions? (formule 6.10). Pour un nanocristal de
rayon a = 17 A, ce raisonnement indique que la structure spectrale du niveau fondamental
n’autorise pas de dégroupement supérieur a 78 % : elle n’est pas approximable par une transi-
tion unique a température ambiante comme le suggérait le modele de I’atome artificiel. C’est
en fait un mécanisme d’interaction coulombienne entre paires électron/trou (I’effet Auger) qui
explique pourquoi la statistique des photons émis par les nanocristaux est néanmoins celle

d’un systéeme a deux niveaux.

6.4.4 Effet Auger

L’effet Auger consiste simplement & transférer 1’énergie d’une charge & une autre charge
par interaction coulombienne. D’abord découvert sur les atomes a plusieurs électrons, il fut
ensuite également observé dans les semiconducteurs ou il permet par exemple de recombi-
ner non-radiativement une paire électron/trou si celle-ci est en présence d’une ou plusieurs
charges spectatrices auxquelles la paire transfere son énergie de recombinaison (“recombinai-
son Auger”).

Le confinement modifie I'effet Auger d’un semiconducteur massif car i) il exalte I'interac-
tion coulombienne entre porteurs et ii) il discrétise la densité d’état d’énergie des porteurs, ce
qui rend la condition de conservation de ’énergie plus difficile a satisfaire et conduit donc &

2Les degrés de dégénérescence g; des transitions sont 2, 2 et 1 pour les états 1L, 1U et OU respectivement
(cf. chapitre 2). Une autre approche peut consister & considérer le niveau fondamental comme un ensemble de

5 transitions non-dégénérées identiques. Pour N transitions non dégénérées d’égale intensité, l’autocorrélation

s'écrit donc g{?(0) =1— 1 ce qui donne 9. (0) = 0.80, en bon acccord avec le calcul du texte (pour un grand

nombre de transitions, on retrouve bien le cas poissonien, i.e. gf,?oo (0)=1).
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son inhibition. Du point de vue théorique, la situation est trop complexe pour étre traitée en
toute généralité, et se restreint le plus souvent a ’analyse des données fournies par I’expérience
(dans le cas des nanocristaux de CdSe, voir par exemple [177]).

Un mécanisme de relaxation...

Les premieres données concernant 'influence du confinement sur l'effet Auger dans les
nanocristaux de CdSe ont été obtenues en 1998 grace a des expériences de type pompe/sonde
en régime transitoire pour observer la relaxation des états de la bande de conduction d’un
ensemble de nanocristaux triés en taille [178]. Le temps de relaxation des électrons mesuré
(~100 fs) est plus rapide que dans le massif, et d’autant plus rapide que les nanocristaux
sont petits [178, 179, 180], en contradiction avec 'effet de phonon bottleneck attendu pour
les systemes tres confinés [178]. Le taux de relaxation des électrons est indépendant de ’état
de la passivation de la surface des nanocristaux, indiquant que le mécanisme de relaxation
des électrons est intrinséque au nanocristal [179].

En 1999, des expériences analogues montrent que l'interaction électron/trou intervient
dans la relaxation des électrons [181], celle-ci étant dix fois plus lente pour des nanocristaux
dont les trous sont piégés hors du coeur dans une coquille de pyridine. L’ensemble de ces
données indique que c’est l'effet Auger qui rend possible la relaxation rapide des électrons
malgré la distance énergétique importante entre les états quantifié de la bande de conduc-
tion : I’électron cede son énergie au trou par effet Auger, puis le trou relaxe comme dans un
continuum? jusqu’au bas de la bande de valence ol le phonon bottleneck ralentit sa relaxation
[182].

...et de recombinaison trés efficace

Outre son role clé dans la relaxation, 'effet Auger affecte aussi la recombinaison des por-
teurs dans les nanocristaux : le taux de recombinaison de la population de I’état fondamental
15.153/, est d’autant plus élevé qu’il y a de paires électron/trou dans le nanocristal [84],
indépendemment de sa passivation. L’expérience indique qu’ici aussi c’est leffet Auger qui
est & 'oeuvre pour recombiner non-radiativement les paires électrons/trou d’un nanocristal
multi-excité de 1.7 nm de rayon en moins de 20 ps, ce temps de recombinaison 75 étant
proportionnel au volume du nanocristal®.

La probabilité d’observer la recombinaison radiative d’un multiexciton dans un nanocristal
est de lordre de 7ok, =1073. Ceci implique qu’un nanocristal multi-excité se désexcite donc
non-radiativement par recombinaison Auger jusqu’a ce qu’il ne contienne plus qu’une seule

paire électron-trou, celle-ci émettant au plus un seul photon de fluorescence. Les nanocristaux

3Les états de trous sont beaucoup plus denses que les états d’électrons car i) leur masse effective est
supérieure a celle des électrons (my > 5me) et ii) la bande de valence se compose de trois bandes au lieu d’une
pour les électrons.

41’expérience montre méme que le temps de recombinaison Auger 7x41 d’une paire dans un nanocristal
excité N + 1 fois (N > 1) s’écrit 7nv41 = 72/N?. Le temps mis par le nanocristal pour passer d’un état trés
excité (N > 1) a I’état monoexcité est donc 7a = 7r2/67'2 ~ To.
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sont donc des systéemes a deux niveaux effectifs : leurs photons de fluorescence sont émis un
par un, bien que la recombinaison se fasse par plusieurs transitions.

