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Introduction

Les progrés dans le domaine de la fabrication des nano-objets & base de semiconducteurs
ont permis la réalisation de structure dans lesquelles les électrons sont confinés dans les
trois dimensions de l'espace : on parle de boites quantiques. Du fait de la réduction des
dimensions, les niveaux d’énergie de ces systémes présentent un spectre discret, similaire
a celui des atomes. C’est pour cette raison qu’ils sont souvent désignés comme des atomes
artificiels, bien que ces structures soient constituées en réalité de quelques milliers d’atomes
arrangés suivant un ordre cristallin.

Si la fabrication de nano-objets remonte a 'antiquité, avec par exemple la réduction de
matiére sous forme de poudre, les techniques utilisées aujourd’hui sont bien différentes. En
effet, il ne s’agit plus d’obtenir des systémes de petite taille & partir d’'un objet macroscopique
mais plutdt de fabriquer un nouvel objet en assemblant un certain nombre d’atomes entre
eux. Ce principe a d’abord été utilisé en phase vitreuse en dissolvant & haute température
des ions zinc, cadmium et sélénium qui précipitent par refroidissement pour former des
structures cristallines de taille micro ou nanométriques. Puis, la croissance auto-organisée
de couches cristallines semi-conductrices par épitaxie par jet moléculaire est apparue dans
les années 60, avec la réalisation de structures de dimensionnalités réduites par assemblage
d’atomes en phase solide. Cette méthode donne d’ailleurs des boites quantiques présentant
peu de défauts de surface et des propriétés optiques a température cryogénique proche de
celles des atomes.

La mise au point dans les années 90 de techniques de synthéses chimiques performantes
permettant d’obtenir des boites quantiques en suspension dans une phase liquide, c’est-
a~dire sous forme colloidale, a marqué le développement des boites quantiques colloidales,
plus communément appelées nanocristauxr de semiconducteurs. Depuis, il est possible de
fabriquer grace a ces techniques des particules a base de matériaux trés divers (CdS, CdTe,
HgS, Si ...) et aux géométries variables (sphéres, batonnets, tétrapodes ...). Parmi ces
nano-objets, ceux dont la synthése est la mieux maitrisée sont les nanocristaux de semicon-
ducteurs CdSe. Ces nanocristaux de diamétre facilement ajustable et de faible dispersion en
taille sont des objets aux propriétés optiques trés intéressantes. En particulier, ils fluorescent
avec une trés bonne efficacité a température ambiante lorsqu’on les excite, par exemple, avec
une lumiére ultra-violette (phénoméne de photoluminescence). La variation de la taille des
particules de CdSe permet de couvrir une trés large gamme d’émission dans les longueurs
d’onde du domaine visible (entre 480 et 680 nm). De plus, leur faible dispersion en taille
permet d’obtenir des spectres de photoluminescence étroits sur des ensembles de particules.

De par leur présence en solution, les nanocristaux sont relativement faciles & manipu-
ler. Contrairement aux boites quantiques fabriquées en phase solide, la concentration en
particules est facilement ajustable et leur surface peut étre fonctionnalisée en vue d’une
interaction spécifique avec d’autres molécules. Les nanocristaux sont donc, grace a leurs
propriétés optiques et leur présence en solution, de bons candidats en vue d’applications
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10 CHAPITRE 0. INTRODUCTION

potentielles dans les domaines de la biologie et de 'opto-électronique. Ils sont par exemple
utilisés de fagon croissante dans le domaine du marquage fluorescent de molécules biolo-
giques pour 'exploration du vivant (imagerie multicolore de tissus biologiques, suivi de
macromolécules individuelles en milieu cellulaire, marquage de tumeurs ...). Dans cette
optique, les nanocristaux CdSe sont d’ailleurs disponibles commercialement depuis 2002.
Parmi les applications dans le domaine de 'opto-électronique, on peut citer par exemple la
fabrication de matériaux composites nanocristaux/polyméres pour la réalisation de diodes
électroluminescentes ou de cellules photovoltaiques. Par ailleurs, leur immobilisation dans
une matrice pour constituer un milieu amplificateur de gain s’est révélée étre trés intéres-
sante du point du vue de la réalisation de lasers.

Ce travail de thése a commencé avec le début de 'activité de nos laboratoires dans
ce domaine. Nous avons travaillé en collaboration avec des chercheurs appartenant a deux
laboratoires du CEA : le " Laboratoire d’Electronique Moléculaire Organique et Hybride "
qui synthétise les nanocristaux et les fonctionnalise en vue d’applications dans le domaine
du photovoltaique et le laboratoire de " Chimie pour la Reconnaissance et 'Etude d’Assem-
blages Biologiques" qui s’intéresse & la fonctionnalisation des nanocristaux pour les appli-
cations dans le domaine de la biologie. Nous nous sommes attachés dans un premier temps
& mettre en place divers moyens de caractérisations optiques dans le but de de comprendre
quels sont les différents paramétres de synthése et les divers types de fonctionnalisations
qui influencent les propriétés des nanocristaux. Dans un second temps, nous nous sommes
intéressés a des aspects plus fondamentaux de la physique de ces particules en étudiant
I'influence de différents milieu sur leur fluorescence.

Le plan utilisé pour ce manuscrit est le suivant :

Nous exposons dans le CHAPITRE 1 quelques généralités sur les propriétés des nanoris-
taux CdSe (systéme colloidal, structure électronique, propriétés optiques ...) qui servirons
de base pour la suite de ce mémoire.

Le CHAPITRE 2 sera consacré aux améliorations obtenues concernant la synthése des
nanocristaux en mettant en avant le role des caractérisations optiques effectuées. Nous mon-
trerons en particulier qu’il est possible de maitriser la taille des particules et leur dispersion
en taille. Nous étudierons ensuite un systéme trés prometteur constitué d’un coeur de CdSe
recouvert d’une double coquille ZnSe/ZnS, pour lequel nous avons obtenu des propriétés op-
tiques remarquables. Nous présenterons aussi deux exemples de fonctionnalisation appliqués
a la biologie (marquage fluorescent) et a l'opto-électronique (cellule photovoltaique).

Le CHAPITRE 3 traite de la mesure du rendement quantique de fluorescence de na-
nocristaux en solution. Aprés une description du montage mis en place et pour lequel un
brevet a été déposé, nous montrerons son intérét en mesurant le rendement quantique de
fluorescence de divers nanocristaux (commerciaux, fabriqués au CEA ...).

Dans le CHAPITRE 4, nous aborderons les mesures de la fluorescence de nanocristaux
uniques. Nous montrerons par des mesures de corrélation de photons que les nanocristaux
se comportent a température ambiante comme un systéme a deux niveaux, similaire &
une transition atomique unique : c’est le phénoméne de dégroupement de photons. Dans
ce contexte, nous comparerons deux échantillons possédant un dégroupement différent, ce
qui sera expliqué par l'intervention de l'effet Auger. Nous nous intéresserons ensuite & un
phénoméne visible uniquement sur des particules uniques : le clignotement de la fluorescence.
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Il se traduit par une alternance de périodes d’émission et d’extinction de la fluorescence sous
excitation continue. Les durées passées dans 1’état allumé et éteint présentent une statistique
particuliére puisqu’elles sont distribuées suivant une loi de puissance (dont la valeur moyenne
et la déviation standard divergent). Dans le cadre de cette étude, les caractéristiques du
clignotement de plusieurs type de nanocristaux seront comparées.

Le CHAPITRE 5 traite de I'influence de I'environnement sur la fluorescence des nano-
cristaux. L’objectif de ce travail est d’étudier les modifications de la statistique du cligno-
tement de nanocristaux uniques, en changeant leur environnement diélectrique. Pour cela,
nous avons choisi de les immobiliser dans une matrice 1égérement conductrice, en utilisant
divers polymeéres conjugués dont nous présenterons les principales propriétés. Les difficultés
rencontrées lors de la fabrication des matériaux composites nanocristaux/polymeéres seront
exposées.

Dans le CHAPITRE 6, nous étudions la modification de I’émission spontanée des nano-
cristaux par leur couplage avec les modes de galerie d’'un microdisque de silice. Aprés la
mise en évidence et la caractérisation des résonances correspondant aux modes de galerie
de la cavité, nous décrirons les avantages de notre procédé de fabrication. Nous montrons
que les nanocristaux peuvent servir d’outil pour sonder les modes de cavités & haut facteur
de qualité.
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(Généralités sur les propriétés des
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14 CHAPITRE 1. GENERALITES SUR LES NANOCRISTAUX DE CDSE

1.1 Introduction

Les nanocristaux que nous étudions sont sphériques, constitués d’un matériau coeur
CdSe de rayon quelques nanométres, recouvert d’une coquille de ZnSe ou/et ZnS d’épaisseur
comprise entre 1 et 2nm (Fig. 1.1). Ces objets inorganiques sont recouverts d’une couche
de ligands organiques d’épaisseur de 'ordre du nanométre qui permettent leur dispersion
sous forme colloidale dans un solvant.

Coeur CdSe (1 a4 nm de rayon)

Coquille ZnSe/ZnS (1 &2 nm)
%ﬁ Q}ﬁ%\/ ?and(i ?rr?;l;iques
s
T

Fic. 1.1 — Représentation schématique d’un mnanocristal de semiconducteurs de type
ceeur(coquille).

La principale caractéristique des nanocristaux de semiconducteurs est que leurs pro-
priétés physiques (température de fusion, structure cristalline, propriétés optiques ...) dé-
pendent de la taille [1|. La dépendance sur les propriétés optiques peut étre expliquée par
des effets de confinement quantique sur la structure électronique du semiconducteur massif.

Aprés un bref rappel sur les systémes colloldaux, nous décrirons les propriétés struc-
turales des nanocristaux. Ensuite, a partir de la structure électronique du semiconducteur
CdSe massif, nous aborderons celles d'une boite quantique, en étudiant en particulier I'effet
du confinement dans les nanocristaux. L’influence de la taille des nanocristaux sur leurs
propriétés optiques sera ’axe principal de ce chapitre.

1.2 Présentation d’un systéme colloidal

Un systéme colloidal est généralement défini comme une dispersion de particules solides
de taille submicronique dans un solvant. Ces systémes font partie de ce qu’on appelle la
matiere molle, terme introduit au début des années 90 pour décrire la matiére dans son état
condensé, sans étre solide ni liquide.

1.2.1 Sédimentation des particules

Les systémes de la matiére molle sont caractérisés par une énergie d’interaction entre
composants élémentaires plus petite ou comparable a I'énergie thermique kT (avec k la
constante de Boltzmann et T la température du systéme). Cette condition introduit un
critére sur la taille car, si I’énergie thermique doit étre prépondérante, alors les mouvements
browniens doivent 1’étre aussi. Dans le cas de particules sphériques dans un liquide, la
compétition entre la vitesse caractéristique due au mouvement brownien et la vitesse de
sédimentation des particules soumises & la gravité, donne une limite sur la taille, appelée
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limite colloidale a. [2]. Le rayon maximum des particules d’une suspension colloidale est de
I’ordre de :

kT n? LT
ae & <W> (1.1)

ou 7 est la viscosité du solvant, p la masse volumique de la particule et g 'accélération due
a la pesanteur. Dans le cas de particules constituées d’atomes de cadmium et de sélénium,
dispersés dans un solvant comme le toluéne, on obtient a. ~ 1,8 pum.

Il est intéressant de remarquer que, pour les tailles de particules qui nous concernent,
le nombre d’atome en surface par rapport au nombre total d’atome est important. Par
exemple, pour des particules sphériques de rayon a &~ 2nm, environ la moitié des atomes se
trouve en surface. Cet ordre de grandeur souligne, comme nous le verrons dans les chapitres
suivants, I'importance des propriétés de surface dans ce type de systémes.

1.2.2 Agrégation des particules

Une autre condition pour obtenir une suspension colloidale est d’empécher 'agrégation
des particules sous I'effet de I'interaction de Van Der Waals!. En effet, les particules inorga-
niques n’ayant pas d’affinité pour le solvant organique, elles ont tendance a se regrouper. Le
rayon moyen des composants élémentaires du systéme augmente alors, jusqu’a une valeur
proche de a., ol ces agrégats sédimentent.

Plusieurs moyens existent pour empécher I'agrégation des particules inorganiques dans
leur solvant. La référence |2] décrit diverses méthodes de " protection " des particules contre
I’agrégation : protection électrostatique, protection par des polymeéres ou des tensioactifs. . .
Il s’agit, non seulement d’augmenter 'affinité avec le solvant, mais aussi de créer une répul-
sion entre les particules.

Dans le cas des nanocristaux de CdSe, une protection par des ligands organiques est
utilisée. Ces ligands sont constitués de deux parties : la premiére leur permettant de se
lier au nanocristal et la deuxiéme présentant une affinité avec le solvant. Tout d’abord, la
liaison entre I’atome métallique Cd et le ligand organique est une liaison de coordination?,
qui a lieu par I'intermédiaire d’un atome donneur d’électrons, comme ’'oxygéne, 1’azote ou le
soufre. Cette liaison conditionne la stabilité de la dispersion colloidale. La deuxiéme partie
du ligand joue le réle d’interface entre la particule inorganique et le solvant. Sa nature
différe donc selon le solvant choisi pour la dispersion. Dans un solvant apolaire, comme le
toluéne, des ligands comportant des chaines carbonées sont par exemple utilisés. L’affinité
du ligand avec le solvant est un paramétre clé dans 'obtention d’une dispersion homogéne.
Divers types de ligands organiques seront présentés au chapitre 2.

Les interactions de Van Der Waals sont dues aux interactions attractives entre dipoles, qu’ils soient
permanents ou induits. Leur portée est d’environ une centaine de nanomeétres. L’énergie mise en jeu dans
ce type d’interaction est faible par rapport a celle d’une liaison covalente.

2Une liaison de coordination, ou de type dative covalente est une liaison ou les deux électrons qui entrent
en jeu proviennent du méme atome.
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1.3 Propriétés structurales des nanocristaux

La diffraction X aux grands angles (WAXS?) et la microscopie électronique & trans-
mission haute résolution (HRTEM*) sont deux outils adaptés a I'étude d’objets a I’échelle
nanomeétrique. Ils fournissent des informations sur la forme, la taille et la structure cristalline
des particules.

1.3.1 Nanocristaux de CdSe

Le matériau CdSe massif existe sous deux formes cristallines. La plus répandue est la
structure wurtzite, dans laquelle les deux sous-réseaux de Cd et Se composant le cristal sont
hexagonaux compacts. L’autre forme est la structure sphalérite (du type blende de zinc),
dans laquelle les deux sous-réseaux sont cubiques faces centrées, décalés I'un par rapport a
l'autre, d’'un quart du paramétre de maille.

F1c. 1.2 — a) Image de nanocristauz CdSe de rayon moyen 2,4 nm déposés sur un substrat de
carbone amorphe, par microscopie électronique a transmission haute résolution (HRTEM).
b) Agrandissement de quelques nanocristaux. Ces images ont été réalisées par Frédéric Chan-
dezon (DRFMC/CEA Grenoble).

Sur I'image de HRTEM présentée sur la figure 1.2.b, il est possible de distinguer les plans
cristallins de chaque nano-objet, ce qui montre que le coeur de CdSe est bien monocristallin.
Les nanocristaux se trouvent principalement sous la forme wurtzite, avec un parameétre de
maille proche de celui du matériau massif, ce que confirment des études plus précises par
WAXS [3]. La forme des nanocristaux est sphérique, légérement allongés suivant ’axe de
symétrie hexagonale de leur structure cristalline. Sur ces images de HRTEM, on mesure
une ellipticité d’environ 1,1 ce qui constitue une valeur standard pour ce type de particules
[3]. Lellipticité dépendant des conditions de synthése, il est possible de 'accentuer jusqu’a

3De I’anglais, Wide Angle X-Ray Scattering.
4De l’anglais, High Resolution Transmission Electron Microscopy.
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obtenir ce que I'on appelle des " nanorods ", dont le rapport d’aspect peut étre supérieur a
3 [4].

Enfin, la dispersion en taille est aussi accessible par les images de HRTEM ; nous re-
viendrons sur ce point au chapitre 2.

1.3.2 Interface coeur/coquille

Les matériaux coquilles sont constitués de semiconducteurs de plus grand gap que celui
du matériau coeur pour confiner les porteurs de charge dans le coeur. Parmi les matériaux
coquilles utilisés pour recouvrir le cceur de CdSe, on trouve CdS, ZnS et ZnSe.

Grace a la différence de contraste en HRTEM entre CdSe et CdS, Peng et al. ont montré
que la croissance de CdS se fait de fagon épitaziale cohérente® sur le coeur de CdSe [6].
L’épaisseur de la coquille est mesurable directement sur ce type d’images.

Fi1c. 1.3 — a) Image de nanocristaux CdSe(ZnSe) de rayon moyen 2,2nm déposés sur un
substrat de carbone amorphe, par microscopie électronique a transmission haute résolution
(HRTEM). b) Agrandissement de quelques nanocristauz. Images réalisées par F. Chandezon.

Pour les deux autres matériaux coquilles (ZnSe et ZnS), le contraste n’étant pas assez
important en HRTEM, il n’est pas possible de distinguer l'interface entre le CdSe et la
coquille (Fig. 1.3.b). Les épaisseurs déposées de ZnSe ou de ZnS peuvent étre cependant
déduites de ces images en comparant les nanocristaux avant et aprés croissance de la coquille.

Le fait que sur la figure 1.3.b, on observe les plans cristallins des objets CdSe(ZnSe) de
fagon continue sur ’ensemble de la structure, est un indice d’une croissance épitaxiale. Des
résultats similaires ont été obtenus pour la croissance de ZnS sur CdSe [3|. En revanche, il est
plus difficile d’obtenir des informations sur la cohérence de ce type de coquille. Des études
par WAXS sur des échantillons de CdSe(ZnS) indiquent que pour des épaisseurs faibles
de ZnS (~ une monocouche), la croissance semble étre cohérante, c’est-a-dire sans défaut

SEpitaxiale cohérente : le cristal constitué par la coquille adopte le paramétre de maille du ceeur, sans
introduire de défauts. Pour plus de détails sur ’épitaxie, voir la référence [5].
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[3]. En revanche, pour des épaisseurs plus élevées, la couche de ZnS retrouve le paramétre
de maille du ZnS massif et la croissance est épitaxiale mais incohérante. Il apparait donc
que la croissance d’une coquille de ZnS, dont I’épaisseur est généralement de plusieurs
monocouches, s’accompagne de la création de dislocations et d’autres défauts par relaxation
de cette couche.

1.4 Structure électronique et propriétés optiques

Les propriétés optiques des semiconducteurs sont fortement liées a leur structure élec-
tronique, comme nous allons le voir dans cette section. Pour comprendre la structure élec-
tronique des nanocristaux de CdSe, il faut revenir a celle du semiconducteur massif.

1.4.1 semiconducteurs CdSe massif

P o 9 antiliantes

— _ A
o CHE

Pre v )0 liantes

Si —H— Si

s, liante

F1G. 1.4 — Schéma des niveaux d’énergie de deux atomes de silicium couplés, en ne tenant
compte que des niveauxr s et p.

La structure électronique d’un semiconducteur massif présente une décomposition des
énergies accessibles aux électrons sous forme de bandes. Pour expliquer l'existence de
ces bandes, il faut revenir au couplage entre deux atomes. Par exemple, prenons deux
atomes identiques possédant chacun quatre électrons de valence, comme ’atome de silicium
([Ne] 352 3p?). Le couplage de ces atomes mettant en commun leurs électrons de valence
crée des orbitales de type s et p, liantes et antiliantes (Fig. 1.4). Lors de la formation
d'un cristal, I'interaction pour un grand nombre d’atomes entre ces orbitales (s, pz, py, p-)
donne naissance aux bandes d’énergie (Fig. 1.5). Ainsi, la bande de valence est essentiel-
lement constituée d’orbitales p liantes et la bande de conduction, d’orbitales s antiliantes.
Entre ces deux bandes apparait une bande interdite de largeur énergétique E,, aussi appelée
"gap" du semiconducteur.

Structure de bande de CdSe massif

Les semiconducteurs dont il est question dans cette thése sont de type II-VI, c’est-
a-dire qu’ils sont constitués d’un élément de la colonne II de la classification périodique
de Mendeleiev et d’un élément de la colonne VI. L’atome de cadmium étant de type II,
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Fi1G. 1.5 — Représentation simple de la structure de bande d’un semiconducteur massif, en
fonction du vecteur d’onde k, en ne tenant compte que des niveaux s et p. E4 est la largeur
de bande interdite.

il posséde deux électrons de valence sur une orbitale s : [Cd]= [Kr| 4d'° 5s%. L’atome de
sélénium étant de type VI, il posséde six électrons de valence sur des orbitales s et p :
[Se]= [Ar] 3d'° 452 4p*. Ainsi, la bande de valence du cristal CdSe massif est essentiellement
constituée d’orbitales p du sélénium et la bande de conduction, d’orbitales s du cadmium.
Les niveaux de conduction sont dégénérés deux fois par le spin des électrons et la courbe
de dispersion de cette bande peut étre considérée comme parfaitement parabolique pour
calculer les niveaux d’énergie électronique. En revanche, la bande de valence est dégénérée
six fois en k = 0 (E étant le vecteur d’onde) et sa courbe de dispersion est plus complexe.

Cette dégénérescence est partiellement levée par I'importante interaction spin-orbite
dans le sélénium. En effet, la description des bandes d’énergie doit tenir compte du moment
orbital [, = 1, auquel il faut ajouter le moment de spin s, = 1/2, ce qui donne un nouveau
nombre quantique : le moment angulaire J. D’aprés les valeurs de [, et sp, J peut prendre
les valeurs 1/2 ou 3/2, auxquelles correspondent deux bandes séparées, en k= 0, par la
constante de couplage spin-orbite Ago (Fig. 16) Pour CdSe, on a Agp = 420meV. La
bande J = 3/2 est dégénérée quatre fois en k= 0, et se dédouble pour k # 0, donnant
naissance a deux bandes de courbure différente. Ces bandes se distinguent par leur projection
du moment angulaire total sur 'axe cristallin : J, = £1/2 pour celle de plus forte courbure
et J, = £3/2 pour celle de courbure moindre |7]. La premiére bande est dite bande de
trous "légers" (lh, pour light-holes) et la seconde, bande de trous "lourds" (hh, pour
heavy-holes).

On introduit la notion de masse effective m*, afin de tenir compte de la courbure de
bande que voit chaque porteur de charge. Dans "approximation du potentiel parabolique,
chaque bande ¢ posséde, au voisinage de k= 0, une énergie :

h? k2

*
2m;

E(k) = (1.2)
ou h est la constante de Planck réduite. On définit m™ par rapport a la masse de I’électron
au repos m,. Par exemple, les électrons dans la bande de conduction de CdSe ont une masse
effective : m} = 0, 13 me.
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F1G. 1.6 — Représentation simple de la structure de bande du CdSe massif, en ne tenant
compte que des nweauz s et p. Les valeurs de la largeur de bande interdite E,, du couplage
spin-orbite Ago, des moments angulaires J et des masses effectives m* sont indiquées.

Conséquences sur les propriétés optiques

Le CdSe massif est un semiconducteur a gap direct, E, = 1,8eV. Pour exciter optique-
ment ce semiconducteur, des photons d’énergie égale (excitation résonante) ou supérieure
(excitation non-résonante) au gap sont utilisés. L’¢électron et le trou (respectivement dans la
bande de conduction et dans la bande de valence), résultant d’une excitation non-résonante
relaxent par émission de phonons optiques et acoustiques jusqu’aux niveaux d’énergie les
plus bas (Fig. 1.7). La paire électron-trou peut se recombiner alors de fagon radiative : c’est
la photoluminescence.

D’apres la valeur du gap, la longueur d’onde a laquelle les photons devraient étre émis est
A ~ 690 nm. En pratique, les photons sont émis & plus haute longueur d’onde (A ~ 700 nm),
c’est-a-dire & plus basse énergie. En fait, I’électron et le trou interagissent par interaction
coulombienne pour former un état lié : I’exciton. Le potentiel coulombien est donnée par :

62

Ve= 4T ey Torh (13)
ou €, est la constante diélectrique du semiconducteur en question et r._j, la distance entre
le trou et 1’électron.

Cette interaction abaisse ’énergie de la paire électron-trou d’une quantité égale a ’éner-
gie de liaison de I'exciton Ex. Les photons émis ont donc une énergie v = E, + Ex, avec
Ex < 0. Par analogie avec I'atome d’hydrogéne, formé par l'interaction entre un proton et
un électron, on définit le rayon de Bohr de l'exciton a,.
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Fia. 1.7 — Phénoméne de photoluminescence dans un semiconducteur massif.

Pour 'atome d’hydrogéne, ’énergie de liaison Ej et le rayon de Bohr ag sont donnés
par :

4 h2
— 13,66V et ag= —2

Me €
TR2712
8egh

Ey = =0,529A (1.4)

T me €2
ou seule la masse m,. de I'électron intervient, puisque la masse réduite p de I'ensemble
proton-électron est environ égale a m, (la masse du proton étant nettement plus grande).

En en qui concerne 'exciton, les masses effectives du trou et de I’électron sont du méme
ordre de grandeur. Il faut donc prendre en compte la masse réduite p telle que :

1 1 1
= 4 (1.5)

* *
2 me my

De plus, il faut faire intervenir la constante diélectrique du semiconducteur en question
gr. On a donc pour 'exciton :

4 2
ne H g0y h Me Ep
Ey = — = Ey et ap= = a 1.6
X 8(c0e,)2 h2  meel " T ompe? T (16)
Pour CdSe, on trouve dans la littérature Ex ~ —16meV [§] et a, = 56 A. La différence
d’ordre de grandeur entre ces valeurs et celles de I'atome d’hydrogéne (Ex ~ 1073 Ej et
a; ==~ 100 ag) provient majoritairement de e, (g, &~ 10, pour les semiconducteurs) et, de
fagon plus modeste, de la masse réduite g~ 0,1 me,.

1.4.2 Nanocristaux

Il est possible de quantifier le mouvement des électrons et des trous du cristal en restrei-
gnant, suivant au moins une des directions de ’espace, leur déplacement sur une distance
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F1G. 1.8 — Représentation des différentes possibilités de confinement dans un semiconduc-
teur et de la densité associée d’états électroniques. a) Schéma d’un semiconducteur massif
représenté par une boite cubique (L > Ap). b) Puits quantique : confinement suivant la
direction z. ¢) Fil quantique : confinement suivant les directions y et z. d) Boite quantique :
confinement dans les trois directions de [’espace.
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L, inférieure a la longueur d’onde de Broglie, définie par Ap = h/v/2m* E, ou E est I'éner-
gie du porteur de charge. Ce confinement est réalisé par un puits de potentiel de largeur
nanométrique, souvent obtenu en insérant le semiconducteur en question dans un semicon-
ducteur de plus grand gap, voire dans un isolant. Le confinement quantique a pour effet
la discrétisation des niveaux énergétiques autorisés dans la direction de confinement, ainsi
que le changement de la densité d’états en fonction de ’énergie. Les différentes possibilités
de confinement dans un semiconducteur sont présentées sur la figure 1.8, suivant que 'on
restreint 0, 1, 2 ou 3 directions de I’espace.

Confinement dans une boite quantique

Le cas qui nous intéresse est celui ou les trois dimensions de ’espace sont restreintes,
c’est-a-~dire le cas des boites quantiques. Dans ces structures ’énergie est totalement quan-
tifiée, ce qui donne une densité d’états discréte (Fig. 1.8.d). Cette discrétisation leur vaut
I’appellation " d’atome artificiel ", par analogie avec les états électroniques des atomes. Dans
I’approximation de la masse effective, les niveaux d’énergie accessibles a un porteur de
charge de masse m*, dans une boite constituant un puits de potentiel infini® dans les trois
dimensions L, L, et L., dépendent de trois nombres quantiques [, m et n :

w2 h2 12 m2  n?
plmn — —t =+ 1.7
2 m* (L% Lg LE) (1.7)

Pour une boite quantique sphérique de rayon a, les niveaux d’énergie dépendent de deux
nombres quantiques [ et m :

%

Im __ , M
B = o a? 1
oll X 1,m représente les racines de la fonction de Bessel sphérique d’ordre m.
Lors de la création d’une paire électron-trou, il faut prendre en compte, en plus des
effets de confinement, I'interaction coulombienne entre les deux porteurs (cf. Equation 1.3).
Or, I'énergie d’interaction coulombienne varie comme 'inverse d’une distance (x 1/r._p)
alors que l'énergie de confinement varie comme I'inverse d’une distance au carré (o< 1/a?).
L’intensité de ces deux effets évolue donc différemment avec la taille a du systéme. On
parle de confinement fort dans le cas ou 'énergie de confinement domine (a < a;) et de
confinement faible dans le cas ou 'interaction coulombienne est prépondérante (a > a,) [9].
Entre ces deux états extrémes, lorsque a ~ a,, le probléme doit étre résolu numériquement.

Régime de confinement fort

Les nanocristaux sont des boites quantiques sphériques de rayon a, dont le confinement
est assuré, soit par les ligands seuls pour les nanocristaux coeur CdSe, soit par la coquille
et les ligands pour les nanocristaux coeur(coquille). Le rayon a du coeur CdSe est compris
entre 10 et 30 A, c’est-a-dire inférieur au rayon de Bohr de CdSe, a, = 56 A. En premiére
approximation, ’électron et le trou sont donc en régime de confinement fort et peuvent étre
considérés comme étant indépendants 'un de 'autre.

D’aprés la théorie de la fonction enveloppe [10], la fonction d’onde ¢ d’un porteur
de charge dans une boite quantique peut s’écrire comme le produit d’une fonction ug ne

®Le potentiel V' est nul dans la boite quantique et infini & I'extérieur : V(r) = 0si r < L et V(r) = oo si
r> L.
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dépendant que de la structure atomique du semiconducteur et d’une fonction ¢ contenant les
effets du confinement (appelée fonction enveloppe). Dans le cas simple d’un porteur confiné
dans un puits de potentiel infini, qui constitue une bonne approximation pour I’électron dans
la bande de conduction, la résolution de I’équation de Schrédinger appliquée & ¢ donne les
niveaux d’énergie de I’électron E! ™ définis par la relation 1.8 avec m* = m?. La premiére
valeur de y possible est 7, ce qui donne le premier niveau d’énergie 15, de I’électron [11] :

w2 h2

el_ElS' -
L e 2
2mia

(1.9)
En ce qui concerne le trou, 'expression analytique est plus complexe a cause de la pré-
sence des trois bandes d’énergie distinctes (Fig. 1.6). Un modéle de confinement & trois
bandes, basé sur I’Hamiltonien de Luttinger [12]| donne l’expression du premier niveau
d’énergie du trou, noté 153/, [11] :
" ¢*(8)
1 _ —
Eh == Eng/Q —_ W (110)
ol ¢ est une fonction qui dépend du rapport des masses effectives des trous lourds et des
trous légers 3 = mj, /m},. ¢(0) est la premicre racine de Iéquation : jo(p) jo(v/By) +
Jo(¢) jo(v/Byp) = 0, jn étant la fonction de Bessel sphérique d’ordre n. On approximera
©(B) par 7 dans la suite du chapitre.

Ces niveaux sont dégénérés deux fois pour 1S5. et quatre fois pour 153/5. Par ce méme
type de calcul, il est possible de déterminer théoriquement les niveaux d’énergie supérieurs
des électrons et des trous, que l'on notera respectivement E! et Ei

Transitions optiques dans les nanocristaux

a) E(eV) | b)
1P ,, 1P
27 1+ 25,,1S.
26 1
25 1 1P ,,1P,
—_ o
24 1 1s,,1S, el
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F1G. 1.9 — a) Quantification des niveaux d’énergie excitonique E dans un nanocristal CdSe
de rayon a = 25 A [13]. b) Structure fine du niveau excitonique fondamental 1855 1Se [14].
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Dans le cadre de I'approximation de la masse effective, les énergies E des transitions
optiques interbandes” dans les nanocristaux sont données par E* = E, + E! + E} avec E!
et Ei les énergies des niveaux de ’électron et du trou, définies dans le paragraphe précédent.
Ces calculs se sont révélés étre une bonne approximation de ce qui est observé expérimen-
talement [15]. Sur la figure 1.9.a sont représentés les niveaux d’énergie E%/ des transitions
optiques, mesurés pour un nanocristal CdSe de rayon a = 25 A [13]. La premiére transition
autorisée est la 153/ 15¢, dégénérée huit fois, que l'on appellera par la suite " transition
fondamentale ", les autres transitions étant appelées " transitions excitées ". L’énergie de la
transition fondamentale définit le gap effectif des nanocristaux, ce qui donne d’apres les
équations 1.9 et 1.10 :

Cmeff TR 1 1
ElS3/2 18, — Eg ~ FE,+ Eig, + E153/2 =52 m—z + i (1.11)
Cette expression met en avant le fait que le gap effectif des nanocristaux Esﬂ augmente
lorsque le rayon de la particule diminue, ce qui a été vérifié expérimentalement [15|. La
longueur d’onde a laquelle sont émis les photons dépend donc de la taille du nanocristal.

Comme nous venons de le voir, le fait que les porteurs de charge soient en confinement
fort dans la particule permet de séparer le trou de ’électron et d’obtenir une bonne ap-
proximation des niveaux d’énergie F des transitions optiques. En toute rigueur, méme si le
confinement est le terme prépondérant, 1’électron et le trou ne sont pas totalement indépen-
dants. Il faut prendre en compte l'interaction coulombienne en tant qu’élément perturbatif.
C’est pourquoi, on continue de parler, dans le régime de confinement fort, de niveaux d’éner-
gie excitonique pour désigner les niveaux d’énergie E des transitions optiques. Dans le cadre
de ce modeéle, il est possible d’obtenir des expressions numériques approchées des énergies
E par résolution de 'équation de Schrodinger compléte [16], [17]. Par exemple, 1'énergie de
la transition fondamentale est donnée par 'expression suivante [17] :

2 2 2

™ h 1 1 e
E —EV~E — — 1,786 1.12
1852 15¢ g gt 2 a2 (mi +m2> E0Er @ (1.12)
Le troisiéme terme, noté E,_j, décrit I'interaction coulombienne entre 1’électron et le
trou en confinement fort. En comparant ce terme, a I’énergie de Rydberg dans le massif (cf.

Equations 1.6), c’est-a-dire :

e? e?

et Ex=—"-——
E0Er @ 8 T eper Qg

Ee_p=—1,786 (1.13)

on remarque que la contribution de l'interaction coulombienne a I’énergie de la transition
fondamentale est plus importante dans les nanocristaux que dans le semiconducteur massif.
On peut dire que U'interaction électron-trou en confinement fort est " exaltée ", ce qui a été
montré expérimentalement, avec une valeur de E,_j, = 24meV pour a = 15 A [18]. La prise
en compte de 'interaction coulombienne a pour effet de lever la dégénérescence du niveau
excitonique fondamental, dont nous décrivons la structure fine dans la prochaine section.

Par ailleurs, d’aprés les références [13| et [15], les états trés excités (d’énergie environ
1eV au dessus du gap effectif) sont suffisamment proches pour se chevaucher et créer un
quasi-continuum d’énergie (Fig. 1.9.a). Ceci implique que pour des énergies d’excitation

"Recombinaison d’un électron de la bande de conduction avec un trou de la bande de valence.



26 CHAPITRE 1. GENERALITES SUR LES NANOCRISTAUX DE CDSE

supérieures d’environ 1eV au gap effectif (A < 400nm), les nanocristaux se comportent
comme des sphéres absorbantes avec un spectre d’absorption continue [19], bien modélisé
par la théorie de l'interaction de la lumiére avec de petites particules [20]. La section effi-
cace d’absorption dans cette gamme de longueurs d’onde est d’environ 8 10~ cm? pour un
nanocristal de rayon a = 25A [19], valeur nettement supérieure aux sections efficaces des
atomes et des molécules (par exemple, un colorant organique comme la Rhodamine 6G pré-
sente une section efficace d’absorption de I'ordre de 110716 cm? [21]). 11 est donc plus facile
d’exciter des nanocristaux au moyen de sources peu intenses, que des colorants organiques.
De plus, en utilisant une longueur d’onde d’excitation adéquate®, il est possible d’exciter
efficacement des nanocristaux de tailles différentes, c’est-a-dire émettant a des longueurs
d’onde différentes. Ces deux caractéristiques ont été décisives dans le développement des
nanocristaux en tant que marqueurs fluorescents pour les applications liées a la biologie.

Enfin, il est important de noter que les propriétés que nous avons décrites dans ce pa-
ragraphe ne prennent pas en compte les effets de surface. Or, on a vu qu’un nanocristal
de rayon compris entre 1 et 2nm est constitué de quelques milliers d’atomes dont la moi-
tié environ se trouve en surface. La structure électronique d’un nanocristal dépend donc
fortement des propriétés de surface comme la présence de liaisons pendantes, la reconstruc-
tion de surface et le type d’interface coeur/environnement. Une des conséquences des effets
de surface est la création de niveaux d’énergie supplémentaires, localisés en surface et qui
peuvent induire un piégeage ou une recombinaison non-radiative des porteurs de charge. La
prise en compte de ces effets de fagcon théorique étant complexe, nous reviendrons sur les
propriétés de surface dans les chapitres suivant, lors des études expérimentales.

1.5 Structure fine de la transition fondamentale

Parmi les transitions excitoniques décrites au paragraphe précédent, celle qui détermine
la majorité des propriétés optiques des nanocristaux est la transition fondamentale 153 /515,.
La structure fine du niveau fondamental a été évoquée pour la premiére fois en 1995 pour
expliquer un phénoméne appelé décalage de Stokes, qui se manifeste par un décalage entre
I’énergie des photons émis par les nanocristaux par rapport a celle des photons absorbés [14].
Les conséquences de la levée de dégénérescence de ce niveau sur les propriétés optiques des
nanocristaux sont nombreuses. Nous allons en développer quelques-unes dans ce paragraphe.

1.5.1 Origines de la structure fine

La transition excitonique fondamentale 153/ 1S, telle qu’elle est décrite par I'approxi-
mation de la masse effective est dégénérée huit fois : deux états s de spin d’électron et quatre
états de trou K, = £3/2 et K, = +1/2. La structure fine de cette transition apparait en
tenant compte, lors de la résolution de I’équation de Schrédinger, de termes perturbatifs
par rapport a l'effet du confinement. Parmi ces termes, on trouve l'interaction d’échange
électron-trou, comme nous ’avons vu au paragraphe précédent, et les sources d’asymétrie du
cristal dues a sa structure et a sa forme. Les trois termes principaux, par ordre d’importance
décroissante sont les suivants :

8L énergie d’excitation doit étre supérieure au plus grand des gaps effectifs + 1eV.
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1 - Interaction d’échange électron-trou

Par I'intermédiaire de l'interaction coulombienne, il est possible de montrer que dans
un nanocristal, les états d’électron et de trou sont mélangés. Le moment angulaire total
F = K +s de la paire électron-trou fait apparaitre une structure fine de deux niveaux F' = 1
et F' = 2. Nous avons vu que cette interaction d’échange est particuliérement importante
dans les nanocristaux & cause du grand recouvrement des fonctions d’onde de I’électron et
du trou.

2 - Structure cristalline wurtzite

Nous avons vu au paragraphe 1.3.1 que les nanocristaux CdSe possédent une structure
cristalline de type wurtzite. Le champ cristallin imposé par cette structure léve la dégéné-
rescence entre la bande des trous lourds et celle des trous légers en k= 0, c’est-a-dire entre
les états |K,| = 3/2 et |K,| = 1/2 [22|. La levée de dégénescence est de l'ordre de 25 meV,
indépendamment de la taille des nanocristaux [11].

3 - Ellipticité du nanocristal

Nous avons vu au paragraphe 1.3.1 que les nanocristaux CdSe que nous étudions sont
légérement allongés. L’ellipticité du nanocristal, comme la structure cristalline, leve la dé-
générescence entre entre trous lourds et trous légers. La valeur du décalage engendré entre
les deux états dépend de ellipticité? et de la taille du nanocristal [11].

1.5.2 Niveaux excitoniques de la structure fine

La structure fine de la transition fondamentale résultant de la prise en compte des termes
perturbatifs se compose de cinq niveaux excitoniques (Fig. 1.9.b) :

1 - Un état |F;| = 2, doublement dégénéré et de fonctions d’onde [11] :
=2) = ¥ 3 (1.14)
[4+2) = 1,43 (1.15)

Dans I’'approximation dipolaire, cet état ne peut donner lieu & aucune transition radiative
a un photon puisque la projection de son moment cinétique total (2h) est supérieur au
moment cinétique A du photon.

2 - Deux états |F,| = 1, chacun doublement dégénéré, notés =17 et £1Y et de fonctions
d’onde :

|_1L>:iA¢T,—3/2+B¢l=—1/2 |_1U>:_iA¢T=—3/2+B¢l,—1/2 (116)
|+1L> =AY q3p+iBYy 41 +1Y) = A 30— i By 410 (1.17)

ou A et B sont des paramétres qui dépendent de la taille et de Iellipticité du nanocristal
[11].

Nous verrons dans le prochain paragraphe que les deux états +£17 et 1Y correspondent
a des transitions radiatives.

3 - Deux états |F,| = 0, non dégénérés, notés 0F et 0V et de fonctions d’onde :

|OL> = Y 112 tivy 1) (1.18)
07) = Wy 12 —ivq 1 (1.19)

“Une étude récente de la structure fine de nanorods (cf. 1.3.1), dont lellipticité est beaucoup plus
importante que pour les nanocristaux, peut étre trouvée dans la référence [23].
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Les états 0F et 0V correspondent respectivement & des transitions radiatives, interdite
et autorisée, ce que nous expliquerons par la suite.

La position des niveaux d’énergie de ces cing états varie avec la taille des particules et
elle est treés similaire & celle d’un nanocristal sphérique [14] (Fig. 1.10). On remarque que
pour les nanocristaux, la transition fondamentale |F,| = 2 est toujours interdite quelque
soit la taille (ce qui n’est pas le cas pour les nanorods [23]).

Rayon a du coeur du nanocristal (nm)
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FiG. 1.10 — Evolution de ’énergie de recombinaison des cing états excitoniques de la struc-
ture fine en fonction du rayon a d’un manocristal sphérique. Les niveaur d’énergie corres-
pondant & des transitions interdites sont représentés en pointillé [24].

1.5.3 Forces d’oscillateur des transitions optiques

La force d’oscillateur f d’un état excitonique de moment angulaire total F' est propor-
tionnelle au carré de ’élément de matrice dipolaire électrique P entre la fonction d’onde de
cet état |¢r.) et celle de I’état du vide, noté |0) :

Pr=| 0V ivr) | (1.20)

ou V = &p est le terme dipolaire électrique avec &, le vecteur champ électrique et p,
Iopérateur moment dipolaire de la transition.

Excepté pour I'état |F.| = 2, dont on a vu qu’il était optiquement inactif, le terme Pp
pour les états 07, 0V, £17 et 1Y se calcule en utilisant les fonctions d’onde présentées au
paragraphe précédent.
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Pour les états [F.| = 0, les fonctions d’onde v _; s2 €t Y| 11/ étant physiquement
indiscernables, elles interférent de fagon destructive pour I'état 0% (Py. = 0) et de fagon
constructive pour I'état 0V, ce qui donne aux transitions radiatives de ces états leur caractére
respectivement interdit et autorisé. De plus, le terme Fyv étant indépendant de a, la force
d’oscillateur fyr ne dépend pas de la taille du nanocristal [11].

Pour les états |F.| = 1, des raisons de symétrie imposent que Pjzv = P_jrv. Les ni-
veaux dégénérés +1% et —17 possédent donc la méme force d’oscillateur f,z proportionnelle
a Pyr. Il en est de méme pour les niveaux +1Y et —1Y de force d’oscillateur f;v. Ces forces
dépendent par ailleurs de la taille du nanocristal par 'intermédiaire des coefficients A et B
intervenant dans les expressions 1.16 et 1.5.2 des fonctions d’ondes.

La structure fine fait donc apparaitre deux transitions optiquement interdites repré-
sentées par les états 0F et |F.| = 2, appelés états "noir", et trois transitions radiatives
provenant des états 0V, 1% et 1V | appelés états "brillants ". Les forces d’oscillateur fqu,
fir et fiu des transitions autorisées (normalisées & ) . f;) sont représentées en fonction de
la taille, pour un nanocristal sphérique, sur la figure 1.11.