Le nanocristal a cependant une probabilité non-nulle d’émettre deux photons a la fois avec
un dégroupement donné par g(()%)(O) = 91@5(0) x Tak ~ x1073, en accord avec nos mesures
(g(()?l) (0) < 1072). Ce mécanisme est d’autant plus efficace pour supprimer toute émission
multiphotonique que I'excitation est intense (excitation saturante, laser impulsionnel), car les

paires se recombinent non-radiativement d’autant plus rapidement qu’elles sont nombreuses.

6.5 Dégroupement sous excitation impulsionelle

6.5.1 Fonction d’autocorrélation en régime impulsionel

Sous excitation impulsionelle, la comparaison des performances d’un nanocristal avec une
source basée sur des impulsions atténuées se fait ici encore au moyen de la fonction d’au-
tocorrélation d’intensité normalisée. Dans le cas d’'une excitation impulsionnelle, celle-ci est
donnée par la probabilité conditionnelle G(i,7) d’avoir un photon dans I'impulsion ¢ 4 j sa-
chant qu'un photon est dans 'impulsion ¢ suivant ’expression :

@ o Gl J)

97 (i, j) = Goli.d) (6.21)
ou Go(i,7) est la probabilité conditionnelle G(i,j) de la source poissonienne de méme inten-
sité que la source étudiée. Pour un systeme a 1’état stationnaire, I’expression de g(2) (i,7) se
simplifie comme dans la partie précédente :

9P ,5) = g (j) = ém (6.22)

Soient P la probabilité de détecter un seul photon dans une impulsion, et P,+ la proba-

bilité d’en détecter deux ou plus. Aux délais nuls, G(j = 0) s’exprime en fonction de P; et

P2+ N
2P,

P —|—P2+’

Comme pour une source de photons uniques, on a toujours P; > Py+, ’équation ci-dessus se

G(j =0) = (6.23)

simplifie en G(0) = 2P,+/P;. Pour une source poissonienne atténuée contenant en moyenne
p photons par impulsion, la formule de Poisson donne Py = u et Py = p?/2, et donc
Go(j = 0) = p. Pour une autre impulsion j > 0 arrivant apres un délai d;, la probabilité
qu’elle contienne un photon sachant que I'impulsion j = 0 en contient un est simplement
Go(j) = p. Une impulsion crée donc autant de coincidences avec elle-méme qu’avec n’importe
quelle autre impulsion, i.e. ¢ (j) = 1.

Comme Go(j) = p = Py, la fonction d’autocorrélation aux délais nuls d’une source de
photons unique dont chaque impulsion contient un photon exactement avec une probabilité
P, et deux photons ou plus avec une probabilité P,+, la fonction d’autocorrélation aux délais
nuls est donc :

2P.
(2) . _ 2+

g7 =0)=
P?

(6.24)
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La situation est différente pour une transition unique. Dans le cas idéal ou la transition ne
donne aucune paire de photons, la probabilité que deux impulsions différentes donnent une
coincidence est toujours PZ et donc G(j) = Go(j) = i, mais la probabilité qu'une impulsion
contienne un photon supplémentaire sachant qu’elle en contient au moins un est nulle, et
donc :

0 si j=0
2) () = J 6.25
92() {1 S (6:25)

Si la source est imparfaite et émet parfois plusieurs photons par impulsion, son nombre de
paires de photons par rapport a la source poissonienne équivalente est donné par 9(2) (j =
0), exactement comme dans le cas de l'excitation continue. Plus généralement, toutes les
considérations concernant l’effet d’un clignotement, d’un bruit poissonien développées dans

le régime d’excitation continue s’appliquent ici.

6.5.2 Excitation impulsionnelle
Intensité et durée de I'impulsion

Dans la limite d’une impulsion parfaite (Dirac d’intensité) une transition unique émet bien
un photon et un seul aprés chaque impulsion d’excitation. En pratique cependant, I'impulsion
peut générer plusieurs photons car sa durée n’est pas nulle, et la transition n’est pas forcément
excitée par chaque impulsion car I'intensité de pompage reste finie. Dans la suite, on supposera
simplement que I'impulsion est courte, i.e. 7, < 1/k.

La probabilité ¢ qu’a une impulsion d’exciter la transition est donnée par :

o=1—¢tm (6.26)

Chaque impulsion porte I’émetteur dans son état (i.e. o >~ 1) a condition que ky, > 1/7, > k.
D’un autre coté, plus le pompage est intense, plus la probabilité que la transition soit excitée
plus d’une fois (et donc émette deux photons ou davantage) est grande. Dans la limite des
taux de pompage qui nous intéressent (i.e. k, >> k), le délai entre deux absorptions est
donné par une loi exponentielle de parametre k (formule (6.7)), et donc la probabilité que
la transition émette plus de un photon s’écrit pour une transition de rendement quantique
unité :

Pyso=1—¢eFm, (6.27)

Dans la limite des impulsions courtes, on a donc P,>2 = k7. Soient @) et a le rendement
quantique et l'efficacité de collection des photodiodes détectant les coincidences : chaque
impulsion a alors la probabilité QQ()&Q]{?TP de donner au moins deux photons.

On a vu que la durée de vie de I'état excité des nanocristaux est de l'ordre de 1/k =
20 ns et que le rendement quantique Qon de leur état allumé est de l'ordre de l'unité. La
source laser impulsionnelle que nous utilisons (diode laser & 400 nm, LDH 400 de PicoQuant)
produit des impulsions de durée 7,,=80 ps. On s’attend donc a ce que 0.4 % des impulsions
génerent au moins deux photons, cette probabilité étant du méme ordre de grandeur que

celle d’avoir une recombinaison multi-excitonique de 1’état excité du nanocristal (0.1 %). Le
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gé%) (0) correspondant se calcule facilement, car Py = n et Py = n?k7;, juste avant le systéme
de photodiode, ce qui donne, d’apres la formule (6.24) :

2)(0) = 2k7, ~ 8.107% < 1%. (6.28)

on

Taux de répétition

Le taux de répétition F' des impulsions de la diode laser impulsionelle est ajusté de fagon
a limiter le chevauchement des photons émis par deux impulsions différentes, ce qui impose
F/k < 1. Comme la durée de vie de 'état excité des nanocristaux est d’environ 20 ns, un
taux de répétition inférieur & 10 MHz convient pour réaliser cette condition (F'/k = 0.2).

6.5.3 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental pour étudier I’émission déclenchée de photons uniques est glo-
balement identique a celui utilisé pour mettre en évidence le dégroupement de photons sous
excitation continue, la source laser continue étant simplement remplacée par la diode laser

impulsionnelle.

Mesure de la saturation

La transition unique n’agit comme une source déclenchée que si chaque impulsion ex-
cite I'émetteur, c’est a dire si la source impulsionnelle sature le nanocristal (¢ = 1). Pour
déterminer le parametre de saturation o de ’émetteur, il suffit de mesurer I’évolution de I'in-
tensité détectée I en fonction du taux de pompage kp, car I o< 0. L’ajustement des données
par la formule (6.26) donne alors directement la valeur de o pour un taux de pompage k
donné.

Cette mesure s’effectue en enregistrant simultanément 1’évolution de l'intensité de pom-
page et la fluorescence de I'émetteur I. L’intensité de la pompe est mesurée par une pho-
todiode & avalanche (AQR 13, EG&G) sur laquelle on dirige une petite fraction (1 %) du
faisceau pompe avec un cube séparateur suivi d’une densité suffisante pour ne pas saturer
la photodiode quand la pompe est & son intensité maximale. La fluoresence est détectée par
une photodiode de modele identique a la voie pompe et placée en aval du microscope. Les
temps d’arrivée des photons détectés sur chacune des deux photodiodes sont enregistrés par
une carte d’acquisition (TimeHarp, PicoQuant utilisée en mode résolu en temps T3R - Time
Tagged Time Resolved) et munie d’un routeur (PRT400, PicoQuant) qui enregistre simul-
tanément les flux de photons sur chaque photodiode. L’intensité de la pompe et de I’émetteur
sont obtenues en intégrant les flux de photons correspondants sur une durée 7.

Comme les nanocristaux clignotent pendant ’acquisition, la courbe de saturation est mo-
dulée par les périodes d’allumage et d’extinction. Pour s’affranchir de cette modulation, la
mesure de saturation est répétée de nombreuses fois en modulant 'intensité de pompe avec
une densité variable (densité 0-3, Edmund Scientific) en rotation rapide (30 Hz) pendant
I’acquisition. L’enveloppe de la superposition de toutes les courbes de saturation modulées
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F1G. 6.8 — Mesure de I'intensité détectée sur un nanocristal en fonction de la puissance d’exci-
tation k;, par une source impulsionnelle de taux de répétition F'=10 MHz (o ; axe des ordonnées
de gauche). L’évolution de I'intensité émise par le nanocristal avec la puissance d’excitation
est bien ajustée par la formule (6.26) (courbe en trait continu). L’ajustement donne le pa-
rametre de saturation o du nanocristal (axe des ordonnées a droite) en fonction de la puissance
d’excitation kp.

donne alors la courbe de saturation non découpée, a condition évidemment que la résolution
temporelle de la mesure soit suffisante pour résoudre les périodes d’allumage de ’émetteur.
L’acquisition dure typiquement 30 secondes, ce qui permet de mesurer environ 900 courbes
de saturation dont on tire la courbe de saturation (Figure 6.8). On constate que la saturation
est bien atteinte (o ~ 1) lorsque la diode est a pleine puissance (5 pJ par impulsion) : chaque

impulsion laser excite donc le nanocristal.

Dégroupement a saturation

La diode laser étant a sa puissance maximale, on procede alors a ’enregistrement de 1’his-
togramme de coincidence du nanocristal étudié. La mesure est effectuée exactement comme
sous excitation continue. Pour un émetteur a deux niveaux, les photons sont émis apres I'im-
pulsion avec un délai distribué selon une loi exponentielle de parametre k, (décroissance de
la population de ’état excité), ce qui étale les coincidences entre deux impulsions différentes

selon la densité : i
C(t) = G(j) x e (6.29)

si bien que I'histogramme h(t) est de la forme :

1-TNZ, =2 ok s
h(t) = —— 3 X T Y g (6) x ge Tk (6.30)

j==o00
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Fi1Gg. 6.9 — Histogramme des coincidences de photodétection mesuré sur un nanocristal in-
dividuel excité a saturation en régime impulsionnel. Les données (o) sont ajustées par la
formule (6.30) (courbe en trait continu). Cet ajustement fournit la valeur de la fonction d’au-

(2)

tocorrélation impulsionnelle goy (j) (j = —1...4) indiquée au-dessus de chaque pic. Une fois

corrigé du bruit de fond des photodiodes, le pic & 0 disparait completement (g(()i)(O) ~ 0.001).

ou g(()?l)(k:) étant la fonction d’autocorrélation normalisée du nanocristal dans son état allumé,

N est le nombre d’impulsions laser émises pendant la durée totale O, passée par le nanocristal
dans I’état allumé au cours de l'acquisition, et 6; = j/F est la date des impulsions d’excitation.