1
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Forces de transition
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F1G. 1.11 — Evolution des forces relatives d’oscillateur des trois états excitoniques radiatifs
de la structure fine en fonction du rayon a d’un nanocristal sphérique [14].

1.5.4 Conséquences sur les propriétés optiques

Un grand nombre de phénoménes optiques observés expérimentalement sur les nanocris-
taux trouvent leur explication dans la structure fine de la transition fondamentale.

Probabilité de recombinaison radiative

La structure fine fait apparaitre trois transitions radiatives de forces d’oscillateur dif-
férentes. La contribution de chacune & la fluorescence totale s’évalue, & température T
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non-nulle, en considérant que les porteurs de charge sont distribués sur les niveaux d’éner-
gie suivant une statistique de Boltzmann. La probabilité p,,(T") d'une transition n provenant
d’un état situé a une énergie F, au-dessus de la transition fondamentale s’écrit alors :

Jn exp (_/f_%)
Zm fm exp (_E_Zz)

Les probabilités de recombinaison radiative pgv, piz et p,v a température ambiante
en fonction de la taille du nanocristal peuvent étre déduites grace a cette relation, a partir
des figures 1.10 et 1.11. Par exemple, pour un nanocristal de rayon a = 27 A, I’énergie
thermique a température ambiante est assez importante pour peupler les trois niveaux et
la probabilité de transition radiative associée a chaque niveau est p v = 21%, pz =56 %
et pv = 23%.

pn(T) = (1.21)

Fluorescence en fonction de la température

A trés basse température (T° ~ 1K), les porteurs de charge se trouvent sur I’état de
plus basse énergie, c’est-a-dire 1'état |F,| = 2. Cet état étant optiquement inactif, il ne
devrait pas y avoir de recombinaison radiative de I'exciton. Un signal de fluorescence est
cependant observé expérimentalement [25], ce qui montre que la transition |F,| = 2 n’est
pas complétement interdite. On parle alors de recombinaison radiative de ’exciton '
par rapport a la recombinaison de Iexciton " brillant " de I’état 17. Des mesures de temps
de déclin de la photoluminescence!® & 7' = 380 mK donnent un temps caractéristique de
recombinaison radiatif 7, pour l’exciton noir relativement long (supérieur a 1 us [26]). Ces
mesures ont été réalisées a trés basse température pour s’assurer que la recombinaison de
I’exciton brillant n’intervienne pas. Notons que le processus radiatif de ’exciton noir n’est
pas encore totalement compris. L'intervention de phonons [14] ou d’un processus de spin-
flip qui résulterait du couplage faible de I’exciton noir avec des défauts de surface [26] sont
évoqués.

"noir "

Pour des températures comprises entre T' ~ 10 et 70K, la probabilité de peupler le
niveau 1% augmente et donc, le temps de déclin de la photoluminescence 7 diminue jusqu’a
atteindre 7 ~ 10ns [25]. Pour des températures supérieures a 70K, 7 reste égal a cette
valeur, qui est dominée par le temps de recombinaison de I’exciton brillant.

Décalage de Stokes

D’aprés les valeurs des forces d’oscillateur (Fig. 1.11), on en déduit que I’absorption
de photons résonants s’effectue majoritairement par les états de plus haute énergie 0V et
1Y. Par contre, la luminescence a température ambiante provient essentiellement de 1’état
radiatif de plus basse énergie 1% (p,r = 56 %), puisque les photons absorbés relaxent par
I'intermédiaire de phonons sur cet état. Il en résulte un décalage vers le rouge des photons
émis, appelé décalage de Stokes [22], [11], et dont la valeur est inversement proportionnelle
a la taille des nanocristaux (~ 15nm pour a = 20 A).

0T 65 mesures de temps de déclin de la photoluminescence (ou photoluminescence résolue en temps)
donnent accés au temps de désexcitation d’une paire électron-trou créée optiquement. Le temps caractéris-
tique de recombinaison 7 dépend du temps de recombinaison radiatif 7, et non-radiatif 7., : 771 = 7,7 47,1
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1.6 Effet Auger dans les nanocristaux

L’effet Auger consiste simplement a transférer I’énergie d’un porteur de charge & un autre
par interaction coulombienne. Ce processus joue un réle majeur dans les nanocristaux, d’'une
part dans la relaxation intrabande'! des électrons et d’autre part dans la recombinaison
interbandes des nanocristaux multi-excités (comportant au moins une paire électron-trou
plus un porteur).

1.6.1 Relaxation intrabande

Dans un semiconducteur massif, la relaxation intrabande a lieu par 'intermédiaire de
phonons (cf. § 1.4.1). Dans une boite quantique, les niveaux d’énergie étant discrets, cette
relaxation est plus difficile car plusieurs phonons sont souvent nécessaires pour faire passer le
porteur d’un niveau d’énergie & 'autre : c’est I'effet de bottleneck. La relaxation intrabande
devrait donc étre plus lente dans les nanocristaux CdSe que dans le massif, en contradiction
avec ce qui est observé expérimentalement [27], [28].

—o —o
Relaxation
2 de I’électron
Transfert
Auger
Relaxation Lente

—O—
| |
dut 1
o e i

F1c. 1.12 — a) Relazation intrabande, assistée par des phonons, des trous dans les nanocris-
tauz. b) Relazation intrabande de type Auger des électrons dans les nanocristau.

En fait, il a été montré récemment que la relaxation du trou s’effectue en deux phases,
I'une trés rapide, similaire & ce qui est observé dans les semiconducteurs massifs (1,4 eV ps~!)
et autre plus lente [29]. Il semble donc que la majorité des niveaux d’énergie de la bande
de valence forme un quasi-continuum, ou le trou relaxe rapidement. L’effet de bottleneck
n’intervient que pour la relaxation sur les quelques états de plus basse énergie (états s du
haut de la bande de valence), a cause de leur espacement plus important (Fig. 1.12.a).

Contrairement & la bande de valence dont la densité d’états p est importante'?, les
niveaux d’énergie de la bande de conduction sont moins nombreux. La relaxation rapide'?
de I’électron (=~ 10eV ps~!) ne peut donc s’expliquer par la présence d’un quasi-continuum
d’états [30]. Afin d’interpréter ce phénomeéne, un processus de transfert d’énergie de type
Auger entre I’électron et le trou peut étre invoqué : pour relaxer vers le niveau de plus basse

HRelaxation des électrons (trous) depuis les états excités de la bande de conduction (valence) vers I'état
de plus basse énergie.

12Cette densité d’états résulte de la masse effective élevée des trous et de lexistence de trois bandes de
valence fortement couplées par le confinement quantique.

13Un ordre de grandeur plus élevé que dans le matériau massif.
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énergie, I’électron transfére son énergie au trou, qui relaxe & son tour par un processus
classique assisté par des phonons (Fig. 1.12.b). L’intervention du trou dans la relaxation de
'électron a été démontrée expérimentalement [28], [31] et des études théoriques vont dans
le sens d’une relaxation de type Auger [32].

1.6.2 Nanocristaux multi-excités

Lorsque plusieurs paires électron-trou sont présentes dans un semiconducteur, on parle
de multi-excitons : bi-excitons (2 paires), tri-excitons (3 paires) ...L’énergie de liaison d'un
multi-exciton FE,,x correspond, comme pour l’exciton, & I'interaction coulombienne entre
les porteurs (cf. § 1.4.1). Par exemple, I’énergie de liaison Fyx d’un bi-exciton doit prendre
en compte les interactions électron-trou mais aussi les interactions électron-électron et trou-
trou.

a) I — b) I —
.. ® ..
Bi-exciton Recombinaison Exciton
de type Auger Chargé
—O—0— —O—0—

- _

Fic. 1.13 — a) Recombinaison d’un bi-exciton dans un nanocristal. b) Recombinaison d’un
exciton chargé positivement dans un nanocristal.

Dans une boite quantique, le recouvrement important des fonctions d’onde des porteurs
de charge, dii au confinement, implique des valeurs élevées pour les énergies de liaison carac-
térisant les multi-excitons. La recombinaison des multi-excitons en est modifiée par rapport
au semiconducteur massif. En effet, dans un nanocristal, il a été montré expérimentalement
que le temps caractéristique de recombinaison associé¢ aux multi-excitons (7 ~ 100 ps, me-
sures de type pompe-sonde) est beaucoup plus court que celui associé a 'exciton (7 ~ 10 ns)
[33]. Pour expliquer ce phénoméne, 'intervention d’une recombinaison de type Auger est
invoquée : I’énergie de recombinaison d’une paire électron-trou est transférée a un des por-
teurs de charge présents dans le nanocristal (Fig. 1.13.a). Ce type de recombinaison est
donc non-radiatif et trés efficace par rapport au processus radiatif (d’autant plus que les
effets de confinement sont grands).

Ce processus entre aussi en jeu lorsque qu'une paire électron-trou est en présence d’un
troisiéme porteur de charge, on parle d’exciton chargé positivement si la charge est un trou,
et négativement si la charge est un électron. Pour les mémes raisons que pour les multi-
excitons, le processus Auger étant trés efficace, la recombinaison de I’exciton chargé est de
nature majoritairement non-radiative (Fig. 1.13.b).
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1.7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit certaines caractéristiques associées aux nanocris-
taux de semiconducteurs CdSe. De part leur taille nanométrique, les propriétés optiques
de ces nano-objets dépendent de fagon importante des effets de surface et du confinement
quantique.

Nous avons vu que les nanocristaux sont des fluorophores faciles a exciter optiquement,
avec une section efficace élevée et une bande d’absorption large et continue. Les effets de
confinement entrainent une discrétisation des niveaux d’énergie et une exaltation de 'inter-
action coulombienne entre les porteurs, ce qui modifie de fagon significative les processus
de relaxation intrabande et interbandes des porteurs de charges. En particulier, nous avons
souligné une intervention marquée de 'effet Auger. Par ailleurs, une des conséquences du
confinement sur la structure électronique des nanocristaux est I’apparition d’une structure
fine de la transition fondamentale, composée de transitions interdites et autorisées.

Enfin, leur présence sous forme d’un systéme colloidal permet d’ajuster facilement leur
taille et simplifie leur utilisation, comme nous allons le voir dans les prochains chapitres.
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2.1 Introduction

Les méthodes de synthése de particules colloidales ont beaucoup évolué lors de ces deux
derniéres décades. Jusqu'au début des années 90, la fabrication de particules a base de se-
miconducteurs se faisait en matrice vitreuse, principalement pour la réalisation de filtres
optiques. Les travaux amorcés par Ekimov et al. (Yoffe Institut) [34] dans le domaine de la
croissance cristalline de semiconducteurs II-VI en matrice vitreuse et poursuivis par Brus
et al. (Bell Labs), Alivisatos et al. (Berkeley), Bawendi et al. (MIT) et Guyot-Sionnest et
al. (University of Chicago) conduisent, dans les années 90, & une nouvelle méthode de syn-
thése en phase liquide [35], [36], [1]. Ce type de méthode a ouvert un champ d’applications
beaucoup plus vaste, par 'obtention de particules en solution (sous forme colloidale) direc-
tement manipulables en sortie de synthése. Un nouveau domaine de recherche s’est ensuite
développé, celui de la fonctionnalisation de la surface des colloides en vue de leur introduc-
tion dans différents milieux (biologique, matrice polymeére...) pour de multiples applications
(marquage, cellules photovoltaiques...).

L’objectif de ce chapitre, est de présenter le travail réalisé en collaboration avec le
" Laboratoire d’Electronique Moléculaire Organique et Hybride " du CEA, sur I’amélioration
des techniques de synthése et des propriétés optiques et structurales des nanocristaux de
semiconducteurs II-VI.

2.2 Techniques de caractérisations optiques

Afin de comprendre quels sont les différents paramétres de synthése qui influencent les
propriétés des nanocristaux, nous réalisons des caractérisations optiques d’ensembles de na-
nocristaux en solution. Les trois techniques utilisées sont la spectrométrie d’absorption, la
spectroscopie de photoluminescence (PL) et la mesure du rendement quantique de fluores-
cence (RQF).

2.2.1 La spectrométrie d’absorption

La spectrométrie d’absorption sonde les niveaux d’énergie excités des objets présents
dans la solution. Cette technique permet, tout d’abord, de vérifier la formation de nano-
cristaux dans le mélange réactionnel puisque ces objets possédent des niveaux d’énergie
discrets (cf. § 1.4.2), ce qui se traduit par la présence de pics d’absorption sur le spectre. La
position des pics d’absorption donne ensuite I’énergie des niveaux excités. La forme et la
largeur a mi-hauteur de ces pics nous renseignent essentiellement sur la dispersion en taille
des particules. Le premier pic d’absorption qui correspond au premier niveau excité pos-
séde généralement un caractére excitonique. La position de son maximum donne la valeur
moyenne du gap sur I’ensemble des nanocristaux présents dans la solution, ce qui permet
de calculer, grace a une courbe expérimentale liant les deux paramétres, la valeur moyenne
de la taille des particules.

Afin de controler directement I’évolution de la croissance, des mesures d’absorption
in situ sont réalisées. Pour cela, une fibre optique plongeant dans le milieu réactionnel
est reliée & un spectrométre (I.D.I.L. AVS-2000). Pendant la croissance, des prélévements
d’échantillons sont effectués a intervalles de temps réguliers, pour des mesures d’absorption
a température ambiante. Le spectromeétre (Hewlett Packard, modéle 8452A) utilisé pour ces
mesures fonctionne sur une gamme de longueurs d’onde allant de 190 nm & 820 nm. Pour
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cela, il est équipé d’une lampe au deutérium pour émettre dans 'ultraviolet et d’'une lampe
au tungsténe pour le visible et le proche infra-rouge.

2.2.2 La spectroscopie de photoluminescence

La spectroscopie de photoluminescence (PL) nous permet d’étudier la distribution en
énergie des photons émis par un ensemble de nanocristaux. La position du maximum du
spectre de photoluminescence nous renseigne sur la valeur moyenne de I’énergie des exci-
tons présents dans les nanocristaux et la forme du spectre donne des indications sur leur
dispersion en taille.

La PL se mesure & température ambiante sur des nanocristaux en solution. Le dispositif
expérimental de PL & température ambiante est présenté sur la figure 2.1. Comme source
d’excitation, un laser argon continu de classe 4, émettant dans l'ultraviolet (A= 303 nm,
335nm, 365 nm) est utilisé. Ces longueurs d’onde permettent d’exciter efficacement les na-
nocristaux de CdSe de toute les tailles, méme les plus petits émettant & 480 nm. La densité
de puissance utilisée est de I'ordre de quelques mW cm™2. L’énergie des photons incidents est
plus grande que le gap, on travaille donc en photoluminescence hors résonance. La lumines-
cence de 'échantillon est collectée et focalisée sur la fente d’entrée d’un monochromateur,
modéle Jobin Yvon-Triax 550, puis dispersée par un réseau 600 traits sur une caméra CCD
(Charge Coupled Device) refroidie a 1’azote liquide. Le filtre passe-haut permet d’éliminer
la lumiére d’excitation diffusée par I’échantillon.

fluorescence
CCD densité optique
; D ( laser Art*
K300 <A <365nm
monochromateur
cuve de fluorescence
o8
passe-haut

puissance incidente / transmise

Fic. 2.1 — Schéma du dispositif expérimental pour la spectroscopie de photoluminescence.

2.2.3 La mesure du rendement quantique de fluorescence

La mesure du rendement quantique de fluorescence (RQF) quantifie l'efficacité d’un na-
nocristal & émettre un photon, lorsqu’il a été excité par une source lumineuse. Ce rendement
constitue un parameétre essentiel pour les utilisateurs de ces produits ainsi que pour ceux
qui les synthétisent. En effet, 'obtention d’une mesure rapide et fiable du RQF permet de
valider efficacement le choix des différents paramétres de synthése.

La mesure du RQF s’effectue généralement en relatif, ¢’est-a-dire en comparant la solu-
tion dont le RQF est a déterminer & un colorant de référence dont le RQF est connu de fagon
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absolue (mesuré par d’autres techniques). Cette comparaison n’est théoriquement possible
que si I'absorbance des deux solutions et les conditions d’excitation sont strictement iden-
tiques (cf. Section 3.2). Ces conditions n’étant pas toujours évidentes & obtenir, nous avons
mis en place un montage dédié a cette mesure. La technique que nous avons utilisée fait
l'objet d’'un chapitre a part entiére (cf. Chapitre 3).

2.3 Synthése du coeur

Il existe plusieurs méthodes de synthése des nanocristaux de semiconducteurs en phase

liquide. On distingue deux catégories :

— les procédés a température ambiante qui consistent & faire croitre les nanocristaux
en milieu aqueux, soit en présence de stabilisants, soit par 'utilisation de micelles
inverses,

— les procédés a haute température qui utilisent soit des complexes inorganiques, soit
des précurseurs organométalliques.

La premiére catégorie de méthodes se distingue par la diversité des nanocristaux que
l’on peut obtenir (nanocristaux métalliques, semiconducteurs ou magnétiques). Cependant,
les échantillons obtenus se caractérisent par une hétérogénéité importante dans la taille des
particules, et par des propriétés optiques dominées par les effets de surface.

Les méthodes de synthése les plus performantes pour fabriquer des nanocristaux de
semiconducteurs II-VI (CdSe, CdS et CdTe) sont les procédés a haute température. Les
chercheurs du " Laboratoire d’Electronique Moléculaire Organique et Hybride" du CEA,
ont utilisé une de ces méthodes pour fabriquer des nanocristaux de CdSe. Nous avons réalisé
des caractérisations optiques et structurales afin de valider les conditions de synthése.

2.3.1 Nucléation et croissance

La synthése a haute température repose sur la séparation dans le temps de la nucléation
et de la croissance des particules, que les réactifs soient des complexes inorganiques ou des
précurseurs organométalliques. Cette différenciation est la clé de 'obtention d’une faible
dispersion en taille [37].

Nucléation

Si on considére un solvant et un soluté donné, on ne peut dissoudre dans ce solvant
qu’une quantité maximale de ce soluté. Cette quantité est fonction de la température et
définit le seuil de saturation. L’addition d’'un excés de soluté par rapport au seuil de satu-
ration se traduit par la précipitation de celui-ci et donc par la formation de petits cristaux
dans la solution : c’est la nucléation. La synthése des particules de CdSe est basée sur ce
principe. L’injection rapide des réactifs dans le milieu réactionnel provoque I'augmentation
soudaine de la concentration en soluté, bien au-dessus du seuil de saturation. La sursatura-
tion provoque de fagon quasi instantanée la nucléation de germes de CdSe, ce qui raméne la
concentration en soluté au-dessous du seuil de saturation, et interdit la formation de tout
nouveau germe.
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Croissance

Dans le cas de figure idéal, il s’en suit une croissance identique pour tous les germes
de CdSe formés, jusqu’a consommation des réactifs présents en solution. A ce stade de la
réaction, on peut ajouter des précurseurs pour obtenir des nanocristaux de plus grande
taille. Une fois les réactifs consommés, la croissance est suivie par un second processus,
appelé maturation d’Ostwald [38], qui consiste en la dissolution, due & leur grande énergie
de surface, des plus petites particules au profit des plus grandes. Ce processus, entraine une
augmentation de la dispersion en taille [39]. Il est donc nécessaire d’arréter la croissance
avant d’arriver & ce stade de la réaction.

2.3.2 Reéactifs et solvants

Le solvant et les réactifs interviennent directement dans la nucléation et dans la crois-
sance des particules. Le choix de ces paramétres est déterminant dans I’obtention de nano-
cristaux de taille et de forme désirées.

Précurseurs inorganiques

Les premiéres synthéses en phase liquide utilisaient des précurseurs organométalliques
comme réactifs : diméthylcadmium (CdMey), diéthylzinc (ZnEts). L’inconvénient de ces
composés est qu’ils sont hautement réactifs avec l'air, ce qui exige une manipulation rigou-
reuse et une synthése sous atmosphére inerte. De plus, leur caractére pyrophorique restreint
les quantités de préparation a I’échelle du laboratoire.

Une évolution décisive pour la fabrication a grande échelle des nanocristaux fit 1'utili-
sation par Peng et al., en 2001, de précurseurs inorganiques! comme l'oxyde de cadmium
(CdO) ou l'acétate de cadmium, complexés par un acide alkylphosphonique [40], [41]. Nous
avons choisi, pour la fabrication de nos particules, CdO complexé par I'acide dodécylphos-
phonique (DDPA).

Les réactifs pour le sélénium sont choisis parmi les chalcogénures de trialkylphosphine
(RsPSe) avec R, une chaine alkyle. Nous avons choisi la trioctylphosphine (TOP).

Solvants coordinants

Le choix du solvant est d’'une importance capitale car il conditionne la réactivité des
précurseurs aussi bien que la cinétique de la croissance. Le choix se porte généralement sur
des solvants coordinants, mais récemment certains solvants non-coordinants ont fait leur
apparition. Nous avons choisi un solvant coordinant : 'oxyde de trioctylphosphine (TOPO),
qui présente plusieurs avantages dont un point d’ébullition élevé, une bonne stabilité et une
basicité appropriée.

Par ailleurs, Talapin et al. ont montré en 2001 que la dispersion en taille pouvait étre
réduite en utilisant, comme solvant, une fraction d’hexadécylamine (HDA) dans du TOPO
[42]. Nous avons pu vérifier cet effet, comme le prouvent les mesures de photoluminescence
présentées plus loin (cf. § 2.3.5).

Le solvant sert aussi d’agent de passivation de la surface lors de la réaction, puis pour le
maintien des particules en solution. La surface externe des nanocristaux est en permanence
recouverte de molécules du solvant (TOPO dans notre cas) que l'on appelle des ligands.

1 . L L . . L - , L
Contrairement aux précurseurs organométalliques qui présentent une liaison carbone/métal, les précur-
seurs dit " inorganiques " sont sous forme de sels ou d’oxydes.
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Ces ligands organiques sont essentiels car ils déterminent la solubilité des nanocristaux et
la stabilité de leur dispersion colloidale (cf. Section 1.2).

2.3.3 Protocole expérimental

Le protocole d’une synthése type de nanocristaux de CdSe réalisée au laboratoire est
présenté ci-dessous [43].

On prépare une suspension d’oxyde de cadmium (CdO) (m= 51.4mg) dans 1,15 mL de
TOPO et 2,85mL d’HDA que l'on chauffe & 280°C sous flux d’argon (Fig. 2.2). On ajoute
ensuite 230 uL. de DDPA afin de complexer CdO.

Aprés avoir stabilisé la solution incolore obtenue & une température de 250°C, on injecte
2.5mL d’une solution & 0,4 M de poudre de Se dissous dans du TOP. Cette injection doit
étre la plus rapide possible et ’homogénéisation par agitation, la plus efficace pour optimiser
la germination.

a) Ar b)
oxide de trioctylphosphine (TOPO)

260-280°C \

N— (CH,), ,CH,

hexadecylamine (HDA)

Se dans TOP

CdO + DDPA /_/_/J_ trioctylphosphine (TOP)
U UF A
. L S N 8
en solution dans ’
TOPO + HDA H
O=P—(CH,), CH,
H

dodecylphosphonic acid (DDPA)

Fi1G. 2.2 — a) Principe de la synthése de nanocristaur par précurseurs inorganiques. b)
Représentation chimique des molécules utilisées au cours de la synthése.

La croissance des particules s’effectue en quelques minutes. Afin d’en controler le dérou-
lement, des prélévements d’échantillons d’environ 50 puL. dilués immeédiatement dans 150 pLL
de méthanol sont effectués & des intervalles de temps donnés. La dilution agit comme une
trempe thermique afin d’arréter la réaction, elle permet aussi de laver les nanocristaux de
Pexcédent de molécules de TOPO et d’HDA qui ne sont pas liées a la surface. En effet, le
TOPO et 'HDA sont solubles dans le méthanol, solvant trés polaire, alors que les nano-
cristaux ne sont solubles que dans des solvants apolaires. Cette étape empéche les solvants
(TOPO et HDA) de cristalliser, ces composés étant solides a température ambiante.

On récupére ensuite les précipités de CdSe recouverts de TOPO et d’HDA que l'on dis-
sout dans de I’heptane ou du toluéne pour les caractériser. Il est aussi possible de caractériser
optiquement les échantillons in situ, pendant la croissance et donc a haute température (cf.
Section 2.2).
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2.3.4 Maitrise de la taille des particules

La taille des nanocristaux conditionne pour l’essentiel la longueur d’onde a laquelle
ces particules émettent de la lumiére. Il est donc trés intéressant de pouvoir maitriser la
croissance de fagon a obtenir des nanocristaux émettant a une longueur d’onde donnée.
Grace aux techniques de caractérisation in situ (cf. Section 2.2), il est bien str possible
d’arréter la réaction & tout moment de la croissance par trempe de température du milieu
réactif, lorsque les particules ont atteint le diamétre voulu. Cette méthode est cependant peu
précise et donne un rendement de réaction souvent médiocre, beaucoup de réactifs restant
inutilisés. Par ailleurs, la cinétique de la réaction est aussi importante, car elle conditionne
la qualité cristalline des particules. Le but est donc de trouver les paramétres adéquats pour
que la croissance se déroule lentement jusqu’a ’obtention de la taille désirée.

Pour la synthése par décomposition de précurseurs organométalliques, principalement
trois paramétres permettent d’ajuster la taille des particules et la vitesse de la réaction :
la température, la concentration de Cd dans le bain initial de TOPO et le rapport entre
les proportions de Cd et Se. En plus de ces derniers, la concentration du complexant du
Cd, c’est-a-dire le DDPA dans notre cas, intervient comme quatriéme paramétre dans la
synthése par précurseurs inorganiques.

540 nm

500 600 nm

Absorbance (u. a.)

SO L e e
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B T T T T T

400 450 500 550 600 650 700
Longueur d'onde (nm)

FiG. 2.3 — Evolution du spectre d’absorption pendant la synthése de nanocristauz CdSe a
250°C, mesurée a l'aide d’une fibre optique directement dans le milieu réactionnel. Les 16
spectres présentés sont une sélection parmi les 300 spectres réalisés a une cadence d’un
spectre toutes les 2s, depuis linjection des réactifs. Le temps de réaction augmente, du
spectre du bas (18s) a celui du haut (600s). L’insert représente un spectre a température
ambiante du méme échantillon.

La figure 2.3 montre le controle in situ, par spectrométrie d’absorption, de la croissance
de nanocristaux CdSe. L’évolution lente des spectres s’étale sur 10 min, jusqu’a ’obtention,
a la fin de la réaction, de la taille voulue. Un pic & caractére excitonique apparait une minute
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aprés l'injection, ce qui prouve une dispersion de taille étroite tout au long de la croissance.
Nous reviendrons sur ce point au paragraphe suivant. Notons que les spectres présentés sur
la figure 2.3 sont mesurés & 250°C, le pic excitonique apparait donc plus large que celui
mesuré a température ambiante. De plus, ces spectres présentent un déplacement constant
d’environ 22nm vers le rouge, par rapport aux spectres respectifs effectués a température
ambiante.

La figure 2.4 permet de visualiser directement ’évolution de la taille des nanocristaux
en fonction du temps de réaction pour une synthése "type". La courbe se divise en deux
parties : une phase de croissance relativement rapide qui dure 5min pendant laquelle la
majorité des réactifs est consommée, suivie d’une croissance plus lente ou la courbe tend
vers la taille attendue (droite en pointillé). La phase de maturation d’Ostwald intervient
au-dela du temps représenté sur cette courbe.
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FIG. 2.4 — Evolution de la taille de nanocristauz CdSe pendant la synthése, déduite o partir
de mesures de PL effectuées a température ambiante. La droite en pointillé visualise la taille
attendue pour les particules

En ce qui concerne la gamme des tailles pouvant étre obtenues, 'utilisation du couple
CdO/DDPA permet d’atteindre des nanocristaux de plus petits diamétres [44| que par la
synthése organométallique : de 1,5 & 4,5nm environ. Pour synthétiser des nanocristaux
de plus grande taille, tout en gardant une bonne qualité cristalline, on utilise un autre
précurseur inorganique pour le Cd : le stéarate de cadmium. En suivant le protocole de
synthése décrit plus haut, on atteint des diamétres qui peuvent aller jusqu’a 6,5 nm.

Ce type de synthése permet d’obtenir des tailles de particule avec une précision, mesurée
sur des images de microscopie électronique & transmission haute résolution (HRTEM?), de
quelques pour-cent.

2De I’anglais, High Resolution Transmission Electron Microscopy.
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2.3.5 Amélioration de la dispersion en taille des particules

Pour certaines applications, obtenir des colorants sélectifs en longueur d’onde est crucial.
Par exemple, lorsqu’on veut suivre en méme temps différentes macromolécules (protéines,
ADN...), marquées avec des nanocristaux émettant a différentes longueurs d’onde : la sé-
paration des spectres de PL est nécessaire pour distinguer chaque couleur associée a un
type de molécule. Plus généralement, une dispersion étroite en taille reflete un ajustement
adéquat des paramétres de synthése.

Une dispersion en taille améliorée des nanocristaux en sortie de synthése a été obtenue
en ajoutant de 'HDA au solvant coordinant TOPO [43]. La figure 2.5 présente les spectres
de PL a température ambiante de prélévements effectués pendant les deux synthéses. On
observe nettement que pour la synthése utilisant le TOPO pur, la largeur & mi-hauteur (A\)
augmente avec le temps de synthése, c’est-a-dire avec la taille des particules. A I'inverse,
avec le mélange TOPO/HDA, A reste a peu prés constante pendant la synthése. A la fin
de la réaction, AA= 65nm pour le TOPO seul, & comparer avec seulement 27 nm pour le
mélange.

a) Temps de réaction (min) Temps de réaction (min)

1 ’|5 'n'l,5 3|0 9|0 y 0,‘75 1 ,|5 5 3.0
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Intensité de photoluminescence normalisée
Intensité de photoluminescence normalisée

500 550 600 650 500 550 600 650
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

F1G. 2.5 — Evolution du spectre de photoluminescence pendant la synthése de nanocristaux
CdSe a 250°C dans a) un solvant TOPO seul b) un mélange de solvant TOPO/HDA en
proportion 1 : 4 molaire [43].

L’ajout d’HDA permet aussi d’obtenir des nanocristaux plus luminescents, ce qui sug-
gére soit une meilleure passivation de la surface par les ligands HDA, soit une diminution
des défauts structuraux. En effet, on peut montrer que la présence d’HDA sur la surface
des nanocristaux améliore la passivation (cf. § 3.6.2). Cependant, des mesures par RMN
montrent que les coeurs de CdSe fabriqués dans ces conditions ne sont recouverts en fin
de synthése que de TOPO. La passivation par 'HDA n’est donc pas responsable de cette
augmentation de luminescence, qui proviendrait plutoét de modifications inhérentes a la
structure méme du nanocristal. Lors de la croissance avec le TOPO seul, on obtient en
effet une queue de luminescence " basse énergie" sur le spectre de PL (Fig. 2.5.a). Cette
luminescence est une indication de la présence d’états dans le gap, probablement créés par
des défauts structuraux [45]. Ceci est confirmé par des images de HRTEM effectuées sur
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ces échantillons, ot de nombreuses fautes d’empilement sont visibles (Fig. 2.6). L’intensité
de cette luminescence " basse énergie" est nettement diminuée par 'ajout d’"HDA pendant
la synthése (Fig. 2.5.b), ce qui confirme I’hypothése d'une amélioration structurale des par-
ticules. ’augmentation de la luminescence des nanocristaux par 'ajout d’HDA provient
donc d’une croissance cristalline de meilleure qualité.
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F1G. 2.6 — Image de microscopie électronique & transmission haute résolution (HRTEM), de
plusieurs nanocristaur CdSe obtenus aprés 2h de réaction par une synthése dans du TOPO
seul. Plusieurs fautes d’empilement sont visibles. Ces images ont été réalisées par Frédéric
Chandezon (DRFMC/CEA Grenoble).

La faible dispersion en taille des nanocristaux permet dans ce cas leur assemblage spon-
tané en réseau tridimensionnel, comme le montre I'image de HRTEM présentée sur la figure
2.7.b. La dispersion en taille des particules mesurée sur ces images n’excéde pas 4% (Fig.
2.7.a), [46], [47], en accord avec les meilleurs résultats de la littérature (compris entre 4 et

10%) [42).

La synthése par précurseurs inorganiques permet d’obtenir des nanocristaux CdSe dans
une large gamme de longueur d’onde, comprise entre 480 et 650 nm, avec des dispersions
en taille trés homogénes. En revanche, les nanocristaux CdSe possédent généralement un
rendement quantique de fluorescence (RQF) faible, de 'ordre de 5 & 10% [35]. En effet,
la fonction d’onde excitonique s’étend jusqu’a la surface des particules ot sont présents de
nombreux défauts intrinséques : les liaisons pendantes des atomes en surface. Ces défauts
ouvrent des canaux de désexcitation non radiatifs qui diminuent considérablement le RQF
[45]. Nous avons vu qu’en sortie de synthése, les nanocristaux sont recouverts de ligands
organiques (TOPO en majorité). Ces ligands suppriment une partie des liaisons pendantes,
on parle de passivation de la surface. La passivation est cependant incompléte pour plu-
sieurs raisons. Tout d’abord, les molécules organiques ne se lient qu’avec le cadmium. Or,
les liaisons pendantes du sélénium ont tendance a piéger les trous, ce qui empéche 'exciton
de se recombiner radiativement. Ensuite, I’encombrement stérique des molécules organiques
autour des nanocristaux intervient : un nombre limité de ligands peut étre disposé a la sur-
face. On peut mesurer par Résonance Magnétique Nucléaire (RMN), le taux de passivation
des atomes en surface : il est seulement de 'ordre de 55 % pour le TOPO [48].

Une facon plus efficace de passiver la surface consiste a recouvrir le nanocristal d’une a
deux monocouches d’un semiconducteurs I1-VI de plus grand gap que le coeur de CdSe [36].
Cette couche, appelée " coquille ", constitue une barriére de potentiel pour les électrons et les
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F1G. 2.7 — a) Histogramme des répartitions des diamétres mesurés sur un ensemble de 9/
nanocristauz, le diamétre étant normalisé par la valeur moyenne. b) Image de HRTEM
d’un réseau tridimensionnel de nanocristaur CdSe, obtenu par évaporation d’une solution
colloidale (toluéne), sur un substrat de carbone amorphe.

trous entre le coeur et la surface extérieure de la coquille. La fonction d’onde excitonique est
dans ce cas " confinée " dans le coeur, limitant I'influence du milieu extérieur sur les porteurs
de charge. La coquille est elle-méme passivée par les ligands organiques qui recouvraient le
cristal de CdSe.

2.4 Synthése de la coquille

Contrairement a la synthése du ceeur, les méthodes de synthése de la coquille ont peu
évolué [36], [3]. Un choix judicieux du matériau coquille peut pourtant améliorer de fa-
¢on significative la luminescence des nanocristaux, ce que nous allons démontrer dans ce
paragraphe.

Les parameétres a prendre en compte pour le choix des matériaux " coquille " sont :

— la position relative des bandes d’énergie des semiconducteurs composant la coquille
par rapport a ceux du cceur (alignement des bandes),
— le désaccord du paramétre de maille entre les deux systémes.

Le premier est responsable du confinement des porteurs de charges dans le coeur. Tout
d’abord, le gap du matériau composant la coquille doit étre supérieur a celui du cceur, avec
un alignement des bandes de type I, pour que les porteurs restent confinés dans le coeur
[49]. Ensuite, le confinement dépend de la longueur de pénétration de la fonction d’onde de
I’électron et du trou dans la barriére, ¢’est-a-dire dans la coquille. On modélise notre systéme
par un puits de potentiel de profondeur AFE, le porteur de charge possédant une fonction
d’onde sinusoidale dans le puits et évanescente dans la barriére. En premiére approximation,
la longueur de pénétration (L) dans la barriére est proportionnelle a (m AE)~1/2, ou m est
la masse effective de I’électron ou du trou dans la barriére et AE, la différence entre les
niveaux d’énergie du bas de la bande de conduction (AE.) ou du haut de la bande de valence
(AE,) des matériaux cceur et coquille. L doit étre la plus petite possible pour confiner au
mieux les porteurs de charges.
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Le deuxiéme paramétre est crucial pour la croissance épitaxiale de la coquille sur le coeur.
Le désaccord du parameétre de maille doit étre le plus faible possible afin que la relaxation
des contraintes par I’apparition de défauts structuraux soit retardée. L’utilisation de couples
relativement désaccordés (jusqu’a 10 % environ) est cependant possible, contrairement a
ceux utilisés en Epitaxie par Jet Moléculaire (EJM) pour la croissance d’hétérostructures
(inférieure au pour-cent [50]). En effet, de par leur grande surface libre, la relaxation des
contraintes par la surface dans les nanocristaux est aisée, ce qui retarde l'apparition des
défauts.

L’objectif est donc de trouver le bon matériau " coquille " afin d’optimiser la passivation
et de minimiser les défauts structuraux.

2.4.1 La double coquille ZnSe/ZnS

Parmi les matériaux possibles, le ZnS et le CdS sont largement utilisés [3], [6], alors
que le ZnSe l'est beaucoup moins. En effet, ce dernier a vite été abandonné & la suite de la
publication, en 1996, d’un article de Bawendi et al. annongant des rendements quantiques
de fluorescence (RQF) inférieurs a 0,4 % pour des nanocristaux CdSe(ZnSe) [51]. La raison
avancée par les auteurs est la présence de défauts dans la coquille de ZnSe ainsi qu’a
I'interface CdSe-ZnSe. Or, d’aprés les valeurs présentées dans le tableau 2.1, le matériau
ZnSe posséde un désaccord du paramétre de maille avec CdSe plus faible que ZnS (6,3 %
pour ZnSe contre 10,6 % pour ZnS), ce qui devrait améliorer la qualité cristalline de la
coquille. Par ailleurs, si on ne prend en compte que ce paramétre, alors CdS serait le meilleur
choix puisque le désaccord du parameétre de maille avec CdSe est de 3,9 %, plus faible que
pour ZnSe et ZnS.

Matériaux coquille | Valeur du Gap | Désaccord du paramétre de maille
ZnSe 2,72 eV 6,3 %
7nS 3,80 eV 10,6 %
CdS 2,50 eV 3,9 %

TaB. 2.1 — Valeur du gap pour des systémes de semiconducteurs II-VI et désaccord du
parametre de maille entre le matériau ceur CdSe et différents matériaux coquille [52].

Si on calcule en revanche dans 'approximation décrite plus haut et avec les données
présentées sur la figure 2.8, la longueur de pénétration des électrons (L) et celle des trous
(L) pour les systémes CdSe(CdS) et CdSe(ZnSe), on s’apercoit que le confinement est plus
équilibré pour CdSe(ZnSe), L. ~ 0,55nm et L; ~ 0,50nm, que pour CdSe(CdS), L. =~
0,80nm et L; =~ 0,35 nm. Les structures possédant un anion commun donnent un AFE,. plus
important (Fig. 2.8) que celles possédant un cation commun, ce qui compense la relative
légereté des électrons par rapport aux trous [53]. Un meilleur recouvrement est donc attendu
pour les fonctions d’onde de I’électron et du trou dans le cas de la coquille ZnSe, ce qui doit
mener & une plus grande force d’oscillateur.

Cependant, la figure 2.8 montre clairement que la coquille de ZnS confine mieux les
porteurs de charges que ZnSe et CdS, L. ~ 0,34nm et L; ~ 0,38 nm, puisque les valeurs
de L. et L; sont plus faibles et aussi bien équilibrées que pour ZnSe. Ce serait le candidat
idéal si le désaccord du paramétre de maille n’était pas si élevé.

La faible valeur du désaccord du paramétre de maille entre ZnSe et ZnS : 4,6 % (Tab.
2.1), nous a motivés pour préparer un systéme coeur(coquille) a trois composants, dans
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lequel une coquille intérieure de ZnSe s’intercale entre le coeur CdSe et la coquille extérieure
ZmS. Ce systéme devrait en principe combiner les différents avantages des deux systémes
CdSe(ZnSe) et CdSe(ZnS) [54]. Cette technique d’adaptation progressive des paramétres de
maille a déja été utilisée en EJM, par exemple pour faire croitre du CdTe sur un substrat
de silicium en utilisant un couche intermédiaire de GaAs [55].

m,_ 0.2 013 0.16 0.28 ]
-11.0
I S P 0.0
BC (eV)
BV (eV)
0.0 CdS CdSe ZnSe ZnS
i """
-1.0 0.7 0.5-1 0.6-1.1 0.5 m,

F1G. 2.8 — Positions relatives calculées [56], [53], [57] des niveaux d’énergie des bandes de
valence et de conduction pour les matériaur massifs CdS, CdSe, ZnSe et ZnS. La masse
effective des électrons m, et des trous lourds my est donnée pour chaque matériau.

2.4.2 Protocole expérimental

La méthode de synthése des coquilles est du méme type que celle des coeurs, par pré-
curseurs inorganiques. Afin de comparer les trois systémes, CdSe(ZnSe), CdSe(ZnS) et
CdSe(ZnSe/ZnS), nous les avons synthétisés avec la méme méthode. Le diamétre moyen,
mesuré par HRTEM, des nanocristaux coeur utilisés est 3,95 nm.

Synthése d’une coquille ZnSe

Comme pour la synthése du coeur, nous avons remplacé les précurseurs organométal-
liques, hautement réactifs, par des précurseurs inorganiques, moins cotiteux et moins dan-
gereux. On utilise du stéarate de zinc, (C17H35C0O2)2Zn, comme source de Zn. Le protocole
d’une synthese type de coquille ZnSe réalisée au laboratoire est présenté ci-dessous.

Une solution contenant 20mg de nanocristaux CdSe dissous dans 4 mL d’heptane est
placée dans un ballon sous atmosphére d’argon. Aprés l'addition de 2,5mlL de TOPO et
1,5mL d’HDA, le mélange est chauffé & 190°C jusqu’a compléte évaporation de I'heptane.
On disperse 316 mg de stéarate de zinc dans 2,5mL de toluéne, ce qui donne une solution
4 0,2M en Zn. On mélange dans une seringue, en proportion stecechiométrique, la solution
préparée avec 2,5 mL de Se dans du TOP. A température ambiante la réaction entre ces deux
composés est trop lente pour étre prise en compte. On injecte ensuite lentement (10 mLh~1)
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le contenu de la seringue dans le ballon. Il est important que cette injection soit lente afin
d’éviter une germination de ZnSe et afin de favoriser la croissance par épitaxie de la coquille
sur le coeur. Comme précédemment, la coquille est recouverte de ligands organiques. Des
mesures par RMN montrent la présence de TOPO, comme pour les coeurs seuls, mais aussi de
molécules d’HDA qui possédent par la fonction amine une grande affinité pour les atomes
de zinc. De la méme maniére que pour les cocurs, des prélévements réguliers permettent
d’étudier I'évolution de la réaction. Lorsque I'ajout du ZnSe est terminé, les nanocristaux
sont recuits a 190°C pendant deux heures.

Synthése d’une coquille ZnS

La synthése de la coquille ZnS se fait par la méme méthode que celle utilisée pour ZnSe,
bien qu’on ne puisse pas prendre du TOP pour dissoudre I’élément soufre car le composé
TOP-S est trop stable et donc réagit trop faiblement avec le stéarate de zinc. On utilise le
sulfure de bis(triméthylsilyl), (TMS)2S, qui se dissout bien dans le toluéne. On garde les
mémes proportions de nanocristaux CdSe et de stéarate de zinc.

Synthése d’une double coquille ZnSe/ZnS

La synthése de la double coquille ZnSe/ZnS se fait par la méme méthode que celle
utilisée pour les coquilles séparément. On prépare 2mlL d’un mélange steechiométrique de
TOP-Se et de stéarate de zinc que l'on injecte dans le ballon contenant les nanocristaux
CdSe pendant 15 min, puis, 6 mL d’un mélange steechiométrique de (TMS)2S et de stéarate
de zinc que 'on injecte pendant 45 min.

2.4.3 Comparaison du rendement quantique des trois systémes

Afin de suivre I'évolution des trois types de synthése, nous avons effectué des préléve-
ments durant la croissance des coquilles. Les mesures de PL & température ambiante ont été
effectuées sur des échantillons de concentration identique en nanocristaux. L’intensité de PL
des échantillons est donc comparable et proportionnelle au rendement quantique de fluores-
cence. L’intensité de PL du coeur est prise comme mesure unitaire d’intensité (u.PL). Les
valeurs données a gauche de chaque spectre (Fig. 2.9, 2.10, 2.11), correspondent a ’épais-
seur (e) de la coquille déposée sur le cceur. Ces valeurs sont calculées a partir du volume
de solution contenant les réactifs (Zn et Se) injectés dans le milieu réactionnel au moment
des préléevements. Ce calcul suppose que tous les réactifs injectés se sont déposés sur les
nanocristaux de CdSe, ce que nous avons vérifié en mesurant par HRTEM, le diamétre des
échantillons a la fin de la réaction : 6,0 nm, correspondant aux quantités de matiére injectée.