Les données (Figure 6.9) sont ajustées par la formule (6.30) par un programme Matlab
avec pour parametres fixes 7, Nyary (donnés par le pTA), le nombre A d’impulsions durant
la mesure (donné par la durée ©,, et le taux de répétition F' du laser) et la valeur de T

(T = 50%). L’ajustement obtenu est toujours excellent (Figure 6.9), et fournit les valeurs de
ket gt (j).

Résultats

La saturation (o > 0.7) est atteinte pour 23 des 27 nanocristaux que nous avons observés,
et le dégroupement est toujours gc(fl) (7 = 0) < 4% sans correction du bruit de mesure. Cela
signifie qu’un nanocristal émet gc(,?l) (j = 0)~! = 25 fois moins de paires de photons qu’un état
poissonien atténué. L’intensité détectée a saturation est de l'ordre de Igx = 700 kHz pour
un taux de répétition de F' = 10 MHz. Chaque impulsion d’excitation a donc une probabilité
Py, = Iy /F = 7% de donner un clic de photodiode. La fraction f = P,+/P; de ces clics
correspondant a la réception de plus d’un photon par impulsion est :

Pirg®(0)

= ~ 1.4% (6.31)

Le flux de paires de photons détecté est donc de Iy+ = flsyy =980 Hz, comparable au bruit
de coups noirs des photodiodes (environ 300 Hz). Sur I’ensemble des 27 nanocristaux, cette
expérience montre qu’on a systématiquement a un dégroupement g(()%)(k = 0) < 1% apres

correction par le rapport signal & bruit ¢ limité, en accord i) avec nos estimations théoriques
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( (2)

gon (k = 0) ~ 8.1073) et ii) avec le dégroupement complet observé en régime de pompage
continu®.

Par ailleurs, la probabilité de photodétection P, pour une impulsion d’excitation s’écrit
P = 0 X Qon X Q x A ou Q est lefficacité avec laquelle sont collectés les photons émis
par le nanocristal, A leur efficacité de détection par les photodiodes a avalanche, et Qon
le rendement quantique des nanocristaux dans leur état allumé. Le chapitre 5 montre que
I’objectif ouvert & N = 1.4 que nous utilisons collecte la fluorescence des nanocristaux avec
une efficacité € ~70%. L’ensemble des optiques (4 lentilles, 2 hublots, 2 filtres, le cube
séparateur, le prisme de renvoi du microscope) a une transmission totale a la longueur d’onde
des nanocristaux évaluée a Q9 ~ 20% pour notre montage : Defficacité de collection totale des
photons est donc 2 = Q1 xQo = 15%. Les données constructeurs indiquent que les photodiodes
a avalanches ont une efficacité de détection A = 60% & 570 nm. Enfin, le chapitre précédent
montre également que les nanocristaux ont un rendement quantique de fluorescence Qon >~ 1 :
dans I’état allumé, la recombinaison d’une paire électron trou génere donc un photon qui doit
étre détecté par les photodiodes avec une efficacité Q x A = P; = 9%, en accord correct avec

110S 1mesures.

6.6 Conclusion

L’étude de la fluorescence d’un nanocristal aux temps courts montre que leurs photons
de fluorescence sont émis un par un, a température ambiante. Sous excitation continue ou
impulsionnelle, le dégroupement des photons est parfait, puisque I’émission multiphotonique
est si faible qu’elle n’est pas détectable. Cet effet provenient de la discrétisation des niveaux
électroniques et de l'efficacité importante de l'effet Auger, trés exalté par le confinement
fort des porteurs dans le coeur du nanocristal. Ces deux caractéristiques rendent 1’émission
de photons uniques par un nanocristal équivalente a celle d’'un systéme quantique a deux
niveaux.

La mesure de Defficacité de déclenchement P; de la source & un photon ainsi réalisée in-
dique que P; est de l'ordre de ~ 7%. L’analyse détaillée des différentes sources de pertes
de photons de notre montage montre que ce chiffre tres élevé résulte a la fois i) du bon
rendement quantique des nanocristaux et ii) de la redirection de I’émission spontanée (vers
l'objectif de collection) par l'interface sur laquelle les nanocristaux sont déposés et enfin de
leur stabilité a température ambiante, compatible avec 'utilisation d’objectifs & immersion
de trés grande ouverture numérique (N > 1) impossibles & mettre en oeuvre dans un cryo-
stat [183]. Ces différentes propriétés placent les nanocristaux de CdSe parmis les meilleures
sources de photons uniques déclenchées en terme d’efficacité de déclenchement et de qualité
de dégroupement de photons.