CdSe(ZnSe)

La figure 2.9 montre I’évolution de la PL pendant la croissance d’une coquille ZnSe. Dés
le dépot d’une faible épaisseur de ZnSe (e= 0,35nm), l'intensité de PL est multipliée par
3,2. Puis, l'intensité augmente avec I'épaisseur de la coquille jusqu’a 5,6 fois I'intensité de
PL du cceur, maximum atteint pour une épaisseur de 0,84 nm. Pour e= 1,0 nm, l'intensité
de PL retombe & 4,5u.PL. La diminution de 'intensité de PL a partir d’une certaine valeur,
montre qu’il existe un optimum au-dela duquel le rendement chute, ce qui pourrait étre dii
a l'apparition de canaux de désexcitation non radiatifs. Ces canaux peuvent étre créés par
I'apparition de défauts & 'intérieur de la coquille ou a l'interface coeur-coquille, comme la
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formation de dislocations par relaxation des contraintes. Ces dislocations n’ont cependant
jamais pu étre visualisées par microscopie.

-

. ZnSe:0,35nm __ . - -

o el Icoeur. el J—/\L

400 500 600 700
Longueur d'onde (nm)

Intensité de photoluminescence (u.PL)
T

Fi1G. 2.9 — Spectres de photoluminescence de solutions de méme concentration en nanocris-
tauzx, obtenus dans les mémes conditions d’excitation, durant la croissance d’une coquille de
ZnSe. Les valeurs indiquées a gauche des spectres représentent [’épaisseur de la coquille. Les
spectres ont €té décalés vers le haut, d’une unité d’intensité, pour plus de lisibilité.

CdSe(ZnS)

La croissance d’une coquille de ZnS se déroule différemment. Sur la figure 2.10 on observe
d’abord une diminution de l'intensité de PL aux premiers stades de la croissance, puis une
augmentation pour des coquilles assez épaisses. Cependant, le maximum d’intensité est égal
a 2,8 u.PL, ce qui est inférieur & la valeur obtenue pour ZnSe alors que le confinement est
supposé étre meilleur dans le cas de ZnS.

Le RQF inférieur obtenu avec ZnS peut étre expliqué par 'important désaccord du
paramétre de maille ente CdSe et ZnS qui entrainerait la création de nombreux défauts
a l'interface coeur-coquille. Ceci concorde avec la diminution de l'intensité de PL pour de
faibles épaisseurs. En effet, pour des épaisseurs inférieures & environ 0,50 nm, le confinement
des porteurs de charge est faible et ne compense pas la présence de canaux non radiatifs
induits par les défauts. L’accroissement de 1’épaisseur de la coquille assure un meilleur
confinement de I'exciton, ce qui entraine & nouveau une augmentation du RQF.

Notons 'apparition d’un petit pic pendant la croissance, a plus basse longueur d’onde
que la PL des nanocristaux. Ce pic peut étre attribué a la PL. de nanocristaux de ZnS qui
se forment, malgré 'injection lente des précurseurs de Zn et S, dans le milieu réactionnel.
Plusieurs groupes observent cette formation de fagon plus ou moins marquée suivant les
conditions expérimentales utilisées. Etant donné que ce phénomeéne ne s’observe pas pour la
coquille de ZnSe, une explication possible serait le changement de réactivité des précurseurs.
En effet, le (TMS)2S est utilisé au lieu du TOP-S, ce qui pourrait rendre la germination un
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F1G. 2.10 — Spectres de photoluminescence de solutions de méme concentration en nanocris-
tauzx, obtenus dans les mémes conditions d’excitation, durant la croissance d’une coquille de
ZnS. Les valeurs indiquées a gauche des spectres représentent ’épaisseur de la coquille. Les
spectres ont été décalés vers le haut, d’une unité d’intensité, pour plus de lisibilité.

peu plus favorable que pour ZnSe. Par ailleurs, on a remarqué que la formation de germes
de ZnS est favorisée lorsque la température du milieu réactionnel est trop basse. Il suffit de
maintenir cette température a 220°C pour éliminer cette formation.

CdSe(ZnSe/ZnS)

La croissance de la double coquille ZnSe/ZnS est présentée sur la figure 2.11. La premiére
étape de croissance de ZnSe sur CdSe se passe exactement comme précédemment, puisque
l'augmentation de I'intensité de PL est de 3,4 (similaire au 3,2 de la figure 2.9). La croissance
de ZnS sur ZnSe commence par une légére diminution de l'intensité de PL, mais en rien
comparable avec celle observée pour la croissance directe de ZnS sur CdSe. Puis, la poursuite
de la croissance de ZnS améne & une intensité de PL plus importante qu’avec ZnS seul ou
ZnSe seul, puisqu’elle est égale a 6,0 u.PL (contre 2,8 u.PL pour ZnS et 5,6 u.PL pour ZnSe).

Un autre avantage du systéme double coquille est qu’on obtient des A\ plus faibles que
pour ZnS seul. En effet, AA= 43nm pour ZnS seul alors que AA= 34nm pour le systéme
double coquille.

Enfin, lors de la croissance, le maximum du spectre de PL se décale vers les grandes
longueurs d’onde pour tous les systémes considérés (Fig. 2.9, 2.10 et 2.11). Ce phénoméne
est couramment observé puisque 'ajout de la coquille réduit légérement le confinement,
I’exciton voit un volume plus grand et donc d’aprés le paragraphe 1.4.2; le gap diminue. Le
décalage observé a la fin de la croissance est similaire pour les trois types de coquille, compris
entre 34 nm pour la double coquille et 39 nm pour ZnSe seul. Cependant, la fagon dont se
décale la raie de PL est différente suivant la nature de la coquille. Lors de la croissance de
la coquille ZnSe, la raie se décale progressivement de fagon quasi constante. Ce décalage
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Fi1G. 2.11 — Spectres de photoluminescence de solutions de méme concentration en nano-
cristauz, obtenus dans les mémes conditions d’excitation, durant la croissance d’une double
coquille de ZnSe/ZnS. Les valeurs indiquées a gauche des spectres représentent 'épaisseur
de la coquille de ZnSe puis de ZnS. Les spectres ont été décalés vers le haut, d’une unité
d’intensité, pour plus de lisibilité.

est égal & environ 9nm par ajout d’une couche de 0,2nm de ZnSe. En revanche, pour la
croissance de ZnS, le décalage ne se fait pas de fagon linéaire avec I’épaisseur de ZnS. On
observe un fort décalage au début de la croissance : lors de I'ajout d’une couche de 0,31 nm
de ZnS, la raie se décale de 20 nm. Aprés cette augmentation brutale, le décalage redevient
constant, & une valeur de H5nm par couche de 0,2nm. Ce phénomeéne s’observe aussi pour
la croissance de la double coquille, lorsqu’on fait croitre du ZnS sur du ZnSe, ce qui montre
qu'une diminution du désaccord du paramétre de maille entre ZnS et le matériau sur lequel
on le dépose n’influe pas sur le décalage. Pour l'instant, nous ne sommes pas en mesure
d’expliquer ce fort décalage vers le rouge en début de croissance pour ZnS. Des calculs
théoriques sur les contraintes exercées aux interfaces dans ce type de matériau pourraient
étre utiles & leur compréhension.

Ces mesures prouvent l'intérét d’une fine couche de ZnSe comme adaptateur du désac-
cord du paramétre de maille entre CdSe et ZnS. La passivation du coeur est réalisée par la
fine couche de ZnSe; quant au confinement, il est efficace grace a la couche plus épaisse de
ZmS. Nous avons réussi a combiner les avantages des deux systémes séparés. L’augmentation
du rendement quantique de ce systéme double coquille, par rapport & une coquille simple,
montre la bonne qualité structurale de ’ensemble et en particulier de I'interface ZnSe-ZnS.
Une publication récente sur ces systémes par Talapin et al. confirme ces résultats.

Nous n’avons pas réalisé sur ces systémes des mesures de rendement quantique nous
permettant de comparer ces échantillons a ceux de la littérature (cf. Chapitre 3). Il est
important de souligner que dans le cadre de la série d’expériences décrites plus haut, nous
n’avons pas cherché a optimiser la préparation des échantillons finals. Le but était plutot
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de se placer dans les mémes conditions expérimentales afin de pouvoir les comparer. L’op-
timisation de la synthése de la double coquille est en cours, avec des RQF attendus bien
supérieurs a 50 %. En effet, 'optimisation de la synthése CdSe(ZnSe) nous a déja permis
d’obtenir des systémes dont le rendement est compris entre 60 et 85 % [43] (cf. § 3.6.2).

Par ailleurs, la coquille permet de mieux isoler le coeur du nanocristal de son environ-
nement, donc de le rendre plus stable dans le temps et plus robuste face & une modification
de la surface. Le paragraphe suivant montre comment, grace a la coquille, un échange des
ligands organiques en surface est possible, en conservant un bon rendement.

2.5 Fonctionnalisation des nanocristaux

Depuis 'avénement des méthodes de synthése en phase liquide, les nanocristaux sont
devenus " facilement " manipulables par la chimie organique. En sortie de synthése les parti-
cules sont recouvertes de ligands organiques (TOPO) possédant de longues chaines alkyles
qui rendent les nanocristaux hydrophobes. Or, de multiples applications requiérent une
solubilité différente et une interaction spécifique entre le nanocristal et d’autres molécules,
comme par exemple 'utilisation de tels objets pour le marquage de molécules biologiques. Il
est donc nécessaire de modifier la couche de ligands pour obtenir la fonctionnalité chimique

adaptée a 'application envisagée : c¢’est la fonctionnalisation.

Le laboratoire de " Chimie pour la Reconnaissance et 'Etude d’Assemblages Biologiques "

du CEA s’intéresse a la fonctionnalisation des nanocristaux pour les applications dans le
domaine de la biologie. Le " Laboratoire d’Electronique Moléculaire Organique et Hybride "
du CEA cherche a fabriquer des matériaux hybrides organiques/inorganiques pour des ap-
plications dans le domaine du photovoltaique.

2.5.1 Marquage fluorescent pour la biologie

Le marquage fluorescent d’objets biologiques par des fluorophores est une méthode
d’analyse courante en biologie et en biotechnologie (biopuces, imagerie cellulaire, analyse
d’échantillon ...). De maniére standard, des fluorophores organiques sont utilisés. Ils pré-
sentent cependant certains inconvénients : principalement une faible tenue sous excitation
lumineuse (photoblanchiment) et une bande d’absorption étroite, ce qui oblige a utiliser
plusieurs sources d’excitation lors d’'un marquage par divers fluorophores. Les nanocristaux
présentent au contraire une bande d’absorption large, ce qui permet d’utiliser une seule
source lumineuse pour exciter des nanocristaux émettant a différentes longueurs d’onde.
Ils sont aussi trés résistants au photoblanchiment sur des durées allant jusqu’a plusieurs
heures alors que les fluorophores organiques ne durent que quelques minutes au mieux [58],
[59]. De plus, le spectre de PL des nanocristaux est symétrique par rapport au maximum
d’intensité et étroit (AX ~ 30nm), ce qui n’est pas le cas pour la majorité des colorants
organiques (exemple de la rhodamine 6G et du sulfate de quinine sur la figure 3.13). La
forme du spectre de PL des nanocristaux permet une meilleure différenciation des signaux
collectés lors du marquage de plusieurs objets par divers fluorophores.

Le principal obstacle a leur utilisation en biologie est leur incompatibilité en sortie de
synthése avec le milieu biologique. Le but de cette étude est de résoudre ce probléme tout
en préservant les propriétés optiques des nanocristaux.
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Dispersion en milieu aqueux

Les applications liées a l'introduction de nanocristaux dans un milieu biologique re-
quiérent leur dissolution en milieu aqueux. Pour cela, on remplace les ligands TOPO par
des ligands bifonctionnels, composés de trois parties X-Y-Z [60]. X est la fonction d’ancrage
qui permet la liaison du ligand avec le nanocristal, Y est un bras espaceur (chaine alkyle,
éthoxy ...) et Z une fonction chimique.

Nous avons essayé plusieurs types de ligands, tous possédant pour fonction d’ancrage un
groupe thiol (-SH) couramment utilisé sur les nanocristaux CdSe(ZnS) [58], [60]. Les fonc-
tions Z qui servent & solubiliser les nanocristaux en milieu aqueux sont les fonctions amine
(-NHs) [60], sulfonique (-SO3H), phosphonique (-PO(OH);), carboxylique (-COOH) [58] et
hydroxyle (-OH) [59]. Notre choix s’est d’abord porté sur 'acide 1-mercaptoundécanoique
(MUA), HS-(CH)19-COOH, appartenant a une famille de ligands largement utilisés pour
ces applications [58], [61]. Puis, nous avons comparé deux ligands similaires du point de vue
de leurs fonctions mais dont le bras espaceur change : le 1-mercaptohexanol, HS-(CH)s-OH
et un dérivé du diéthyléneglycol ot I'un des groupements alcools est substitué par un groupe

thiOl, HS—(CHQ)QO(CHQ)QO(CHQ)Q—OH

1 - Fonctionnalisation par une fonction carboxyle (MUA)

Nous avons étudié particuliérement l’effet de la croissance d’une coquille avant ’étape
d’échange des ligands. Pour cela, des nanocristaux cceur CdSe de diamétre de 3,6 nm, ainsi
que les mémes cceurs recouverts d’une coquille ZnSe ont été fonctionnalisés.

L’échange s’effectue sur 20 mg de nanocristaux dispersés dans une solution contenant
200mg de MUA dans 4 mL de 1,4-dioxane. Aprés 12h d’agitation, le précipité est centri-
fugé, puis lavé deux fois & I'eau. Enfin, on redisperse les nanocristaux recouverts de MUA,
aprés déprotonation de la fonction carboxyle par de 'ammoniaque (NH,OH), dans de 'eau
déminéralisée [43].
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Fia. 2.12 — Spectres a) d’absorption et b) de photoluminescence de solutions de méme
concentration en nanocristaur CdSe et CdSe(ZnSe), obtenus dans les mémes conditions
d’excitation, avant (ligne en pointillé, dispersion dans du toluéne) et aprés (ligne pleine,
dispersion en solution aqueuse) la fonctionnalisation par le MUA. Les spectres de photolu-
minescence des nanocristauxr CdSe ont été multipliés par 2 et 20 pour les distinguer.

La présence majoritaire de MUA autour du nanocristal est clairement identifiée par
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spectroscopie infra-rouge [43|. Une faible fraction de TOPO est cependant visible, I’échange
n’est donc pas complet. La figure 2.12.a montre que pour les nanocristaux coeur ainsi que
pour les nanocristaux coeur(coquille), les spectres d’absorption ne sont pas modifiés par
I’échange de ligands et la dispersion en solution aqueuse. En revanche, Pefficacité de PL des
nanocristaux coeur est considérablement réduite en milieu aqueux (Fig. 2.12.b), alors que
celle des nanocristaux coeur(coquille) est pratiquement inchangée. On attribue ce déclin de
I'intensité de PL, pour les coeurs, & une passivation moins importante de la surface par les
ligands MUA en comparaison des ligands TOPO. Le fait que le spectre de PL du systéme
coeur(coquille) reste inchangé du point de vue de la position du pic, de la valeur de A\ et
de l'intensité, prouve que lorsque la coquille est présente, le coeur n’est pas trés sensible au
degré de passivation de la surface extérieure du nanocristal. La coquille de ZnSe a donc joué
son réle de barriére protectrice, passivant efficacement le coeur quel que soit I’environnement
du nanocristal.

La dispersion de nanocristaux coeur(coquille) en milieu aqueux, en gardant de bonnes
propriétés optiques, est donc possible grace a la fonctionnalisation par des ligands MUA. Ces
ligands présentent cependant deux inconvénients : les nanocristaux doivent étre maintenus
dans une solution légérement basique pour déprotoner le MUA, et la fonction carboxylate
a tendance a interagir de fagon non-spécifique avec d’autres molécules biologiques, & cause
de la charge négative présente a son extrémité (interactions électrostatiques).

Nous avons cherché d’autres ligands dans le but d’obtenir une sensibilité moindre au pH
et une plus grande spécificité par d’autres types d’interactions chimiques en vue d’utiliser
ces ligands dans un processus de greffage sur des molécules biologiques.

2 - Fonctionnalisation par une fonction hydrozyle

Parmi les fonctions non chargées permettant une dissolution en milieu aqueux, on trouve
la fonction hydroxyle (-OH). La premiére tentative avec le mercapto-1-hexanol ne fit pas
trés concluante, car si I’échange de ligands par la méme méthode que précédemment est
efficace, la dissolution en milieu aqueux n’est pas satisfaisante. En effet, ces nanocristaux
fonctionnalisés se dispersent dans des alcools mais pas dans ’eau.

Afin d’augmenter 'interaction avec le milieu polaire, les chimistes du " Laboratoire d’
Electronique Moléculaire Organique et Hybride" du CEA ont synthétisé un ligand qui
posséde des groupes éther le long de la chaine alkyle : le 8-thio-3,6-dioxaoctanol (1) (Fig.
2.14.c). La synthése de ce ligand est détaillée dans la référence [62]. L’échange se fait de
la méme fagon que précédemment ; les nanocristaux obtenus peuvent étre dispersés, sans
qu’ils précipitent, dans de I'eau dont le pH est compris entre 5 et 9.

Des mesures d’absorption et de PL ont été effectuées avant et aprés la fonctionnalisation
avec le ligand 1. La figure 2.13.a montre que le spectre d’absorption reste inchangé en ce
qui concerne le pic excitonique. La forme du spectre de PL (Fig. 2.13.b) reste la méme, en
particulier la valeur de A\ est identique. En revanche, le rendement quantique des nano-
cristaux diminue d’un facteur 200 environ, ce qui reste tout de méme suffisant, comme nous
le verrons par la suite, pour les expériences de marquages en biologie. Une des raisons qui
peut expliquer cette diminution est la présence de molécules d’eau proche de la surface du
nanocristal. En effet, aprés fonctionnalisation, des atomes d’oxygéne qui attirent ces molé-
cules se retrouvent & proximité de la surface par I'intermédiaire du ligand 1. Nous pensons
pouvoir améliorer le RQF des nanocristaux fonctionnalisés en utilisant des nanocristaux
doubles coquilles, ces derniers étant mieux isolés de leur environnement (cf. § 2.4.1).

De plus, les solutions sont stables sous forme colloidale et gardent leurs propriétés op-
tiques pendant plusieurs mois dans des solutions tampons, couramment utilisées par les
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Fia. 2.13 — Spectres a) d’absorption et b) de photoluminescence de solutions de méme
concentration en nanocristauz CdSe(ZnSe), obtenus dans les mémes conditions d’excitation,
avant (ligne en pointillé, dispersion dans du chloroforme) et apres (ligne pleine, dispersion
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Fi1G. 2.14 — a) Greffage d’un nanocristal sur une molécule biologique par l'interaction forte
et spécifique biotine/streptavidine. b) Représentation d’un nanocristal fonctionnalisé pour la
solubilisation en milieu aqueux et pour le greffage. ¢) Représentation chimique du ligand 1.
d) Représentation chimique du ligand 2.
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biologistes.

Cette approche nous a permis d’obtenir des nanocristaux solubles dans 'eau, avec des
dispersions stables dans le temps. La large gamme de pH obtenue est un avantage décisif par
rapport & d’autres méthodes. Le groupe hydroxyle minimise les interactions électrostatiques
avec d’autres molécules (interactions non spécifiques) mais ne permet pas de former un lien
chimique avec une biomolécule (greffage).

Greffage de nanocristaux sur des molécules biologiques

Le greffage des nanocristaux sur des molécules biologiques nécessite une reconnaissance
entre cette derniére et le nanocristal fonctionnalisé. Pour cela, un ligand (2) composé d’une
fonction d’ancrage thiol, d’une longue chaine alkyle incluant des groupements éther et d’'une
extrémité biotinilée a été synthétisé [62] (Fig. 2.14.d). La molécule de biotine se lie avec
les molécules biologiques par l'intermédiaire d’une interaction forte et spécifique avec la
streptavidine (formation d’un complexe) (Fig. 2.14.a). Ce type d’interaction est couramment
utilisée par les biologistes [59], [61], [63].

La fonctionnalisation par le ligand 2 pour le greffage ne permet pas la dispersion des
nanocristaux dans ’eau. Il faut combiner cette approche avec la méthode de solubilisation
précédente. Nous avons fonctionnalisé des nanocristaux CdSe(ZnSe) synthétisés par la mé-
thode décrite précédemment, avec 5% molaire de ligand 2 et 95 % de ligand 1 |62]. Ainsi,
la solubilité dans 'eau n’est pas affectée. Le ligand 1 forme une couche compacte autour
du nanocristal, de laquelle émerge la biotine en raison de son bras espaceur nettement plus
long que celui du ligand 1 (Fig. 2.14.b). Des mesures d’absorption et de PL réalisées sur ces
nanocristaux fonctionnalisés montrent qu’ils gardent les mémes propriétés optiques qu’avec
le ligand 1 seul (Fig. 2.13).

Les premiers marquages de cellules biologiques ont été réalisés avec ces nanocristaux au
laboratoire " Canaux loniques et Signalisation " du CEA. Un échantillon témoin est marqué
par un fluorophore organique, 1’Alexa-488. Le protocole est décrit par la référence [62]. La
figure 2.15 présente des images obtenues au microscope de fluorescence sur des cultures de
cellules nerveuses marquées par des nanocristaux fonctionnalisés, comme expliqué ci-dessus
et par ’Alexa-488. La comparaison de ces deux images montre un marquage identique, ce
qui prouve l'interaction spécifique des nanocristaux avec les cellules nerveuses.

FiG. 2.15 — Images obtenues au microscope de fluorescence sur des cultures de cellules
nerveuses marquées a) par des nanocristauz fonctionnalisés biotine et b) par I’Alexa-488.
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Le greffage de nanocristaux sur des biomolécules est trés prometteur. Ils peuvent étre
employés comme sonde passive, révélant une structure cellulaire. C’est le cas du marquage
fluorescent dont les exemples se sont multipliés ces derniéres années, tant pour le marquage
in wvitro [58], [64], [65], |63], [66] que in vivo |67]. D’autres applications sont également
envisagées en les utilisant comme sonde active, par exemple pour déclencher un signal
nerveux par excitation lumineuse de nanocristaux fixés en surface de neurones [61].

2.5.2 Matériaux hybrides pour le photovoltaique

L’électronique souple est un domaine qui a beaucoup évolué depuis le premier dispositif
réalisé en 1988 par Assadi et al., utilisant un polymeére conjugué pour la fabrication d’un
transistor a effet de champ [68]. L’introduction de nanocristaux de semiconducteurs dans de
tels dispositifs s’est développée conjointement avec les progrés effectués dans le domaine de
la synthése. Ces particules sont dispersées au sein de polymeéres conjugués, ou ils jouent le
role d’accepteur et de transporteur d’électrons. Cette approche est beaucoup utilisée pour
les applications liées aux cellules photovoltaiques [69]. Ce type de matériaux composites
organique/inorganique permet de combiner des propriétés mécaniques intéressantes liées au
polymeére et de bonnes propriétés électroniques du fait du mélange nanocristaux/polymeére
conducteur.

L’efficacité de ces dispositifs dépend beaucoup de la qualité de I'interface nanocristal-
polymeére®. De plus, les propriétés de tels matériaux composites comme la mobilité des
porteurs de charge ou I'électroluminescence, sont trés dépendantes de la structure supra-
moléculaire du polymeére et de la répartition des nanocristaux dans cette matrice, autant de
paramétres difficiles a controler. Afin d’améliorer la qualité de I'interface et la morphologie
des films de tels composites, nous avons cherché a créer un lien plus fort entre le nanocristal
et le matériau organique.

La fonction d’ancrage carbodithioate

Il apparait clairement que la qualité du lien entre le nanocristal et le matériau orga-
nique dépend de la nature du ligand bifonctionnel que I'on va utiliser, et en particulier de
la stabilité de ’accroche sur le nanocristal. Or, il existe peu d’exemples dans la littéra-
ture concernant la conception de nouvelles fonctions d’ancrage. La fonction thiol (-SH) est,
comme nous l'avons vu précédemment, généralement utilisée en raison de sa grande dispo-
nibilité commerciale, combinée avec I'existence de nombreuses fonctions 7Z et bras espaceurs
Y qui lui sont associés. Les thiols présentent cependant certains désavantages, comme une
importante instabilité photochimique. En effet, des études ont montré que les thiols a la
surface de nanocristaux s’oxydent sous éclairement UV en formant un pont disulfure, ce
qui entraine la libération des ligands et donc une précipitation des particules [70]. Ceci
peut étre attribué a la liaison relativement faible entre I’atome de soufre et le nanocristal.
Afin de renforcer ce lien, des ligands comprenant une fonction carbothioate (-C(S)S™) ont
été synthétisés [71], comme par exemple I'acide 4-formyldithiobenzoique (ligand 3) (Fig.
2.16.b). La liaison se fait par deux atomes de soufre qui, grace a la formation d’une liaison
chélate bidentate, possédent une trés grande affinité pour les métaux.

L’échange de ce ligand avec le TOPO se fait par le méme procédé qu’avec les ligands
possédant une fonction thiol, tout en étant plus facile. En effet, un exceés de 5 & 10% de

3Les nanocristaux possédant un rapport surface/volume élevé, la surface de contact entre les deux com-
posés est importante.
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ce ligand, par rapport au nombre d’unités CdSe, ZnSe ou ZnSe a complexer, est nécessaire
a I’échange avec le TOPO, alors qu'il est de 50 % pour les thiols. De plus, la réaction se
fait & température ambiante en 1 a 3h et elle est totale, alors qu’il faut chauffer le mélange
réactionnel a 30°C pendant 3 jours pour obtenir un échange seulement partiel avec les thiols.
Des mesures de RMN du proton présentées dans la référence [71| montrent le caractére
complet de I’échange avec les carbodithioates. Enfin, les nanocristaux recouverts par ce
type de ligands sont beaucoup plus résistants a la dégradation photochimique. Des mesures
de PL ont été réalisées sur des nanocristaux recouverts de TOPO, de dodécanethiol (C1oHas-
SH) et d’acide tridécanedithioique (C12Ha5-C(S)SH) dont la synthése est explicitée dans la
référence |71]. Ces trois échantillons ont été soumis & la méme densité d’excitation, de fagon
continue, & une longueur d’onde de 365 nm, pendant 67 h. Au bout de 30 h, les nanocristaux
recouverts de thiols se dégradent et précipitent, alors que 67h d’éclairement ne suffisent
pas a dégrader les particules recouvertes de carbodithioate [71|. L’ensemble de ces résultats
montre ’existence d’un lien fort entre le nanocristal et les ligands du type carbodithioate.
Ce type de fonction d’ancrage, trés stable, peut étre utilisé dans de nombreuses applications
comme pour le greffage sur les nanocristaux de matériaux organiques pour le photovoltaique.

Ligand 3

CdSe-4

F1G. 2.16 — a) Réactions d’échange de ligand (i) et de greffage du matériau organique (ii).
Représentation de la structure chimique de b) l'acide 4-formyldithiobenzoique (3) et ¢) du
tétramere d’aniline.

Le greffage du tétrameére d’aniline

L’objectif d’une cellule photovoltaique est de fournir du courant électrique a partir
d’énergie lumineuse. Pour cela, il faut séparer 1'électron et le trou générés par excitation
lumineuse dans le matériau actif et les transporter jusqu’aux électrodes [72].



2.5. FONCTIONNALISATION DES NANOCRISTAUX 59

La poly(aniline) est un polymeére conjugué aux propriétés intéressantes pour les appli-
cations liées au photovoltaique [73]. Afin de garder la structure de ce polymeére tout en
commencant par un objet plus simple a étudier, son oligomeére, le tétrameére d’aniline (Fig.
2.16.c) a été choisi comme "modeéle". Afin d’améliorer le transfert de charge entre le na-
nocristal et le matériau organique, il convient de remplacer le TOPO qui constitue une
barriére isolante (chaines alkyles) par un ligand possédant un bras espaceur conducteur,
comme par exemple un cycle aromatique. La fonction d’ancrage X est un carbodithioate
et la fonction Z est choisie pour se lier facilement au tétrameére [74|. Le ligand synthétisé
est l'acide 4-formyldithiobenzoique (3) (Fig. 2.16.b). Des nanocristaux cceur sont utilisés
puisque la coquille constituerait une barriére de potentiel diminuant la séparation des por-
teurs de charges, souhaitée pour ces applications. Les différentes étapes de la réaction sont
présentées figure 2.16.c. Le molécule finale greffée au nanocristal sera notée 4. Les synthéses
et le greffage sont détaillés dans la référence [74].

Des mesures de PL sur des nanocristaux recouverts de TOPO, du ligand 3 et de la
molécule finale 4, avec pour comparaison un spectre du tétramére d’aniline, ont été réalisées.
Sur la figure 2.17 on observe que I’échange par le ligand 3 se traduit par une extinction totale
de la luminescence, ce qui peut étre interprété par un transfert de charges du nanocristal vers
le cycle aromatique du ligand 3, ce que nous recherchions. L’ajout du tétramére d’aniline &
ce systéme se traduit par un signal de luminescence faible. Si on compare le tétrameére a la
molécule 4, on note qu’elles sont trés similaires du point de vue de leur structure chimique.
On s’attend donc a ce que leurs spectres de PL soient semblables. On peut ainsi interpréter
la faible luminescence du systéme CdSe-4, comme étant la PL de la molécule 4. Le fait
que la mise en contact du nanocristal et de la molécule 4 réduise de facon drastique la
luminescence du tétrameére et du nanocristal, peut étre I'indice d’une séparation efficace des
charges du matériau organique vers le nanocristal et inversement. Une étude plus poussée
de ce systéme par différentes méthodes (cyclovoltamétrie, spectroélectrochimie-UV /visible)
confirme les aspects prometteurs de ces composés hybrides |74].

CdSe-TOPO

Tétramére d'aniline

Intensité de photoluminescence (u. a.)

450 550 650
Longueur d'onde (nm)

Fi1c. 2.17 — Spectres de photoluminescence de nanocristaux recouverts de TOPO (CdSe-
TOPO), du ligand 3 (CdSe-3) et de la molécule 4 (CdSe-4), avec pour comparaison un
spectre du tétramere d’aniline seul.
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A ce jour, les rendements des dispositifs photovoltaiques utilisant les matériaux hybrides
organiques/inorganiques sont faibles : de 'ordre de 1 & 3% [69], & comparer aux cellules
inorganiques en silicium qui possédent des rendements de 10 a 15 %. Ce type de matériaux
hybrides, ot les nanocristaux sont trés fortement liés a des polymeéres conducteurs est une
approche originale qui permettrait de maitriser la microstructure des composites et donc
d’améliorer 'efficacité des dispositifs.

2.6 Conclusion

En conclusion, un effort considérable a été fourni par les différents laboratoires impli-
qués, pour optimiser la fabrication des nanocristaux cceur(coquille). La synthése du cceur
CdSe est a présent maitrisée, ce qui nous permet d’obtenir des nanocristaux possédant de
bonnes propriétés optiques sur une large gamme de longueurs d’onde. Une approche ori-
ginale de synthése de la coquille a par ailleurs été développée, en utilisant ZnSe comme
couche intermédiaire entre CdSe et ZnS. Les progrés réalisés au niveau de la synthése des
nanocristaux permettent d’envisager des applications diverses pour de tels nano-objets, tant
dans le domaine de la biologie que celui de 'optoélectronique. Comme nous I’avons présenté,
les premiers pas dans ces deux domaines sont trés concluants. L’optimisation des systémes
coeur(double coquille) est en cours, afin d’augmenter leur rendement quantique de fluores-
cence. Il serait par ailleurs intéressant d’effectuer des mesures de spectroscopie Raman sur
ces échantillons, pour comparer d’un point de vu structural la qualité des différentes inter-
faces sur les trois systémes coeur(coquille) présentés. En effet, des résultats intéressants sur
le caractére épitaxial de la couche de ZnS et sur la qualité des interfaces ont été obtenus
récemment, grace a cette technique [75].

Enfin, 'utilisation de ces systémes, couplés a un ligand possédant une fonction dithioate
pourrait nettement améliorer le greffage des nanocristaux sur des molécules biologiques,
en terme de stabilité dans le temps et du point de vue du rendement quantique de ces
ensembles. En ce qui concerne les applications pour le photovoltaique, la synthése de ligands
électroactifs permettant de créer un réseau tridimensionnel de nanocristaux et de matériaux
organiques est en cours, ainsi que 1'utilisation de tels matériaux hybrides dans de véritables
dispositifs.
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3.1 Introduction

De nombreuses applications utilisant les nanocristaux de semiconducteurs sont basées
sur leur capacité a émettre de la lumiére. Un bon exemple est leur utilisation en biologie
comme marqueurs fluorescents pour remplacer les colorants organiques (cf. § 2.5.1), d’ou la
"colorant inorganique " pour désigner les nanocristaux.

Pour quantifier leur efficacité a émettre de la lumiére, on utilise le rapport entre le nombre
de photons émis par le matériau et le nombre de photons absorbés, appelé rendement
quantique de fluorescence (RQF). Dans le cas des colorants organiques ou inorganiques,
on comprend que le RQF constitue un paramétre essentiel pour les fabricants et pour
les utilisateurs de ces produits. C’est pour cela qu’une mesure systématique et fiable du
rendement quantique de fluorescence intéresse de nombreux domaines, en particulier la
chimie et la biologie.

Les nanocristaux étant synthétisés sous forme colloidale, il est pratique d’effectuer cette
mesure en solution. De plus, la majorité des applications concernant des ensembles de parti-
cules, le parameétre pertinent est le RQF global, mesuré sur un grand nombre de particules.
Des études plus fondamentales permettent cependant d’obtenir le RQF d’une seule parti-
cule [76]. On s’affranchit ainsi de l'effet de moyenne sur des ensembles et du phénomeéne
de clignotement qui n’est pas 'objet de cette étude et qui sera détaillé dans le prochain
chapitre (cf. Chapitre 4).

Dans ce chapitre, nous présentons tout d’abord la réalisation d’un nouveau montage
expérimental, semi-automatisé, permettant de mesurer le RQF de colorants en solution ainsi
qu’'une méthode adaptée pour I'analyse des résultats. Nous interprétons ensuite quelques
uns des résultats obtenus avec ce montage sur divers nanocristaux. Ce dispositif original a
fait 'objet d’un dépot de brevet |77].

dénomination de

3.2 Etat de ’art

Les premiéres mesures de rendement quantique de fluorescence furent réalisées sur des
colorants organiques au milieu du XX¢ siécle. Il s’agissait d’établir le RQF de colorants
organiques pour leur utilisation en tant que milieu actif dans la fabrication de lasers. Plu-
sieurs méthodes de mesure absolue du rendement quantique de fluorescence ont été mises en
ceuvre : la méthode calorimétrique [78|, la méthode photo-acoustique 79|, celle utilisant une
sphére intégratrice [80] et la méthode de Vavilov [80] sont les plus connues. Ces méthodes
sont lourdes & mettre en ceuvre et relévent donc du domaine des laboratoires de métrologie.
Par ailleurs, ces mesures nécessitent souvent des solutions concentrées, ce qui est difficile a
obtenir dans le cas de produits dont on ne dispose que d’une petites quantités, comme par
exemple les nanocristaux de semiconducteurs.

Pour ces raisons, la mesure du RQF en solution se fait plus couramment de fagon relative,
en utilisant les standards ou colorants de référence cités plus haut. Il existe pour cela deux
méthodes [78]. L'une dite " a forte densité optique " nécessite des solutions trés concentrées,
ce qui pour la raison évoquée précédemment ne convient pas a certains produits, comme
les nanocristaux de semiconducteurs. L’autre méthode dite " & faible densité optique" ne
nécessite pas de telles concentrations ; elle est donc largement employée, en particulier pour
déterminer le RQF des nanocristaux.

Le principe de cette méthode est de comparer, dans certaines conditions, 'intensité
de photoluminescence d’un colorant, dont le rendement quantique est connu, avec celle
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de I’échantillon dont on veut déterminer le RQF. Les conditions, détaillées plus bas, dans
lesquelles cette comparaison est possible sont clairement définies. Cependant, ces conditions
ne sont pas toujours respectées par les laboratoires ou les fabricants qui utilisent cette
procédure [44], [6]. En effet, le respect des conditions en fait une mesure longue et fastidieuse
pour une simple mesure de routine. De plus, cette mesure n’est pas toujours effectuée par
des spécialistes de I'optique. Deux conditions en particulier doivent étre remplies :

1- Tout d’abord, afin de pouvoir comparer l'intensité de photoluminescence de deux
solutions, il faut que celles-ci aient la méme absorbance, ce qui n’est pas toujours assuré
en comparant 1’échantillon et la référence & une seule concentration. Ce procédé peut tout
de méme étre utilisé, a condition d’effectuer ensuite des corrections sur les mesures. Ce-
pendant, les facteurs correctifs n’étant pas toujours bien maitrisés, ils introduisent une
erreur importante sur la valeur du RQF. Pour respecter la condition d’égale absorbance, il
convient de faire plusieurs mesures a différentes concentrations pour la solution de référence
et pour ’échantillon & mesurer et d’interpoler les différents points de mesure pour trouver
une absorbance commune. Plus le nombre de mesures est important, plus la précision est
élevée. La mise en place de cette procédure est simple, mais il faut compter plusieurs heures
d’expérimentation et d’exploitation des résultats.

2- L’autre difficulté se situe au niveau de la reproductibilité des mesures. En effet, lors
d’une mesure relative, le montage couramment utilisé comporte un faisceau laser amené sur
I'échantillon grace a un systéme d’optiques (miroirs, filtres...), une cellule de fluorescence
qui contient la solution, un systéme d’optiques de collection de la luminescence (lentilles,
diaphragmes. . .) et un détecteur. Or, la photoluminescence étant isotrope, ce qui est mesuré
par le détecteur ne représente qu'une partie du flux émis. Une connaissance précise de la
géométrie du montage est donc primordiale car une modification, méme faible, du trajet du
faisceau laser ou du positionnement de la cellule peut entrainer une erreur conséquente sur
la mesure et une mauvaise reproductibilité des résultats.

En conclusion, on constate que la mesure relative du RQF telle qu’elle se pratique
couramment est peu fiable, difficilement reproductible et non automatisée donc fastidieuse.
Il apparait clairement que développer un dispositif semi-automatisé de mesure du RQF,
utilisable par des non-spécialistes de 1'optique serait un avantage.

3.3 Mise au point expérimentale

Le dispositif expérimental que nous allons présenter dans ce paragraphe permet & la fois
d’effectuer des mesures de rendement quantique de fluorescence plus précises et de réduire
considérablement le temps nécessaire a ces mesures, par rapport aux méthodes décrites
plus haut. Il garantit de plus la reproductibilité des résultats. Ces travaux ont été réalisés
en collaboration avec Eric Delamadeleine, technicien de notre laboratoire, maintenant au
laboratoire " Silicium, Nanoélectronique, Photonique et Structure " du CEA.

3.3.1 Principe de la mesure

L’objectif de ce montage expérimental est d’exciter un colorant sur une large gamme de
concentrations en mesurant simultanément la puissance absorbée et le signal émis par celui-
ci. Pour cela, pendant que la concentration varie progressivement, on mesure simultanément
et a une cadence élevée la puissance du faisceau laser incident, la puissance transmise a tra-
vers la cellule ou se trouve le colorant, celle réfléchie par la cellule et le signal de fluorescence
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émis par la solution. La solution en question est, tout d’abord, le colorant de référence dont
le rendement est connu, puis la méme expérience, dans les mémes conditions géométriques,
est effectuée sur I’échantillon dont le rendement est & déterminer. La comparaison des me-
sures obtenues pour la référence et pour ’échantillon permet de calculer le RQF inconnu.

3.3.2 Montage expérimental

Le montage de mesure présente plusieurs parties : la partie optique, la partie détection
des signaux optiques, la partie fluidique et 'interface informatique (Fig. 3.1).

Systéme d’injection du fluide

| Injecteur automatique | 9
r

v

P |Cel|u|e de fluorescence| 6
7

’ 1

’ 1
2 1
) . . . .
Source d’excitation : o < Pi ] Partie optique

Laser argon a A = 365 nm S ,

AN :Pt Pr Pf
\\\ v

2 4 | Dpétecteurs |, b, D, D,

\4
|Carte d’acquisition| 8

Interface informatique

F1G. 3.1 — Schéma général du dispositif expérimental pour la mesure du rendement quantique
de fluorescence.

L’excitation des colorants se fait par un laser argon continu (1), a la longueur d’onde
365 nm. Cette longueur d’onde nous permet d’exciter la majorité des colorants organiques
et tous les nanocristaux de semiconducteurs émettant dans le visible et 'infra-rouge. Le
montage a été con¢u pour qu’il soit compact afin de pouvoir le transporter facilement. Pour
cela, toute la partie optique et détection (Fig. 3.2) est fixée sur une plaque en aluminium
(2) de dimensions (25c¢m x 15cm x 1cem). Cette plaque repose sur trois pieds de hauteur
réglable qui se fixent facilement sur la table de manipulation.

La partie optique du montage

La partie optique du montage comprend (Fig. 3.1 et 3.2) :

— 4 miroirs interférentiels pour l'ultraviolet (a, b, ¢, d) et leurs supports fixés sur la
plaque (2),

— 2 diaphragmes de diamétre 0,8 mm (3, 4),

1 lame séparatrice et son support (5),

1 cellule de fluorescence a circulation dont le volume est de 100 uLi (6).

Il faut tout d’abord fixer les paramétres géométriques du montage, c¢’est-a-dire les miroirs
et les diaphragmes, pour que le trajet du faisceau laser a travers la cellule et les détecteurs
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Fi1G. 3.2 — Schéma de la partie optique et détection du dispositif expérimental pour la mesure
du rendement quantique de fluorescence.

soit toujours le méme. Pour cela, les deux diaphragmes (3, 4) fixés définitivement a la plaque
définissent une direction de référence, en pointillé sur la figure 3.2. Les deux premiers miroirs
(a, b) sont ajustables et servent & aligner le faisceau sur cette direction de référence. En aval,
les miroirs (c) et (d), les supports des détecteurs ainsi que la cellule (6) ont été scellés apres
avoir optimisé leur position.

La partie détection des signaux optiques du montage

La partie détection comprend (Fig. 3.1 et 3.2) :

— 4 photodiodes et leurs supports (Dy, Dy, Dg, DF) qui constituent respectivement les
détecteurs de la puissance incidente (Pi), de la puissance transmise (Pt), de la puissance
réfléchie (Pr) et de la fluorescence (Pf),

— 4 circuits imprimés (ci) fixés sur chaque détecteur et constitués d’un amplificateur
courant /tension et d’un filtre,

— 1 carte d’acquisition (8),

— 1 circuit imprimé assurant la liaison vers la carte d’acquisition.

Les quatre détecteurs sont des photodiodes silicium. Une lame de verre (5) placée avant
la cellule (6), préléve une fraction du signal incident pour 'envoyer sur le détecteur D; (Fig.
3.2). Ce signal sert de référence et permet de s’affranchir de toute variation de puissance
du laser pendant la mesure. Un filtre passe-haut 400 nm (7) est intégré dans le support du
détecteur Dp afin de couper une éventuelle diffusion du signal d’excitation (A= 365nm) par
les nanocristaux ou par des impuretés. Le détecteur Dg est placé au plus prés de la cellule
pour collecter le maximum de signal. Au contraire, le détecteur Dy est placé le plus loin
possible de la cellule pour diminuer au maximum le rapport du signal de fluorescence sur le
signal d’excitation (la fluorescence est une émission dans tout I'angle solide disponible, son
intensité diminue comme l'inverse du carré de la distance, a la différence du faisceau laser).
Enfin, le détecteur D mesure le signal réfléchi sur les parois de la cellule. Nous verrons
plus loin son utilité. Pour mesurer ce signal, la normale & la paroi d’entrée de la cellule
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fait un petit angle avec le faisceau incident. Nous avons placé ce détecteur Dy au plus preés
du miroir (¢) pour que 'angle entre le faisceau incident et le faisceau réfléchi soit le plus
faible possible. En effet, il est important que le faisceau soit en incidence quasi-normale
pour récupérer le maximum de signal sur le détecteur Dy et surtout simplifier les calculs
des coefficients de réflexion et de transmission sur la cellule.

Les courants générés par les quatre photodiodes sont convertis, amplifiés et filtrés par
quatre circuits imprimés (ci), situés derriére chacun des détecteurs. Les signaux sont ensuite
envoyés sur un ordinateur par I'intermédiaire d’une carte d’acquisition Keithley et traités
par un programme en Visual Basic. Les circuits (ci) ont été ajoutés pour obtenir des me-
sures fiables et rapides par rapport a la cadence d’acquisition souhaitée. Nous avons aussi
rencontré des problémes de réflexions des signaux sur la carte d’acquisition, induits par sa
grande impédance en comparaison au peu de courant que pouvaient fournir les photodiodes.
Les convertisseurs et les amplificateurs des circuits intégrés ont résolu ce probléme. Enfin,
nous avons mis en place un filtre passe-bas qui coupe les fréquences supérieures a 20 Hz afin
de supprimer les signaux parasites. En effet, les résistances d’amplifications étant élevées
(de Tordre du GR), elles jouent le role d’antenne et captent par exemple le signal 50 Hz
des alimentations diverses, ce qui fausse ’échantillonnage du signal. La transmission des
signaux des circuits a la carte se fait par 'intermédiaire de cébles blindés pour supprimer
les couplages électroniques entre les voies. Les quatre mesures de puissance sur Dy, Dy, Dg
et D sont faites de maniére quasi-simultanée avec une cadence d’acquisition rapide, toutes
les 50 ms environ.

La figure 3.3 présente une photo de la partie optique et détection du montage. Nous y
avons reporté le trajet du faisceau laser et les symboles faisant référence aux objets décrits
plus avant dans ce paragraphe.

La partie fluidique du montage

Le point important de cette partie est le choix d’une cellule de fluorescence a circulation.
Tout d’abord, cela permet de faire varier la concentration de la solution dans la cellule sans
la déplacer, donc sans faire varier les paramétres géométriques du montage. Il suffit de
partir d’une solution concentrée et d’injecter en continu le solvant pour la diluer tout en
effectuant les mesures. De plus, en injectant le solvant avec un injecteur automatique (9) &
des vitesses de 100 & 200 L min~!, on obtient en 10 minutes plusieurs milliers de points,
ce qui accroit considérablement la précision, tout en gardant un temps d’expérience trés
inférieur aux techniques actuelles.

Pour ne pas introduire d’air entre 'injection du colorant et celle du solvant qui va servir
a le diluer, on sépare leur injection via une vanne & plusieurs canaux, du type utilisé en
chromatographie en phase liquide (Rhéodyne) (V).

Enfin, il est essentiel pour 'analyse des mesures que, sur le trajet du faisceau laser, la
solution dans la cellule soit homogéne. Pour cela nous avons fabriqué un petit agitateur
magnétique. Un barreau aimanté constitué d’un fil de fer recouvert de verre, de petite
dimension (/= 2mm, ¢= 1 mm) a été introduit dans la cellule. Il est mis en mouvement a
I’aide de deux aimants entrainés en rotation par un moteur. L’agitateur magnétique ne doit
pas se trouver sur le trajet du faisceau laser pour ne pas interférer avec celui-ci. La mesure
du signal réfléchi sur la cellule (Pr) permet de vérifier 'homogénéité de la solution, comme
nous le montrerons plus loin. Un schéma détaillé de la cellule de fluorescence est présenté
plus loin dans ce chapitre (Fig. 3.4).
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Fi1G. 3.3 — Photo de la partie optique et détection du dispositif expérimental pour la mesure
du rendement quantique de fluorescence. Les symboles reportés sur les objets sont définis
plus en amont dans ce paragraphe.
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3.4 Exploitation des mesures

L’obtention du rendement quantique de fluorescence a partir des grandeurs mesurées lors
de 'expérience, c’est-d-dire le signal transmis et le signal de fluorescence, n’est pas directe.
Il faut définir une méthode d’exploitation des mesures. Afin de déduire les paramétres
permettant le calcul du RQF de I’échantillon, on effectue un ajustement adéquat des données
mesurées par une fonction théorique donnant 1’évolution de la photoluminescence en fonction
du signal transmis. Il s’agit donc de définir tout d’abord cette fonction.

3.4.1 Calculs théoriques

Dans ce paragraphe, nous allons définir les expressions théoriques de la puissance trans-
mise et de la puissance de fluorescence en fonction de la puissance incidente. Pour cela, la
figure 3.4 précise les notations et la géométrie du systéme.

a) ﬁ b)

PI '

Barreau aimanté ﬁ

Parois de quartz

Fenétre /

de fluorescence

Injection du fluide

F1G. 3.4 — Schémas a) de la cellule de fluorescence (6) vue de coté et b) d’une coupe de cette
méme cellule vue du haut.

Calcul de la puissance transmise

Pour les calculs qui vont suivre, on suppose que le faisceau incident arrive quasi-
perpendiculairement & la paroi de la cellule (6) (incidence normale). On a vu qu’il faisait
en réalité un petit angle avec la normale & la paroi, mais c¢’est un effet du second ordre qui
peut étre négligé.

On définit tout d’abord la puissance incidente (Pi) en z=0, c’est-a~dire juste apreés la
traversée de la premiére paroi de la cellule (Fig. 3.4) :

Pi(z=0) = (1 —11) (1 — ) Pi (3.1)

ou r1 est le coefficient de réflection air/verre et ry le coefficient de réflection verre/solvant.
Si 'on compare l'ordre de grandeur de ces coefficients, avec l'indice de réfraction de Iair
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ng = 1, celui du verre n,, = 1,53 et ceux des solvants que 'on utilise (chloroforme, toluéne,
heptane, solutions aqueuses...) compris entre ns = [1,3 a 1, 8], on trouve pour une incidence
normale : 1 = 0,044 et ro = 0,0066. On négligera donc I'interface verre/solvant par rapport
a celle air/verre, en posant A =1 —ry.

La puissance incidente diminue exponentiellement & la traversée de la solution :

Pi(z) = Pi(z=0) exp(—az) =APi exp(—az) (3.2)

oll v est ’absorbance de la solution.
A la traversée d’une tranche de fluide d’épaisseur dz, Pi diminue d’une quantité dPi :

dPi = — «a Pi(z) dz (3.3)

La puissance perdue lors de la traversée du fluide par le faisceau provient de ’absorption
et de la diffusion de la lumiére par la solution. Etant donné le peu d’impuretés présentes
dans la solution, on peut négliger la puissance diffusée par celles-ci. La quantité de puissance
absorbée vaut donc :

dPa = « Pi(z) dz (3.4)

D’aprés I’équation 3.3, on en déduit la puissance totale absorbée (Pa) a la traversée du

fluide :

L
Pa = aAPi/ exp (—az) dz (3.5)
0

= Pa

APi (1—exp(—al)) (3.6)

ot L est la largeur de la cellule de fluorescence (Fig. 3.4).

Le calcul de la puissance totale transmise (Pt) doit tenir compte de la puissance perdue
par absorption lors de la traversée du fluide et par réflexion sur les faces avant et arriére de la
cellule. En incidence normale, le coefficient de réflection verre/air est égal a celui air/verre.

Pt = A(APi— Pa) (3.7)

= Pt = A’Piexp(—al) (3.8)

Enfin, pour s’affranchir d’éventuelles variations de la puissance d’excitation (laser), on
normalise Pt par la puissance de référence Pi. En posant T = % , on obtient :

T =A? exp(—al) (3.9)

Calcul de la puissance de fluorescence

Nous cherchons & exprimer la puissance de fluorescence Pf en fonction des mémes pa-
rameétres que Pt et du rendement quantique p. On a vu que :

_ N

- (3.10)

p
ot Na est le nombre de photons absorbés par le matériau (molécules, nanocristaux de
semiconducteurs...) et Nf le nombre de photons émis.

Or le nombre de photons absorbés par la solution correspond au nombre de photons
absorbés par le matériau organique ou inorganique (les solvants utilisés sont choisis pour
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ne pas absorber a la longueur d’onde d’excitation). On peut donc exprimer le nombre de
photons absorbés par une tranche d’épaisseur dz de fluide :

dPa  « Pi(z)dz
dNa = = 3.11
“ hwi hwl- ( )

ol hw; est I'énergie des photons incidents.
Ce qui donne le nombre de photons émis dans la solution par cette tranche de fluide :

Pi(z)d
INF = p dNa = p 2L1E) 42 (3.12)
hwi
L’expression de Pf est alors donnée par :
dPf =Chwy dN f (3.13)

ol hwy est I'énergie des photons émis et C' le coefficient de transmission verre/air a travers
la fenétre de fluorescence!. Comme la fluorescence est émise de maniére isotrope, C' dépend
de I'angle solide de collection contrairement au paramétre A.

D’apreés les équations 3.3 et 3.12, on en déduit :

de:pC%aAPi exp (—az) dz (3.14)

On intégre I'équation précédente sur la largeur (20) de la fenétre de fluorescence (Fig.
3.4) :

hw s [
Pf = pC— APi a exp(—az) dz (3.15)
hw; ZO
hwy
= Pf = 2pAC o Pi [exp (— a zp) —exp (— a 21)] (3.16)
hw L 0) — —ad
= Pf = pAC—fPi exp <—a—> (exp(a ) —exp(=a )> (3.17)
hw; 2 2
hw L
= Pf = 2pACﬁfPi exp(—a§>sinh(a5) (3.18)
Enfin, si on normalise Pf par la puissance de référence P: en posant F' = %]; , on
obtient : . I
F=2pAC hwf exp <— o' 5) sinh (« 9) (3.19)

3.4.2 Choix de la méthode

Nous avons porté une attention particuliére au choix de la méthode d’exploitation des
données expérimentales. En effet, il en existe plusieurs qui ne présentent pas toutes la méme
précision. Nous nous limiterons ici & la comparaison de deux méthodes.

Afin de tester ces différentes méthodes, nous avons simulé une expérience. Le principe est
de créer deux séries représentant «., 'absorbance de I’échantillon & mesurer et «,., celle du
colorant de référence. L’évolution de ’absorbance traduit la variation de la concentration de
la solution puisque ces deux grandeurs sont proportionnelles. On calcule ensuite T et F' grace

1On néglige, comme pour le paramétre A, I'interface solvant /verre.
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aux équations 3.9 et 3.19, en prenant un RQF de 85 % pour I’échantillon. Les paramétres de
ces équations sont choisis pour qu’ils soient proches des valeurs expérimentales. On ajoute
a ce calcul un bruit gaussien d’écart type 3% de la valeur moyenne qui modélise les erreurs
de mesures.

1ér® méthode

La premiére méthode pour déterminer le RQF consiste a calculer o, et o, a partir
de T, et T, auxquels on a ajouté le bruit gaussien. Nous avons vu précédemment que la
comparaison de 'intensité de fluorescence de I’échantillon et de la référence ne pouvait se
faire que si les concentrations des solutions étaient identiques. On recherche donc les valeurs
de F telles que o= - et on fait le rapport de F, sur F,.. On obtient :

(%)ae:ar - Ehmng % (3.20)

On retrouve le rapport des énergies de fluorescence car I’échantillon et la référence n’émettent
pas & la méme longueur d’onde.
Cette relation nous donne toutes les valeurs de p, correspondant aux différentes valeurs

de (%) trouvées, p, étant connu. Il s’agit ensuite de faire la moyenne des p. obtenus
") ae=a

aux différentes concentrations. Il est important de noter ici que le RQF ne dépend de la
concentration que pour des solutions proches de la saturation, ce qui n’est pas le cas pour
la gamme d’absorbances qu’on utilise. En effet, lorsque les solutions sont trés concentrées
d’autres phénoménes comme la réabsorption et la diffusion doivent étre pris en compte pour
calculer le RQF [81].

6o | ™ Bruit gaussien
L, . d'écart type 3%
120 B .. []
L L] \l
-~ | % .: "% . e
X * ety S o sl * % q b :i °
= 8B E g’ —;‘r’-’-‘d. PO R W LI PP Py
Qo 80 | .'_... .'. ....: : -:-:?3'-'.1.:. . e . ':“ ?-v' s *Re o‘,‘
:. % ° . *
40 |
0 1 1 1 |
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Xe=L Qe

Fi1a. 3.5 — Graphe de p. = f(Xe) obtenu par simulation avec un bruit de 8 %. Visualisation
en trait pointillé de la valeur moyenne.
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Lorsqu’on trace p. en fonction de X, = L a, sur la gamme de concentration qui nous
intéresse (Fig. 3.5), on s’apercoit que lerreur relative sur p. diverge pour les plus faibles
concentrations. Ceci se comprend grace au calcul d’incertitude sur p & partir de la relation
3.19. On obtient ’expression suivante :

% = % + |9 coth (0 ) — g A« (3.21)

Lorsque la concentration devient faible, les deux termes de 'expression 3.21 divergent : la
cotangente hyperbolique diverge étant donné que ’absorbance tend vers zéro et F' diminue
alors que le bruit, lui, reste constant.

Cette méthode est donc peu précise pour les faibles concentrations. Si on fait la moyenne
des p obtenus dans ce cas, on trouve p.— 88 %, alors qu’on attendait p.— 85% (valeur
utilisée pour le calcul de F, a partir de «). L’erreur est donc comprise entre 3 et 4%, ce
qui est important. Nous allons voir qu’il est possible d’augmenter la précision en utilisant
une autre méthode.

2¢me méthode

La méthode donnant la meilleure précision sur le rendement quantique de fluorescence
consiste a tracer le signal de luminescence en fonction du signal transmis F = f(T) et a
faire un ajustement par la formule théorique. On effectue cet ajustement pour la référence et
pour I’échantillon ce qui nous permet de déduire p. Contrairement & I’approche précédente
qui considére chaque couple de points (F,T") séparément pour en déduire plusieurs valeurs
de p, la modélisation de F' = f(T') moyenne indirectement l’erreur relative sur le RQF sur la
totalité des points de mesure. L’expression théorique de F' = f(T') se déduit des équations
3.9 et 3.19 en éliminant « :

Tw ) ) A2
F=2pC s VT sinh <E In <7>) (3.22)

Les parameétres définis pour 'ajustement sont my =2 pC % et mg = A%, § et L étant
des constantes connues. '

Avec les mémes données utilisées pour la 1°7® méthode, on trace F, = f(T.) (Fig. 3.6).
Lorsque la transmission augmente, c¢’est-a-dire que la concentration diminue, la fluorescence
commence par augmenter puis atteint un maximum et diminue jusqu’a zéro. Cette forme
de courbe est due a la fenétre de fluorescence de la cellule qui n’occupe pas toute la largeur
de celle-ci : lorsque la solution est concentrée, une grande partie de I'excitation est absorbée
par les premiéres tranches de fluide ; les particules ou molécules se trouvant devant la fenétre
sont donc peu excitées, ce qui donne un signal de fluorescence faible.

L’ajustement par la relation 3.22, en trait pointillé sur la figure 3.6 donne des résultats
satisfaisants, puisqu’on trouve (mj). = 14,401 alors que l'on attendait (mq). = 14,419 et
(ma)e = 5,82 au lieu de (m2)e = 5,80 soit une erreur inférieure & 0,4 %. L’obtention de
m1 avec une bonne précision se fait sous certaines conditions. En effet, si la solution de
départ est moins concentrée, comme c’est le cas pour les nanocristaux de semiconducteurs,
on obtient uniquement la partie décroissante de la courbe figure 3.6. L’ajustement est alors
moins fiable puisque les valeurs trouvées sont (mi). = 14,334 et (ma)e = 5,85 soit une
erreur de 0.6 %. Cette baisse de précision reste cependant faible.
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Ajustement par rapport a :
05 .
” F=m1 T 7 sinh(8/L In(m2/T))
g :
o
9 5.3 Bruit gaussien
= N d'écart type 3%
o R
© N s
5
» (m1) = 14,401 ;\\ :
2 (m2) =5,82 N
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N
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Te : signal transmis

F1G. 3.6 — Graphe de F, = f(T.) obtenu par simulation avec un bruit de 3 %. Visualisation
en trait pointillé de ’ajustement selon la relation 3.22.

_ Ajustement par rapport a :
o 3
§ K F = m1(T-m2) + m3(T-m2)
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Fic. 3.7 — Graphe de F, = f(T.) obtenu par simulation avec un bruit de 3% ou seules
les faibles concentrations sont représentées. Visualisation en trait pointillé de ’ajustement
selon la relation 3.25.
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Nous venons de montrer qu’effectuer ’ajustement des points mesurés par ’expression
compléte 3.22 donne une trés bonne précision. Cependant, cet ajustement est complexe et in-
utile lorsqu’on dispose de solutions moins concentrées, ce qui est le cas pour les nanocristaux.
I1 est plus simple de faire ’ajustement des mesures expérimentales par le développement en
série de I'équation 3.22 autour de T = A2, ce qui donne I'expression suivante :

C hwy §

S (T-A%+B (T-4%° (3.23)

F==r 0 5 T

ol B est un parameétre dont l'expression est facile a obtenir, mais dont la valeur n’est
pas nécessaire au calcul du RQF. On définit trois paramétres pour I'ajustement, m; =
—p % %’: %, my = A% et m3 = B. Le terme du 3°™€ ordre ms est introduit car les données
expérimentales présentent une légére courbure négative prévue par l'expression théorique.
L’ajustement doit donc tenir compte du terme proportionnel & (T — A%)3 pour obtenir une
valeur correcte de m1. La figure 3.7 présente le méme graphe que sur la figure 3.6 ot ne sont
représentés que les points mesurés aux concentrations les plus faibles. L’ajustement par la
relation 3.23 nous donne (mi). = —0,312 au lieu de (m). = —0,310 soit une erreur de
0.6 % et (ma)e = 5,85 au lieu de (ma). = 5, 80.

Que ce soit pour I'ajustement "complet" ou "simplifi¢", le RQF de I’échantillon se
calcule ensuite de la méme fagon. On fait le rapport des paramétres (my). et (my), déduit
de I'ajustement des courbes F' = f(T') pour I’échantillon et pour la référence respectivement.

Pour 'ajustement " complet " :

(3.24)

Pour 'ajustement " simplifié " :

Pe = Pr (hwf)e (ml)r (mQ)r (3'25)

Avec cette méthode, on obtient p, = 84 % au lieu des 85 % attendus soit 1% d’erreur,
au lieu de 3 & 4 % avec la méthode précédente. C’est donc cette démarche que I'on utilisera
par la suite pour 'exploitation des résultats. Il est intéressant de noter que cette méthode
ne demande & aucun moment la connaissance de la concentration, tant de la référence que
de I’échantillon. Dans le cas des nanocristaux de semiconducteurs, on s’affranchit donc de
I'incertitude sur la concentration qui n’est pas toujours facile & déterminer, a cause de
I'incertitude sur la masse molaire de ces objets.

3.4.3 Controle de ’homogénéité de la solution

Les calculs théoriques de F' et T présentés au paragraphe 3.4.1 ne sont valables que si
la solution dans la cellule est homogéne. Si ce n’est pas le cas, des phénoménes complexes
interviennent et ces expressions ne sont plus vérifiées. La mesure de la puissance réfléchie
(Pr) permet de vérifier cette homogénéité. En effet, Pr est la somme de deux composantes,
I'une notée Prq, réfléchie par la face avant de la cellule c¢’est-d-dire proportionnelle a Pi,
donc indépendante de la concentration de la solution, et I'autre, notée Prs, réfléchie par la
face arriére de la cellule et qui dépend donc de la solution qu’elle traverse deux fois (Fig.

3.4.b).
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On néglige toujours l'interface verre/solvant par rapport a celle air/verre et on se place
dans l'approximation d’une incidence normale (cf. § 3.4.1). On note 7, le coefficient de
réflection entre lair et le verre.

L’expression théorique de Pr; est :

Pry=rPi (3.26)

D’aprés ’équation 3.3, on peut calculer Pi en z=L et définir la puissance réfléchie par
la 2°™€ face de la cellule (Pry) en ce point :

Pro(z=L)=r(1—r)Piexp(—al) (3.27)

Par le méme calcul que pour celui de la puissance transmise, on obtient la puissance
absorbée (Pa) a la traversée du fluide, cette fois-ci en sens inverse :

Pa=Pry(z=1L) (1—exp(—al)) (3.28)
On obtient donc :
Proy(z=0) = Pro(z=1L)— Pa (3.29)
= Pry(z=0) = Pro(z=1L) exp(—al) (3.30)
= Pro(z=0) = r(1—r)Piexp(—2al) (3.31)
D’ou 'expression de Pry :
Pro =17 (1—7)?Pi exp(—2al) (3.32)
L’expression globale de Pr, normalisée telle que R = % est :
R=r+r(1—-7r)?exp(—2al) (3.33)
D’aprés 'équation 3.9, on exprime facilement R en fonction de T :
R:r+a{#ﬁT2 (3.34)

Ce calcul théorique n’est valable que si la solution est homogéne (pas de présence de
bulles d’air ou de poussiéres, concentration homogéne...). L’ajustement du tracé de R =
f(T) par rapport a une parabole, nous permet de vérifier cette condition. Plus généralement,
l'adéquation de R = f(T') a une parabole valide I'expérience et nous assure que les équations
décrites plus haut peuvent étre utilisées.

3.5 Validation du procédé de mesure

Nous rappelons que la mesure du rendement quantique de fluorescence par ce montage
est une mesure relative. L’expérience comprend donc toujours une premiére mesure sur un
colorant de référence puis une deuxiéme mesure sur ’échantillon. La référence que nous
utilisons pour toutes les mesures de RQF qui vont suivre est un colorant organique : la
rhodamine 6G (Rh6G) dans 'éthanol, dont le RQF a été mesuré de maniére absolue par
plusieurs méthodes. La méthode calorimétrique qui semble la plus précise, donne un RQF
de 94% a 5% pres [82].

Dans cette section, nous allons tout d’abord illustrer l'importance cruciale de ’homo-
généité de la solution dans la cellule pendant toute la durée de I'expérience. Puis, afin de
valider notre montage et la méthode d’exploitation des résultats, une mesure " test " sur un
échantillon dont le rendement est déja connu dans la littérature est présentée. Cette mesure
sera ’occasion de décrire le protocole d’une expérience " type".
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3.5.1 Vérification de I’homogénéité des solutions dans la cellule

Nous avons effectué des mesures sans agitation pour des solutions de Rh6G avec dif-
férentes vitesses d’injection du solvant dans un premier temps, puis sur des solutions de
concentrations de départ (Cp) différentes. La méme série de mesures a été effectuée avec
I'agitateur magnétique en fonctionnement.

La figure 3.8 montre les points de mesures Rrp, = f(Trp) obtenus pour une solution
de Rh6G de méme concentration initiale, Cyp = 1mgmL™" avec des vitesses d’injection
de P’éthanol de 100, 200 et 300 uLmin~! (courbes 1, 2, et 3 respectivement). L’expérience
devrait étre indépendante de la vitesse d’injection tant que celle-ci n’est pas trop rapide,
ce qui est le cas pour ces mesures. Sans systéme d’agitation de la solution dans la cellule,
on observe une nette différence entre les courbes expérimentales (Fig. 3.8.a). De plus, si on
ajuste les points de mesure par une fonction du type y = a + b z¢, ¢ varie entre 1,42 et
3,56, alors qu’on devrait trouver ¢ = 2 comme le prédit 'expression 3.34. On en déduit que
la solution n’est pas homogéne dans la cellule et que la dilution dépend, soit de la vitesse
d’injection, soit de la maniére dont arrive le solvant.

En revanche, si on effectue la méme expérience avec la présence dans la cellule d’un
barreau aimanté mis en mouvement par des aimants situés a proximité de celle-ci, on obtient
les courbes Rpp, = f(Trn) présentées sur la figure 3.8.b. L’ajustement par une parabole
est cette fois-ci possible avec des coefficients de corrélation (C,), par rapport aux points
expérimentaux, trés proches de 1.

a) (1) : 100 pL/min C =1mg/mL b) (1) : 100 pL/min C =1mg/mL
0 i 0
(2) : 200 pL/min (2) : 200 pL/min
(3) : 300 pL/min L (3) : 300 yL/min
= A : = @)
S justement selon : 3
) A
% R=a+bT"® % | Ajustementselon :
T E R=a+bT?’
c c
2 k=]
n n 3
14 4 y@’ Cr=0,9994
4 Cr=0,9992
ﬂ,f”& Cr=0,9998
o Rh
0 005 01 015 02 025 03 035 04 045 0 005 01 015 02 025 03 035 04
T : signal transmis T : signal transmis

F1G. 3.8 — Graphes de Rgp = f(Tgrp) sur la Rhodamine 6G en fonction de la vitesse d’in-
jection du solvant a) sans agitation b) avec agitation magnétique. Visualisation en trait
pointillé des ajustements par les formules théoriques indiquées pour les courbes 1 et 3.

Ces expériences nous ont permis de vérifier la pertinence de notre critére pour déceler une
éventuelle inhomogénéité de la solution. Nous avons aussi vérifié que I'expression théorique
3.34 est en adéquation avec 'expérience.

Nous pouvons aller plus loin en réalisant plusieurs expériences avec différentes concen-
trations initiales (Cp) de Rh6G dans l'éthanol. La figure 3.9 présente le signal de fluo-
rescence en fonction du signal transmis pour Cp; = I1mgmL™", Cp = 0,5mgmL~! et
Coz = 0,3mgmL ™! (courbes 1, 2 et 3 respectivement). En premiére approximation, le RQF
est proportionnel a la "pente" de la courbe F' = f(T) (cf. Relation 3.25) et ne dépend pas
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de Cj dans cette gamme de concentrations [81]. Or, les pentes des courbes F' = f(T') lorsque
'agitation ne fonctionne pas sont nettement différentes (Fig. 3.9.a). Les seuls points (T.F)
dont on est siir sont ceux mesurés pour C' = C puisque la solution de départ est homogéne
et que la dilution n’a pas commencé. Sur la courbe 2, on mesure T(C' = C2) ~ 0,20 , alors
que pour le méme niveau de fluorescence sur la courbe 1, T est plus faible (7'~ 0,15). En
ne prenant en compte que la mesure de fluorescence, la solution 1 apparait moins concentrée
que ce qu’elle est en réalité. Or, la figure 3.4.a illustre bien le fait que le signal transmis
est mesuré sur toute la largeur de la cellule alors que le signal de fluorescence provient en
majeure partie du centre. On en déduit que la concentration est différente au centre et sur
les bords de la cellule et méme que la solution est moins concentrée au centre.

Ce phénomeéne peut étre expliqué intuitivement par la présence de ce que 1'on appelle une
couche limite en mécanique des fluides. Il semble que la vitesse d’introduction du solvant
dans la cellule soit trop lente pour créer des turbulences permettant d’homogénéiser le
mélange. Les valeurs de T telles que F' = 0 sont aussi différentes suivant les courbes, ce
qui va dans le sens de cette interprétation. Il est intéressant de noter que si nous n’avions
qu’une seule de ces courbes, il serait impossible d’affirmer la non-validité des expériences.
Ceci montre encore I'importance de la vérification par la courbe R = f(T'). En effet, pour
la concentration Cy; (courbe 1), le graphe Rp, = f(Tgp) correspondant est présenté sur la
figure 3.8.a (courbe 1 également). L’allure de cette courbe indique clairement qu’il y a un
probléme.

a) (1):C, =1 mg/mL b) (1):C, =1 mg/mL
(1) (2): C__=0,5mg/mL e (1) (2): C__=0,5mg/mL
i 02 ” - 02
% . Rh (3): C03 =0,3 mg/mL % \ (3): C03 =0,3 mg/mL
: : e
¢ : ¢ Rh "
3 @ 3
= Vitesse d'injection : =
-] 100 pL/min -]
® ®
c c
o o
“ @) “
T8 T8 Vitesse d'injection :
100 pL/min
0o 005 01 015 02 025 03 035 04 045 0 o005 01 015 02 025 03 035 04
T : signal transmis T : signal transmis

Fi1c. 3.9 — Graphes de Fryp, = f(Trp) sur la Rhodamine 6G en fonction de la concentration
initiale Cy a) sans agitation b) avec agitation magnétique.

Lorsque l'agitation est activée, les pentes des courbes présentées sur la figure 3.9.b
s’accordent, ce qui semble montrer la disparition du phénoméne décrit plus haut. Pour la
concentration Cpy; (courbe 1), le graphe Rgp = f(Tgp) correspondant est présenté sur la
figure 3.8.b (courbe 1 également). L’adéquation de cette courbe a une parabole confirme
que la solution est bien homogéne dans la cellule. On peut alors utiliser la formule théorique
"compléte " 3.22 pour ajuster la courbe 1 (Fgp, = f(Try)) de la figure 3.9.b. L’adéquation
entre cette courbe et I'ajustement par la formule théorique est illustré sur la figure 3.10.
L’ajustement est d’une grande qualité puisque le coefficient de corrélation est proche de 1 :
C, = 0,9998.

Nous avons montré I’adéquation entre les mesures et notre modéle théorique pour ’ajus-
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Ajustement par rapport a :
F=m1 T *° sinh(3/L In(m2/T))
3
c
[(}]
[8)
o
= Cr =0.9998
=
(]
o
©
==
(=) . S
m Vitesse d'injection :
" 100 pL/min
C0 =1 mg/mL
0 1 1 1 | 1 1 |

o 00 01 015 02 025 03 035 04
T : signal transmis

F1G. 3.10 — Graphe de Frp, = f(Trn) sur la Rhodamine 6G pour une concentration initiale
Co = 1mgmL™! et une vitesse d’injection 100 puL min~"'. Visualisation en trait pointillé de
Uajustement selon la relation 3.22.

tement du signal de fluorescence et du signal réfléchi en fonction du signal transmis. Nous
allons a présent valider ’obtention de la bonne valeur du RQF par notre montage en utilisant
un colorant " test " dont le RQF est déja connu.

3.5.2 Mesure "test " sur un colorant organique : le sulfate de quinine

Le sulfate de quinine fait partie, comme la rhodamine 6G, des colorants organiques les
plus étudiés, donc de ceux dont le RQF est le mieux connu. Des mesures calorimétriques ont
montré que le rendement de la quinine dans une solution aqueuse contenant 0,1 N d’acide
sulfurique est de 56 % a 7% prés [83]. Le but de cette mesure est de vérifier le RQF de la
littérature en utilisant notre montage. Le protocole d'une expérience "type" est présenté
ci-dessous.

Tout d’abord, quelques réglages optiques doivent étre effectués. Il s’agit d’aligner le fais-
ceau laser (1) sur la direction de référence donnée par les deux diaphragmes (3, 4) (Fig. 3.2).
Les signaux sur les détecteurs Dy, Dy et Dg doivent étre maximisés. Nous effectuons d’abord
la mesure sur le colorant de référence, c’est-a-dire Rh6G. On injecte dans la cellule de fluo-
rescence, 1 mL d’une solution de thodamine de concentration C— 1 mgmL~! dans I’éthanol.
Idéalement, on choisit la concentration de la solution pour qu’au début de l'expérience la
transmission soit nulle par absorption totale du faisceau laser, mais rapidement non nulle
afin de limiter le temps d’acquisition. En effet, on a vu que la méthode d’exploitation des
résultats était plus précise si on obtenait la totalité de la courbe (cf. § 3.4.2). Puis on injecte
I’éthanol par un autre canal de la vanne "six canaux" (V), afin de ne pas laisser rentrer
d’air dans le systéme. Cette injection est automatisée et se fait par un pousse-seringue au-
tomatique (9) & une vitesse de 100 & 200 uL min~!. La vitesse doit étre optimisée afin de
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diluer lentement la solution pour obtenir assez de points de mesure, mais pas trop afin que
I’acquisition ne dépasse pas 10 & 15 min. La mesure se termine automatiquement quand le
signal de fluorescence tombe aux alentours de zéro, c’est-a-dire qu’il n’y a pratiquement plus
de molécule de rhodamine dans la cellule. Il est possible de récupérer la solution aprés usage.
Ce n’est pas recommandé en ce qui concerne la rhodamine car il s’agit de la référence, il est
donc préférable d’utiliser une solution fraiche & chaque fois. En revanche, cela peut étre utile
pour les colorants dont on ne dispose que d’une faible quantité. Notons ici que la puissance
du faisceau laser est trés faible, P=10 uW a l'entrée du systéme optique soit environ deux
fois moins sur la cellule a cause des pertes au niveau des miroirs et des diaphragmes. Nous
avons vérifié que cette puissance était assez faible pour ne pas photo-blanchir (destruction
par photo-oxydation) les particules fluorescentes, ce qui fausserait la mesure.

On effectue la méme procédure pour la quinine dans 0,1 N d’acide sulfurique. La concen-
tration de la solution de départ est C—= 4,5mgmL~".

Une fois "acquisition terminée, on passe a I’exploitation des mesures. Il s’agit d’abord de
normaliser pour la référence et ’échantillon, le signal transmis, le signal réfléchi et le signal
de fluorescence par le signal incident. On trace ensuite R = f(T') et F' = f(T') pour les deux
colorants. Pour Rh6G, on obtient les graphes Fry, = f(Trp) et Rrrn = f(Trn), trés similaires
a ceux présentés figures 3.8.b et 3.9.b. Il est important de vérifier ’homogénéité de la solution
de quinine dans la cellule lors de la mesure. En effet, la fagon dont se fait la dilution
dépend fortement de la viscosité du solvant. L’ajustement de la courbe Rg, = f(Tgu)
par une parabole (cf. Relation 3.34) donne un coefficient de corrélation trés proche de 1 :
C, = 0,9995 (Fig. 3.11). Ceci nous garantit le bon déroulement de la mesure du point de
vue de ’homogénéité de la solution.

Ajustement parabolique :
R=a+bT?

R : signal réfléchi
b8

Cr =0.9995

0 005 01 015 02 025 03 035 04
T : signal transmis

F1G. 3.11 — Graphe de Rg,, = f(Tqu) sur le sulfate de quinine. Visualisation en trait pointillé
de l'ajustement parabolique selon la relation 3.34.

L’ajustement des courbes F' = f(T') s’effectue par la formule théorique "simplifiée "
3.23. La figure 3.12 montre la bonne adéquation entre les ajustements et les courbes ex-
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périmentales, les coefficients de corrélation étant proches de 1. Les valeurs numériques des
paramétres importants pour le calcul du RQF sont les suivantes : pour Rh6G, (m1)gry =
—0,01040 et (mg2)gy = 0,3816, pour la quinine, (m1)g, = —0,00547 et (m2)g, = 0, 3819.

Ajustement par rapport a :
3
@ F = m1(T-m2) + m3(T-m2)
™=
(0]
(3]
73
(]
1
o
3
Y —
° (m1) =-0,01040
—- (m2) =0,3816
(3] i Rh
= e Cr =0.9979
o (m1) = -0,00547 g
(m2)  =0,3819
Cr =0.9983
0 1 1 ]
0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4

T : signal transmis

F1G. 3.12 — Graphe de Fry, = f(Trp) et Fou = f(Tqu) sur la partie " faibles concentrations "
des courbes totales. Visualisation en trait pointillé des ajustements selon la relation 3.23.

Le maximum d’émission de la luminescence des colorants intervient dans le calcul du
rendement quantique. La figure 3.13 montre les spectres de photoluminescence de Rh6G
et de la quinine. Dans les calculs théoriques (cf. § 3.4.1) nous avons considéré que tous les
photons émis par le colorant ont la méme énergie (relation 3.13). Ceci est bien sir une
approximation qui simplifie grandement les calculs. Nous avons vérifié en considérant tout
le spectre de photoluminescence, que cette approximation avait une influence faible sur le
résultat. On considére donc le maximum d’émission qui se trouve a la longueur d’onde
Arn = 568 nm pour Rh6G et pour la quinine a A\g, = 477 nm.

Ces longueurs d’onde étant trés différentes, il convient de faire intervenir 'efficacité
du détecteur de fluorescence qui dépend de la longueur d’onde (Fig. 3.14). Aux longueurs
d’onde énoncées plus haut, les efficacités du détecteur (Ed) pour Rh6G et la quinine sont
respectivement Edpgy, = 37% et Edg, = 27 %.

On en déduit le RQF de la quinine grace a 1’équation 3.25 :

hw Ed 477 0,00547 0,3819 37
Pou = prn (hof) g (M)Qu (m2)ou Edrn _ 9105 X7 " L
(hwof)gu (mO)re (m2)rn Edgu 568 0,01040 ~ 0,3816 27

L’expérience a été réitérée avec une autre préparation de solution de quinine, & plusieurs
semaines d’intervalle. On retrouve des résultats similaires : 56 %, 57 % et 58 %. L’écart relatif
par rapport a la valeur de la littérature (p = 56 % [83]) est de moins de 2%, ce qui rentre
tout a fait dans la barre d’erreur de +£4 % annoncée par la référence [83).

Si on veut évaluer la précision sur le RQF obtenu, il faut prendre en compte 'erreur de
mesure et celle due a I'ajustement. Le bruit de mesure calculé & partir de la dispersion des
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Intensité de photoluminescence (u. a.)
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Fia. 3.13 — Spectres de photoluminescence de solutions de Rh6G dans I’éthanol et de sulfate
de quinine dans 0,1 N d’acide sulfurique.
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F1c. 3.14 — Efficacité du détecteur de fluorescence (photodiode silicium) en fonction de la
longueur d’onde (courbe donnée par le fabriquant).

points autour d’une valeur moyenne est inférieur a 1 %, soit bien plus faible que I’estimation
faite pour la simulation (cf. § 3.4.2). Le grand nombre de points (=~ 15 000), c’est-a-dire
de couples (T,F) obtenus a différentes concentrations, nous donne une trés bonne précision
sur l'ajustement. La précision globale est estimée & moins de 3 %, sans tenir compte de
I'imprécision déja existante sur la valeur du RQF du colorant de référence. Ce qui donne
une précision globale de 8 % puisque que le RQF de Rh6G est déterminé a 5% prés. Ceci
est & comparer & la précision des mesures de RQF en relatif rapportées dans la littérature
lorsque celle-ci est annoncée : elle est comprise entre 10 et 20 % [44], [6].

Cette série d’expériences nous a permis de valider notre montage expérimental ainsi que
notre méthode d’exploitation des résultats. Nous avons aussi pu tester la reproductibilité
des mesures, qui est I'un des points forts de ce montage expérimental. Par ailleurs, le gain
de précision par rapport & une mesure en relatif " classique " est important.
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3.6 Reésultats expérimentaux

Le RQF des nanocristaux de semiconducteurs n’est pas évident & mesurer étant donnée
I'imprécision qui porte sur la concentration des solutions et le peu de matiére dont nous
disposons. Nous montrons dans cette section que le montage donne une mesure précise
et reproductible sur des nanocristaux de CdSe, coeurs seuls ou avec différentes coquilles.
Ces nanocristaux sont, soit disponibles commercialement, soit synthétisés au " Laboratoire
d’Electronique Moléculaire Organique et Hybride " du CEA. Nous rappelons que toutes les
mesures de rendement quantique de fluorescence ont été faites en utilisant comme référence

la rhodamine 6G (Rh6G) dans 'éthanol, dont le RQF est de 94 % a 5% pres [82].

3.6.1 Mesures de rendement de nanocristaux commerciaux

Les nanocristaux étudiés dans ce paragraphe proviennent d’une source commerciale. Ce
sont des cceur(coquille), CdSe(ZnS) dispersés dans du toluéne. Afin d’obtenir une solution
moins visqueuse nous les dispersons dans du chloroforme. En effet, notre agitateur n’est pas
assez efficace pour bien mélanger un solvant aussi visqueux que le toluéne. La concentra-
tion initiale est d’environ Cy = 0,5mgmL~!. Nous procédons de la méme facon que pour
la mesure sur la quinine (cf. § 3.5.2). Une acquisition sur Rh6G est réalisée pour servir
de référence, puis nous effectuons les mesures sur la solution contenant les nanocristaux.
L’exploitation des résultats se fait aussi par la méme méthode. Le tracé et I'ajustement
de R = f(T') donnent des coefficients de corrélation proches de 1 : (C;)rp = 0,9986 pour
Rh6G (résultat non présenté) et (Cy)nx = 0,9994 pour les nanocristaux (Fig. 3.15), ce qui
valide I’expérience et le choix du solvant.

La figure 3.16 présente les courbes F' = f(T') et leur ajustement par la relation simplifiée
3.23, pour Rh6G et pour les nanocristaux. Le graphe pour les nanocristaux montre la totalité
des points de mesure obtenus. La solution de départ n’est pas assez concentrée pour obtenir
la partie ot T est proche de zéro, ce qui est généralement le cas pour les nanocristaux
étant donné du peu de matiére dont on dispose. Les ajustements donnent des coefficients de
corrélation proches de 1. Les parameétres qui nous intéressent sont, pour Rh6G, (m1)pn, =
—0,01079 et (mg2)rr = 0,3859, pour les nanocristaux, (mq),x = —0,00241 et (m2)px =
0, 3430.

Le spectre de photoluminescence de ces particules inorganiques est symétrique, étroit et
il présente un maximum & une longueur d’onde A, x = 626 nm. Les efficacités du détecteur
de fluorescence aux longueurs d’ondes correspondantes sont Edgy, = 37% et Ed,x = 43%
(Fig. 3.14). On en déduit le RQF de ces nanocristaux commerciaux grace a 1’équation 3.25 :

hw Ed 626 0,00253 0,3424 37
(hwf)pn,  (m1)nx  (M2)nx Bh _ 9407 : ; 37T _ 199

PuX Z PR « (m)rn (ma)en Bdpx 568 0,01061  0,3807 43

Une autre mesure sur ces mémes nanocristaux a donné la méme valeur de 19 %, ce qui
confirme le résultat précédent. Compte tenu de ces deux mesures et de la précision totale
de notre méthode (en prenant en compte 'incertitude sur pgp), on a p,x = 19% + 1%.
Le fabriquant de ces produits annonce un RQF aux alentours de 50 %, ce qui est bien au-
dessus de la valeur que nous avons mesuré. Nous avons par ailleurs effectué des mesures
sur quatre autres échantillons du méme type venant de ce fabriquant mais émettant a des
longueurs d’onde différentes. Nous n’avons jamais mesuré des RQF supérieurs a 35 %. Une
explication pourrait étre le changement de solvant effectué, puisque ces nanocristaux sont
vendus dispersés dans du toluéne, alors que nous avons fait les mesures dans du chloroforme.
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F1G. 3.15 — Graphe de R, x = f(Tnx) effectué pour des nanocristaux commerciauz dispersés
dans du chloroforme. Visualisation en trait pointillé de ’ajustement parabolique selon la

relation 3.34.
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F1G. 3.16 — Graphes de Frp, = f(Tgrn) et Fox = f(Tux) effectués sur une solution de Rh6G
dans de l’éthanol et pour des nanocristaux commerciaur dispersés dans du chloroforme.
Visualisation en trait pointillé des ajustements selon la relation 3.23.
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Normalement, le RQF ne devrait pas dépendre du solvant tant que celui-ci n’altére pas la
structure du nanocristal. Cependant, il peut jouer sur le taux de passivation par la couche
de ligands organiques, qui influe sur la valeur du RQF. Nous détaillerons ce point dans le
prochain paragraphe.

3.6.2 Mesures de rendement de nanocristaux fabriqués au laboratoire

Comme nous l'avons déja expliqué, il est important pour notre équipe d’obtenir une
mesure rapide et fiable du RQF des nanocristaux synthétisés au laboratoire, afin de valider
et d’optimiser les conditions de synthése utilisées.

Mesures de rendement de nanocristaux CdSe

Le RQF de nanocristaux coeur CdSe est généralement faible, compris entre 5 et 10 %
(cf. Section 2.3). Cependant, certaines conditions de synthése permettent d’obtenir des RQF
beaucoup plus élevés. En effet, X. Peng et al. ont obtenu en 2002, des RQF compris entre 50
et 85 % [44], en utilisant pendant la croissance un excés important de sélénium par rapport
a la quantité de cadmium, en présence d’HDA (cf. § 2.3.2). Cette méthode a été utilisée
pour synthétiser 1’échantillon noté nX1.