5Notons que Pexcitation impulsionnelle est plus utile que Pexcitation continue pour mesurer précisément la
valeur de géi) (0) sous un pompage saturant. En effet, en régime continu, plus le taux de pompage est élevé,
plus le trou de dégroupement est piqué, ce qui rend délicat la mesure de sa profondeur exacte. Le régime
impulsionnel présente I’avantage de produire un histogramme de coincidence car un dégroupement imparfait

se signale par un pic sur un fond plat, facile & mesurer.
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Un premier défaut des nanocristaux est qu’ils émettent des photons uniques peu ou pas
polarisés, ce qui est un inconvénient dans le domaine de la cryptographie quantique, qui
nécessite de disposer de photons de polarisation déterminée. Le second défaut des nanocristaux
est leur scintillement de fluorescence, dont les périodes d’allumage raccourcissent lorsque la
puissance d’excitation augmente, aboutissant a des états allumés dont la durée n’excede pas...
la centaine de microsecondes lorsque le nanocristal est excité a saturation (!). Cependant, les
résultats concernant la réduction du scintillement par voie chimique montre que la résolution

de ce défaut est envisageable [99].
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We demonstrate the realization of a highly efficient triggered source of single photons emitted by
colloidal CdSe/ZnS nanocrystals at room temperature. Under pulsed excitation, the fluorescence of
single nanocrystals excited close to saturation exhibits a perfect antibunching and the probability to
detect a single emitted photon per excitation pulse reaches 3%, comparable to the best values
reported for other emitters. Without any correction, the probability of simultaneously emitting two
photons is 25 times lower than for a faint pulsed laser. Combined with recent reports on the
reduction of fluorescence intermittency, these results indicate that CdSe/ZnS nanocrystals are
promising single-photon sources. 2004 American Institute of Physid®OIl: 10.1063/1.1775280

The realization of single-photon sources is of great in-rescence has been previously demonstrated for continuous

terest in quantum information processing, especially in thexcitatiorf*%” but not under pulsed excitation.
field of quantum cryptography. To ensure perfectly secure In this letter, we study the triggered emission by indi-
transmission, an ideal single-photon source should emit ogidual CdSe/ZnS nanocrystals at room temperature. We
demand one and only one photon. The easiest idea is to ugemonstrate that single photons can be obtained with high
the fluorescence of a single two-level quantum system. Anefficiency and that values ¢¥ as high as 3% are measured.
tibunching of the fluorescence has thus been demonstratqgrst, we prove that individual nanocrystals can be excited
with a variety of emitters, such as atomgns’” molecules,  close to saturation. Next, we show that the emitted photons
nltrogesg7vacancy centefsor semiconductor quantum dots are efficiently collected. Then, we demonstrate that nearly
(QDs). ) ) o perfect antibunching of the fluorescence is obtained. Finally,

_ The main practical challenge for the realization of a,ye giscuss the implications of a recent report showing that
high-performance single-photon source remains to inCreas§g jntermittency? i.e., the alternation of bright and dark
the probabilityP to detect a photon per excitation pufse. o) periods in the fluorescence of individual QDs, can

depends on bOth.the optical properties of the emitter a_nd %Be significantly reduced by chemical passivation of their
the collection efficiency of the optical setup. Atoms, I0NS, ¢\ rfacet?

and organic molecules are not considered as good candidates .
In order to collect the fluorescence of single nanocrys-

for the realization of efficient single-photon sources becausieaIS a drop of a nanomolar solution of dius 1.8 nm
of the low collection efficiency of the photons or their poor ' op. . QDa ’ ’
eak emission 570 nyrin butanol was spin cast on a clean

photostability. Nitrogen vacancy centers are more appealin . ;
and full single-photon quantum cryptography experiment had@ss coverslip and covered by a thin layer40 nm of
already been perform@avith a probability to detect a single PelY(methylmethacrylate (PMMA).  Individual QDs were

emitted photon per excitation pulse equal to 1.3%. However€xcited by a pulsed laser diode at 400 (DL 8008, Pico-
they suffer from their broad emission specffall width at ~ duany, with a pulse duratior,=50 ps much shorter than the
half maximum(FWHM) of about 60 nm at room tempera- fluorescence lifetimer;,q~20 ns of the nanocrystals. The
ture] which increases the bit error rate in polarization encod-pulse energy could be varied between 0 and 5 pJ, and the
ing. pulse repetition period was set to 100 ns, longer thghnto
Solid-state systems have also attracted much attentio@void overlap of triggered photons generated by consecutive
QDs grown by epitaxy have very narrow and stable emissiompulses. The excitation beam was focused to the diffraction
lines at low temperature bR is limited to about 0.198°  limit (waist~250 nm) by a high numerical apertu&A) oil
Semiconductor QDs can also be prepared in a collloidal fornimmersion objective(Olympus X100 Apochromatic, NA
by chemical synthesi.Due to their high quantum yield and =1.4) also used to collect the subsequent fluorescence emis-
photostability, colloidal nanocrystals are finding a wide rangesion. The fluorescence photons were then sent to a standard
of applications, from optoelectronic devicé&*to biological  high sensitivity Hanbury-Brown and Twiss setup, described
labelling and imaging® At room temperature, they exhibit elsewherd?
relatively narrow emission - spectrgFWHM of about First, we investigated the probability to excite the
15 nm™ and partial or complete antibunching of their fluo- emitter at each pulse. For this purpose, we determined the
saturation curve of individual nanoncrystals by varying the
3Author to whom correspondence should be addressed; electronic maieXcitation intensity. To eliminate the effect of the fluores-
maxime.dahan@Ikb.ens.fr cence intermittency of the individual QDs, the emission in-

®Author to whom correspondence should be addressed; also at: Fédérati : f : : :
de Recherche Matériaux et Phénoménes Quantiques, Université Denis D?l—anSlty was determined dunng the bl’lght perlods. For a two

derot, 2, place Jussieu, 75251 Paris Cedex 05, France; electronic mal@vel system _and a gi\_/en pump rak@ o at the end of a
hermier@lkb.ens.fr pulse of durationr, is given by