Les nanocristaux CdSe sont dispersés dans du chloroforme & une concentration initiale
d’environ Cy = 1mgmL~'. En utilisant la méme procédure expérimentale que pour les
nanocristaux commerciaux (cf. § 3.6.1), on obtient le tracé de R = f(T') et F = f(T)
pour Rh6G et nX1. L’exploitation des résultats se fait aussi par la méme méthode. On
vérifie que les solutions sont homogeénes par l'ajustement de R = f(7'). Les coefficients
de corrélation sont proches de 1 : (Cr)gp = 0,9991 pour Rh6G (résultat non présenté)
et (Cr)nx1 = 0,9998 pour les nanocristaux (Fig. 3.17). On remarque que l'obtention du
nombre de points en fonction de la transmission, c¢’est-a-dire de la concentration, n’est pas
constant. En effet, on observe une accumulation de points en début et en fin d’expérience.
L’accumulation pour les fortes concentrations provient du fait qu’au début de I'expérience,
le solvant met un certain temps a arriver dans la cellule (longueur du canal entre la seringue
et la cellule). L’accumulation pour les faibles concentrations provient du fait que la concen-
tration en produit dans son solvant tend vers zéro asymptotiquement. Si on veut atteindre
une concentration trés proche de zéro, il faut donc prolonger légérement I’expérience ce qui
donne cet effet d’accumulation. Notons que le nombre important de points sur certaines
parties de la courbe pourraient fausser les ajustements en donnant un poids surévalué a
celles-ci. Nous avons vérifié qu’en diminuant le nombre de points sur ces portions de courbe,
nous obtenions les mémes résultats.

La figure 3.18 présente les courbes F' = f(T') et leur ajustement par la relation simplifiée
3.23, pour Rh6G et nX1. Les ajustements donnent : pour Rh6G, (m1)g, = —0,00693 et
(mgo) gy = 0,3710, pour les nanocristaux, (mq),x1 = —0,00607 et (ms2),x1 = 0,3110.

En tenant compte de la longueur d’onde d’émission de I’échantillon (A, x1 = 548nm) et
des efficacités du détecteur de fluorescence aux longueurs d’ondes correspondantes : Fdgy, =
37% et Ed,x1 = 35% (Fig. 3.14), on en déduit le RQF de ces nanocristaux CdSe (cf.
Equation 3.25) :

hw Ed 4 11
( f)Rh (m1)nx1 (M2)nx1 Rh —04% 548 0,00607 0,3 3_7:7()%

PrXU= PRAGEOS ) (ma)mn Bt 568 0,00693 0,371 35

Une autre expérience sur cet échantillon réalisée dans les mémes conditions donne une
valeur de 68 %. On en déduit p,x1 = 69 % + 3% en tenant compte de la précision de notre
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F1G. 3.17 — Graphe de R, x1 = f(Thx1) effectué pour des nanocristauz CdSe dispersés dans
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F1G. 3.18 — Graphes de Frp, = f(Trn) et Frx1 = f(Tnx1) effectués sur une solution de Rh6G
dans de I’éthanol et pour des nanocristaux CdSe dispersés dans du chloroforme. Visualisation
en trait pointillé des ajustements selon la relation 3.23.
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méthode et de 'incertitude portant sur ppyp, [82]. Cette valeur est trés élevée par rapport a
I’ensemble des nanocristaux CdSe obtenus par la méme méthode de synthése dans d’autres
conditions.

Le RQF élevé peut étre expliqué tout d’abord par I'excellente passivation des liaisons
pendantes des atomes en surface par 'HDA, ce qui a déja été observé par différents groupes
[42], |6]. Cependant, la qualité de la passivation ne justifie pas totalement de tels RQF. Une
autre explication avancée par Peng et al. serait le phénoméne de " bright point ". Certaines
quantités de sélénium en excés par rapport au cadmium (par exemple 1 :10) permettraient
une meilleure reconstruction de surface [44|, ce qui minimiserait les liaisons pendantes et
entrainerait une augmentation du RQF. Cette hypothése reste & confirmer expérimentale-
ment par des études approfondies de surface (XPS2?, SIMS? ... ). Il est intéressant de noter
ici que les phénoménes de reconstruction de surface dans les nanocristaux sont encore mal
connus. Plusieurs études expérimentales récentes abordent le sujet [84], [85], [86], [87], ainsi
que des études théoriques [88|.

Malgré leur RQF élevé, ces nanocristaux coeur CdSe ne sont pas utilisables tels quels, par
exemple pour des applications liées au marquage. En effet, une faible modification de leur
environnement modifie la reconstruction de surface et diminue la passivation par 'HDA, ce
qui fait chuter considérablement le RQF. Cette expérience est cependant intéressante du
point de vue d'une meilleure connaissance des mécanismes de passivation.

Mesures de rendement de nanocristaux CdSe(ZnSe)

Comme nous 'avons vu au chapitre 2, la croissance d’une coquille permet une amélio-
ration importante du RQF par rapport aux nanocristaux coeur seul. Nous présentons dans
ce paragraphe deux échantillons CdSe(ZnSe) fabriqués par la méthode présentée au para-
graphe 2.4.2 avec des conditions de synthése de la coquille optimisées. On les notera nX2
et nX3.

CdSe(ZnSe)- nX2 : I’échantillon nX2 a été obtenu en faisant croitre 1,6 monocouches
de ZnSe sur un coeur CdSe de diamétre, mesuré au TEM, 3,9 nm. Pour cette synthése, le
choix des précurseurs et de leurs solvants a été optimisé. Les nanocristaux CdSe(ZnSe) de
diamétre 4,9 nm sont dispersés dans du chloroforme & une concentration initiale d’environ
Co=0,5mgmL~".

L’agitation dans la cellule lors de I'expérience est essentielle dans le cas des nanocristaux.
En effet, les dimensions de ces particules sont beaucoup plus importantes que celles des
molécules constituant les colorants organiques (quelques nanométres de diamétre contre
quelques angstroems respectivement). I en résulte un coefficient de diffusion plus faible
pour les nanocristaux, ce qui rend I’homogénéisation des solutions plus difficile.

Par ailleurs, la dispersion sous forme colloidale des nanocristaux dans un solvant dé-
pend fortement des ligands organiques qui les recouvrent (cf. Section 1.2). La présence de
molécules d'HDA autour des cceur(coquille) amoindrit leur solubilité en milieu apolaire par
rapport aux cceurs seuls, recouverts de TOPO uniquement. L’HDA, par l'intermédiaire de
sa longue chaine carbonée, a tendance & se coupler & d’autres molécules d’HDA présentes
dans le milieu réactionnel ainsi qu’a l'acide stéarique utilisé comme précurseur. Les fonc-
tions polaires (carboxyle et amine) alors présentes & la périphérie du nanocristal diminuent
la solubilité de celui-ci en milieu apolaire. Il en résulte des courbes R = f(T') et F' = f(T)

2XPS : X-ray Photoelectron Spectroscopy
3SIMS : Secondary Ion Mass Spectroscopy
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F1G. 3.19 — Graphe de Ry, x2 = f(Tnx2) effectué pour des nanocristaur CdSe(ZnSe) dispersés
dans du chloroforme. Visualisation en trait pointillé de ’ajustement parabolique selon la

relation 3.34.
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Fi1c. 3.20 — Graphes de Fgy, = f(Tgp) et Fuxo = f(Thx2) effectués sur une solution de
Rh6G dans de ’éthanol et pour des nanocristauz CdSe(ZnSe) dispersés dans du chloroforme.
Visualisation en trait pointillé des ajustements selon la relation 3.23.
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souvent moins réguliéres, d’ot1 'obtention d’écarts par rapport aux ajustements théoriques.
Cependant ces écarts n’influent pas sur l'allure générale des courbes R = f(T') et F' = f(T),
comme le montrent les figures 3.19 et 3.20 ot les coefficients de corrélation sont trés proches
de 1.

La figure 3.20 présente les courbes F' = f(T') et leur ajustement par la relation simplifiée
3.23, pour Rh6G et nX2. D’apres les mesures de PL (spectres non montrés) effectuées sur ces
nanocristaux en solution, on trouve un maximum d’intensité de PL pour \,x2 = 575nm.
En tenant compte des efficacités du détecteur de fluorescence aux longueurs d’ondes Agrp
et \px2, soit Edgy, = 37% et Ed,x2 = 38% (Fig. 3.14), on en déduit le RQF de ces
nanocristaux CdSe(ZnSe) (cf. Equation 3.25) :

hw Ed 575 0,00551 0,381 37
(heop) g (m1)nxe (m2)nxe Edpn g g 575 0, (0,381 3T

Prx2 = PR (m)an (m2)rn Ednx 568~ 0,00720 " 0,383~ 38

Une autre mesure dans les mémes conditions donne 69 %. En tenant compte de la pré-
cision totale de 8 % sur la méthode, on a p,x2 = 70 % £ 3 %. Pour des valeurs de RQF du
méme ordre de grandeur, on trouve dans la littérature des incertitudes de +10 % pour des
mesures en relatif sur des nanocristaux [6].

Le RQF des coeurs seuls pour cet échantillon a été estimé a quelques pour cents. L’ajout
d’une coquille augmente donc, comme attendu (cf. Section 2.4), de fagon considérable le
RQF. De plus, les RQF obtenus pour une coquille de ZnSe sont aussi importants que ceux
présentés dans la littérature pour des coquilles de ZnS. En effet, nous avons mesuré des
valeurs allant jusqu’a 85 % pour ce type d’échantillon [43], ce qui est tout & fait acceptable
en comparaison des valeurs comprises entre 40 et 60 % des références [42] et [61]. Par ailleurs,
les RQF sont bien supérieurs a 0,4 %, valeur annoncée par Bawendi et al. sur ce type de
nanocristaux CdSe(ZnSe) [51].

CdSe(ZnSe) : nX3. L’échantillon nX3 a été fabriqué par la méme méthode que nX2, en
faisant croitre 1,8 monocouches de ZnSe sur des coeurs légérement plus petits, de diamétre
3,3nm. Les nanocristaux obtenus ont un diamétre mesuré au TEM de 4,4 nm. Le rendement
mesuré juste aprés leur synthése est de 68 % + 3 %, ce qui correspond aux valeurs trouvées
pour le méme type d’échantillon (cf. § CdSe(ZnSe)- nX2). La stabilité du rendement de ces
nanocristaux cceur(coquille) a l'air et a la lumiére ambiante a été testée. Pour cela, le RQF
a été mesuré aprés avoir laissé I’échantillon & température et sous éclairement ambiant, sans
atmosphére controlée, pendant 6 mois. Les courbes R = f(T) et F' = f(T') obtenues sont
présentées figures 3.21 et 3.22.

Apreés avoir vérifié que les coefficients de corrélation soient proches de 1, on calcule le
nouveau RQF en tenant compte des paramétres de la figure 3.22, de la longueur d’onde
d’émission A\, x3 = 558 nm et de lefficacité du détecteur correspondante Ed,x3 = 36 %
(Fig. 3.14). Ce qui donne (cf. Equation 3.25) :

hw Ed 558 0,00352 0,376 37
(hwi) gy (M1)nxs (Mm2)nxs Edgn _ g4 2980 ; 37 _ 439

X X X
hwf)nx3 (ml)Rh (mg)Rh Ednxg 9568 0,00693 0,378 36

PnX3 = PRh (
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Nous obtenons un RQF de 46 % pour une autre expérience effectuée le méme jour
dans les mémes conditions. On en déduit un RQF pour cet échantillon CdSe(ZnSe) de
pnxs = 47% + 2%. Le RQF a donc diminué d’environ 30 %. Il est important de préciser
que les propriétés optiques (spectres de PL et d’absorption) n’ont par ailleurs pas changé
de fagon notable. On retrouve des résultats similaires dans la littérature, ott une diminution
d’environ 15% du RQF a été observée dans des conditions semblables, 4 mois aprés la
fabrication [6]. Cette expérience montre une sensibilité relativement importante de ce type
d’échantillons a la photodégradation par ’air et par la lumiére ambiante. Les nanocristaux
sont généralement stockés a l’abri de la lumiére et sous atmosphére d’argon afin d’éviter
toute dégradation.

D’autres mesures de rendement ont été réalisées, en particulier sur des nanocristaux
CdSe(ZnSe) de petite taille, c’est-a-dire qui émettent a plus basse longueur d’onde (A =
538 nm). Un RQF de 57% + 2% a été déterminé, ce qui est relativement élevé dans cette
gamme de longueurs d’onde. Nous avons aussi mesuré des RQF faibles, comme par exemple
pour des nanocristaux CdSe(ZnSe) recouverts de 1-mercaptohexanol et dispersés dans de
I’éthanol (cf. § 2.5.1). On trouve un RQF de 4% +£1 %. Cette valeur relativement faible en
comparaison avec des nanocristaux dispersés en milieu apolaire, vient de la passivation de
la surface qui n’est pas aussi efficace en milieu polaire (cf. § 2.5.1). L’incertitude sur ce type
de mesure est grande, & cause du niveau du signal de fluorescence, relativement faible. Ce
qui nous ameéne a définir la limite de notre méthode de mesure. Pour les échantillons dont
le RQF est de quelques pour-cent, nous pouvons le déterminer mais la précision est faible.
Pour les échantillons au RQF inférieur & 1%, nous pouvons seulement le confirmer avec la
mesure mais en aucun cas donner un chiffre précis.

3.7 Conclusion

En conclusion, la méthode de mesure du rendement quantique, telle que décrite dans ce
chapitre, permet & la fois d’effectuer des mesures précises sur une grande gamme de RQF,
pour différents types de colorants en solution, et de réduire considérablement le temps
nécessaire a ces mesures par rapport aux méthodes décrites a la section 3.2. Nous rappelons
que ce montage original a fait 'objet d’un brevet [77|. Les principaux avantages de cette
méthode, que nous avons légalement brevetée, sont les suivants :

1- La précision importante de la mesure du RQF en relatif, grace a 'obtention (i) des
quatre grandeurs intéressantes (F,T,R et I) en simultané, (ii) d'un grand nombre de points
de mesure, (iii) ainsi que d’une méthode d’exploitation des résultats adéquate. La précision
avancée est meilleure que 3 %, sans tenir compte de I'imprécision déja existante sur la valeur
du rendement quantique de fluorescence du colorant de référence.

2- La reproductibilité des mesures dans le temps, qui garantit une comparaison fiable
entre la référence et I’échantillon grace au montage dédié, dont les paramétres géométriques
sont identiques d’un échantillon & 'autre. Il est ainsi possible d’étudier le vieillissement,
au cours du temps, du rendement quantique de fluorescence d’une solution avec une bonne
précision.

3- La rapidité de la mesure et de la méthode d’exploitation des résultats. L’automati-
sation compléte du montage a 'aide d’un injecteur automatique et d’une carte d’acquisition
permet une cadence de mesure élevée et réduit considérablement le temps de 'expérience,
a 15min environ. La partie exploitation des résultats n’étant pas automatisée, 10 min sont
nécessaires pour le calcul du RQF.
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Grace a ce montage expérimental nous avons pu mesurer systématiquement le RQF
des échantillons fabriqués au laboratoire et ainsi étre plus réactifs sur la validation des
conditions de synthése. Nous avons aussi pu comparer les RQF des échantillons fabriqués au
laboratoire avec ceux rapportés dans la littérature ou encore ceux de nanocristaux vendus
commercialement. Des mesures sont prochainement prévues sur les nanocristaux double
coquille synthétisés au laboratoire.

Certaines améliorations sur le montage sont en cours :

une amélioration du systéme d’agitation pour mesurer le RQF d’échantillons dissous
dans des solvants plus visqueux,

'utilisation une fibre optique pour injecter le laser dans le montage optique (Fig. 3.2),
afin que cette injection soit fixe et que les réglages préliminaires a I'expérience soient
plus rapides,

une amélioration du logiciel d’acquisition des données pour tracer les courbes R =
f(T) et F = f(T) en temps réel, dans le but de valider I’expérience pendant 1’acqui-
sition et d’adapter la vitesse d’injection en fonction du nombre de points obtenus,
une intégration & ce logiciel d’un programme de traitement des données qui donne
directement le RQF.
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4.1 Introduction

L’avénement de techniques spectroscopiques permettant I’étude d’objets uniques a 1’é-
chelle du nanométre a modifié de fagon significative notre vision des systémes fluorescents.
La découverte de nombreux mécanismes photo-physiques, visibles uniquement sur des par-
ticules isolées découle de ces avancées techniques. Un bon exemple est le phénoméne de
clignotement de la fluorescence, mis en évidence sur les nanocristaux par Bawendi et al. en
1996 [89]. 11 consiste en une succession aléatoire de périodes d’émission et d’extinction de la
fluorescence lorsque le nanocristal est excité de fagon continue. Ce phénomeéne est observé
pour plusieurs types de nanocristaux de semiconducteurs (InAs [90], CdTe [91] et Si [92],
[93]), ainsi que pour d’autres nano-objets individuels, comme les molécules de colorants [94],
les protéines fluorescentes [95], les nanotubes de carbone [96] et les polyméres fluorescents
[97].

La compréhension des mécanismes physiques qui gouvernent le clignotement est d’une
importance capitale pour la recherche fondamentale et pour les applications futures. En effet,
ce phénomeéne a la particularité de présenter des durées d’émission et d’extinction distribuées
suivant des lois "larges" (dont les moments divergent : valeur moyenne, écart type ...),
aussi appelées lois de Lévy. Cette caractéristique se retrouve dans d’autres phénomeénes
comme les séismes [98] ou la dynamique des systémes chaotiques [99]. Les lois larges sont
aussi associées a des processus plus ou moins complexes de marches aléatoires ou a des
phénomeénes de diffusion et de transport [100], [101].

L’objectif de cette étude est tout d’abord d’observer ce phénoméne sur les nanocristaux
synthétisés au CEA. En effet, leur structure originale (cf. Chapitre 2) justifie la caracté-
risation de leurs propriétés a 1’échelle de la particule unique. Il s’agit ensuite d’examiner
I'influence de leur environnement sur la statistique du clignotement, ce qui sera présentée
dans le prochain chapitre (cf. Chapitre 5).

Dans ce chapitre, nous justifierons tout d’abord l'intérét de cette étude, en présentant
un état de 'art des connaissances sur le clignotement, du point de vue de ses origines phy-
siques. Quelques bases théoriques nécessaires a la compréhension de la partie expérimentale
seront ensuite exposées, en particulier concernant les propriétés associées aux lois larges.
Puis, nous décrirons le dispositif mis en place pour la caractérisation de nanocristaux a
I’échelle de la particule unique. Enfin, nous présenterons des résultats préliminaires concer-
nant la comparaison du clignotement obtenu sur divers nanocristaux. Ces résultats nous
permettrons, entre autre, de valider notre dispositif expérimental.

4.2 Origines du clignotement

Si le phénomeéne de clignotement est facile & observer au microscope de fluorescence
standard, le caractériser est en revanche plus complexe. En effet, les mécanismes qui régissent
le clignotement sont difficiles & mettre en évidence par 'expérimentateur.

De nombreuses études réalisées ces dix derniéres années ont cependant fait progresser
de fagon significative la compréhension de ce phénoméne. En particulier, par la mise en
évidence de la nature des deux états dans lequel se trouve le nanocristal : I’état ou il émet
beaucoup de photons et celui ou il en émet trés peu, appelés respectivement états " On"
et "Off" (Fig. 4.1). Des études sur la statistique du clignotement donnent aussi quelques
indices sur les mécanismes qui induisent le passage de ’état On a I’état Off.
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Fia. 4.1 — Clignotement de la fluorescence d’un nanocristal sous excitation continue & tem-
pérature ambiante. Visualisation des états " On " et des états " Off .

4.2.1 Etat neutre et état ionisé

En 1999, I'équipe de Brus et al. montre par microscopie a force électrostatique que
sur un ensemble de nanocristaux déposés sur un substrat isolant, certains sont neutres et
d’autres chargés positivement [102]. Un changement d’état de neutre a ionisé et inversement
est observé, ce changement étant favorisé sous éclairement.

En paralléele, des recherches sont effectuées par Bawendi et al. sur la relation entre 1’état
Off et le nanocristal ionisé. En fait, 'hypothése selon laquelle le nanocristal " éteint " cor-
respondrait & une ionisation est émise dés 1996 sans étre démontrée [89]. Des études de
spectroscopie sur des nanocristaux individuels publiées en 2000 vont dans le sens de cette
hypothése en montrant ’existence d'une corrélation entre le clignotement et les décalages
spectraux observés sur le signal de fluorescence [103]. En effet, aprés chaque période d’ex-
tinction, le nanocristal émet & une longueur d’onde légérement différente par rapport a
I’état On précédent, ce qui peut étre expliqué par un changement de son environnement
électrostatique. Ce phénomeéne, dit de " diffusion spectrale ", induit un élargissement de la
raie de photoluminescence en fonction du temps.

Par ailleurs, Klimowv et al. montrent en 2000 que 1’électron et le trou, créés par absorption
d’un photon se recombinent de fagon non-radiative par effet Auger, lorsque d’autres porteurs
de charge sont présents dans le nanocristal [33] (cf. § 1.6.2). Ce processus non-radiatif est
prédominant car nettement plus rapide (= 100 ps) que le processus radiatif (= 20ns). La
particule chargée émet donc beaucoup moins de photons (/& 1000 fois moins) que la particule
neutre, d’ott 'appellation d’état Off.

Enfin, par interaction avec les plasmons d’une surface d’or rugueuse, Bawendi et al. ont
obtenu, en 2002, une augmentation de la probabilité de I’émission de nanocristaux [104].
Cette expérience a permis de mesurer la luminescence des états Off et d’observer un décalage
spectral vers le rouge de I’émission provenant de cet état, par rapport celle de I'état On.
Ce décalage est compris entre 15 et 25 meV, en accord avec les prédictions théoriques sur le
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décalage attendu entre un nanocristal neutre et un nanocristal chargé [105].

L’accord entre ces différentes études, nous permet de supposer raisonablement que le
nanocristal est dans un état neutre quand il est "allumé" et dans un état chargé lors-
qu’il est "éteint ". Les mécanismes qui font passer le nanocristal d'un état & I'autre sont
abondamment discutés dans la littérature.

4.2.2 Transition d’un état a ’autre
Meécanismes d’ionisation

Plusieurs modéles sont proposés dans la littérature pour décrire les mécanismes qui
permettent le passage du nanocristal de ’état neutre a 1’état chargé. Ils supposent tous
I'existence d’états accepteurs & proximité du nanocristal, sur lesquels viendrait se piéger
I’électron.

Le premier modeéle évoqué dés 1996 [89] pour expliquer le passage de I’état neutre
a l'état chargé met en jeu un processus de type Auger (cf. § 1.6.2) (Fig. 4.2). Lorsque
plusieurs paires électron-trou sont présentes dans un nanocristal, I’énergie qui résulte de la
recombinaison d’une paire peut étre cédée & une autre porteur de charge, par exemple un
électron (Processus 1.a). Cette énergie étant de l'ordre de 2eV, Iélectron se trouve alors
éjecté sur des états d’énergie élevée, peu confinés (cf. § 1.4.2) et il peut donc facilement
rejoindre des états de pieges (Processus 1.b) : le nanocristal est ionisé.

1.b

3
2

Nanocristal Environnement

Fi1Gc. 4.2 — Schéma du diagramme de bande d’un nanocristal entouré de piéges accepteurs.
Des processus possibles d’ionisation et de neutralisation sont représentés par des fléches.
Processus 1 : éjection d’un électron par effet Auger. Processus 2 : éjection d’un électron par
effet tunnel. Processus 3 : retour d’un électron par effet tunnel.

L’autre modéle, introduit par Kuno et al. en 2000, fait intervenir 1’effet tunnel résonant
de I’état confiné vers les états de pieges (Processus 2) [106]. Ce modéle suppose 'existence de
piéges suffisamment proche du nanocristal pour que I’électron puisse y transiter facilement.
Le processus étant de type résonant, I’énergie de ces états doit étre égale, a la largeur de la
résonance prés, a celle de ’état confiné.
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Afin de déterminer celui des deux mécanismes qui décrit le mieux le phénoméne d’io-
nisation, des études sur la statistique du clignotement en fonction de la température et de
la puissance d’excitation ont été réalisées. Bawendi et al. montrent que lorsque la tempéra-
ture diminue, le nombre de passages d’un état a 'autre diminue et la durée des états On
augmente [91]. Ce résultat est tout a fait en accord avec le deuxiéme modéle présenté, qui
prédit une probabilité de piégeage de I'électron plus faible a basse température. En effet,
dans le cadre de ce modéle le nombre de piéges accessibles est défini par la largeur de la
résonance, qui diminue avec la température.

Par ailleurs, la méme tendance est observée en fonction de la puissance d’excitation [91],
[107], soit une diminution de la durée des temps On avec I'augmentation de la puissance.
Si les deux modéles prédisent cette tendance, on attend une diminution quadratique pour
Ueffet Auger |21], processus faisant intervenir deux paires électron-trou, alors que l'expé-
rience montre une diminution linéaire [107|. Une telle diminution linéaire s’accorde avec un
processus a une paire comme ['effet tunnel.

Meécanismes de neutralisation

Les différents modeéles qui décrivent le passage de I’état Off & I’état On supposent tous
un retour de I’électron dans le nanocristal.

Le premier modéle, dit d’activation thermique, est proposé de facon classique dans les
semiconducteurs. Il fait intervenir une énergie thermique, suffisamment importante pour
que ’électron puisse s’échapper de ’état de piége. L’électron se recombine alors avec le trou
présent dans le coeur du nanocristal. Ce modéle suppose une forte dépendance en tempéra-
ture de la statistique des états Off, ce qui va a I’encontre des résultats expérimentaux. En
effet, la durée des états Off a été observée comme étant indépendante de la température
[91].

De la méme fagon que pour I'ionisation, d’autres modéles sont proposés [21], comme par
exemple U'intervention d’un effet tunnel résonant de I'état de piége vers I’état confiné (Fig.
4.2 Processus 3). Afin de décrire plus en détail ce modéle, il est nécessaire de déterminer la
nature des piéges accepteurs dont nous avons supposé 'existence au début de cette section.

4.2.3 Nature et localisation des piéges accepteurs
Distribution d’états de piéges

Le modéle le plus simple qui introduit la notion "d’état de piége" & propos du cli-
gnotement de la fluorescence a été développé par Bohr en 1913 et repris par Cook and
Kimble en 1985 [108]. Ce modéle est basé sur un systéme a trois niveaux, ou un cycle ra-
diatif entre ’état fondamental et I’état excité de la particule est interrompu par des '
quantiques " peu fréquents vers un état de piége. Aprés un certain temps, la particule se
retrouve & nouveau dans I’état fondamental par un canal de désexcitation non-radiatif. Ce
modéle a trois niveaux suppose 'existence d'un unique état de piége, ce qui implique une
distribution exponentielle des états allumés et des états éteints! [109]. Or, il a été démontré
que ces distributions sont, pour les nanocristaux, en loi de puissance (cf. § 4.3.2), donc en
désaccord avec ce modéle. Un tel comportement pour les distributions des états éteints et

"'sauts

'La notion de "distribution des états allumés et des états éteints" est développée dans la prochaine
section (cf. § 4.3.1).
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allumés indique I'existence d’un certain nombre de canaux permettant la transition de I’état
Off vers I'état On et vice versa, donc la présence d'une distribution?® d’états de piege [21].

Localisation des piéges accepteurs

Plusieurs hypothéses sont avancées concernant la localisation des états de piéges, qu’ils
soient intrinséques au nanocristal (interface cceur/coquille, surface du nanocristal ...) ou
présents dans I'environnement direct (ligands, matrice de verre, de polymeére ... ). A chaque
état de piége correspond un taux de couplage k avec le coeur du nanocristal. La distribution
0k des taux de couplage reflete directement la distribution des durées des états On et Off.

Coeur Coquille Ligands + matrice

F1G. 4.3 — Schéma du diagramme de bande d’un nanocristal entouré de piéges accepteurs,
localisés dans l’environnement du nanocristal. L’électron est éjecté par effet tunnel sur une
distribution spatiale de piéges, avec un tauzx de couplage k qui dépend de la distance d des
pieges aux états confinés.

Dans le cas du modéle faisant intervenir un effet tunnel résonant (cf. § 4.2.2), la distri-
bution des états de piége est une distribution spatiale (Fig. 4.3) (ce serait une distribution
énergétique dans le cas du modéle d’activation thermique) : k o e~ on \g est la lon-
gueur tunnel du porteur dans la barriére [21]. La distribution 0k des taux de couplage est
attribuée aux fluctuations dd de distance d entre le coeur et les piéges : 0k/k o dd/A\4. Or, la
distribution en loi de puissance des durées des états On et Off s’observe expérimentalement
sur plus de quatre ordres de grandeur. En calculant A; pour un électron libre pénétrant une
barriére d’énergie 4eV3, Kuno et al. montrent que les états de piége sont forcément situés
a extérieur du nanocristal. En effet, d varie entre ~ 1nm pour les temps les plus courts
et ~ 2nm pour les plus longs [21]. L’épaisseur de la coquille étant comprise entre 0,5 et
1nm, les piéges seraient donc situés hors du nanocristal. En fait, il est possible que certains
piéges intrinséques (défauts structuraux, par exemple) participent aussi au clignotement.
Cependant, la vitesse associée a l'effet tunnel sur ces états est trop rapide, en comparaison
a la résolution temporelle de 'expérience, pour observer 'influence de ce type de piege.

2Nous discuterons de la nature de la distribution (énergétique ou spatiale) plus loin dans le paragraphe.

3Cette valeur maximise la hauteur AFE d’une barriére d’énergie qui serait constituée par une coquille de
ZnS (1eV) et par la matrice extérieure (4eV). Comme g = h/v/8 me AE, on minimize A4 et donc par la
méme occasion dd, puisque dd x Ag 0k/k. Pour AE =4¢eV, on a Ay ~ 0,1 nm.
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Dans le cadre d'une transition On/Off par effet tunnel résonant, il semble que 'effet
observé expérimentalement sur la durée des états allumés et éteints proviendrait de piéges
externes au nanocristal, situés donc dans la couronne de ligands organiques ou dans son
environnement proche. L’existence d’'un clignotement a une échelle de temps plus rapide,
provenant de piéges internes ne serait pas a écarter. Ce phénomeéne n’est cependant pas
accessible avec les techniques dont nous disposons actuellement (limite de résolution tempo-
relle entre 200 ps et 10 ms suivant les techniques). D’autres modéles décrivent la distribution
des durées des états On et Off, comme reflétant une distribution énergétique des états de
piége. Cette localisation différente des pieges étant, dans ’état actuel des connaissances,
moins probables, nous ne détaillerons pas ces modeéles (une description détaillée se trouvent
dans les références |21], [106]).

Effet d’environnement dynamique

Si un modéle faisant intervenir une distribution d’états de piége est satisfaisant pour
rendre compte de la statistique en loi de puissance des temps Off, ¢’est-a-dire des mécanismes
intervenant dans la neutralisation, il ne suffit pas a justifier une telle statistique pour les
temps On. En effet, quel que soit le type de distribution de piéges choisi, le transfert d’un
électron de I’état confiné vers les piéges 7 (mécanismes de ionisation) est gouverné par la
somme des taux de couplage k;. Dans le cas d’une distribution statique de piéges, cette
somme ne varie pas en fonction du temps, ce qui donne une distribution exponentielle des
temps On, en désaccord avec 'expérience.

Afin de rendre compte de I'obtention d’une distribution en loi de puissance pour les
temps On, plusieurs modéles sont proposés. L'un introduit un piégeage du trou, resté dans
le coeur, vers des états de piége situés dans la coquille. Ce piégeage du trou interviendrait
pendant les périodes éteintes du nanocristal, c’est-a-dire alors que I'électron est déja piégé
a extérieur de celui-ci, ce qui aurait pour effet un retour & un état allumé. Cet état dont la
coquille est chargée positivement est de nature différente du "vrai" état allumé (constitué
par le nanocristal neutre) et permet de rendre compte des "longues" périodes On [110].

Les autres modéles supposent une distribution non statique de piéges autour du nano-
cristal, ¢’est-a-dire un environnement structural ou électronique fluctuant. Le piégeage de
I’électron & l'extérieur du nanocristal et, peut étre, celui du trou dans un environnement
plus proche? influerait sur I'environnement du nanocristal et vice versa. Ceci est en adé-
quation avec i) les décalages spectraux observés sur des particules uniques et avec ii) les
fluctuations du temps caractéristique de recombinaison, en corrélation avec le clignotement.
La corrélation entre le clignotement et les décalages spectraux observés ont déja été men-
tionnés au paragraphe 4.2.1. Il est intéressant de rajouter que deux types de décalages sont
rapportés : un décalage important qui serait dii au piégeage de I’électron et un décalage plus
faible, pendant les temps On, qui pourrait correspondre au piégeage du trou. Par ailleurs,
des mesures de temps de déclin de la photoluminescence, & 1’échelle de la particule unique
ont montré des fluctuations significatives du temps caractéristique de recombinaison, qui
pourraient refléter des changements dans I’environnement du nanocristal [111]. Le fait que
ces observations soient corrélées avec le phénoméne de clignotement confirme ’hypothése
selon laquelle le nanocristal et son environnement formerait un systéme dynamique.

Ces fluctuations d’environnement peuvent étre modélisées de fagon différentes. Dans le
cadre de l'effet tunnel, Kuno et al. montrent que des fluctuations de hauteur ou d’épaisseur

4Ces modéles n’étant pas en contradiction avec le modéle précédent.
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de la barriére peuvent tout a fait rendre compte de la grande distribution des taux de
couplage k [21]. Ces fluctuations pouvant provenir d’un changement lent de conformation
des ligands a la surface des nanocristaux ou de mouvements de charges présentes dans la
matrice environnante. Bawendi et al. évoquent des états de piéges effectuant une marche
aléatoire dans ’espace des énergies et qui rentreraient aléatoirement en résonance avec I’état
confiné, ce qui permettrait l'effet tunnel [91].

En conclusion, les différents modeéles qui décrivent le clignotement sont nombreux et
pour la plupart, encore a ’état d’hypotheése. Il serait trés intéressant d’étendre nos connais-
sances sur les mécanismes gouvernant le piégeage de 1’électron et du trou. En particulier,
la localisation et la nature des piéges restent trés mal connues. Pour cela, nous avons choisi
d’étudier I'influence de I'environnement du nanocristal sur le phénoméne de clignotement.
Comme nous avons pu le constater dans ce paragraphe, un des moyens trés utilisé pour
qualifier et quantifier les changements obtenus sur le phénomeéne de clignotement est d’en
étudier sa statistique.

4.3 Statistique du phénoméne de clignotement

Apreés avoir précisé la facon dont sont obtenues les données statistiques, nous montre-
rons dans cette section comment relier ces données aux processus physiques qui régissent
le clignotement. Nous expliquerons de facon quantitative, & partir de résultats de la litté-
rature, les mécanismes physiques déja abordées précédemment, ainsi que les propriétés du
clignotement qui découlent des distributions en loi de puissance.

4.3.1 Obtention des données statistiques

A partir de I’évolution temporelle de I'intensité d’'un nanocristal comme présentée figure
4.1, on définit une suite d’événements On et Off de durées respectives 7'( D) ot T(()]Zﬁ)( Le décou-
page de la trace temporelle s’effectue a 'aide d’un seuil, que ’on choisit comme étant égal
a environ deux fois le niveau moyen de l'intensité du nanocristal éteint. Lorsque I'intensité
est supérieure au seuil, on considére le nanocristal comme étant allumé et lorsqu’elle est
inferieure on le considére Comme étant éteint. On obtient ainsi une série d’événements :
{Ton , oﬁ, (E%L),T((jﬁ(), .. 7'(()72 , oﬁ} qui représente la trace temporelle du nanocristal.

Pour analyser la statistique du clignotement, on calcule les distributions cumulatives des
durées d’émission P,, et d’extinction P,#, c’est a dire la probabilité de mesurer une durée
On ou Off supérieure & 7 : P,y of (T) = Prob{Topn o > 7}. On obtient donc pour une trace
temporelle, deux distributions correspondant aux séries {7}% ,7'5%), ...pet {Toﬁ, 5]252, S

Des études montrent que les nanocristaux forment un ensemble statistique homogéne.
Bien que leurs traces temporelles soient différentes, les distributions cumulatives se res-
semblent assez pour les considérer comme identiques [24], [91]. En pratique, lorsqu’on veut
étudier I'influence d’un paramétre (température, puissance d’excitation ...) sur le phéno-
meéne de clignotement, on étudie donc la statistique de plusieurs nanocristaux (=~ 100) et
on trace la somme des distributions cumulatives obtenues pour chaque assemblée. L’étude
des distributions "sommes" refléte alors le comportement d’un nanocristal, avec I'avan-
tage de s’affranchir du bruit inhérent au nombre réduit de T(SQ et T(Sjﬁ)c mesurés sur un seul
nanocristal.
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4.3.2 Distribution cumulative des états On et Off

La figure 4.4 présente différentes sommes de distributions cumulatives, obtenues par
Brokmann et al. sur un ensemble de nanocristaux uniques [24]. Ces courbes sont tout a fait
représentatives des résultats présentés dans différentes publications [91], [106]. On remarque
un comportement différent aux temps courts (comparables a la résolution temporelle) et aux
temps longs (comparable a la durée de l'acquisition). Aux temps courts, les distributions
"sommes " des états allumés et des états éteints se confondent et semblent indépendantes
de la puissance d’excitation. Aux temps longs, on observe une nette différence entre les
distributions des états On et Off et une dépendance avec la puissance d’excitation apparait.
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Fi1G. 4.4 — Sommes des distributions cumulatives des durées des états allumés et éteints, me-
surées sur un ensemble de 106 nanocristaux pour une puissance d’excitation de 300 W em ™2
(O) et de 50 Wem™2 (0) [24]. La droite en pointillé correspond a une décroissance en loi
de puissance de parameétre p = 1/2. La courbe en trait plein est une loi de puissance de
paramétre p = 1/2 tronquée aux temps T supérieurs au temps de mesure.

Comportement au temps courts

Les distributions sommes des états On et Off peuvent étre ajustées aux temps courts
par une méme distribution en loi de puissance de la forme :

P(1) = (1o/7)" avec 7> 1 (4.1)

ou 7y est la limite de résolution temporelle du dispositif de mesure.

Le fait que les distributions des états allumés et éteints soient régies par une loi de
puissance a été pour la premiére fois observé par Bawendi et al. en 1996 [89] et étudié plus
spécifiquement en 2000 par Kuno et al. [106]. Ce comportement est différent de tous les
phénomeénes de clignotement observés jusqu’alors ot les états On et Off étaient distribués
exponentiellement : Py, of (T) = exp (=7 / (Ton,of)) (par exemple [97]).
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La valeur du parameétre p dans I'équation 4.1 est pion o~ pog =~ 1/2, comme le montre
lajustement en trait pointillé sur la figure 4.4. D’aprés la référence [112], cette valeur im-
plique une décroissance de la distribution tres lente, au point qu’il n’est plus possible de
définir de valeur moyenne. Ce sont des distributions " larges " ou encore " lois larges ", dont
nous détaillerons les propriétés plus loin.

Notons que le comportement en loi de puissance ne peut étre vérifié expérimentalement
aux temps inférieurs a la résolution temporelle du systéme, qui vaut 79 = 100 ms pour les
mesures présentées sur la figure 4.4. Or, une limite physique existe nécessairement puisque
le processus de clignotement ne peut générer de temps infiniment courts. Bien que cette
limite n’ait pu étre observée expérimentalement, Kuno et al. ont obtenu une distribution en
loi de puissance jusqu’a des temps d’environ 200 us [106], ce qui donne une limite physique
au moins inférieure & cette valeur.

Comportement aux temps longs

Aux temps longs, les distributions des durées des états allumés et celles des états éteints
diminuent fortement (Fig. 4.4). Les origines de ce comportement sont cependant différentes
pour les états On et les états Off.

Tout d’abord, il convient de prendre en compte l'effet de "troncature" des mesures
qui est due a la durée finie © de l'acquisition. La probabilité de mesurer des durées 7
comparables a © décroit lorsque 7 s’approche de ©. Ce qui donne une loi de puissance
"tronquée" en O, Pj,., de la forme :

(ro/T)" = (10/©)"
1 —(m0/0)"

Py(1) = avec T > Ty (4.2)

La courbe en trait plein sur la figure 4.4 donne l'allure de P pour © = 600 s. L’accord
de cette courbe avec les distributions P,z indique que le comportement aux temps longs
provient essentiellement du phénoméne de troncature de mesure pour les états éteints .

En revanche, cette courbe ne décrit pas le comportement aux temps longs des distri-
butions pour les état allumés. Ces distributions " décrochent " de la distribution en loi de
puissance avant ce qui est prédit par la relation 4.2. Le processus physique qui engendre
les temps On ne peut donc pas fournir des durées arbitrairement grandes. On parle d’un
effet de saturation des temps On, sur lequel nous revenons au paragraphe suivant. Au dela
du comportement en loi de puissance, la décroissance de P,, est plus rapide que 1/72, on
retrouve alors une distribution étroite.

Relation avec les phénoménes physiques

L’étude de la statistique de clignotement nous permet d’obtenir des informations quan-
titatives sur ce phénomeéne. Au deld du fait que la statistique du clignotement est en loi
de puissance, la figure 4.4 illustre la faible dépendance de la valeur de 'exposant g (cf.
Relation 4.1) avec la puissance d’excitation, puisque les courbes sont quasiment confondues
aux temps courts. Des études ont aussi montré que le comportement en loi de puissance
persiste sous différentes conditions : & basse température, pour des nanocristaux de diffé-
rents diameétres et pour des coquilles d’épaisseurs variables [91], [106]. De plus, l'influence
de ces paramétres sur 'exposant p est trés modérée.

Au contraire, I'effet de saturation des temps On dépend des conditions extérieures (puis-
sance d’excitation, température, environnement) ainsi que des nanocristaux (diameétre, na-
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ture et épaisseur de la coquille) [91], [106]. Cette décroissance, contrairement a 'effet de
troncature de mesure, reflete un effet physique.

L’étude de la statistique permet donc de comprendre d’ott viennent les changements
observés sur les traces temporelles (diminution du nombre de commutations On/Off, aug-
mentation des durées des temps On ...) en fonction de ces différents parameétres (cf. §
4.2.2). Ces changements ne proviennent pas d’une modification profonde de la statistique
en loi de puissance, mais essentiellement du phénoméne de saturation.

D’aprés les études statistiques rapportées dans la littérature, on comprend que le cli-
gnotement est probablement décrit par deux phénoménes obéissant & des loi physiques
différentes :

— le premier, responsable de la distribution des états On et Off en loi de puissance aux
temps courts, qui dépend peu des paramétres comme la température, la puissance
d’excitation ou ’environnement du nanocristal,

— le deuxiéme, se traduisant par un effet de saturation aux temps longs et qui dépend
fortement des paramétres externes et internes au nanocristal.

Une question qui se pose naturellement est de savoir si, en augmentant la durée de
I’acquisition, les distributions des états Off présentent aussi ce phénoméne de saturation.
Une étude récente montre que c’est le cas, une saturation interviendrait au bout de quelques
milliers de secondes [113]. II reste & montrer comment dépend la saturation des temps Off
avec les paramétres cités plus haut.

4.3.3 Propriétés des lois larges

Dans le paragraphe précédent, nous avons vu que la statistique des durées des états
allumés et des états éteints est en loi de puissance sur une période de temps trés longue
(> 1000s). Durant cet intervalle de temps, le clignotement est régi par des lois larges : la
probabilité d’obtenir un événement d’une durée comparable & celle du temps d’acquisition
reste non-négligeable, quelque soit la valeur du temps d’acquisition. Le fait que le clignote-
ment soit régi par des lois larges lui confére des propriétés singuliéres que nous allons décrire
dans ce paragraphe.

Notons, qu’au dela d’un certain temps (> 1000s), qui dépend de la statistique considérée
(On ou Off), de la puissance d’excitation ..., une saturation des durées est observée (voir
paragraphe précédent) et on retrouve une description en loi étroite (stationnarité, existence
d’une valeur moyenne).

Historique

Le formalisme associ¢ aux lois larges a été introduit par Lévy dans les années 30 [114]. 11
s’agissait de trouver des lois de distributions stables pour la somme de N variables aléatoires,
c’est-a-dire des lois qui gardent la méme forme mathématique quand N tend vers I'infini. Si
les distributions gaussiennes sont une solution possible & ce probléme, Lévy montre qu’elles
ne représentent qu’un cas particulier d’un ensemble plus grand. Ce formalisme est a la base
de ce que 'on appelle aujourd’hui la statistique de Lévy, statistique qui permet de décrire
avec succeés des phénoménes dont la déviation standard diverge.
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La valeur moyenne

En ce qui concerne le clignotement, la valeur de I'exposant p ~ 1/2 (cf. Relation 4.1)
implique non seulement la divergence de la déviation standard mais aussi de la valeur
moyenne®. Il n’est donc pas possible de définir une durée moyenne des états On et des états
Off, ce qui est illustré par la figure 4.5. Une trace temporelle obtenue sur un nanocristal
CdSe(ZnS), provenant d’une source commerciale est présentée sur la figure 4.5.a. Le cligno-
tement du nanocristal est clairement visible avec des périodes d’émission et d’extinction
de la fluorescence. Les figures 4.5.b et 4.5.c représentent des élargissements successifs des
intervalles de temps t1 et to respectivement. La comparaison de ces trois figures montre que
les traces temporelles gardent le méme aspect, quelle que soit 1’échelle de temps choisie. En
particulier, on remarque au moins un temps Off du méme ordre de grandeur que le temps
total © de représentation. Le clignotement s’observe donc a diverses échelles de temps avec
une statistique trés similaire, ce qui illustre clairement 1’absence de valeur moyenne. Ces
traces temporelles, en accord avec divers travaux antérieurs [106], [110], nous permettent
d’appréhender la complexité des phénomeénes associés aux lois larges.
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Fi1c. 4.5 — Visualisation o différentes échelles de temps : a) © = 300s, b) © = 100s et c)
© = 30s, d’'une méme trace temporelle effectué sur un nanocristal unique CdSe(ZnS).

Le vieillissement statistique

Une autre conséquence liée & la description du clignotement par des lois larges est sa
non-stationnarité. Elle s’exprime ainsi : la densité de probabilité pour qu’un nanocristal
s’allume (resp. s’éteigne) dans un intervalle de temps df, alors qu’il vient de passer une
durée totale® § dans un état éteint (resp. allumé) n’est pas indépendante de 6.

En effet, grace a la théorie des processus de renouvellement |112], il peut étre démon-
tré théoriquement que, pour ce type de distribution, plus 6 est grand, plus la probabilité
de passer d’'un événement a 'autre est faible. Ce qui se traduit, pour le clignotement, par
une probabilité de transition d’un état a 'autre qui diminue quand le temps d’acquisition

°Le moment d’ordre a d’un observable z distribué selon une fonction F est f;ooo 2% F(z) dz. Pour les
distributions en loi de puissance de la forme : P(7) ~ (1/7)", les moments de 'observable 7 sont de la forme
f:o_oo T P(1)dT = f:(:oo T747H dr et donc divergent si « — . > —1. Dongc, tous les moments d’ordre supérieur
a p = 1/2 divergent, y compris la valeur moyenne (o = 1).

5Pour un nanocristal donné, la durée totale passée dans I’é¢tat On, depuis le début de l'acquisition est
définie par : 0o =3, T(()Z), de méme o5 =3, T(E%)c
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augmente. Ce processus, qu’on appelle " vieillissement statistique ", a été vérifié expérimen-
talement par Brokmann et al., sur un ensemble de nanocristaux [115].

Une des conséquences de ce phénoméne est I'obtention d’un " noircissement statistique "
de l'échantillon [115|. En effet, on a vu que la distribution des états On atteint plus ra-
pidement le régime stationnaire que celle des états Off. En d’autres termes, le nanocristal
passe par un régime ot les durées des états allumés ont une valeur moyenne, alors que celles
des états éteints continuent de diverger, d’ou 'observation d’une diminution de l'intensité
globale émise par les nanocristaux. Ce phénoméne est purement statistique et ne corres-
pond pas & une dégradation physique irréversible des échantillons (photo-blanchiment ou
autres). Il a d’ailleurs été montré qu’aprés une période suffisamment longue passée dans le
noir total (environ égale au temps d’éclairement), les nanocristaux émettent & nouveau a
la méme intensité [113], [115]. Le noircissement statistique dépend des paramétres tels que
la température ou la puissance d’excitation, puisque la rapidité avec laquelle la distribution
des temps On rejoint un régime stationnaire dépend elle-méme de ces paramétres.

Enfin, le processus de vieillissement statistique s’arréte lorsque la distribution des temps
Off rejoint aussi le régime stationnaire. L’intensité globale tend alors vers une constante, ce
qui est observé expérimentalement [113].

L’ergodicité

L’hypothése ergodique est un concept central de la physique statistique qui suppose
que la valeur moyenne d'une observable, calculée & I'instant ¢, sur un ensemble de systémes
identiques statistiquement coincide avec la moyenne temporelle d’un seul de ces systémes
prise sur un intervalle de temps At [116]. Cette hypothése est applicable sous certaines
conditions, en particulier At doit étre supérieur au temps de corrélation des fluctuations
du systéme 7.. Or, tant que le phénoméne de clignotement est gouverné par une loi de
puissance, il est impossible de définir 7., puisque la probabilité d’obtenir un événement
d’une durée comparable a celle du temps d’acquisition reste grande. Le clignotement des
nanocristaux est donc un phénomeéne non-ergodique.

Les traces temporelles sur un grand nombre de particules uniques étant facilement me-
surables dans le cas des nanocristaux (cf. § 4.5.2), Brokmann et al. ont pu démontrer expé-
rimentalement le caractére non-ergodique du clignotement [115], tant que celui-ci n’atteint
pas un état stationnaire. En effet, lorsque les deux distributions On et Off rejoignent une
loi étroite, alors I'hypothése ergodique redevient valable [113].

Les propriétés des lois larges sont souvent associées a des phénoménes physiques non-
triviaux, c’est pourquoi le clignotement des nanocristaux a suscité un grand intérét depuis
sa découverte. Il est important de souligner que les propriétés décrites dans ce paragraphe
concernent des ensembles de nanocristaux individuels. Avant d’étudier la statistique du
clignotement, il faut donc étre capable d’isoler le signal de fluorescence provenant d’un
unique nanocristal. Afin de vérifier que cette condition est bien remplie, on étudie la fonction
de corrélation de I'intensité de fluorescence des objets que 1’on observe.

4.4 Fonction d’autocorrélation d’intensité

La fonction d’autocorrélation d’intensité permet d’analyser I’évolution d’un systéme
sur une longue période de temps [117]. En ce sens, c’est un outil trés utile pour étudier
des phénomeénes non-triviaux (non-stationnaire, non-ergodique ... ) [118], [119], comme par
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exemple le vieillissement statistique présenté dans le paragraphe précédent. Ce dernier étant
gouverné par des lois larges, il présente un temps de corrélation comparable a la durée totale
de l'acquisition [118], [120], [121]. L’étude du clignotement s’effectue donc sur une échelle
de temps de plusieurs minutes avec une résolution temporelle de I'ordre de 100 ms.

La fonction d’autocorrélation permet aussi de caractériser des systémes émettant peu
de lumiére, comme des objets uniques. C’est ce dont il s’agit dans cette section, puisque
nous étudions la fluorescence d’un nanocristal a 1’échelle de la transition radiative. L’ordre
de grandeur du temps caractéristique de recombinaison radiative d’un nanocristal étant
d’environ 20 ns, les événements étudiés se situent donc & une échelle trés différente de celle
a laquelle intervient le clignotement.

4.4.1 Fonction d’autocorrélation classique

La fonction d’autocorrélation d’intensité analyse 1’évolution d’un systéme par les rela-
tions qui existe entre son état a l'instant tg et son état & un instant ultérieur tg 4+ t. Dans
le cas d'une source classique (description classique du champ électromagnétique), elle est
définit par :

(I;i(to)L;(to + 1))
(Li(to)) (Li(to + 1))

ou I; est U'intensité instantanée du flux de photons détecté et (I;(¢)) sa moyenne d’ensemble
a 'instant ¢.

9P (to,t) = (4.3)

En pratique, les moyennes d’ensemble sont remplacées par des moyennes temporelles,
ce qui suppose que le systéme étudié soit stationnaire et ergodique. Or, nous avons vu que
ce n’est pas le cas pour l'intensité d’un nanocristal & cause du phénomeéne de clignotement.
Cependant, étant donné que le processus d’émission des photons dans I'état allumé et le
processus de clignotement sont deux phénoménes aléatoires indépendants, on peut montrer
[24] que ¢ (to,t) s’écrit comme le produit d’une fonction d’autocorrélation gg%) (to,t) de
Iémetteur dans I'état allumé et d’une fonction d’autocorrélation g§2) (to,t) du signal S(t)
représentant la modulation On/Off introduite par le clignotement. On sépare ainsi la partie
non-stationnaire de la fonction d’autocorrélation, due au clignotement, de la partie sta-
tionnaire qui nous intéresse. Il est possible de montrer [24| qu’a I'échelle de temps de la
recombinaison radiative d’un nanocristal, g§2) (to,t) calculée a l'aide de moyennes tempo-
relles est indépendante du temps. On en déduit qu’a cette échelle de temps, la fonction
d’autocorrélation calculée a I'aide de moyennes temporelles est égale, & un facteur prés, a
celle calculée a ’aide de moyennes d’ensemble.

4.4.2 Fonction d’autocorrélation quantique

Dans le cas d’un rayonnement de nature corpusculaire (description quantique du champ
électromagnétique), l'intensité instantanée étant un flux de photons, I; ne peut pas étre
considérée comme une fonction continue du temps. La quantité (I;(¢o)1;(to +t))/ (Li(to))
est alors définie comme la densité de probabilité conditionnelle G(to,t) = p(to + t|to) de
détecter un photon & linstant tg + ¢ sachant qu’un photon a été détecté a l'instant tg.
On normalise cette densité de probabilité conditionnelle par celle définie pour un flux de
photons poissonien : Go(to,t) = p(to + t|tg) = p(to + t) puisque dans ce cas les photons
sont indépendant les uns des autres. Comme la probabilité de détecter un photon a I'instant
to + t s’écrit tout simplement p(to +t) = (I;(to +t)), on obtient d’aprés 'équation 4.3 :
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(2) _ G(t()’t)
97 (o, 1) = = (4.4)
Go(to, t)

On a vu qu’a I'échelle de temps de la recombinaison radiative, le systéme peut étre
considéré comme étant stationnaire. Il est alors possible de ramener tous les événements
détectés a tg et tg + ¢ a 'origine des temps, en posant ty = 0, ce qui donne :

G(0,1)
g (t) = 0 (4.5)
GO (Oa t)

La fonction d’autocorrélation dépend donc uniquement du délai ¢ qui sépare le premier

et le deuxiéme photon détecté.

4.4.3 Fonction d’autocorrélation en régime impulsionnel
Expression générale

La fonction d’autocorrélation peut étre obtenue sous excitation continue ou impulsion-
nelle. Dans le cas d’un flux suffisamment réduit de photons, le régime impulsionnel présente
plusieurs avantages, dont une simplification de l'expression de la fonction d’autocorréla-
tion. En effet, celle-ci est donnée par la probabilité conditionnelle G(i, ) d’avoir un photon
dans I'impulsion ¢ + j sachant qu'un photon est détecté dans I'impulsion i. Ce qui donne
I’expression suivante, d’aprés ’équation 4.4 :

@ o G,J9)
97 (i,7) Golid) (4.6)

Dans le cas d'un systéme stationnaire, on obtient comme précédemment (cf. Equation
4.5), une fonction qui ne dépend que du nombre j d’impulsions qui sépare le premier et le
deuxiéme photon détecté :

9P () = )
Go(j)

Pour un émetteur & deux niveaux, les photons sont émis aprés I'impulsion avec un délai
distribué selon une loi exponentielle de paramétre k,., correspondant au taux de décroissance
de la population de I'état excité. La durée des impulsions étant trés courte (~ 200fs) en
comparaison au parameétre 1/k, (~ 20ns), on considére les impulsions comme des Diracs
d’intensité. En ajustant la fréquence des impulsions (F) telle que F' < k,, on obtient une
distribution exponentielle d’événements de paramétre k,., autour des Diracs d’intensité.
Cette fonction, notée h(t), se présente donc sous la forme d’une série de pics, appelés pics
de corrélation (j= 0, 1, ...), séparés d’une période égale a la période des impulsions du
laser :

(4.7)

hi) =4 3 0P0) % 5 exp (— 15/ k) (4.9
J

ot A est un facteur de normalisation et t; = j/F, la date des impulsions d’excitation.
L’amplitude du pic j représente donc la probabilité normalisée pour qu’un photon soit
émis pendant la j¢™¢ impulsion alors qu'un photon est détecté pendant la premiére. Dans
le cas d’un systéme a deux niveaux idéal, ou la transition unique n’émet qu’un seul photon
par impulsion, on a ¢ (j) = 0 pour j = 0 et ¢ (j) = 1 pour j # 0. En d’autres termes,
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un tel systéme ne peut émettre deux photons en méme temps. C’est ce qu'on appelle le
dégroupement de photons.

Transitions multiples

Dans le cas ol plusieurs transitions sont excitées en méme temps, la fonction d’auto-
corrélation au délai nul ¢(® (0) est alors fonction du nombre de transitions optiques N,
de leur dégénérescence g, et de leur intensité o,, par lintermédiaire de la probabilité

Pn :O'n/zo-m :

2
0= 5 ((00)) -1k (4.9)

Cette expression s’applique par exemple dans le cas ou le signal de fluorescence collecté
provient de plusieurs émetteurs identiques. On a alors o, = 0, = 0 et g, = g,y = g, pour
tout n, m. On en déduit que p,, = 1/N et donc que g(2) (0) s’exprime en fonction du nombre
N de particules et de la dégénérescence g de la transition considérée :

1
@0)y=1-— 4.10
920 =1~ (410)
Pour N trés grand, on retrouve le cas poissonien. Pour deux particules possédant une
transition optique unique, non-dégénérée, on obtient g(z) (0) =0,5.

La relation 4.9 s’applique aussi dans le cas ol on collecte la fluorescence de N transitions
provenant du méme émetteur. Nous reviendrons sur ce point dans la partie expérimentale.

4.4.4 Signature d’un nanocristal unique

Les premiéres observations de dégroupement de photons sur une transition optique
unique remontent aux travaux de Kimble, Douglas et Mandel en 1977 [122|. Le but était
de démontrer expérimentalement ce que la physique théorique prédisait depuis longtemps,
a savoir la nature corpusculaire du champ électromagnétique. Ces expériences n’étant pas
réalisées sur un atome isolé mais sur un trés faible flux d’atomes (atomes de sodium), le
dégroupement n’est pas complet (0 < g2 (0) < 1). 11 faut attendre 1987 pour que Diedrich
et Walther, isolant un ion de Magnésium dans un piége de Paul, obtiennent un dégroupe-
ment de photons complet (¢()(0) = 0) sur un émetteur unique [123]. Les expériences de
corrélation de photons ont ensuite permis de caractériser les transitions optiques de divers
systémes, comme des molécules organiques en 1992 [124], des centres colorés dans le diamant
en 2000 [125] et des boites quantiques d’InAs en 2002 [126].

C’est dans ce contexte que le dégroupement de photons sur les nanocristaux de semi-
conducteurs CdSe a été observé pour la premiére fois par Michler et al. en 2000 [127].
Des études approfondies de ce phénomeéne montrent que pour les nanocristaux CdSe(ZnS)
le dégroupement observé est quasi-complet, c’est a dire que 9(2)(0) est trés proche de 0
(¢P(0) < 0,1) [120], [128]. Ce type de nanocristaux peut donc étre considéré, en premiére
approximation, comme un systéme a deux niveaux, renforgant 'image du nanocristal en
tant qu’atome artificiel.

On comprend a présent pourquoi I’absence du pic au délai nul (j = 0) sur la fonction de
corrélation d’intensité est une signature forte de la présence d’un unique nanocristal. Dans
le cas ot il y aurait deux particules, ¢(?) (0) serait nettement différente de zéro.
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L’étude de la fonction de corrélation nous permet donc de prouver 'unicité des particules
que l'on observe dans le but de valider les mesures de statistique qui seraient faussées sans
cette condition. La section suivante est consacrée au dispositif expérimental mis en place
pour 'obtention des courbes de corrélations et des distributions statistiques.

4.5 Mise au point expérimentale

Le dispositif expérimental que nous présentons dans cette section posséde deux confi-
gurations. La premiére nous donne simultanément l'intensité en fonction du temps d’un
ensemble de nanocristaux uniques. La deuxiéme permet de se placer sur un nanocristal
unique et d’observer les caractéristiques de sa fluorescence.

Nous avons vu qu'une grande partie des applications faisant intervenir les nanocristaux
sont liées au domaine de la biologie. Par ailleurs, les nanocristaux s’apparentent plus a des
colorants organiques, de part leur présence en solution et leur fluorescence a température
ambiante, qu’a des boites quantiques épitaxiées. Il est donc intéressant pour leur étude
de se placer dans les mémes conditions que les biologistes, en utilisant un microscope de
fluorescence standard. Cette section est consacrée a 1’élaboration des échantillons et a la
description du montage expérimental mis en place.

4.5.1 Elaboration de couches minces nanocristaux/PMMA

On a vu qu’en sortie de synthése, les nanocristaux sont en solution. Afin de pouvoir les
observer a 1’échelle de la particule unique, il convient de les immobiliser sur un substrat.
Le plus simple est de les déposer directement sur des lames de verre standard, utilisées
par les biologistes pour l'observation au microscope. Nous utilisons des lames d’épaisseur
0,17 mm, la distance de travail de notre objectif étant de 0,20 mm. Le dép6t d’une goutte de
solution de nanocristaux dans leur solvant (toluéne ou chlorobenzéne) se fait a la tournette
sur la lame en rotation. L’étalement dure 10s & une vitesse de 4000 tr min~!. Le nettoyage
préalable de la lame pendant 10 min sous plasma d’azote permet de retirer le maximum de
contamination organique, ce qui améliore I’homogénéité de la répartition des nanocristaux
sur le substrat. Une concentration de nanocristaux dans son solvant de quelques micro-
grammes par millilitre nous donne une répartition de nanocristaux sur la lame de verre
d’environ deux & cing particules sur une surface de 5x5 um?, ce qui convient pour séparer
leur signal de fluorescence.

Nous savons par ailleurs que les nanocristaux CdSe sont trés sensibles a la photo-
oxydation [70]. Il est donc nécessaire de les protéger de l'air ambiant. Pour cela, nous les
recouvrons d’une matrice polymeére, le poly(méthyl-métacrylate) ou PMMA, couramment
utilisé pour ces applications [86], [107]. Afin d’obtenir l'effet recherché, du PMMA " medium
weight " de chez Aldrich est solubilisé dans du toluéne & une concentration de 11 mgmL ™!
et déposé dans les mémes conditions que les nanocristaux. L’échantillon obtenu est enfin
passée a I’étuve pendant 40 min & 60°C, jusqu’a évaporation totale du solvant contenu dans
le polymére. L’épaisseur du film de PMMA a été mesuré en réflectométrie X et a 'aide
d’un profilométre Dek-Tak. Les résultats des deux techniques concordent et donnent une
épaisseur de 45nm + 2nm. Avec un nettoyage préalable au plasma cleaner, nous obtenons
une bonne reproductibilité et une meilleure uniformité dans 1’épaisseur du film de PMMA,
attribuée a une plus grande mouillabilité de la solution sur la surface.
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F1G. 4.6 — Schéma du dispositif expérimental pour la mesure de l’intensité de fluorescence
sur des ensembles de manocristaur uniques.

4.5.2 Dispositif expérimental
Mesure sur des ensembles de nanocristaux uniques

Le dispositif expérimental pour la mesure sur des ensembles de nanocristaux uniques
s’apparente & un montage de microscopie de fluorescence standard qu’utilisent les biologistes
(Fig. 4.6). Le microscope utilisé est un Axiovert de chez Zeiss. Un bloc amovible constitué
de lentilles et de diaphragmes est fourni avec celui-ci. Il permet d’une part la fixation a
I’arriére du microscope d’une lampe UV mercure, servant de source d’excitation et d’autre
part la modulation du faisceau sur ’échantillon (diaphragmes de champ et d’ouverture). Le
signal d’excitation est focalisé sur I’échantillon par un objectif (Zeiss) & immersion a huile,
de grossissement x100 et d’ouverture numérique NA= 1,3. L’échantillon est amené dans
le plan de travail (X,Y) de l'objectif pour que 'image soit nette, grace a un réglage en Z
intégré au microscope. La fluorescence provenant de I’échantillon est collectée par ce méme
objectif et dirigée vers une lunette binoculaire pour l'observation. Un cube dichroique placé
avant 'objectif réfléchit les longueurs d’onde inférieures & A, = 450 nm et laisse passer celles
supérieures a cette limite (Fig. 4.6). Des filtres passe-bandes sont intégrés au cube avec un
filtrage entre 370 et 440 nm pour l'excitation et entre 460 et 700 nm pour la fluorescence.
Un miroir intégré au microscope nous permet de basculer le signal de fluorescence sur un
port caméra. Nous utilisons une caméra haute sensibilité refroidie a l'air " CoolSnap ES"
(1392x 1040 pixels) de chez Roper Scientific. Cette caméra a un rendement supérieur a
60 % dans la gamme de longueurs d’onde qui vous intéresse et posséde une trés bonne
dynamique. Le logiciel Metavue de Universal Imaging nous permet d’acquérir des films a
une cadence assez élevée (autour de 10 images par seconde) pour observer le scintillement
et de fagon quasi-continue. En effet, pendant ’acquisition d’une image le logiciel sauvegarde
I'image précédente. Le temps de transfert pendant lequel la caméra est aveugle est réduit a
quelques millisecondes, donc négligeable par rapport au temps d’acquisition de 100 ms. On
obtient une suite d’images telle que celle présentée sur la figure 4.6, oli la photoluminescence
de nanocristaux individuels peut étre observée.
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FiG. 4.7 — Schéma du dispositif expérimental pour la mesure des propriétés de fluorescence
d’un nanocristal unique.

Mesure des propriétés de fluorescence d’un nanocristal unique

Le dispositif expérimental pour la mesure des propriétés de fluorescence d’un nanocristal
unique est plus complexe. Il permet d’étudier les variations d’intensité d’un nanocristal en
fonction du temps, de mesurer le temps de déclin de la photoluminescence et d’effectuer
de la corrélation de photons. Ce montage comprend comme source d’excitation, un laser
Titane/Saphir émettant a 800 nm et fonctionnant en mode impulsionnel, avec des largeurs
d’impulsion de l'ordre de 200 femtosecondes. Un " Cavity Dumper" permet d’ajuster la
fréquence des impulsions sur une plage allant de 54 MHz & 200 Hz. Le faisceau en sortie du
laser est doublé pour fournir une excitation & une longueur d’onde de 400 nm. L’introduction
du faisceau laser dans le microscope se fait par le méme endroit que pour la lampe UV. Il est
nécessaire cependant de démonter le bloc qui servaient a fixer la lampe, car cet ensemble,
constitué de lentilles et de diaphragmes, n’est pas adapté a la longueur d’onde du laser. Il
introduit de plus des aberrations qui rendent la focalisation sur I’échantillon difficile. Comme
nous le verrons plus loin dans cette section, I’obtention d’un spot laser de petite taille est
trés critique pour ce type d’expériences. Comme précédemment, un cube dichroique (A, =
420nm) et des filtres appropriés sont placés avant 'objectif (Fig. 4.7). La mise au point
sur I’échantillon s’effectue en regardant la fluorescence de 1’échantillon dans la binoculaire,
par le méme réglage en 7 sur 'objectif. Le spot laser dans cette configuration couvrant une
petite zone de I’échantillon, la netteté n’est pas facile a régler. Pour cela, un champ plus
large de 20x 20 um? est obtenu en défocalisant légérement le laser, grace a deux lentilles
escamotables situées avant le microscope. Une platine piézo-électrique (Physik Instrumente)
sur laquelle est montée 1'objectif permet un positionnement précis du spot laser dans le plan
(X,Y) de I’échantillon. Le signal de fluorescence est enfin envoyé par un miroir intégré au
microscope vers des photodiodes & avalanche (APD) (Perkin Elmer). La partie détection est
détaillé plus loin dans ce paragraphe. Une carte TimeHarp ainsi que le logiciel correspondant
permet 'acquisition des données.
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4.5.3 Excitation d’un nanocristal unique

La deuxiéme configuration du montage présenté plus haut a pour vocation I’étude de la
fluorescence d’un objet unique. Pour cela, la fagon dont le faisceau arrive sur I’échantillon
constitue un point critique.

Focalisation du faisceau laser sur 1’échantillon

Apres avoir sélectionné un petit nombre d’émetteurs, soit en réalisant des mesas pour
les boites quantiques épitaxiées, soit par dilution pour les particules colloidales, plusieurs
méthodes existent pour isoler le signal d’une seule boite quantique. La premiére consiste
en un filtrage spectral de la fluorescence par dispersion sur un réseau. Il suffit ensuite de
sélectionner la partie du spectre de photoluminescence qui nous intéresse et d’envoyer le
signal sur les APD. Cette méthode est souvent utilisée pour ’étude de boites quantiques
épitaxiées dont la densité est élevée. Il est plus simple dans le cas des particules colloidales
comme les nanocristaux de sélectionner les boites quantiques spatialement puisque la faible
densité de particules le permet. Pour cela, la sélection se fait principalement par I’excitation :
on focalise le laser de telle sorte & exciter une unique particule. Afin de se placer dans les
meilleures conditions de focalisation, il convient de prendre en compte les paramétres dont
dépendent le diamétre d de la tache de focalisation. Dans notre cas, ou le diamétre du
faisceau (dy) est inférieur au diametre de la pupille de I'objectif (D), d est inversement
proportionnel & dy (d’aprés la transformée de Fourier d'une gaussienne).

Le diamétre du faisceau (df) doit donc étre maximisé jusqu’a sa limite représentée par
le diameétre de la pupille de l'objectif (limite de diffraction). Au dela de cette limite, la taille
du spot laser est constante mais sa densité de puissance diminue. Le diamétre de la tache
de focalisation d est alors défini par :

A
dox f D si dyf>D (4.11)

ou f est la distance focale de 'objectif.

O
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A, = 540 nm
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F1G. 4.8 — a) Image du spot laser dans le plan focal de l'objectif effectuée avec la caméra. b)
Profil d’intensité du spot laser selon 'aze .
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Dans un premier temps nous avons donc mis en place un expanseur de faisceau. Il
est constitué par deux lentilles convexes, la premiére de plus petite distance focale que la
deuxieme dans un rapport adéquat pour obtenir dy ~ D. Ces lentilles sont séparées par une
distance égale a la somme de leur distance focale (systéme afocal). Etant donnée la longueur
d’onde d’excitation, le diamétre du faisceau et 'objectif que nous utilisons, la largeur & mi-
hauteur de la tache se situe aux alentours de d = 350 nm (cf. relation 4.11). Or, d’aprés la
figure 4.8 qui représente le profil en intensité du spot laser dans le plan focal de 'objectif,
la largeur & mi-hauteur (A)q) de la tache centrale est Aly = 540 nm (calibration effectuée
a l'aide d’une mire : 1 pixel = 90nm). On observe de plus un anneau assez intense autour
de la tache d’intensité centrale. Nous avons attribué ces problémes de focalisation au fait
que le laser ne posséde pas en sortie du doubleur un mode gaussien.

Nous avons tout d’abord essayé de filtrer spatialement le laser en plagant un diaphragme
entre les deux lentilles de I'expanseur au niveau du plan focal conjugué mais sans grand
succeés. Un meilleur moyen d’obtenir un trés beau faisceau gaussien est de faire passer le laser
dans une fibre optique monomode”. La fibre optique utilisée est une fibre UV monomode
de longueur d’onde de coupure 380 nm de chez Schéifter and Kirchhoff. A ses extrémités,
sont placés deux injecteurs de fibre (Thorlabs) ainsi que des objectifs (Zeiss). Ce matériel
nous permet de focaliser facilement le laser sur le coeur de la fibre de diameétre 3,4 um et
d’obtenir un faisceau gaussien, collimaté et de bon diameétre en sortie de fibre. On obtient
le spot laser présenté sur la figure 4.9.a avec une largeur & mi-hauteur de Ao = 360 nm et
une intensité trés faible pour 'anneau secondaire (4.9.b).
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F1a. 4.9 — Améliorations apportées par la fibre optique : a) Image du spot laser dans le plan
focal de Uobjectif effectuée avec la caméra. b) Profil d’intensité du spot laser selon l'axe x.

Nous obtenons grice a notre montage la possibilité d’exciter de fagon tres sélective un
seul nanocristal pourvu qu’il se trouve & une distance de plus de 400 nm de ses voisins, ce
qui est tout & fait raisonnable. Etant donnée la taille du spot sur I’échantillon et la densité
des nanocristaux dans le plan, un positionnement précis est nécessaire.

"Pour cela, nous nous sommes inspiré d’un montage réalisé au " Laboratoire de Spectrométrie Physique "
de Grenoble par Antoine Delon.
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Positionnement nanométrique du faisceau d’excitation

Grace au microscope, un positionnement " grossier " de I’échantillon nous permet de
choisir une zone d’intérét de 20 um?. Le positionnement du spot laser dans le plan (X,Y)
de I’échantillon s’effectue grace & une platine piézo-électrique montée sur 'objectif. Une
course de 100 pum est disponible avec une précision de 20 nm dans le positionnement, lorsque
la boucle de contre-réaction est enclenchée. Cette précision est largement suffisante étant
donnée la taille du spot laser sur I’échantillon.

Positionner le spot laser sur un nanocristal requiert au préalable une connaissance de
ses coordonnées. Pour cela, une cartographie de la zone d’intérét est nécessaire. Nous avons
donc programmé un logiciel en Labview qui pilote la platine piézo : 'objectif balaye point
par point un carré de dimension souhaité avec un pas choisi, tout en mesurant l'intensité
sur les APD. Nous effectuons tout d’abord un balayage " grossier " de grande dimension sur
I’échantillon, comme présenté sur la figure 4.10.a, ol une carte d’intensité a été obtenue
sur un carré de 7pm de coté avec un pas de 0,5 ym, l'intensité augmentant du noir au
rouge. Nous repérons les points de forte intensité qui sont susceptibles de provenir de la
fluorescence de nanocristaux. Nous effectuons un balayage plus résolu autour d’un de ces
points pour définir précisément ses coordonnées (Fig. 4.10.b). Il suffit ensuite de placer le
spot laser en ce point pour étudier les propriétés de fluorescence du nanocristal en question.
Il est intéressant de remarquer sur la figure 4.10.c, ou la partie détaillée a été élargie, des
points de plus faible intensité au milieu du signal gaussien du nanocristal. En effet, pendant
que le spot laser balaye 1’échantillon, le nanocristal clignote et donc 'intensité intégrée varie
de point en point. Ce type de carte est donc un indice (mais pas une preuve absolue) sur le
fait qu’il s’agisse d’un nanocristal unique.

!

Fi1g. 4.10 — Cartes d’intensité obtenues sur un échantillon "type " a laide de la platine
piézo-€lectrique pilotée par un logiciel en balayant un carré de a) 7pum de coté avec un pas
de 0,5pum, b) 2um de coté avec un pas de 0,1 pum. c) Elargissement de la zone détaillée par
le balayage. L’intensité augmente du noir au rouge.

Notons qu’il est possible grace au logiciel de cartographier ’échantillon de maniére ab-
solue tant que le réglage grossier du microscope reste inchangé. Ce positionnement absolu
nous permet de sonder différentes zones de I’échantillon puis de choisir celle qui nous inté-
resse le plus ou de revenir sur un nanocristal aprés avoir fait des mesures sur ses voisins.
La figure 4.11 montre plusieurs zones cartographiées sur un méme échantillon par trois
balayages grossiers et différents balayages fins.
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Fi1G. 4.11 — Carte d’intensité obtenue sur un échantillon "type " a laide de la platine piézo-
€lectrique pilotée par un logiciel en balayant plusieurs zones de l’échantillon. L’intensité
augmente du noir au rouge.

4.5.4 Efficacité de collection et de détection

Lorsqu’on veut étudier le signal de fluorescence de boites quantiques uniques, la partie
détection du montage est critique. On utilise tout d’abord un objectif trés ouvert (NA=
1,3) pour collecter le maximum de signal provenant du nanocristal. Ensuite, il est intéres-
sant de mettre en place un dispositif confocal. Ce type de montage augmente nettement le
rapport signal sur bruit en sélectionnant le signal de fluorescence selon 'axe Z. Pour cela,
un filtre spatial (diaphragme) placé juste apres la sortie du microscope (Fig. 4.13) sélec-
tionne uniquement le signal provenant du plan focal de 'objectif, plan ol se trouvent les
nanocristaux.

Enfin les détecteurs que nous avons choisi (APD) sont trés sensibles, puisque chaque
photon détecté déclenche une forte amplification. Leur rendement est supérieur a 60 % dans
la gamme de longueur d’onde du visible. Leur sensibilité se traduit cependant par une grande
fragilité a toute exposition de lumiére supérieure & un flux de 10® photons par seconde. Une
simple lampe de poche par exemple peut détruire ce type de détecteur. Il convient donc
soit de placer les APD dans une boite noire, soit de travailler dans le noir total. Pour
satisfaire nos exigences du point de vue de la sécurité pour les détecteurs et du confort pour
I’expérimentateur, nous avons choisi de tuber complétement le chemin optique de la sortie
du microscope aux entrées des détecteurs. Une photo de la partie détection du montage est
présentée sur la figure 4.12.

Rendre le chemin optique entre le microscope et les détecteurs totalement étanche a la
lumiére n’est pas si simple. Des composants optiques nécessitant des réglages se trouvent sur
la trajet du faisceau : diaphragme (D), lentilles (L), filtres (F) et cube séparateur (Csg/s0)
(Fig. 4.13). Le tubage doit donc comprendre pour ces composants des réglages accessibles
de l'extérieur. Nous avons choisi un assemblage de tubes Thorlabs. Les lentilles qui servent
a collimater ou a focaliser le faisceau sont des achromats de distance focale 75 mm. Elles
doivent étre réglables selon 'axe du faisceau. Pour cela nous les avons montées dans des
tubes de méme diamétre intérieur, possédant un long pas de vis a leurs extrémités afin de
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Fi1G. 4.12 — Photo de la partie détection du montage expérimental pour la mesure des pro-
priétés de fluorescence d’un nanocristal unique.
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Fi1Gc. 4.13 — Schéma de la partie détection du dispositif expérimental pour la mesure des
propriétés de fluorescence d’un manocristal unique.
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les translater par rotation. La fixation et le centrage de la lentille dans le tube est réalisé
en recouvrant la tranche des lentilles d’une épaisseur adéquate de téflon. Le pas de vis des
tubes choisis donne une précision largement suffisante a ce réglage. Un cube séparateur qui a
pour role de séparer le faisceau en deux flux de photons égaux est situé avant les APD dans
la partie collimatée du faisceau. Le réglage de sa position et de ses trois angles d’inclinaison
est réalisé par une monture Thorlabs étanche a la lumiére. Le diaphragme confocal placé
en sortie du microscope est monté sur une platine permettant son déplacement dans le
plan perpendiculaire au faisceau. Seul un positionnement grossier selon ’axe optique est
nécessaire, la profondeur de champ induite par la lentille située dans le microscope étant
importante. Enfin, des réglages dans le plan perpendiculaire au faisceau sont possibles sur les
APD grace a des platines de translation micrométrique. La focalisation sur les détecteurs
se faisant par les lentilles placées juste avant, un réglage selon l'axe du faisceau serait
redondant. Les APD sont reliées a I’ensemble par un tube étanche plus flexible. Le tubage
posséde 'avantage de pouvoir travailler en pleine lumiére en toute sécurité, en revanche ce
dispositif est assez long & mettre en place et présente peu de flexibilité.

4.5.5 Montage pour la corrélation de photons

Il s’agit de mesurer la probabilité de détecter un photon a l'instant 7 sachant qu’un
photon a été détecté a linstant ¢ = 0 (cf. Section 4.4). Le montage couramment utilisé
pour ce type de mesure a été introduit par Hanbury-Brown et Twiss en 1956. Le signal de
fluorescence est divisé en deux fractions égales par un cube séparateur 50/50 (Fig. 4.13).
Les photons, détectés individuellement par les photodiodes a avalanche (APD) sont trans-
formées en un signal électrique. Le logiciel TimeHarp et sa carte d’acquisition, constituant
I’électronique de coincidence permettent I’accumulation sous forme d’un histogramme, des
délais 7 entre deux impulsions électriques. Un événement enregistré correspond donc & une
paire de photons : un premier photon détecté sur 'APD " start " et un deuxiéme sur ’APD
"stop". Un événement start/stop est appelé une coincidence.

L’intérét d’utiliser deux APD au lieu d’une est d’obtenir une meilleure résolution tem-
porelle. En effet, aprés avoir détecté un photon, ’APD est aveugle pendant environ 40ns
(temps mort), ce qui définit la résolution temporelle du systéme. Grace a la deuxiéme APD
qui peut détecter un photon dans cet intervalle, la résolution est limité uniquement par la
gigue électronique des détecteurs qui est d’environ 300 ps.

Une ligne a retard de 200 ns est introduite entre la photodiode stop et la carte d’acqui-
sition grace a un cable BNC de 40m (Fig. 4.13). Ce retard permet d’observer les photons
stop détectés avant les photons start, soit les " délais négatifs ".

Pour ce type d’expérience, il est nécessaire d’éliminer toute source de photons parasites
qui perturberait la mesure. Le fait de diminuer le volume d’excitation (focalisation du
faisceau) et celui de collection (montage confocal) va clairement dans ce sens. Le niveau de
coups d’obscurité des APD ne perturbe pas beaucoup la mesure, ce flux étant tres faible
(60 & 100 photons/s), et surtout aléatoire. Ce n’est pas le cas en ce qui concerne 1’émission
probable de photons " arriéres" par les APD. En effet, la détection d’un photon par ’'APD
induit la création d’une avalanche d’électrons qui s’accompagne de ’émission d’un groupe
de photons. Bien que le flux de ces photons soit faible, il est temporellement en coincidence :
I’émission de photons se produit toujours dans un temps court aprés la détection (7ns). Ces
photons pouvant étre détecté par la deuxiéme APD, on obtient deux pics de coincidence
aux temps courts qui apparaissent (courbe en trait pointillé) sur la figure 4.14. Cette courbe
de corrélation est obtenue en excitant plusieurs nanocristaux pour augmenter le nombre de
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photons détectés et mettre en évidence ce phénomeéne, que 'on appelle diaphonie optique.
D’aprés la référence [129], la longueur d’onde des photons émis par les APD s’é¢tale de
700nm & plus de 1 pm. Nous avons donc mis en place sur I'une des voies des APD un filtre
qui coupe les longueurs d’onde supérieures & 745 nm. La courbe en trait plein sur la figure
4.14 montre que ce phénomeéne est réduit d’un facteur 5 grace au filtre. Nous verrons plus
loin que cette réduction est suffisante pour que les mesures ne soient pas perturbées par ce
phénoméne.
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Fi1c. 4.14 — Mise en évidence de la réduction du phénoméne de diaphonie optique entre les
deuz photodiodes (courbe en trait pointillé), par la mise en place d’un filtre passe-bas (courbe
en trait plein).

4.6 Reésultats préliminaires

Dans cette section nous présentons les résultats obtenus sur des nanocristaux recou-
verts de PMMA. La modification de I'environnement diélectrique de ces particules par leur
introduction dans une matrice conductrice fait I'objet d’un chapitre a part entiére (cf. Cha-
pitre 5). Nous comparons d’abord l'intensité en fonction du temps de divers nanocristaux
coeur(coquille). Nous présentons ensuite des mesures de dégroupement de photons réali-
sées sur des nanocristaux commerciaux. Enfin, les premiers résultats de statistique sur des
ensembles de nanocristaux uniques seront abordés.

4.6.1 Comparaison du clignotement sur divers nanocristaux

Nous étudions dans ce paragraphe l'intensité de fluorescence en fonction du temps de
nanocristaux uniques. L’acquisition des traces temporelles s’effectue sous excitation impul-
sionnelle, grace au dispositif décrit au paragraphe 4.5.2. Lorsque le spot laser est placé sur
un nanocristal, 'intensité de fluorescence sur les deux APD peut étre visualisée et enregis-
trée en fonction du temps par le logiciel Labview, qui régit aussi le positionnement de la
platine piézo-électrique (cf. § 4.5.3).
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Conditions expérimentales

Trois échantillons coeur(coquille) provenant de sources différentes ont été compareés :
— A : nanocristaux CdSe(ZnSe), synthétisés au CEA (cf. Chapitre 2).

— B : nanocristaux commerciaux CdSe(ZnS).

— C : nanocristaux CdSe(ZnS), synthétisés au Laboratoire Kastler-Brossel a Paris.

Pour obtenir un ensemble de traces temporelles représentatives de 1’échantillon, nous
avons étudié entre 20 et 30 nanocristaux par échantillon. Les traces temporelles ont été
mesurées a température ambiante, dans les mémes conditions d’excitation et avec une ré-
solution temporelle de 50 ms.

Par ailleurs, nous avons étudié 'effet de la puissance d’excitation sur ces échantillons.
Pour cela nous avons augmenté la densité de puissance moyenne pendant l’acquisition sur
chaque nanocristal observé. Lors d’un changement de densité de puissance, le signal est
masqué pour donner une période d’intensité nulle et servir de repére sur les traces tempo-
relles.

Comparaison des traces temporelles

Les figures 4.15.a, 4.15.b et 4.15.c présentent des traces temporelles de nanocristaux
uniques, obtenues respectivement pour les échantillons A, B et C. Ces traces sont représen-
tatives de I’ensemble des nanocristaux étudiés. Les axes des temps et des intensités ont été
mis & la méme échelle pour faciliter la comparaison.
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F1G. 4.15 — Traces temporelles de nanocristauz uniques, obtenues pour les échantillons a)
A, b) Betc) C, avec tout d’abord une puissance d’excitation moyenne de 60 Wem™2, puis
de 180 Wem™2, a partir de linstant marqué par le trait en pointillé.

Le clignotement est clairement visible sur les trois traces temporelles, avec des pé-
riodes d’émission et d’extinction de la fluorescence. Les états d’intensité intermédiaires
correspondent & des événements de durée non résolue par notre systéme de mesure (temps
d’échantillonnage de 50 ms).

Tout d’abord, on note le comportement radicalement différent de 1’échantillon A par
rapport aux échantillons B et C. Ces deux derniers échantillons présentent des traces tem-
porelles classiques, avec des durées des temps On et Off variables, alors que les nanocristaux
de I’échantillon A possédent des temps On en moyenne beaucoup plus courts. A cette échelle
de temps, ces états On s’apparentent plus a des " pics " d’intensité qu’a des " périodes " On.
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Le fait que les valeurs d’intensité de ces pics soient trés diverses montre que de nombreux
événements ne sont pas résolus. Il semble donc que ces nanocristaux clignotent beaucoup
plus rapidement que les autres. De plus, le niveau d’intensité moyen des temps Off est tres
élevé, ~ 1700 photons/s pour une puissance moyenne de 60 W cm ™2, alors qu'il est de ~
900 pour B et ~ 300 pour C. Une explication possible serait la visualisation d’un effet de
moyenne di au temps d’échantillonnage des mesures, ce qui irait aussi dans le sens d’un cli-
gnotement trés rapide. Lorsque la densité de puissance d’excitation est multipliée par 3, on
retrouve le méme comportement sur les figures 4.15.b et 4.15.c, & savoir une augmentation
de l'intensité moyenne des temps On d’un facteur 2 environ, en accord avec la courbe de
saturation d’intensité présentée dans la référence [24|. En comparant le niveau d’intensité
des temps On, il est clair que I’échantillon C est deux fois plus " brillant " que I’échantillon
B. Par ailleurs, suite & I’augmentation de la puissance, on observe sur ces traces des temps
On plus courts, en accord avec la tendance prédite par des résultats antérieurs (cf. § 4.2.2).

L’augmentation de I'intensité sur la trace temporelle 4.15.a n’a pas le méme effet, puisque
la valeur moyenne de l'intensité des pics augmente peu, contrairement au niveau d’intensité
moyen des temps Off. Ce comportement peut s’expliquer par la méme hypothése que celle
formulée précédemment. En effet, si la durée des temps On diminue avec ’augmentation de
la puissance, comme attendu, alors il est encore plus difficile de résoudre les événements.
L’intensité des pics observés n’est alors pas révélatrice du niveau d’intensité moyen des
temps On, puisque cette valeur est toujours moyennée sur le temps d’échantillonnage par
des temps Off. Dans cette hypothése, il est donc impossible de comparer, pour I’échantillon
A, le niveau d’intensité des temps On en fonction de la puissance d’excitation.