0003-6951/2004/85(5)/712/3/$20.00 712 © 2004 American Institute of Physics
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FIG. 1. Saturation curve of a single QD. The fluorescence intensity of the Time [ns]
QD is plotted versus the power of individual excitation pul@. The solid
line is a adjustment of the experimental d@ggven by Eq.(1)] with 7.4 FIG. 3. Histogram of coincidence counts of a single QD fluoresc¢@oe
=20 ns. The right-hand side scale represents the excitation probability at ther=0.95. Above each peak is given its aera normalized to Poissonian pho-
end of the pulse. ton statistics, without background correctidimold) and with background
correction (italic). The solid line is a fit of the data, yielding a 19.9 ns
excited-state lifetime.
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P tion of the QD. Taking into account the 1.4 NA of the objec-

wherek;=1/7,4is the relaxation rate of the radiative transi- tive, this means that approximately 72% of the fluorescence
tion. The results, shown in Fig. 1, demonstrate that an excis collected.
tation probability of the nanocrystal greater than 0.95 can be | jght excitation in solid-state systems can lead to the

achieved. ) creation of multiple electron—hole pairs, susceptible to simul-

Foro=0.95, count rates as high as 150 kHz per detectofaneously emit photons. However, due to the small size of
were routinely recorded. This result means that, for our setughe cdse/znS colloidal nanoparticles, multiple electron—
(Fig. 2), the probability to detect a photon per pulse is equahgle pairs relax to a single pair by nonradiative Auger pro-
to 3%, comparable to the best values previously reportethagges in timeg~20 p9 that are much shorter than,?>

Several factors need to be taken into account to explain thi$nis means that, even at a high excitation rate, the probabil-

figure. P is equal to the prodgoctyc?bc where is g;? fluho- ity to simultaneously emit two or more photons remains neg-
rescence quantum yields~40% for our sample @ is the  jiginie *This is experimentally demonstrated by the anti-

detection gfﬁcier_lc_y of the photodiodé® ~60%), a_ndC bunching of the photon source. For all accessible pumping
the collection efficiency of the setup. Note thaas high as ,,er(5=0.1-1), the autocorrelation function of the fluo-

85% haveéo recen_tly beer_l o_bta_ined in Cdse/Znserescence.ﬁdisplayed in Fig. 3 for=0.95 shows a dip at zero
nanocrystals, meaning that, in principleP could be two- delay with an areaA(0) of the peak less than 0.05. When

fold increased. substracting the background due to the dark counts of the

The value ofC, deduced from the numbers above, is ; . : .
equal to 12.5%. This high value results not only from the us hotodiodesA(0) is even lower with a yalue of 0.0_0(4?_|g.
). In other words, no detectable multiphoton emission oc-

of high-quality optical elementgobjective and filters but . ; ) .
also from the emission properties of the dipole. To quantitapurs In our experlments,_ggyggreement W'th. measurements
tively determine the fraction of fluorescence light coIIectedu.nder continuous excitatl N The_ observation of Fig. 3
by the objective, we have calculated the radiation pattern o |ff.ers ".0”‘ .the result obtamgd with an attenuatgd puI;ed
a QD located close to dielectric interfaces using standar oissonian light source for which all of the peaks, including
method<>22 At such an interface, most of the fluorescencell'® Péak at zero delay, have the same area equal to 1. Com-
emission is directed into the medium with the higher indexpareci to a faint pulsed I_a_ser having the same count rate, the
of refraction. Our calculation, which includes the two- number of pul_ses containing two photons IS now reduced by
dimensional degenerate structure of the emission dipole 1/A(0)=25 (Fig. 3. Moreover, the normalized area of the
shows that the fraction of photons collected in the glasP€@ks at nonzero delays goes up to 1.2, reflecting an addi-
ranges between 82% and 88%depending on the orienta- tional bunching _of the quores_cence due to emission mtermlt—
tency, as explained for continuous wave excitation in Ref.

[17].
(a) air (n=1) (b) The near-perfect antibunching of the source is consistent
QDs with P,, the probability of emitting two photons per pulse
N\ S alf due to two consecutive excitation—emission cycles.and
0 P,, the probability of emitting only one photon, can be cal-

culated using rate equations for a two-level sysfgrlrm our
case, the upper level is pumped with a rkgedy pulses of
duration 7,=2.5X 103r,4 We also take into account the
limited rate of detected photons per pul{§&=3%). We find

that P,/P;=5Xx10"° meaning that, for a count rate of
150 kHz per photodiode, the number of pulses for which two
FIG. 2. Collection of the fluorescence of a single QB). Schematic over-  photons are detected is about 8 per second, much lower than

view of the optical setup for collecting the QDs fluoresceribgRadiation  the dark count raté~100 H2 of the photodiodes.
pattern of a single QD as computed for an emitter placed on a glass cover-

slip and covered by a 40 nm PMMA layer. Most of the power is radiated in C0”0|daj| n‘_anocryStals presgnt specn‘!c advantages. They
the glass(85%), which allows to collect 72% of the single QDs fluores- Can b_e eas'_ly 'S'Olat?d at 'the_ single-particle level a_nd never
cence within the collection angle,y. exhibit multiexcitonic emission. In contrast to epitaxially

AR
microscope
objective
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7.1 Conclusion