D’apres ces résultats, il semble que les échantillons B et C se ressemblent, méme si les
nanocristaux de I’échantillon C fluorescent & des niveaux d’intensité 2 fois plus élevés en
moyenne. L’échantillon A est en revanche trés différent avec des périodes On trés courtes.

Clignotement de I’échantillon A

Afin de mieux comprendre le comportement de A, nous avons étudié plus précisément
et sur une période de temps plus longue, I'influence de la puissance d’excitation sur le
clignotement des échantillons A et C.

D’apres la tendance générale observée, une diminution de la puissance d’excitation sur
I’échantillon A devrait induire une augmentation de la durée des périodes On. Nous espérons
retrouver un comportement similaire & celui observé, par exemple, sur la trace temporelle
4.15.c. La figure 4.16 présente deux traces temporelles de nanocristaux A, avec un change-
ment de puissance de 15 & 180 Wem 2. A trés faible densité de puissance (15 W cm™2), nous
remarquons bien une évolution plus lente entre les états On et Off®. De plus, la réponse en
niveau d’intensité de I'état On entre 15 et 60 W em ™2 est satisfaisante, puisqu’une augmen-
tation d’un facteur 4 est observé, en accord avec la courbe de saturation d’intensité présentée
dans la référence [24]. Ces observations pourraient aller dans le sens d’un comportement
similaire des échantillons A et C, mais & des échelles de puissance différentes.

Afin de confirmer cette hypothése, on augmente la densité de puissance d’excitation
sur I’échantillon C, en espérant retrouver le comportement de A. La figure 4.17 montre
la trace temporelle d'un nanocristal de 1’échantillon C lorsque la puissance passe de 180
a 600 Wcem™2. Le niveau d’intensité est particuliérement élevé, avec des temps On attei-
gnant 50000 photons/s. Le clignotement devient de plus en plus "rapide ", comme attendu,

8Des traces temporelles effectuées sur une période de temps plus longue, a cette densité de puissance
confirment cette tendance.
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F1a. 4.16 — Traces temporelles de nanocristauzr uniques, obtenues pour I’échantillon A, avec
des puissances d’excitation moyenne successives de 15, 60 et 180 Wem™2. Les traits en
pointillé marquent les instants ot les changements de puissance d’excitation ont lieu.
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Fic. 4.17 — Trace temporelle d’un nanocristal unique, obtenue pour l’échantillons C, en
augmentant la puissance de 180 & 600 Wem™2 pendant Uacquisition. Le trait en pointillé
marque ce changement.

avec une trace temporelle qui ressemble bien & celle obtenue sur ’échantillon A pour une
puissance dix fois plus faible (60 W cm~2).

Nous n’avons cependant pas observé le type de traces obtenues pour I’échantillon A &
180 Wem 2 (Fig. 4.16), c’est-a-dire avec des " pics" d’intensité éparses et dont le niveau
d’intensité décroit avec le temps. Il est probable que ce comportement traduise une dégrada-
tion physique des nanocristaux. Il faut aussi noter que les traces obtenues a basse puissance
pour I’échantillon A ne ressemblent pas tout & fait & celle présentée sur la figure 4.15.c,



122 CHAPITRE 4. ETUDE DU PHENOMENE DE CLIGNOTEMENT

puisque nous n’observons pas vraiment de périodes On trés marquées.

En conclusion, il semble que le clignotement des nanocristaux A s’approche de celui
des autres nanocristaux, & des échelles de puissance différentes. En effet, on observe un
comportement similaire & une puissance moyenne d’excitation 10 fois moins importante
pour A que pour C, ce qui implique un niveau d’intensité des états On 5 fois moins élevé en
moyenne pour les nanocristaux A. Ce manque de " tenue " en puissance des nanocristaux A,
ne nous permet pas d’effectuer des mesures de corrélation de photons qui demandent, comme
on va le voir dans le paragraphe qui suit, un certain niveau de signal. De plus, il semble
difficile d’étudier la statistique des nanocristaux de ’échantillon A, car & faible puissance
d’excitation, ils ne présentent pas vraiment de basculements On/Off marqués. Enfin, 11 est
possible qu'une dégradation physique intervienne sur les nanocristaux A lorsque la puissance
d’excitation dépasse ~ 50 W cm 2. En effet, on sait que le ZnSe est plus facilement oxydable
que le ZnS, une dégradation par oxydation de la coquille pourrait expliquer ce phénomeéne.

L’origine du clignotement particulier observé sur les nanocristaux CdSe(ZnSe) synthé-
tisés & Grenoble et de leur manque de "tenue" en puissance a été attribué au fait que les
porteurs de charge sont moins confinés dans le coeur que pour des systémes utilisant le ZnS.
Plus généralement, le fait de changer le matériau coquille peut modifier intrinséquement les
états de piege et donc changer de fagon profonde le phénomeéne de clignotement. Ce pro-
bléme est en passe d’étre résolu avec la synthése des systémes doubles coquilles (cf. Section
2.4), qui semblent étre trés prometteurs [130].

Enfin, si les nanocristaux commerciaux (échantillon B) se comportent apparemment de
fagon classique, ils sont beaucoup moins brillants que les mémes nanocristaux synthétisés en
laboratoire (échantillon C). Nous nous consacrerons, dans la suite de ce chapitre, a I’étude
du clignotement sur ces deux échantillons.

4.6.2 Observation du dégroupement de photons

L’acquisition des courbes de corrélation de photon s’effectue grace au dispositif décrit au
paragraphe 4.5.2 et 4.5.5. Lorsque le spot laser est placé sur un nanocristal (cf. § 4.5.3), ce
dernier émet des photons qui sont détectés individuellement par les photodiodes a avalanche
(APD).

L’histogramme h(7) des coincidences obtenu est ajusté par la formule théorique 4.8,
grace a un programme en Labview. Le parameétre fixe étant la fréquence F' des impulsions,
qui vaut F'=11 MHz pour toutes nos mesures. L’ajustement retourne les parameétres k., la
position des pics et leur amplitude. Nous avons vu au paragraphe 4.4.3 que I'amplitude du
pic j est proportionnelle a ¢(2) (7). Le facteur de proportionnalité étant le méme pour tous
les pics, il suffit donc de comparer 'amplitude du pic au délai nul (j = 0) avec celle des
autres pics (j # 0) pour conclure sur 'unicité de la particule.

Preuve de 'unicité

La figure 4.18 présente les histogrammes obtenus sur les échantillons B et C. On observe
nettement sur les deux échantillons un effet de dégroupement de photons. L’ajustement
de ces courbes donne un dégroupement quasi-complet pour ’échantillon C (Fig. 4.18.b) et
un rapport des amplitudes entre les pics a j # 0 et le pic résiduel d’environ 13 % pour
I’échantillon B (Fig. 4.18.a). Ces résultats nous garantissent 'unicité de chaque particule
présente sous le spot laser, puisque 9(2)(0) est bien inférieur a 0,5.
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FiG. 4.18 — Dégroupement de photons d’un nanocristal individuel excité en régime impul-
stonnel a) pour 'échantillon B, b) pour ’échantillon C. La courbe en trait plein représente
un ajustement par un logiciel dédié. La fleche pointe l’absence du pic de corrélation au délai
nul.

Les valeurs de 1/k, données par les ajustements sont trés similaires puisque 1/k., =
21,6ns et 1/ky. = 23,9ns pour 'échantillon B et C respectivement. Ces valeurs sont en
accord avec des mesures récentes de durée de vie de 'état excité effectuées sur ce type
d’échantillon : ~ 20ns |76], [131].

Présence d’un pic résiduel

L’absence du pic au délai nul pour I’échantillon C montre que le dégroupement obtenu
est quasi-complet (Fig. 4.18.b). Ce résultat est en accord avec des mesures antérieures
effectuées sur ces échantillons par Brokmann et al. (¢®(0) < 0.05, [132]). Si le nombre
de coincidences en zéro est trés faible, il n’est pas strictement nul. Ces coincidences sont
dues majoritairement au recouvrement du pic au délai nul avec les pics latéraux et au bruit
de mesure provenant des coups d’obscurité des APD (< 100 photons/s). En soustrayant
ce bruit, Brokmann et al. montrent que ¢(*(0) = 0.004 [132]. L’échantillon B présente en
revanche un pic résiduel au délai nul (Fig. 4.18.a) qui ne s’explique pas uniquement par le
bruit provenant des APD. Le dégroupement de photons ne semble donc pas complet.

Pour faire apparaitre plus nettement le pic résiduel au délai nul, nous avons cherché a
augmenter le nombre de coincidences mesurées. Cette augmentation ne peut étre obtenue
pour les nanocristaux, en augmentant simplement le temps d’acquisition ou la puissance
d’excitation. En effet, augmenter le temps d’acquisition n’est pas une solution a cause de
leffet de " noircissement statistique " des nanocristaux (cf. § 4.3.3). En ce qui concerne la
puissance d’excitation, il existe une valeur optimale pour laquelle 'intensité moyenne des
temps On est assez élevée tout en préservant une durée " moyenne" des temps On rai-
sonnable. Pour I’échantillon C, cette valeur donne une intensité des temps On d’environ
20000 photons/s, soit des pics de corrélations pouvant atteindre 150 coincidences. En re-
vanche pour ’échantillon B, dont 'intensité des temps On est deux fois moins importante,
le nombre de coincidences pour le méme temps d’acquisition est divisé par quatre (chaque
événement correspondant a deux photodétections). Une solution pour augmenter le nombre
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de photons collectés est de placer les nanocristaux dans une demi-cavité a miroir métallique.

Elaboration d’une demi-cavité a4 miroir métallique

Afin d’obtenir des histogrammes h(t) moins bruités, nous avons cherché a augmenter le
nombre de photons collectés. Pour cela, les nanocristaux ont été placés dans une demi-cavité
a miroir d’or. Ce miroir, placé & une distance d des nanocristaux a pour effet de rediriger
les photons émis, dans tout ’angle solide, dans la direction de I'objectif.

a) b) Or (300 nm)
Nanocristaux
A silice (25 nm)
: : PMMA (45 nm)
-8 —8-8 89
Lame de verre Lame de verre
Objectif

F1G. 4.19 — Représentations d’échantillons pour ’étude du dégroupement : a) nanocristauz
recouverts de PMMA (cf. § 4.5.1) et b) nanocristaux placés dans une demi-cavité o miroir
d’or.

Les échantillons tels qu’ils sont élaborés pour les mesures de dégroupement (cf. § 4.5.1)
se présentent selon le schéma de la figure 4.19.a. La demi-cavité est réalisée simplement &
partir de ces échantillons, en rajoutant un miroir d’or sur le PMMA déja déposé. D’apreés
la valeur de l'indice complexe de l'or (n},. = 0,21 — i 3,24, pour A ~ 600nm [133]) et de
l'indice approximatif du PMMA (n, ~ 1,5, pour A ~ 600nm), le coefficient de réflexion
R, calculé a la longueur d’onde d’émission des nanocristaux (A ~ 570nm) est supérieur a
90 %. Le calcul de de la distance d entre les nanocristaux et le miroir, pour que le flux de
photons incident soit en phase avec le flux réfléchi, doit tenir compte du fait que 'or n’est
pas un miroir parfait. En effet, le déphasage a la réflection est supérieur a 5. Cet exces de

déphasage A¢ se calcule en fonction de n, et nj. = ny — i kop -

2 ny kor

2 2 2
kor + Nor — np

A¢ = arctan ( ) = 0,86rad (4.12)

Or, la condition de résonance pour une demi-cavité s’écrit :
1
d= 3 A X/ny (4.13)
ou A est un paramétre appelé épaisseur optique réduite.
Pour une demi-cavité parfaite, on a A, = 0,5. L’excés de déphasage A¢ obtenu pour

un miroir d’or modifie la condition de résonance A = A., — AA, qui sera atteinte pour une
cavité physiquement plus mince :

_ AdY _
A—Q5—<§;)—036 (4.14)
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Ce qui donne d’aprés I'équation 4.13 et pour A = 570 nm :

1
d= 5 0,36 A/n, = 70nm (4.15)

L’épaisseur de PMMA qui recouvre les nanocristaux étant de 45 nm, il faut donc rajou-
ter une épaisseur de 25nm avant le miroir d’or. Une solution est de déposer de la silice,
qui posséde approximativement le méme indice que le PMMA et dont on maitrise bien la
technique de dépot. On recouvre ensuite 1’échantillon avec une couche de 300 nm d’or, qui
constitue le miroir (Fig. 4.19.b).

Observation d’une augmentation de ’intensité moyenne

Afin d’étudier l'influence des différents dépots (silice et or) sur le taux de collection
des photons émis par les nanocristaux, nous avons mesuré le rapport signal sur bruit de
40 nanocristaux avant et aprés chaque dépot. Pour cela, des traces temporelles ont été
enregistrées pendant 100s, a l'aide du dispositif décrit au paragraphe 4.5.2. L’échantillon
de base sera noté Eq, I’échantillon aprés le dépot de silice et avant le dépot d’or sera noté
FE5 et 'échantillon final recouvert d’or Ej3.

La comparaison du niveau moyen d’intensité des temps On sur ’ensemble des 40 nano-
cristaux, avant et aprés le dépot de silice montre une diminution moyenne de I'intensité d’un
facteur I'g, /g, = 1,71 £0,04. Il semble donc que le dépot de silice dégrade le taux de pho-
tons collectés. En revanche, la méme comparaison avant et aprés le dépot d’or montre une
augmentation moyenne de U'intensité d'un facteur I'g, /p, = 3,11 £0,06. Ce qui donne un
résultat global positif, avec une augmentation d’intensité d’un facteur I'g, /g, = 1,82+0,07.

a) x4 b) X 4
n, [ ny n, | n
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Fi1a. 4.20 — a) Vue en coupe du diagramme de rayonnement d’un dipéle linéaire dans un
miliew infini (trait pointillé) et a une interface air/verre (trait continu) [24]. b) Représen-
tation de allure de ce diagramme dans une demi-cavité ¢ miroir d’or. 0. désigne ’angle
d’incidence critique.

Afin d’interpréter ces résultats, nous présentons les diagrammes de rayonnement d’un
dipole linéaire, qui modélise le nanocristal, suivant qu’il se trouve a une interface air/verre
ou dans une demi-cavité & miroir d’or (Fig. 4.20). Le diagramme de la figure 4.20.a est le
résultat d'un calcul effectué par Brokmann et al. [24] & partir des expressions théoriques
détaillées par Lukosz dans les références [134] et [135]. On peut montrer qu’en prenant en
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compte la couche mince de PMMA qui recouvre les nanocristaux pour 1’échantillon E7q,
le diagramme de rayonnement est peu modifié par rapport au cas de l'interface air/verre
seule |24]. Le diagramme de la figure 4.20.b représente l'allure de ce que pourrait étre le
diagramme de rayonnement d’un dipéle linéaire proche d’un miroir d’or.

Tout d’abord, la diminution d’intensité aprés le dépot de la couche de silice peut s’ex-
pliquer par un taux de collection plus faible et par une dégradation de la couche de PMMA
ou/et des ligands organiques qui recouvrent les nanocristaux. En effet, les images prises par
la caméra sur les trois échantillons E, Fy et E3 (Fig. 4.21) ont des aspects différents.

F1G. 4.21 — Images obtenues a l'aide du dispositif 4.5.2, a) sur Uéchantillon Eyi, b) sur
léchantillon Ey aprés dépot de 25nm de silice et c¢) sur ’échantillon Es aprés dépot de
300nm d’or.

Apres le dépot de la silice, on distingue des irrégularités qui donnent au fond un aspect
granuleux, ainsi que la présence de taches plus sombres. Ces irrégularités sont probablement
le résultat de la différence entre la rigidité élastique de la couche de PMMA et celle de silice.
Une telle dégradation de l'interface silice/air a pour effet d’augmenter 1’émission de photons
dans la direction opposée a l'objectif et donc de diminuer l'efficacité de collection. Par
ailleurs, pour déterminer si ces irrégularités se trouvent uniquement dans la couche de silice
ou si elles induisent une modification plus profonde de I’échantillon, nous avons représenté
trois traces temporelles pour chaque échantillon sur la figure 4.22. Les traces correspondant
a I’échantillon F5 sont moins réguliéres en comparaison & celles de E7. Le dépdt de la couche
de silice modifie donc légérement la structure interne de I’échantillon. Il semble peu probable
cependant qu’il s’agisse d'une dégradation de la structure inorganique des nanocristaux,
des changements plus radicaux de leur fluorescence seraient alors observés. En revanche,
une dégradation de la couche de PMMA ou méme les ligands organiques entourant les
nanocristaux est possible, puisqu’on a vu que la fluorescence des nanocristaux dépendait
fortement de son environnement (passivation de la surface, phénomeéne de clignotement).
Il semble donc qu’une légére dégradation de 'environnement des nanocristaux intervienne,
méme si le dépot de silice s’effectue a froid, c’est-a-dire sans chauffer ’échantillon.

Contrairement a la phase précédente, le dépot d’or sur la couche de silice n’est pas une
phase critique de I’élaboration. En effet, le méme aspect granuleux de I’échantillon Fs est
observé sur la figure 4.21.c, avec un meilleur contraste di a la présence de la couche d’or.
Cette image rend compte de la topographie de I'interface silice/or. Par ailleurs, les traces
temporelles obtenues pour I’échantillon E5 (Fig. 4.22.c) montrent clairement qu’on retrouve
des états On et Off bien marqués, comme pour I’échantillon E;, tout en gardant quelques
irrégularités, comme présentées pour ’échantillon FEs.
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F1G. 4.22 — Traces temporelles de trois nanocristauz uniques pris au hasard, obtenues a) sur
Uéchantillon Ey, b) sur ’échantillon Ey aprés dépot de 25 nm de silice et ¢) sur l’échantillon
FEs apres dépot de 300nm d’or.
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Modification du diagramme de rayonnement

L’augmentation de I'intensité moyenne des temps On entre les échantillons sy et E3 ne
peut s’expliquer uniquement par une augmentation de la puissance d’excitation due a la
présence du miroir. En effet, 'avantage de 'or par rapport a 'aluminium ou l'argent, est
qu’il réfléchi plus de 90 % du signal dans la gamme de longueurs d’onde de la fluorescence
des nanocristaux (550 a 650 nm), mais moins de 40 % du signal dans la gamme de longueurs
d’excitation (~ 400 nm). En prenant en compte 'augmentation sublinéaire de l'intensité des
temps On en fonction de la puissance d’excitation dans cette gamme de puissance [128], on
en déduit que la réflexion de ’excitation sur le miroir ne peut expliquer au maximum qu’un
facteur d’augmentation de I'intensité des temps On d’environ I' pyissance = 1, 2. On remarque
de plus qu’il n’y a pas de changements notables dans la durée " moyenne " des temps On ou
Off entre F; et E5 (Fig. 4.22.b et ¢), ce qui va dans le sens d’une augmentation modérée de
la puissance d’excitation par le miroir. On en déduit donc, d’aprés 'augmentation globale
de I'intensité I'g, /g, = 1,8, qu'un facteur I'pg ~ 1,5 est dii a la modification du diagramme
de rayonnement.

En comparant les figures 4.20.a et b, on voit que dans les deux cas, une majorité de
I’émission est dirigée vers 'objectif. En revanche, dans une demi-cavité d’or, ’angle du cone
de lumiére est 6. ~ 8° alors que pour linterface air/verre 6. ~ 40° (sin 6.~ ny/ny). Méme
si Pouverture de notre objectif (VA= 1,3) nous garantit un angle de collection supérieur a
60°, il semble qu'une émission spontanée mieux dirigée vers ’objectif améliore nettement la
collection.

Dégroupement de photons sur des nanocristaux en demi-cavité

La figure 4.23.a présente une comparaison des histogrammes h(¢) obtenus pour un na-
nocristal de 1’échantillon B hors demi-cavité (spectre clair) et, dans les mémes conditions
expérimentales, pour un nanocristal placé dans une demi-cavité d’or (spectre foncé). Nous
observons une augmentation du nombre de coincidence de plus d’un facteur 6, ce qui corres-
pond a une augmentation de I'intensité sur chaque APD d’un facteur I' g, =~ 2, 5. Ce facteur
est supérieur a I'g, /E; = 1,8, qui représente une valeur moyenne sur 40 nanocristaux. La
valeur mesurée I'g,, rentre tout a fait dans la dispersion des mesures, due a une certaine
inhomogénéité dans l'intensité émise par les nanocristaux de 1’échantillon. Il est important
de noter que cette inhomogénéité n’est pas plus importante avant qu’aprés le dépot d’or.

L’ajustement de cette courbe par le logiciel Labview (Fig. 4.23.b) donne un pic résiduel
au délai nul de 17 % par rapport aux pics latéraux. Cette valeur est en accord avec celle
trouvée précédemment sur les nanocristaux hors demi-cavité (Fig. 4.18.a), tout en étant plus
précise grace au meilleur rapport signal sur bruit obtenu par la demi-cavité. Ce pic résiduel
peut étre interprété comme la signature d’une transition & deux niveaux non idéale. On a
vu que pour un systéme a deux niveaux idéal, le dégroupement est complet : g(z) (0) = 0.
En pratique, du fait que les impulsions ne sont pas des Diracs d’intensité et que le systéme
étudié n’est jamais idéal, le dégroupement observé n’est pas tout a fait complet. En effet, il
est possible de créer plusieurs paires électron-trou dans les boites quantiques si la puissance
d’excitation est suffisante. Plusieurs photons peuvent donc étre émis dans un intervalle de
temps de durée comparable au temps radiatif, comme par exemple lors de la recombinaison
du bi-exciton, puis de ’exciton. L’expression de g(z) (0) est alors donnée par la relation 4.9
qui est fonction du nombre de transitions optiques N, de leur dégénérescence g, et de leur
probabilité p,, d’émettre un photon.
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Fia. 4.23 — Dégroupement de photons d’un nanocristal individuel excité en régime impul-
sionnel pour l’échantillon B. a) Comparaison pour un nanocristal hors demi-cavité (spectre
clair) et, dans les mémes conditions expérimentales, pour un nanocristal placé dans une
demi-cavité d’or (spectre foncé). b) Représentation en trait plein de l’ajustement de h(t) par
un logiciel dédié. La fleche pointe la réduction du pic de corrélation au délai nul.

En l’absence de résolution spectrale sur le montage expérimental, ce qui est notre cas,
le dégroupement obtenu devrait étre non complet. En effet, dans le cas de deux transitions
de méme probabilité radiative, le dégroupement devrait étre égal a 50 % (cf. § 4.4.3). Or, le
dégroupement mesuré est de 17 % pour les nanocristaux B, donc bien inférieur a cette valeur.
Ce résultat est généralement expliqué par lintervention de leffet Auger, qui induit une
recombinaison trés rapide des porteurs lorsque plusieurs paires électron-trou sont présentes
dans le nanocristal (cf. § 1.6.2) [128] [132]. Lorsqu'il ne reste plus qu’une seule paire, celle-
ci se recombine radiativement. Les nanocristaux sont donc des systémes & deux niveaux
effectifs : ils émettent un seul photon & la fois, méme si plusieurs paires électron-trou sont
crées dans le nanocristal. Il semble que ce mécanisme non-radiatif, trés efficace pour les
nanocristaux C (dégroupement quasi-complet), le soit moins pour les nanocristaux B, pour
qui un pic résiduel persiste. Une étude plus précise du temps de recombinaison Auger des
particules de I’échantillon B pourrait confirmer cette hypotheése.

Enfin, l'ajustement donne aussi un paramétre 1/k% =9, 8ns, alors que sans miroir d’or
ce parameétre vaut 1/k., = 21,6ns. Quelques mesures sur d’autres nanocristaux donnent
aussi des valeurs semblables : 1/k% = 9,1 ... 9,0ns et 1/k,, = 23,2 ... 25,4ns. On
sait que chaque nanocristal posséde un temps de déclin qui lui est propre, cependant une
telle différence obtenue pour plusieurs nanocristaux s’explique difficilement par un effet de
dispersion des temps de déclin lié a un échantillon inhomogéne. En effet, une étude récente
montre que ces valeurs 1/k?% sortent clairement des statistiques. Si ces mesures ne sont
pas suffisantes pour calculer une valeur moyenne précise, elles définissent néanmoins une
tendance : le temps de déclin de la luminescence pour les nanocristaux en cavité semble étre
environ deux fois plus faible que pour les nanocristaux recouverts uniquement de PMMA.
Ce résultat est en accord avec une étude effectuée sur des puits quantiques placés dans une
demi-cavités en argent [136] : des temps de déclin 2,8 fois plus faibles ont été observés, ce qui
donne des facteurs d’exaltation de la fluorescence allant jusqu’a 2,3. Il serait donc intéressant
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d’effectuer des mesures de temps de déclin sur un plus grand nombre de nanocristaux afin
de confirmer cette tendance et d’en déduire un facteur d’exaltation de la fluorescence précis.

4.6.3 Etudes statistiques du clignotement

Apres avoir vérifié que le signal détecté provient bien de nanocristaux uniques, nous
effectuons des mesures de statistique du clignotement sur des échantillons standards, du
type décrit sur la figure 4.19.a.

Grace au dispositif présenté au paragraphe 4.5.2, nous avons mesuré l'intensité en fonc-
tion du temps sur un ensemble de nanocristaux. Un programme en Visual Basic nous permet
de traiter rapidement la définition des seuils, propres & chaque nanocristal de ’ensemble,
et le calcul des séries {T(S}L),’i}()%), ...}oet {T(El),T(()E(), ...}. La figure 4.24 montre la somme
des distributions cumulées pour les temps On et Off, d'un grand nombre de nanocristaux
B (Fig. 4.24.a) et de nanocristaux C (Fig. 4.24.b).
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Fi1G. 4.24 — Somme des distributions cumulatives des durées des états allumés et éteints,
mesurées a) pour l’échantillon B sur un ensemble de 100 nanocristauz, b) pour [’échantillon
C sur un ensemble de 98 nanocristaux. La puissance d’excitation est de 5kWem™2 et le
temps d’acquisition des mesures de © = 300s. Les droites en pointillé correspondent a une
décroissance en loi de puissance de parametre p.

Distributions des temps Off

En ce qui concerne la statistique des temps Off, les distributions des deux échantillons
peuvent étre ajustées aux temps courts par une loi de puissance (cf. Equation 4.1) de
paramétre p (Fig. 4.24, droites en pointillé). On trouve un exposant en accord avec diverses
études [106], [91], [115], puisque pup = 0,51 et uc = 0,42 respectivement pour B et C. Afin
d’interpréter la décroissance aux temps longs des états éteints pour les échantillons B et C,
nous avons ajusté la totalité de la courbe par une loi de puissance classique, de paramétre
w fixé, multipliée par une exponentielle de parameétre m ajustable. L’exponentielle modélise
le comportement hypothétique en loi étroite de la distribution aux temps longs. Avec les
paramétres up et po déterminés précédemment, on obtient mp = 0,015 et me = 0,020,
figurés par les courbes en pointillées sur la figure 4.25. Pour comparaison nous avons aussi
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tracé une loi de puissance tronquée au temps d’acquisition des mesures (cf. Equation 4.2),
de paramétres pup et pc respectivement.

Pour I’échantillon C, les deux types de courbes donnent un écart aux données expérimen-
tales similaire. Il semble difficile de conclure sur la nature du décrochement des temps Off, a
savoir s’il s’agit d’un effet de troncature des mesures ou d’un effet physique de convergence
en loi étroite. D’apreés les travaux récents de Bawendi et al. sur ce type d’échantillon, cette
convergence existe, cependant plusieurs semaines d’acquisition seraient nécessaires pour voir
une tel effet apparaitre sur les distributions [113]. Méme si ce décrochement dépend, comme
pour les temps On, de la puissance d’excitation, il faudrait que celle-ci soit beaucoup plus
élevée que 5 kW cm ™2 pour ramener un temps égal & quelques semaines & celui observé pour
nos mesures ~ 100s. Il semble donc plus raisonnable d’expliquer la décroissance observée
sur les temps Off, pour I’échantillon C, par un effet de troncature de mesure.

Pour I’échantillon B, il semble qu’une description en loi étroite aux temps longs corres-
ponde mieux aux données expérimentales qu'une description en loi de puissance tronquée.
Ce comportement n’ayant jamais été rapporté dans la littérature pour les temps Off, des
acquisitions sur des périodes de temps plus longues seraient nécessaires pour vérifier ce
comportement.
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Fi1G. 4.25 — Sommes des distributions cumulatives des durées des états éteints, mesurées
a) pour ’échantillon B sur un ensemble de 100 nanocristauz, b) pour l’échantillon C sur
un ensemble de 98 nanocristauz. La puissance d’excitation est de 5kWem™2 et le temps
d’acquisition des mesures de © = 300s. Les courbes en trait plein correspondent a une loi
de puissance de parameétre p firé, tronquée aux temps T supérieurs au temps de mesure. La
courbe en pointillé est un ajustement par une loi de puissance de parameétre v fixé, multipliée
par une exponentielle de paramétre m ajustable.

Distributions des temps On

En ce qui concerne la statistique des temps On, on obtient bien une décroissance en loi
de puissance aux temps courts, de paramétres pp = 0,91 et uc = 0,70 (Fig. 4.24, droites en
pointillé). Ces exposants u sont légérement plus élevés que certaines valeurs rapportées dans
la littérature (0,5 << 0,6), pour des puissances d’excitation plus faibles (< 1kW cm™2)
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[91], [115]. Ces résultats sont cependant en accords avec des mesures effectuées par Kuno et
al. dans cette gamme de puissance : p ~ 0,9 [21]. Par ailleurs, le comportement aux temps
longs est bien celui attendu pour des puissances d’excitation de cet ordre de grandeur,
puisqu’on observe un décrochement de la loi de puissance bien avant la troncature due au
temps d’acquisition fini (© = 300s).
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F1G. 4.26 — a) Influence de la loi étroite intervenant auz temps longs sur 'exposant apparent
de la loi de puissance aux temps courts. Les droites en pointillé sont des lois de puissance de
parameétre p et les courbes en pointillé fin sont des lois de puissance de parameétre p = 0,5,
multipliées par une exponentielle de paramétre m compris entre 0,01 et 0,5. b) Somme de la
distribution cumulative des durées des états allumées, mesurées pour l’échantillon C sur un
ensemble de 98 nanocristauz. La puissance d’excitation est de 5kWem™2 et le temps d’ac-
quisition des mesures de © = 300 s. La courbe en trait pointillé correspond & un ajustement
par une loi de puissance multipliée par une exponentielle, de parameétres respectifs et m
ajustables.

Des mesures de statistiques effectuées sur un échantillon du méme type que 1’échantillon
C par Brokmann et al. sont présentées sur la figure 4.4 (cf. Section 4.3). L’exposant de la
loi de puissance qui correspond aux temps On est égal & p = 0,58, pour des puissances
de l'ordre de 100 W ecm ™2 [115]. On a vu que plus la puissance d’excitation est élevée, plus
la statistique des temps On décroche rapidement vers une loi étroite. Il se pourrait qu’a
partir d’'un certain niveau de puissance d’excitation, la valeur de ’exposant obtenue par
I'ajustement en loi de puissance soit influencé par la loi étroite intervenant aux temps
longs. Pour appuyer cette hypothése, nous avons tracé deux lois de puissance de paramétres
w=0,5et u=0,8 sur la figure 4.26.a (droites en pontillé). Ensuite, nous avons représenté
en pointillé fin, des lois de puissance classiques de paramétre p = 0,5 fixé, multipliées par
une exponentielle de paramétre m variant entre 0,01 et 0,5 et qui modélise une décroissance
en loi étroite. Cette figure illustre bien comment la " pente " des courbes aux temps courts
peut évoluer en fonction du paramétre m, ¢’est-a-dire du moment ot intervient la troncature.
Plus la tronquature se produit tot, plus la pente augmente, c¢’est-a-dire plus 'exposant p
nous apparait grand.

Pour la distribution des temps On de I’échantillon C, un ajustement par une loi de
puissance classique de paramétre p ajustable, multipliée par une exponentielle de parameétre
m ajustable se trouve étre trés satisfaisant, avec p = 0,58 et m = 0,40 (Fig. 4.26.b). En
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séparant l'effet de la loi de puissance de celui de la loi étroite aux temps court, on retrouve
donc un exposant p trés similaire a celui trouvé a faible puissance. Une des hypothéses serait
que ces faibles variations d’exposants avec la puissance soient en partie dues pour les temps
On & une influence de la loi étroite intervenant aux temps longs. Cette hypothése irait dans
le sens d’une description du clignotement par deux mécanismes distincts, comme énoncé au
paragraphe 4.3.2 " Relation avec les phénoménes physiques ". Par ailleurs, un tel ajustement
sur la distribution des temps On pour I'échantillon B donne p = 0,75 et m = 0,37. Etant
donné qu’aucune mesure de statistique sur ce type d’échantillon n’est rapportée dans la
littérature, on ne peut comparer ce résultat & une valeur de référence (comme p = 0,5
pour les nanocristaux de type C). Il serait nécessaire d’effectuer des mesures de statistique
sur un grand nombre d’échantillon de type B et a plus faible puissance d’excitation pour
déterminer cette valeur.

4.7 Conclusions et perspectives

Dans ce chapitre, nous avons étudié le phénoméne de clignotement sur différents types
de nanocristaux. Des mesures de dégroupement de photons nous ont tout d’abord permis
de vérifier I'unicité des nanocristaux étudiés. Un dégroupement complet a été obtenu sur
les nanocristaux fabriqués a Paris (échantillon C), en accord avec les résultats présentés
dans la littérature. Par une modification du diagramme de rayonnement des nanocristaux
commerciaux (échantillon B), nous avons observé une augmentation de leur signal de fluo-
rescence. Cet effet nous a permis de conclure sur I'existence d’un pic résiduel, caractérisant
un dégroupement non complet, qui peut étre attribué & un effet Auger moins efficace que
pour I'échantillon C. L’étude de la statistique des durées des périodes éteintes et allumées
fait apparaitre, comme attendu, une distribution des durées en loi de puissance et un effet
de troncature physique des temps On. L’influence de cette troncature sur 'exposant de la
loi de puissance augmente avec la puissance d’excitation et pourrait expliquer les faibles
variations d’exposant observées.

Dans ce chapitre nous avons donc, dans un premier temps, validé notre dispositif de
mesure en utilisant des nanocristaux déja étudié dans la littérature (échantillon C), et
pour lesquels nous avons retrouvé les principaux résultats. Les études préliminaires effec-
tuées ensuite sur d’autres nanocristaux (commerciaux et synthétisés au CEA) suscitent de
nombreuses interrogations sur le phénomeéne de clignotement et plus généralement sur la
photo-physique des nanocristaux. En effet, il semble que certains phénomeénes comme ['effet
Auger, I’émission du biexciton ou le clignotement dépendent beaucoup de la méthode de
synthése utilisée et d’avantage encore de ’environnement direct des nanocristaux (coquilles,
ligands). Il serait intéressant d’étudier plus en détail les propriétés physiques d’autres nano-
cristaux que ceux majoritairement étudiés dans la littérature (du type de I’échantillon C).
En particulier, nous pensons & des mesures de temps de déclin de la luminescence et des
études plus approfondies de la statistique du clignotement. La comparaison de ces différents
résultats pourrait étre utile pour comprendre I'influence des paramétres cités plus haut sur
la photo-physique des nanocristaux.

En ce qui concerne les propriétés des lois larges et leurs conséquences sur les phéno-
ménes physiques, de nombreuses études théoriques récentes montrent la préoccupation que
suscite ces thématiques. Le processus de vieillissement statistique a fait, depuis sa décou-
verte sur les nanocristaux en 2003 [115], 'objet de nombreuses publications théoriques ayant
en partie pour but de décrire formellement ce phénoméne dans un cadre plus large que celui
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du clignotement des nanocristaux [137], [118], [119]. D’autres travaux établissent une cor-
respondance entre la divergence des moments et la non-ergodicité d’un phénoméne [138|.
Ces travaux peuvent aider & mieux comprendre le domaine d’application de I'hypotheése
ergodique, souvent érigée en principe sans étre vérifiée.

Par ailleurs, les études expérimentales récentes sur le clignotement tentent & confirmer
un mécanisme de piégeage des charges gouverné par l'effet tunnel [139] et une localisation
des piéges a 'extérieur du nanocristal [140]. En effet, en plongeant les nanocristaux dans
une solution donneuse d’électrons, une quasi-suppression du clignotement a été observée, ce
résultat mérite cependant d’étre confirmé.

Plus généralement, ces études soulignent la nécessité d’avancer autant sur le plan théo-
rique que sur la plan expérimental, dans la connaissance de ces phénomeénes. L’'un des
objectifs étant de pouvoir décrire a partir de données microscopique, le comportement ma-
croscopique d’un systéme et vice versa. Par exemple, faire le lien entre la statistique de
I’émission d’une particule unique et les propriétés photo-physiques d’un ensemble, lien qui
n’est pas toujours bien compris dans le cas des nanocristaux.
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5.1 Introduction

Le clignotement des nanocristaux est un phénomeéne génant pour la majorité des applica-
tions. Lorsqu’il s’agit d’utiliser les nanocristaux comme marqueurs fluorescents individuels,
la géne occasionnée par un émetteur tantdt allumé, tantot éteint est évidente. Pour tout
autre application, le clignotement agit sur le rendement quantique global des particules,
c’est-a-dire sur leur capacité & émettre plus ou moins de lumiére. Si ce phénomeéne pou-
vait étre minimisé ou totalement supprimé, les nanocristaux auraient un avantage décisif
sur d’autres émetteurs. La maitrise du clignotement passe par la compréhension des mé-
canismes qui font basculer le nanocristal d’un état éteint & un état allumé et inversement.
Afin d’avancer dans la compréhension de ces mécanismes, nous avons choisi de modifier
I’environnement diélectrique d’un nanocristal et d’en étudier les effets en observant les ca-
ractéristiques de sa fluorescence.

Nous avons vu au chapitre précédent (cf. Chapitre 4) que le phénomeéne de clignotement
a pour origine le piégeage d'une des charges créées par l'excitation (I’électron ou le trou) sur
des états localisés. Dans le cadre des études réalisées ces dix derniéres années, il semblerait
que les états de piéges soient i) plutot localisés dans la couche de ligands organiques ou dans
Ienvironnement proche du nanocristal et ii) de type accepteur d’électrons. Il est cependant
possible que d’autres types de piéges, donneurs ou accepteurs, provenant d’imperfections de
la structure cristalline existent a I'intérieur du nanocristal. Dans ce chapitre, nous étudions
comment une modification de l'environnement du nanocristal influence le clignotement,
c’est-a-~dire la distribution des états de piége autour du nanocristal.

Cycle de I’état allumé @ Electron (e)

I hv O Trou (e
‘\rr, O Nanocristal
& Etat allumé
~a
‘o X
© 6"’\\
Création W«
d’un exciton
Recombinaison
Création Auger

% , d’un exciton non radiative
(A
0
Q
Excitation
Etat éteint
h v 3 charges
dans le nanocristal
Excitation

Cycle de I’état éteint

F1G. 5.1 — Mécanismes de recombinaison radiative et mon radiative d’un nanocristal. Les
mécanismes faisant passer le nanocristal d’un état éteint a un état allumé (ou inversement)
ne sont pas explicités sur cette figure.

Nous avons cherché en particulier & diminuer le clignotement en rétablissant I’état allumé
quand le nanocristal passe dans un état éteint. Or, I’état éteint est probablement da au
fait que, lorsque 1'électron (ou moins probablement le trou) est piégé sur un état localisé,
un processus non radiatif, I'effet Auger, intervient. En effet, la présence & l'intérieur du
nanocristal du trou (ou de 'électron) restant et de I'exciton créé lors de ’excitation suivante
rend l'effet Auger plus efficace que la recombinaison radiative de l’exciton. Le nanocristal
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reste donc probablement dans un état éteint tant que le troisiéme porteur de charge est
présent aux cotés de 'exciton (Fig. 5.1). L'un des buts de cette étude est donc de drainer ce
porteur de charge hors du nanocristal en modifiant I’environnement de celui-ci. Les effets
mesurés sur la statistique de la fluorescence de plusieurs nanocristaux individuels devraient
nous permettre d’en déduire des informations sur les états de piéges et sur les mécanismes
qui gouvernent le clignotement.

Une des solutions pour modifier ’environnement du nanocristal est d’utiliser des poly-
méres conducteurs. On regroupe sous cette dénomination les polyméres conjugués, qu’ils
soient non dopés, c’est-a-dire semiconducteurs, ou rendus conducteurs par dopage.

5.2 Généralités sur les polyméres conducteurs

Le domaine des polyméres conducteurs a connu un véritable essor depuis la découverte
a la fin des années 70 du premier polymére conducteur intrinséque. En effet, en 1977,
Heeger, MacDiarmid et Shirakawa mettent en évidence les propriétés conductrices de films
de poly(acétyléne), dopé avec une quantité contrdlée d’accepteur d’électrons comme Iy ou
AsFj5 [141]. La compréhension des mécanismes de dopage et de la transition métal/isolant
dans les polymeéres conducteurs ont ouvert la voie & de nombreux travaux et ont valu a leurs
auteurs l'attribution du prix Nobel de Chimie 2000 [142|, [143], [144].

Ce domaine, a l'interface de la chimie et de la matiére condensée, s’est développé de
fagon croissante au cours de ces deux derniéres décennies [145], [146]. L’ensemble de ces
travaux permet aujourd’hui d’envisager de multiples applications technologiques.

5.2.1 Structure chimique des polyméres conjugués

a) b)

F1G. 5.2 — Structure a) du poly(acétyléne), b) de l’anthraceéne, ¢) du poly(pyrrole) (Ppy), d)
de dérivés du poly(paraphényléne vinyléne) (PPV), e) de dérivés du poly(thiophéne) et f)
de dérivés du poly(fluorene).
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Les polyméres conjugués se caractérisent par une alternance de simples et de doubles
liaisons entre atomes de carbone le long de la chaine macromoléculaire. Cette structure
chimique est énergétiquement plus favorable, & cause du fort couplage électrons/phonons,
qu’une délocalisation compléte des électrons formant les doubles liaisons (électrons ). La
non rigidité de la chaine macromoléculaire qui porte les électrons m est & l'origine de ce
fort couplage. Ainsi, les polyméres conjugués ne sont pas des systémes intrinséquement
conducteurs mais semiconducteurs. Des exemples de matériaux organiques conjugués sont
représentés sur la figure 5.2.

Le systéme m-conjugué des polymeéres décrits ci-dessus s’explique par la théorie des
orbitales moléculaires. L’atome de carbone posséde en effet quatre électrons de valence
répartis entre 'orbitale atomique 2s et les trois orbitales atomiques 2p. Dans le systéme -
conjugué (Fig. 5.3), 'atome de carbone ne posséde que trois voisins avec lesquels il va former
des liaisons de type o par recouvrement des orbitales hybrides sp2. Il reste ainsi un électron
de valence, appelé électron m, situé sur une orbitale p, qui pointe perpendiculairement aux
orbitales hybrides sp2. C’est le recouvrement des orbitales p, de deux carbones voisins qui
va former une orbitale moléculaire 7 (liaison 7). Dans le cas des polymeéres conjugués, le
nombre important de carbones successifs possédant une liaison 7, crée un réseau d’orbitales
7 partiellement délocalisées le long de la chaine. Les électrons peuvent passer, avec un coiit
modeste en énergie, d’'un atome de carbone a 'autre : ce systéme que 'on appelle systéme
m-conjugué, est responsable de la conduction dans les matériaux organiques.

AN

C=—=C

F1G. 5.3 — Représentation de l'orbitale m et o de la molécule d’éthylene.

5.2.2 Structure électronique des polyméres conjugués

La structure électronique des polymeéres conjugués peut étre décrite par un modéle de
bandes, analogue & celui des semiconducteurs inorganiques. En effet, les polyméres sont
constitués d’un grand nombre de motifs (monomeéres). Chaque motif posséde des niveaux
d’énergies discrets. L’ajout d’un grand nombre de ces motifs entraine une hybridation des
niveaux d’énergie conduisant & des états plus nombreux puis a des bandes d’énergie conti-
nues pour un nombre infini de motifs [147|. Dans le cas des polymeéres conjugués, 1'état
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occupé de plus haute énergie est appelé HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) plu-
tot que haut de la bande de valence. Le premier état permis au-dela de la bande interdite
est appelé LUMO (Lowest unoccupied Molecular Orbital) plutot que bas de la bande de
conduction (Fig. 5.4). Comme dans les semiconducteurs inorganiques, la bande interdite est
appelée plus communément le gap. Dans le cas des polyméres conjugués, la valeur du gap
varie de 1eV a 4¢eV environ.