Nous avons exposé dans ce manuscrit nos mesures concernant la caractérisation des pro-
priétés de fluorescence de nanocristaux semiconducteurs de CdSe individuels. Nous avons
d’abord étudié la relation entre les propriétés de fluorescence d’un ensemble des nanocris-
taux et leurs propriétés de clignotement a 1’échelle individuelle. Nos observations ont conduit
a la premiere mise en évidence expérimentale du caractere profondément non-ergodique et
non-stationnaire de la fluorescence des nanocristaux de CdSe. Nous avons montré que ces
effets statistiques inhabituels sont directement reliés aux distributions en loi large (lois de
Lévy) de la statistique du clignotement de ces émetteurs. Ce résultat montre aussi que les
propriétés du clignotement nécessitent d’interpréter avec prudence les propriétés mesurées sur
un ensemble de nanocristaux : ainsi, nous avons pu montrer que la diminution d’intensité de
fluorescence d’un ensemble de nanocristaux sous pompage modéré - attribuée auparavant a un
effet de photoblanchiment - est totalement réversible, et constitue une manifestation directe
des propriétés des processus de renouvellement gouvernés par des lois larges. A 1’échelle de la
molécule individuelle, le clignotement est a ’origine d’une réorganisation permanente de I’en-
vironnement du nanocristal, et s’accompagne de phénomenes de fluctuation bien observables
sur ces émetteurs (diffusion spectrale, fluctuations de la durée de vie de 1’état excité) dont le
comportement dynamique demeure encore souvent mal compris.

Nous avons ensuite examiné théoriquement et expérimentalement comment il est possible
de déterminer 'orientation d’un nanocristal a partir de son observation en imagerie défocalisée
(chapitre 4). Nos résultats montrent qu’il existe un lien tres étroit entre la structure bidimen-
sionnelle (dipole dégénéré) des transitions a l'origine de la fluorescence et le diagramme de
rayonnement d’un nanocristal dans un milieu homogene. Cette méthode présente une grande
souplesse et peut étre utilisée pour de nombreuses applications mettant en jeu 'orientation
d’un nanocristal individuel, ce que nous avons illustré en mesurant 1’évolution temporelle de
I’orientation d’un nanocristal couplé a un récepteur de la glycine.

Dans le chapitre 5, il a été montré que le couplage d’un émetteur a une interface diélectrique
permet de mesurer son rendement quantique a ’échelle de la particule individuelle. Appliquée
aux nanocristaux, la méthode permet d’établir que le rendement quantique d’un nanocris-
tal dans l’état allumé est de 100% aux incertitudes de mesures pres (10 %). Cette valeur,
supérieure a toutes les valeurs actuellement publiées, montre que les méthodes de mesure
d’ensemble en cuvette sont généralement biaisées par les effets de clignotement. Ce résultat
montre que la recombinaison d’un nanocristal, puisqu’elle est totalement radiative, est simi-
laire & celle d’'un atome isolé. Outre son intérét pour I’étude des propriétés photophysiques
des nanocristaux de CdSe, la modification contolée de I’émission spontanée nous a également
permis d’étudier les effets d’interférence dans le rayonnement d’un émetteur isolé placé suffi-
samment pres d’une interface pour interagir avec le champ réfléchi par l'interface.

Au chapitre 6, nous avons réalisé une expérience de mesure du dégroupement des pho-
tons de fluorescence d’un nanocristal isolé. Excités en régime impulsionnel, les nanocristaux
s’averent étre des sources de lumiere qui émettent des photons parfaitement dégroupés. Ces

données nous permettent de conclure que 'efficacité de déclenchement observée est tres élevée
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(~ 7%) et corroborent les résultats du chapitre 5.

7.2 Quelques perspectives

Atome artificiel et temps de décohérence d’un nanocristal unique

Depuis la mise en évidence en 1996 du caractere discret de leur spectre de fluorescence [31],
la similitude entre les nanocristaux de CdSe et les systemes atomiques a considérablement
été renforcée par I'observation du dégroupement de leurs photons de fluorescence [21] et la
recombinaison totalement radiative de leur état excité [32]. Une prochaine étape dans la com-
paraison des propriétés des nanocristaux a celle d’un systeme atomique serait de déterminer
la largeur spectrale d’émission minimale Avpi, qu’il est possible d’atteindre sur un nanocris-
tal individuel®. I est possible de montrer que cette largeur minimale est fondamentalement
limitée par le taux de recombinaison radiatif k,,q de la transition émettrice suivant I’inégalité
AVmin > krag. Cette limite est atteinte pour une transition atomique unique, contrairement
au cas de la plupart des émetteurs solides. En effet, ces derniers sont toujours en interaction
avec leur environnement ou avec les vibrations de leur réseau cristallin, ce qui conduit a une
perte de la cohérence de leur dipole d’émission apres une durée finie Tyec, la largeur Av étant
alors donnée par Av = kypq + Td_ei > krad-

La mesure de Avpyi, nécessite i) de placer les émetteurs a basse température (7' < 10 K)
pour réduire la décohérence diie a lagitation thermique de leur environnement, ii) d’étudier
la largeur spectrale a 1’échelle de I’émetteur individuel pour s’affranchir des effets d’in-
homogénéité qui brouillent les mesures d’ensemble et iii) d’effectuer une mesure suffisam-
ment rapide pour qu’elle ne soit pas biaisée par des effets de fluctuations moyennés dans
le temps. Une telle mesure n’a pour linstant jamais été réalisée sur les nanocristaux de
CdSe, puisque les seules données disponibles proviennent d’expériences d’ensemble (qui in-
diquent que (Avmin) < 50 peV [184]) ou d’expériences sur nanocristal individuel limitées par
la résolution du spectrometre (Avmin < 180 peV [31]). La compréhension des processus de
décohérence - déja bien avancée pour les boites quantiques épitaxiées [185] - demeure & ce
jour tres limitée pour les nanocristaux de CdSe.

La mesure de la largeur Ay, d'un émetteur unique présente cependant un intérét
considérable en physique du solide car elle permet 1’étude des processus de décohérence qui
affectent la transition émettrice comme le couplage aux phonons [186] ou le couplage a un
continuum d’état par interaction coulombienne [187]. L’enjeu d’une telle mesure est aussi
conséquent en optique quantique, car si U'inégalité Avpmiyn < 2kp.q est vérifie, alors les pho-
tons émis par le dipole sont indiscernables, ce qui ouvre la voie a leur manipulation cohérente
pour le calcul quantique [188]. En matiere condensée, cette condition n’est vérifiée que pour
les émetteurs possédant des temps de cohérence exceptionnellement longs (Tgec ~ 15 ns pour
les molécules de terrylenediimide & 1.4 K [189]). Le faible taux de recombinaison radiatif des
nanocristaux a basse température (k5 ~ 1 ps [51]) limite cependant sérieusement les chances

YAvmin désigne la largeur minimale totale a mi-hauteur.
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qu’ils ont d’émettre des photons cohérents en absence de toute exaltation de leur émission
spontanée.

Modification et contréle de 1’émission spontanée

La modification des propriétés radiatives d’un fluorophore - outre son intérét pour la
caractérisation de celui-ci (chapitre 6) - est souvent souhaitable, voire indispensable en vue de
son utilisation pour une application donnée. La modification du diagramme de rayonnement
d’un émetteur permet par exemple d’améliorer 'efficacité de collection de sa fluorescence
(chapitres 5 a 6, [183]). De méme, les modifications de durée de vie radiative présentent un
intérét considérable dans des domaines allant du traitement quantique de l'information au
développement de nanosondes en biologie moléculaire [129, 190].

Dans cette perspective, il semble prometteur de faire interagir les nanocristaux de CdSe
avec des structures placées dans leur voisinage. Ainsi, le couplage d’un nanocristal & une nano-
particule métallique permettrait d’accroitre significativement sa section efficace d’absorption,
le taux de relaxation radiatif de son état excité (d’un facteur > 10 ou plus) et de rediriger son
émission spontanée [191]. Le couplage d’un nanocristal & une structure diélectrique (cavité de
type micropilier, microsphere [192] ou microtore [193]; cristal photonique [14]) est également
envisageable. Enfin, le couplage & des nanobatonnets métalliques pourrait permettre d’exciter
les nanocristaux électriquement [194].

Effets d’environnement sur les propriétés d’émission d’un nanocristal

Les nanocristaux ont des propriétés d’émission (durée de vie de I’état excité, intensité et
spectre d’émission) qui fluctuent dans le temps. Ces fluctuations sont attribuées a des mo-
dification de l’environnement électrostatique du nanocristal causé par des mouvements de
charges (chapitre 3). Elles contiennent donc des informations sur l’environnement du nano-
cristal dont I'extraction permettrait de sonder les effets électriques a 1’échelle nanométrique,
par exemple pour la mesure du potentiel membranaire d’une cellule. Dans cette perspective,
la caractérisation de la réponse d’un nanocristal & un champ électrique intense [92] ou I’étude
de leurs propriétés d’absorption a 1’échelle de la particule individuelle sont déterminantes, et
I’apparition de nouvelles méthode de mesure a 1’échelle de la particule individuelle, promet-
teuse [195, 196].
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Résumé

Nous étudions les propriétés de fluorescence de nanocristaux de CdSe individuels. Nous
montrons expérimentalement que le clignotement de fluorescence de ces nanosources rend leur
fluorescence non ergodique, et génere un phénomene de vieillissement statistique.

Nous montrons que 'observation par microscopie défocalisée de nanocristaux de CdSe
individuels permet de mesurer leur position et leur orientation tridimensionnelle.

Nous prouvons expérimentalement que 'interaction d’un nanocristal avec une interface
diélectrique modifie son diagramme de rayonnement ainsi que la durée de vie radiative de
son état excité. Ces modifications d’émission spontanée sont ensuite utilisées pour mesurer le
rendement quantique de I’état allumé d’un nanocristal de CdSe.

Enfin, nous montrons que ’excitation impulsionnelle d’un nanocristal permet de réaliser
une source de photons uniques déclenchée, en vue d’applications en traitement quantique de

l'information.

Mots clés : nanocristaux, semiconducteurs II/VI, intermittence, molécule unique, photons
uniques, atome artificiel.

Abstract

We study the fluorescence properties of single CdSe nanocrystals. We show experimentally
that the fluorescence intermittency of these nanoscale emitters induces non ergodicity and
statistical aging in their fluorescence properties.

We show that defocused microscopy enables the measurement of the 3D orientation of
a single nanocrystal. The applicability of this measurement for tracking the orientation of a
single biomolecule is demonstrated.

We prove that the interaction between a single nanocrystal and a dielectric surface changes
both its radiation pattern and its excited state radiative lifetime. We take advantage of these
spontaneous emission modifications to measure the bright state quantum efficiency of single
nanocrystals.

We finally demonstrate that a single CdSe nanocrystal under pulsed excitation is a trig-
gered single photon emitter. We analyze in detail the performances of this “photon gun” for
potential applications in quantum information processing.

Keywords : nanocrystals, II/VI semiconductors, intermittency, single molecule, single pho-
tons, artificial atom.