\

Tk

-

énergie

T e LUMO

double liaison doubles liaisons
isolée conjuguées

systéme polyconjugué

F1G. 5.4 — Structure de bandes des polyméres conducteurs.

5.2.3 Dopage des polyméres conjugués

Les polyméres conjugués sont des semiconducteurs. Cependant, ils peuvent étre rendus
conducteurs par l'introduction de charges sur leur chaine, c¢’est-a-dire en modifiant le sys-
téme d’électrons w. Ce processus est appelé dopage par analogie avec les semiconducteurs
inorganiques. Les techniques de dopage sont diverses : chimique, électrique ou électrochi-
mique. On distingue généralement deux méthodes, le dopage acidobasique et les réactions
d’oxydoréduction. Les composés chimiques utilisés comme dopants sont trés divers suivant
les applications visées et les polyméres concernés.

Cependant, contrairement aux semiconducteurs inorganiques, les mécanismes de transi-
tion " métal/isolant " ne sont pas totalement compris [148]. Les conductivités obtenues grace
au dopage sont variables et peuvent aller jusqu’a 10° Sem™! dans le cas du poly(acétyléne)
dopé.

5.2.4 Conduction et mobilité

Les mécanismes de conduction dans les polymeéres conjugués sont différents de ceux des
semiconducteurs classiques. Lorsqu’une charge est introduite sur la chaine (soit par dopage,
soit par injection via un champ électrique), celle-ci se déforme du fait du fort couplage entre
électrons et phonons, conduisant a des états localisés. Ces états sont des défauts appelés
polarons. Ainsi, un ou plusieurs niveaux d’énergie apparaissent dans la bande interdite sur
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lesquels I’électron ou le trou viennent se placer. La conduction se fait ensuite par sauts
successifs d’un état localisé a un autre, le long de la chaine carbonée mais aussi entre celles-
ci. Or, les défauts structuraux dans les films de polyméres sont nombreux, ce qui explique
des valeurs faibles pour la mobilité des porteurs par rapport aux semiconducteurs classiques.
Elles sont comprises entre 107! et 1078 cm? V™'s™!, en comparaison aux valeurs pour les
semiconducteurs classiques comprises entre 103 et 106 cm? V=1s™1,

La conductivité dépend de la mobilité et du nombre de porteurs de charge dans le
matériau organique. Les conductivités des polyméres conjugués non dopés sont comprises
entre 1077 et 107" Scm™! & température ambiante. Ces valeurs sont faibles a cause du
petit nombre de porteurs présents. Le dopage peut augmenter de fagon conséquente le
nombre de porteurs (dépend de la méthode de dopage utilisée), en revanche, les polymeéres
dopés ne sont généralement pas ceux possédant les meilleures mobilités car les dopants
ont tendance a éloigner les chaines macromoléculaires et a introduire du désordre. Malgré
cela, les conductivités atteintes griace au dopage sont généralement de plusieurs centaines

de Sem™1.

5.2.5 Applications

Les polymeéres conjugués dopés ou non dopés se comportent difféeremment du point de
vue des propriétés de transport de charges. Les applications possibles de ces systémes ne
sont donc pas les mémes.

Les polyméres conjugués non dopés sont des analogues organiques des semiconducteurs
classiques et peuvent & ce titre, étre utilisés dans différents dispositifs électroniques. Nous
pouvons citer par exemple :

— les diodes électroluminescentes (Organic Light-Emitting Diodes) [149],

— les transistors a effet de champs (Organic Field-Effet Transistors) [32],

— les cellules photovoltaiques (Organic Solar Cells) [150], [151],

— les lasers polymeres [152], [153].

Les propriétés des polyméres conjugués dopés sont mises a profit pour de multiples appli-
cations, étant donnée leur capacité a transporter les charges et & changer d’état d’oxydation.
Les principales applications potentielles sont :

— les revétements antistatiques,
les batteries rechargeables [154],
les condensateurs électrolytiques [155],

— les revétements conducteurs [156], [157],

— la lithographie [158],

— les revétements anticorrosions [159],

— le blindage électromagnétique [160],

les matériaux électrochromes [161],

— les détecteurs chimiques ou biologiques [162].

5.3 Sélection d’un polymére conducteur adapté

Pour modifier I'environnement du nanocristal, nous avons choisi d’inclure celui-ci dans
une matrice légérement conductrice. Lors des études précédentes, le nanocristal était im-
mobilisé dans une matrice isolante : le PMMA!. Nous pouvons utiliser les mémes procédés

'PMMA : poly(méthyl-métacrylate).
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de fabrication en utilisant comme matrice un polymeére conducteur. En effet, comme nous
I’avons vu, les polyméres conducteurs sont une classe originale de matériaux qui combine &
la fois les propriétés des polyméres (faible densité, simplicité de mise en ceuvre) avec celles
des conducteurs (propriétés de transport électronique).

Il s’agit, pour notre étude, de modifier les états de piége dans la matrice et en particulier
de drainer des porteurs de charges du nanocristal vers cette matrice. Nous n’avons pas,
a priori, besoin d’une conduction macroscopique intrinséque, obtenue pour des systémes
dopés. Dans un premier temps, notre choix se fera parmi les polymeéres conjugués non
dopés, c’est-a-dire semiconducteurs.

Plusieurs polymeéres sont a notre disposition. Notre choix doit prendre en compte les
critéres suivants :

— la capacité filmogéne du polymeére,

— la solubilité dans un solvant adapté aux nanocristaux,

— la disponibilité dans le commerce ou au sein du laboratoire,

— les positions des HOMO et LUMO par rapport au vide,
la valeur du gap et les spectres d’absorption et de photoluminescence,
— la capacité a transporter les porteurs de charges (conductivité, mobilité).

5.3.1 Mise en forme et solubilité

La grande majorité des polyméres conjugués sont trés peu solubles en sortie de synthése
étant donnée leur structure m-conjuguée. Afin de pouvoir les mettre en forme, il convient
de substituer certains atomes d’hydrogéne de la chaine macromoléculaire par différents
groupes, comme par exemple des groupes alkyls. Le dopage, que nous aborderons plus loin,
peut aussi contribuer & une meilleure solubilité et donc a une plus grande capacité de mise
en forme. Si on prend en compte la disponibilité dans le commerce de ce type de polymeére
et la possibilité de les solubiliser dans un solvant adapté aux nanocristaux, le choix se
restreint aux polymeéres conjugués standards, largement étudiés. Nous avons considéré deux
familles de polymeéres : le poly(paraphényléne vinyléne) (PPV) et ses dérivés, et les dérivés
du poly(thiophéne).

5.3.2 Positions des HOMO et LUMO par rapport au vide

Les positions des HOMO et LUMO du polymére par rapport au vide doivent étre com-
parées aux niveaux d’énergie discrets du nanocristal. Les positions absolues des HOMO et
LUMO du polymeére sont déterminées par électrochimie. Cette technique est basée sur une
réaction d’oxydoréduction du polymére par application d’un potentiel entre deux électrodes.
La réduction cathodique correspond a un dopage n et 'oxydation anodique & un dopage
p. La technique le plus souvent utilisée pour caractériser des molécules conjuguées est la
cyclovoltamétrie : on change linéairement le potentiel de I'électrode de travail entre un po-
tentiel de départ et un potentiel de fin, avant de fermer le cycle en revenant au potentiel de
départ. Si on calibre le systéme avec un couple rédox connu, on peut déterminer de fagon
absolue, les HOMO et LUMO a partir des pics d’oxydation et de réduction obtenus.

Il est aussi possible de déterminer, par la méme technique, I’état occupé de plus haute
énergie et ’état inoccupé de plus basse énergie par rapport au vide pour le nanocristal. C’est
pourquoi, par commodité, on parlera aussi de HOMO et LUMO pour le nanocristal. La figure
5.5 représente une synthése de données mesurées par électrochimie au sein du laboratoire
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F1G. 5.5 — Diagramme des niveaux d’énergie par rapport au vide pour des nanocristauz de
tailles variables [163] (diametre d= 3nm; 4,3nm; 6,5nm) et les polymeres conducteurs
suivants : le poly(paraphényléne vinyléne) (PPV), le poly(2-methoxy, 5-(2’-ethylhexyloxy)-
1, 4-phényléne vinyléne) (MEH-PPV), le poly(2-methoxy, 5-(2-ethylhexyloxy)-1, 4-(1-
cyanovinyléne)phénylene) (MEH-CN-PPV), le poly(3-hexylthiophéne) (PSHT) et le poly(3-
octylthiophéne) (P30T). Les valeurs des gaps sont indiquées dans les encadrés.

(nanocristaux) et de données provenant de la littérature (polymeéres conducteurs) [150],
[164], [165].

On voit clairement sur cette figure que le transfert des électrons du nanocristal vers la
matrice polymére se fera difficilement. En effet, quelque soit le polymére, I’énergie du niveau
LUMO (Erumo) du polymere est supérieure a celle du nanocristal. Cependant, la valeur
absolue de la différence entre ces niveaux d’énergie (AFE,) est faible. Par exemple, AE,—
0,33eV entre MEH-CN-PPV et CdSe (d= 4,3 nm). Tant que cette différence est inférieure a
0,5¢eV, on ne peut pas prévoir comment les niveaux d’énergie vont interagir lorsque les deux
composeés seront mis cote a cote. Il se peut donc, a cause des effets d’interface (courbures
de bandes, inversion des niveaux d’énergie...) que le transfert soit au contraire facilité.

En ce qui concerne le transfert des trous, la plupart des polyméres possédent une énergie
du niveau HOMO (Egono) supérieure a celle du nanocristal, ce qui facilite le transfert.
Cependant, comme dans le cas du niveau LUMO, la valeur absolue de la différence entre
ces niveaux d’énergie (AE}) est proche de 0,5€eV. Il faudra donc maximiser le AE; pour
qu’une répartition similaire des niveaux d’énergie lors de la mise en contact des deux entités
soit préservée. Par exemple, AE;= 0,50¢V entre MEH-PPV et CdSe (d= 4,3nm), AE;—
0,80eV entre P3OT et CdSe (d= 4,3nm). En considérant seulement ce critére, P30T est
plus adapté a notre étude.

5.3.3 Valeur du gap et spectres d’absorption et de photoluminescence

Le gap des polyméres conducteurs est généralement compris entre 1 et 4eV. Dans le
cadre de notre étude, c’est-a-dire les polymeéres conducteurs standards, filmogénes et solubles
dans un méme solvant que les nanocristaux, le gap est plutot compris entre 2 et 3eV. Afin
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de choisir le polymeére le plus adapté, il convient de prendre en compte deux phénoménes :
I’absorption et la luminescence du polymére conducteur. Tout d’abord, puisque nous voulons
tirer des informations de la luminescence des nanocristaux, il faut éviter que le photon émis
par le nanocristal soit réabsorbé par le polymére conducteur. Pour cela, le gap du nanocristal
doit étre plus petit que celui du polymeére.

Par ailleurs, se pose le probléme de la luminescence des polyméres conducteurs. D’aprés
les valeurs des gaps données ci-dessus, les polyméres conducteurs luminescent dans le visible,
c’est-a-dire dans la méme gamme de longueurs d’onde que les nanocristaux CdSe. De plus,
leurs spectres de photoluminescence sont souvent larges, et s’étendent bien au-dela du gap.
Comme on excite les nanocristaux avec une lampe UV mercure, & spectre d’excitation large,
on excite inévitablement le polymeére conducteur de fagon plus ou moins efficace selon les
bandes d’absorption de celui-ci. Se pose donc le probléme de la séparation de la fluorescence
provenant du nanocristal de celle provenant du polymeére.

Tout d’abord, en ce qui concerne la valeur du gap des nanocristaux, elle varie peu pour
des nanocristaux de diamétre supérieur a 3nm (Fig. 5.6) et est comprise entre 1,90 et 2,25 eV
[163]. Parmi les polymeéres conducteurs présentés sur la figure 5.5, nous allons donc plutot
choisir ceux ayant un gap supérieur ou égal a 2,3¢eV, c’est-a-dire le PPV, le MEH-PPV et
le P3OT.
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F1G. 5.6 — Comparaison des niveaur HOMO et LUMO déterminés par €électrochimie (carrés
et triangles) [163], [166], avec des prédictions théoriques basées sur des calculs de pseudo-
potentiels (courbes en pointillées) pour des nanocristaux de tailles différentes [163].

Il convient ensuite de regarder le spectre de luminescence de ces composés et de choisir
de fagon adéquate des nanocristaux dans la gamme citée ci-dessus, afin qu’il n’y ait pas de
recouvrement dans les spectres de photoluminescence. Nous pouvons déja éliminer le PPV,
dont le spectre de luminescence s’étend de 500nm & 690nm [164], c’est a dire sur toute
la gamme spectrale dans laquelle luminescent les nanocristaux de notre étude (550 nm a
650 nm). Il en est de méme pour le MEH-PPV (550 nm & 700nm) [153]. En ce qui concerne
le P3OT, son spectre d’émission est lui aussi large puisqu’il s’étend de 600 nm a 800 nm
[167|. En revanche, si on prend des nanocristaux de diameétre inférieur & 4nm, c’est-a-
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dire qui émettent entre 550 nm et 580 nm, on peut espérer un chevauchement minimal des
spectres de luminescence.

5.3.4 Conclusion

Le P3OT semble étre le polymére conducteur le mieux adapté a notre étude. En effet, il
est disponible dans le commerce et se solubilise dans un méme solvant que les nanocristaux :
le toluéne. Il posséde un gap plus grand que celui des nanocristaux CdSe de diamétre
supérieur & 3nm et luminesce dans une gamme spectrale différente de celle des nanocristaux
de diamétre inférieur a 4 nm. Il suffit, afin de remplir les conditions énoncées précédemment,
de choisir des nanocristaux de diamétre compris entre 3 et 4 nm.

Enfin, on a vu qu’il est plus probable que la charge qui reste a 'intérieur du nanocristal
pendant ’état éteint soit un trou. Or, le transfert des trous du nanocristal vers le P3OT est
facilité car AE; > 0,5eV. En revanche, on ne s’attend pas & ce que le taux de transfert des
électrons soit important, puisque AFE, pour le niveau LUMO est trés défavorable, AFE,.>
1eV pour tous les nanocristaux CdSe dont le diamétre est compris entre 3 et 4nm. En
choisissant le P3OT, on ne pourra donc étudier que I'influence du transfert des trous vers
la matrice.

5.4 Le poly(thiophéne)

5.4.1 Généralités

Les travaux sur le thiophéne et ses dérivés représentent une part importante des re-
cherches sur les polymeéres conducteurs. Les études portant sur ces composés en tant que
polymeéres conducteurs ont commencées au début des années 80 [168]. En 1986, Elsenbaumer
et al. rendent le poly(thiophéne) soluble [169], ce qui en fait le premier polymére conjugué
hétérocyclique soluble et donc pouvant étre mis en forme. Cette étape, décisive pour les
applications technologiques, fut suivie en 1988 par l'utilisation de ce polymére dans la fa-
brication du premier véritable transistor & effet de champ & base de matériaux organiques
[68]. Depuis, le poly(thiophéne) fait 'objet de nombreuses publications et les dispositifs
utilisant ce polymére dans le domaine de 'optoélectronique ne cessent de s’améliorer [170],
[171], [172].

Structure chimique et solubilité

Le poly(thiophéne) fait partie de la famille des polymeéres conducteurs hétérocycliques,
c’est-a-dire qu’'un atome différent de ’atome de carbone est présent dans son cycle. Il s’agit
d’un atome de soufre (Fig. 5.7.a). Sa structure chimique lui confére des propriétés intéres-
santes en terme de stabilité et de résistance a la chaleur.

Le poly(thiophéne) est rendu soluble en remplagant un hydrogéne par une chaine alkyle
en position trois du thiophéne (Fig. 5.7.b). Les dérivés les plus utilisés sont le poly(3-
hexylthiophéne) et le poly(3-octylthiophéne) (Fig. 5.7.c) out 'on a greffé respectivement une
chaine & six ou huit atomes de carbone sur chaque monomeére. Ces dérivés sont solubles,
par exemple, dans le chlorobenzéne ou le toluéne qui sont aussi de bons solvants pour les
nanocristaux.
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F1G. 5.7 — Structure a) du thiophéne b) du 3-octylthiophéne et ¢) du poly(3-octylthiophéne)
P30T régiorégulier "téte a queue .

Mobilité et conductivité

La mobilité des films de poly(alkylthiophéne) est généralement faible, de l'ordre de
107°ecm? V=1s~1. Afin d’obtenir une mobilité électronique plus importante, on utilise un
poly(alkylthiophéne) régiorégulier, c’est-a-dire possédant toujours la méme sous-structure
a deux monomeéres (Fig. 5.7.c) et un enchainement des motifs " téte a queue" qui définie
par quels carbones sont liés les monoméres les uns aux autres, le carbone de "téte" et
celui de "queue" étant déterminés par rapport a la chaine alkyle (Fig. 5.7.b et ¢) [173].
Cette conformation minimise ’encombrement stérique entre les chaines de polymére, fa-
vorisant I’empilement des cycles aromatiques et donc le transport inter-chaines. Heeger et
al. ont augmenté la mobilité depuis 107° jusqu’a 0,2cm? V=1s~! dans un film de poly(3-
hexylthiophéne) régiorégulier [32]. Une amélioration de la conductivité des films est aussi
obtenue : des conductivités de 120 a 200Scm™! ont été mesurées par McCullough et al.
pour des films de poly(3-octylthiophéne) régiorégulier [174], alors que le méme polymére

non régiorégulier posséde une conductivité de 1Scm™!.

5.4.2 Meécanismes de transfert des porteurs de charge

Nous allons comparer dans ce paragraphe les différents temps caractéristiques des phéno-
meénes qui interviennent lors de l'excitation du systéme polymeére conducteur/nanocristal :
recombinaisons radiatives, non radiatives et transferts de charges.

Ajustement du temps de transfert des trous

Nous avons vu que si I'on met en contact un nanocristal avec une matrice de P30T, le
transfert des trous vers le polymeére est facilité (cf. § 5.3.2). Le temps caractéristique associé
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a ce transfert (7;) n’est pas connu précisément, mais a été estimé & quelques centaines
de femtosecondes. Or, nous savons que le temps caractéristique de la recombinaison d’un
exciton dans un nanocristal est de l'ordre de 7, ~ 20ns (cf. § 1.5.4 " Fluorescence en
fonction de la température"). Lors de la création de l'exciton dans le nanocristal, le trou
aura donc plus tendance a transférer vers le polymére qu’a se recombiner avec 1’électron, ce
qui supprimerait la luminescence du nanocristal d’'une part, et d’autre part, entrainerait le
nanocristal dans un état éteint (Fig. 5.8). En fait nous cherchons a ce que le trou transfeére
vers le polymeére uniquement lorsque le systéme est dans un état éteint (état " Off"). Afin
que le transfert n’ait pas lieu lorsque le systéme est dans un état allumé, 7, doit étre
inférieur a 7, (Fig. 5.8).
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F1G. 5.8 — Mécanismes de transfert des porteurs de charge du nanocristal vers le polymeéere
conducteur afin de sortir du cycle de ’état éteint. Les autres mécanismes faisant passer le
nanocristal d’un état éteint a un état allumé (ou inversement) ne sont pas explicités sur
cette figure.

Par ailleurs, nous cherchons & diminuer la durée des périodes Off, pour cela il faut que
le trou transfére le plus vite possible lorsque le systéme est dans un état éteint, c’est a dire
que 7 soit le plus court possible. Un compromis est donc a trouver entre diminuer 7; pour
raccourcir au maximum les périodes Off, et avoir 7; supérieur a 7, afin de ne pas éliminer
la fluorescence du nanocristal. L’idéal serait de pouvoir ajuster 7, (7, étant fixe) afin que
sa valeur soit environ d'un ordre de grandeur supérieur a 7, soit quelques centaines de
nanosecondes.

Dans ce cas, les périodes Off du nanocristal sont en moyenne d’une durée 7, ou in-
férieure. Pendant les périodes Off et avant que le trou ne transfére vers le polymeére, la
recombinaison des porteurs se fait par effet Auger (interaction a trois particules) dont le
temps caractéristique est environ 7, ~ 100 ps.
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Nous rappelons ici que la diminution de la durée des périodes Off ne pourra a priori
avoir lieu que dans le cas ot I’électron est piégé sur des états localisés et ot le trou reste sur
les niveaux discrets du nanocristal. Dans la situation inverse, c’est-a-dire lorsque le trou est
piégé, il est peu probable que la matrice conductrice choisie, ait une influence importante
sur le drainage de I’électron vers le polymére. La statistique du clignotement restera donc
inchangée dans ce cas.

Ajustement du temps de transfert des électrons

Nous avons vu précédemment (Fig. 5.5) que le transfert de I’électron du P3OT vers le
nanocristal est possible. Or, une paire électron-trou se crée dans le polymeére, lui aussi excité
par les radiations de la lampe UV. L’électron créé lors de ’excitation peut donc transférer
vers le nanocristal avec un temps caractéristique associé a ce transfert (7.). Un troisiéme
porteur de charge est alors présent dans le nanocristal, et donc l'effet Auger prédomine
(état éteint). Comme pour le transfert des trous, la valeur du temps caractéristique 7.
n’est pas connue précisément et dépend du systéme polymére/nanocristal considéré. Dans
la littérature, on trouve des valeurs comprises entre quelques dizaines a quelques centaines
de picosecondes suivant les matériaux utilisés [175], [176].

Un phénomeéne qui entre en compétition avec le transfert de I’électron est la recombi-
naison de la paire électron-trou dans le polymeére, dont le temps caractéristique (7,) est
de quelques centaines de picosecondes [177|. Pour éviter que le transfert ait lieu, la recom-
binaison radiative de la paire électron-trou dans le polymeére doit étre plus rapide. Il faut
donc augmenter 7., tel qu’il soit bien supérieur & 7, afin de supprimer quasi totalement le
transfert de I’électron vers le nanocristal.

Une solution pour augmenter 7. et 74, est de mettre une barriére de potentiel entre le
nanocristal et le polymeére.

Choix de la barriére de potentiel

Les molécules de TOPO? qui se trouvent a la surface du nanocristal, constituent déja
une barriére de potentiel. Lorsqu’on met en contact ces nanocristaux avec un polymeére
conjugué, on a vu que le temps caractéristique associé au transfert de charges entre ces
deux entités est trop rapide. Cette barriére n’est donc pas assez efficace, ce qui peut étre
expliqué en partie par la géométrie du systéme. En effet, la molécule de TOPO est constituée
de trois chaines alkyles faisant un certain angle entre elles (Fig. 2.2.b). La disposition des
molécules ne forme donc pas une couche compacte autour du nanocristal.

La barriére de potentiel que nous avons choisie afin d’isoler partiellement le nanocristal
du polymere conducteur est constituée de chaines alkyles simples (Fig. 5.9.a), dont ’arran-
gement est plus compact que celui du TOPO. La chaine alkyle présente plusieurs avantages.
Tout d’abord, c¢’est un systéme simple, qui se greffe facilement autour de nanocristaux CdSe
par un échange de ligands (cf. Section 2.5). Ensuite, la longueur des chaines alkyles choisies,
nous permet d’ajuster I'épaisseur de la barriére, afin d’obtenir les conditions établies plus
haut sur les temps caractéristiques des différents phénoménes :

~ Te» Tp = 100 ps

— T > Tp =~ 20ns
Par exemple, une chaine de dix-huit carbones, éloignent le nanocristal du polymeére d’une
distance d’environ 20 A contre 10 A approximativement pour le TOPO. Cette distance peut

2TOPO : trioctylphosphine oxyde, solvant coordinant et ligand organique des nanocristaux.
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a) b) Nanocristal Barriere Polymére
de potentiel conjugué

CdSe
/\\\N
(ZnSelzns) =
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Fic. 5.9 — a) Schéma d’un nanocristal CdSe(ZnSe/ZnS) fonctionnalisé par des chaines
alkyles. b) Diagramme des niveauz d’énergie d’un nanocristal CdSe(ZnSe/ZnS) et du P3OT
séparés par une chaine alkyle de dix atomes de carbone.

étre ajustée entre 10 et 20 A en utilisant des longueurs de chaine alkyle comprise entre 10
et 20 carbones afin d’obtenir une augmentation de 7; et 7. raisonnable, tout en n’éloignant
pas trop le nanocristal du polymeére afin que le trou puisse transférer par effet tunnel (Fig.
5.9.b).

Le systéme nanocristaux/polymeére conducteur ne nous permettra pas d’éliminer totale-
ment le phénoméne de clignotement mais il devrait permettre d’éliminer les périodes éteintes
de longue durée, ce qui est le plus génant dans ce phénoméne régi par des distributions en
loi de puissance. De plus, comme 'effet attendu sur la statistique du clignotement n’est pas
le méme suivant que les charges piégées sont plutot des électrons ou plutét des trous, on
devrait pouvoir déduire des informations sur les mécanismes de piégeage de charges.

Plus généralement, grace a ce systéme on devrait pouvoir étudier I'influence de I’épais-
seur de la couche de ligands et de la matrice sur le clignotement.

5.4.3 Elaboration de couches minces P30T /nanocristaux fonctionnalisés

L’élaboration des couches minces P3OT /nanocristaux fonctionnalisés se fait en trois
étapes. Nous allons décrire briévement les parameétres expérimentaux que nous avons utilisés.

Fonctionnalisation des nanocristaux

Nous avons choisi de travailler avec des nanocristaux CdSe possédant une double coquille
ZnSe/7ZnS. Ces nanocristaux ont été synthétisés au " Laboratoire d’Electronique Moléculaire
Organique et Hybride " du CEA, par décomposition de complexes inorganiques (cf. Section
2.3). Le diamétre du cceur CdSe de ces nanocristaux, mesuré au microscope électronique a
transmission haute résolution (HRTEM?), est d— 2,7nm. Aprés croissance de la coquille,
le diamétre augmente : d= 3,5 nm.

Pour remplacer les molécules de TOPO qui se trouvent a la surface du nanocristal
en sortie de synthése, par des chaines alkyles, on peut utiliser des alcanethiols. En effet,

SHRTEM : High Resolution Transmission Electron Microscopy.
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ces composés existent dans le commerce avec une longueur de chaine alkyle variable. La
fonction " thiol " permet un greffage de ces chaines sur le nanocristal (cf. § 2.5.1). L’échange
de ligands s’effectue en mélangeant les nanocristaux enrobés des molécules de TOPO, avec
un excés d’alcanethiols. Le remplacement du TOPO par des thiols n’est pas facile, il faut
utiliser un grand excés de ligands (de préférence supérieur a 50 %), chauffer légérement (30 a
35°C) et laisser réagir au moins trois jours. Aprés la réaction, on précipite les nanocristaux
enrobés de thiols dans un solvant approprié, puis on les lave plusieurs fois pour enlever
I’excés de ligands.

Dans ce cas précis, nous avons utilisé 5 mg de nanocristaux cceur(coquille), CdSe(ZnSe/
ZnS), dont la masse molaire est M ~ 300000 gmol~!. Comme on connait le diamétre des
nanocristaux, donc le volume, la densité de chaque couche de CdSe, ZnSe et ZnS, et la
distance entre les atomes pour la structure wurtzite, on peut calculer le nombre d’unités de
ZnS a la surface d’un nanocristal. Une masse molaire de M ~ 300000 g mol~! correspond &
environ 500 unités de ZnS a la surface, soit 8.33107% mol d’atomes & complexer. On utilise
un excés de 60% de thiols, soit une quantité de ligand de 0,5mmol. Nous avons choisi
de travailler avec deux longueurs de chaine différentes : le dodécanethiol (CioHo5SH) et
I'octadécanethiol (C1gH37SH), ce qui correspond aux quantités de matiére suivantes :

— pour le dodécanethiol, M= 202 gmol !, soit m— 101 mg

— pour I’ octadécanethiol, M— 286.6 gmol !, soit m— 143 mg
L’échange s’effectue dans 1,5ml de chloroforme & 40°C pendant 46 h. Puis on précipite les
nanocristaux fonctionnalisés avec du méthanol. Enfin, ils sont lavés trois fois avec ce méme
solvant et séchés sous flux d’argon.

On redissout le produit dans le solvant désiré, c’est-a-dire du chlorobenzéne pour notre
étude. Nous obtenons trois solutions :

— nanocristaux + dodecanethiol 4 2,5mgmL~! dans du chlorobenzéne, solution n°1

— nanocristaux + octadecanethiol & 2,5mgmL~" dans du chlorobenzéne, solution n°2

— nanocristaux + TOPO (référence) & 2,5mgmL~! dans du chlorobenzéne, solution n°3

Préparation du P30T

Dans le cadre de notre étude, nous avons utilisé le poly(3-octylthiophéne) régiorégulier
de chez Aldrich (44,571-1). C’est un solide noir, dont l'indice de polydispersité est impor-
tant (rapport entre la masse moyenne en poids et la masse moyenne en nombre) : Ip=
2,59 selon Aldrich. Cet indice refléte la dispersion de taille des chaines macromoléculaires,
elle est monodispersée si Ip= 1. Afin d’obtenir une dispersion de taille plus fine, le po-
lymére est d’abord fractionné au soxhlet en utilisant la séquence de solvants suivante :
éther, acétone, n-pentane, dichloroéthane, tétrahydrofurane et chloroforme. Des mesures de
chromatographie d’exclusion stérique (CES) ont été effectuées sur les différentes fractions
obtenues avec chacun de ces solvants afin de déterminer la masse moyenne en poids (Mw)
et la masse moyenne en nombre (Mn). Nous avons choisi une fraction intermédiaire afin que
les chaines soient assez longues pour étre filmogénes mais pas trop pour rester solubles :
Mn= 88,61 gmol~! et Mw— 197,22gmol~!. Ce qui donne Ip— 2,23 (contre 2,93 pour la
solution non fractionnée du polymeére).

Aprés avoir séché la fraction choisie, on la redissout dans du chlorobenzéne avec une
concentration de 5mgmL~'. La solution est homogénéisée pendant plusieurs jours.
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Elaboration de couches minces

Les solutions utilisées pour élaborer les couches minces sont préparées a partir des solu-
tions n°1, n°2 et n°3. On dilue chaque solution 200, 400 et 800 fois dans la solution P30T
5mgmL~!. On laisse sous agitation pendant plusieurs heures pour obtenir des solutions
homogénes. On prépare aussi les mémes dilutions dans une solution de PMMA dans du
chlorobenzéne & 5mgmL ™', que I'on utilisera comme référence.

L’élaboration des couches minces s’effectue par la méme technique que celle utilisée
pour le PMMA (cf. § 4.5.1). Les lames de verre, sur lesquelles nous faisons les dépots, sont
préalablement nettoyées au Plasma Cleaner.

Les parameétres utilisés pour le dépot du P3OT sont les suivants :

— 1°" cycle & 1500 trmin~!, une accélération de 2000 tr min~2 , pendant 40s

— 28me cyele 4 2000 tr min~!, une accélération de 750 tr min~? , pendant 20s
Les films sont ensuite passés a I'é¢tuve a 60°C pendant 40 min. L’épaisseur de ces films,
mesurée & PAFM?, est comprise entre 50 et 100 nm au centre de la lame de verre.

Les paramétres utilisés pour les dépdts de référence, c’est-a-dire pour les solutions de
PMMA sont les suivants :

— 1°" cycle & 700 trmin~!, une accélération de 300 tr min~—2 , pendant 20s

— 28m€ cyele 4 5000 trmin~!, une accélération de 1000 tr min~2 , pendant 40s
Les films sont ensuite passés a I'étuve & 60°C pendant 40 min.

1

5.4.4 Caractérisations optiques

Le montage utilisé pour caractériser optiquement les films est décrit au paragraphe 4.5.2
" Mesure sur des ensembles de nanocristaux uniques ". Pour 'excitation, on utilise les raies
410nm et 440 nm d’une lampe UV mercure.

F1G. 5.10 — Images des films de PSOT réalisées a l'aide d’une caméra, haute sensibilité pour
différents temps d’exposition : a) 1s, b) 10s et c) 40s.

L’observation des films de PMMA, nous donne des informations sur la concentration
des nanocristaux dans le film, leur répartition et la présence ou non d’agrégats dans les
solutions de départ n°l, n°2 et n°3. On sépare visuellement les nanocristaux individuels
pour les trois dilutions effectuées. Quelques agrégats sont présents dans les deux types de
films : nanocristaux recouverts de TOPO et ceux recouverts de thiols, cependant ils ne sont

4AFM : Atomic Force Microscopy.



5.4. LE POLY(THIOPHENE) 151

pas génants pour les mesures. Par ailleurs, les nanocristaux recouverts de thiols sont moins
brillants. En effet, les ligands thiols passivent moins bien la surface que le TOPO, ce qui
ouvre des canaux non radiatifs et donc diminue le rendement.

L’observation des films de P3OT est plus difficile. En effet, le polymeére se dégrade en
quelques secondes sous le flux lumineux. La figure 5.10 montre des images du polymére a
différents temps d’exposition. Au début, on ne voit que la luminescence du polymére dans
le rouge. Puis, apparaissent des formes courbes qui luminescent dans le vert, alors que la
luminescence dans le rouge diminue. Nous n’avons pas identifié ces formes courbes, mais il
apparait clairement que se sont des produits de la dégradation du polymére par ’action de
l'oxygéne, activée par 'excitation.

Nous avons essayé de diminuer la puissance d’excitation de la lampe UV-100 W, en
interposant entre la source et ’échantillon, des filtres de densité neutres. Pour des puissances
de 50W, 25W et 10W, on arrive a retarder la dégradation de quelques minutes, ce qui n’est
pas suffisant pour notre étude. Si on diminue la puissance au-dela, les nanocristaux ne
donnent pas assez de signal pour étre détectés & la caméra, ce qu’on vérifie sur les films de
PMMA.

La seule solution pour préserver le P3OT est de 'isoler de I'oxygéne. Nous avons fabriqué
une cellule qui nous permet de controler 'atmosphére dans laquelle se trouve le polymeére
(Fig. 5.11). L’observation pendant une heure d’un film de P3OT sous atmosphére d’argon
nous montre qu’il n’y a pas de dégradation, méme si la luminescence du polymére diminue
légérement.

t

Couvercle étanche

Flux d’argon Echantillon

T mi—

Huile a immersion /

Pinces

Fi1G. 5.11 — Schéma de la cellule permettant ['observation du P3OT sous atmosphére contro-
lée.

On introduit entre I’échantillon et la collection (binoculaire ou caméra) un filtre passe-
bande, centré sur la luminescence des nanocristaux et de largeur 40 nm (540 nm & 580 nm).
D’apres le spectre de luminescence des nanocristaux en solution et celui des films contenant
uniquement du P3OT (Fig. 5.12), on voit que 'on coupe grace a ce filtre la majorité de la
luminescence du polymeére en préservant celle des nanocristaux. Malgré ce filtre, on n’observe
toujours pas la luminescence des nanocristaux, ce que 1'on avait prévu pour les nanocristaux
recouvert de TOPO mais pas pour ceux recouvert de thiols (cf. § 5.4.2 Choix de la barriére
de potentiel).

Des spectres d’absorption ont été effectués sur les films de P3OT, aux concentrations
que l'on utilise, pour mesurer la quantité de lumiére absorbée par le polymeére a la longueur
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F1G. 5.12 — Spectres de luminescence de nanocristaur en solution et d’un film de P30T,
obtenus avec le montage décrit au paragraphe 2.2.2.
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F1G. 5.13 — Spectre d’absorption d’un film de P30T élaboré a la tournette (cf. § 5.4.3) a
partir d’une solution 5mgmL~" dans du chlorobenzéne.

d’onde d’émission des nanocristaux. A 566 nm, le film de polymeére absorbe 10% de la
lumiére émise par les nanocristaux (Fig. 5.13). Le fait qu'on n’observe pas la luminescence
des nanocristaux ne provient donc pas d’une réabsorption par le polymeére.

Afin de vérifier la présence des nanocristaux, nous avons fait des images au microscope
électronique & transmission haute résolution (HRTEM). Pour cela, nous avons réalisé des
dépots a partir des mémes solutions, sur des supports de sel, afin de pouvoir dissoudre le
substrat et déposer ces films sur des grilles en cuivre. Bien que les images soient de mauvaise
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qualité en raison de la faible tenue du polymére sous le faisceau, nous avons pu vérifier la
présence de nanocristaux.

En conclusion, il n’est pas possible de caractériser optiquement des nanocristaux for-
tement dilués dans un film de P3OT. Deux raisons peuvent étre mises en avant. Soit la
luminescence du polymére, bien que faible dans la gamme spectrale de luminescence des
nanocristaux, masque le signal de nos particules, qui sont en petite quantité par rapport
au polymeére. Soit, malgré les précautions prises pour isoler le nanocristal du polymére, un
transfert de charges a quand méme lieu. En particulier, il se peut que la passivation ne soit
pas totale et que des chaines du polymeére soient en contact avec le nanocristal.

L’idéal serait d’inclure les nanocristaux dans une matrice qui luminesce peu, comme
par exemple un polymére conducteur dilué dans un polymére isolant. Ce systéme aurait
aussi pour avantage d’utiliser le polymeére isolant comme barriére de potentiel entre les
nanocristaux et le polymére conducteur. L.’échange de ligands ne serait plus nécessaire et
on pourrait obtenir une barriére de potentiel plus épaisse et uniforme autour du nanocristal.
Un tel systéme pourrait étre un mélange de poly(aniline) diluée dans du PMMA. Des études
ont été faites sur ce type de films, et des conductivités élevées, de I'ordre de 3 4 5Scm ™!
[178] ont été obtenues pour de trés faibles concentrations en poly(aniline).

5.5 La poly(aniline) dopée
5.5.1 Geénéralités

La poly(aniline) (PANI) obtenue par oxydation de l’aniline en milieu acide, est connue
depuis la fin du 19° siécle. La constitution de ce polymeére est restée longtemps mal définie, ce
n’est qu’en 1910 que Green et Woodhead proposent une description de la structure chimique
de la PANI [179]. Les propriétés de conduction de ce polymére sont signalées pour la premiére
fois dans les années 60 [180], [181]. Cependant, ce n’est qu’au début des années 80 que la
recherche sur la PANI a véritablement pris son essor [182|, [183], [184]. Gréace a son faible
colt de synthése et a sa stabilité remarquable, la PANT est actuellement un des polymeéres
conducteurs les plus étudiés.

Structure chimique, conductivité et solubilité

Le terme poly (aniline) regroupe en fait tout un ensemble de polymeéres qui se distinguent
par leur degré d’oxydation. La terminologie définie par Green et Woodhead est encore utilisée
aujourd’hui. Les trois principales formes de la PANI sont présentées sur la figure 5.14. La
PANI sous forme émeraldine base (EB) est la plus communément utilisée a cause de sa
grande stabilité & I'air ambiant. C’est avec celle-ci que nous avons travaillé.

La PANI fait partie d’'une famille de polyméres conducteurs pour laquelle I'orbitale
p, des atomes d’azote intercycles participe aussi a la conduction. La forme EB est semi-
conductrice avec un gap de l'ordre de 1,4eV. Elle est, en revanche, difficilement soluble, et
s’il existe quelques solvants permettant sa mise en ceuvre, ils ne sont pas appropriés pour
dissoudre les nanocristaux. Le dopage de la PANI, permet de la rendre soluble dans d’autres
solvants.
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F1G. 5.14 — Principaux états d’oxydation de la PANI : la leucoémeraldine (LE), I’émeraldine
sel (ES) et I’émeraldine base (EB).

Dopage de la PANI-EB

Pour accéder au seul état conducteur de la PANI : la forme émeraldine sel (ES), deux
voies sont possibles. Une oxydation depuis I’état totalement réduit, la leucoémeraldine base
(LEB), ou une protonation par réduction acido-basique a partir de la forme EB (Fig. 5.14).
C’est cette derniére méthode qui est trés couramment employée et qui conduit aux systémes
les plus intéressants, du point de vue de la physique et des applications.

Le dopant de la PANI est donc un acide. Les premiéres études ont utilisé ’acide chlor-
hydrique (HCI), de sorte que le contre-ion assurant 1’électronégativité est un chlorure (C17),
ayant sans doute peu d’effet sur la conformation des chaines macromoléculaires. La PANI-
HCI, est une poudre insoluble, infusible et de conductivité maximum 10Scm™!.

En 1992, Cao et al. découvrent que 'utilisation d’autres acides permet une bien plus
grande conductivité d’une part, comprises entre 100 et 400Scm~! [73], [185] et d’autre
part, la solubilisation dans certains solvants. Selon [kkala et al., cette conductivité par-
ticuliérement élevée, est due a la formation d’un complexe supramoléculaire qui facilite la
délocalisation des porteurs de charges [186]. Le dopage de la PANI par I’acide (DL)-camphre-
10-sulfonique (CSA) rend la solubilité du produit possible dans I’acide dichloroacétique et
le méta-crésol (MC). Le MC peut convenir pour solubiliser les nanocristaux, et il convient
aussi au PMMA.

5.5.2 Percolation de la poly(aniline) dopée dans du PMMA

Les études portant sur la percolation de polymeéres conducteurs dans un milieu isolant
datent du début des années 90 [187], [188]. Il suffit en général d’incorporer une faible quan-
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tité de polymeére conducteur dans la matrice isolante pour rendre conducteur ’ensemble
du matériau. On dit que le seuil de percolation électrique de ces systémes est faible. Ce
qui permet d’obtenir a un cotit compétitif, des matériaux composites combinant propriétés
conductrices et autres propriétés intrinséques du polymere isolant (luminescence, absorp-
tion, visco-élasticité, plasticité...).

Les composites & base de PANI sont des exemples de systémes & trés bas seuil de
percolation. Plusieurs composites ont été étudiés : PANI-acétate de cellulose (CA) avec
différents dopants pour la PANT [189], et PANI-PMMA avec une PANI dopée CSA [190]. La
quantité de PANI nécessaire pour observer une conduction macroscopique est tres faible : le
seuil de percolation est inférieur a 0,5 % en masse de PANI. Des images de TEM® et d’AFM
en mode "tapping" ont été effectuées sur ces films [190], [191] et prouvent l'existence
d’un réseau de PANI dans le polymére isolant (Fig. 5.15). Les mailles de ce réseau sont
espacées d’environ 50 nm. En revanche, les mécanismes intrinséques de la conduction dans
ces systémes ne sont pas encore totalement compris. Des recherches continuent sur ce sujet
[192], [193].

F1G. 5.15 — Image par microscopie électronique a transmission (TEM), du réseau de PANI
extrait du composite PANI-CA 1% par dissolution de la matrice isolante.

L’intérét du systéme PANI(dopée CSA)-PMMA dans le méta-crésol est que 'on obtient
un systéme légérement conducteur tout en gardant un matériau présentant les méme pro-
priétés que le PMMA, polymére que nous avons déja étudié. De plus, la taille de la maille du
réseau convient trés bien & I'incorporation de nanocristaux dont le diamétre est de quelques
nanometres.

5.5.3 Elaboration de couches minces PANI-PMMA /nanocristaux

La synthése de la PANI-EB et son dopage sont effectués au " Laboratoire d’Electronique
Moléculaire Organique et Hybride " du CEA. Nous allons briévement, décrire les principes
de fabrication.

Préparation de la PANI-EB par polymérisation oxydante

Le protocole de synthése choisi est celui de Beadle et al. [194]. La poly(aniline) est
synthétisée a -25°C par oxydation d’aniline en milieu aqueux a pH acide (acide chlorhy-
drique), en utilisant comme oxydant, du péroxodisulfate d’amonium, (NHy)s So0g. Ceci

STEM : Transmission Electron Microscopy.
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conduit & un précipité vert-noiratre, le sel d’émeraldine (ES), qui est la forme protonée de
la poly(aniline). A cette suspension, on ajoute une solution d’ammoniaque a 28 % afin de la
réduire sous la forme émeraldine base (EB). Les détails de la synthése sont indiqués dans
la référence [195].

Dopage de la PANI-EB par CSA

Le dopage optimal avec le CSA est obtenu pour une PANI dopée a 50 % molaire dans
le MC, c’est-a-dire un dopant pour 2 unités aniline. Nous voulons une solution a 0,35 % en
masse de PANI-EB. Si on utilise 0,01 g de PANI-EB, il nous faut 0,013 g de CSA (Aldrich,
pureté 98 %) pour respecter le dopage a 50 % molaire. On ajoute ensuite la quantité de
MC (Aldrich, pureté 99 %) nécessaire a obtenir une solution a 0,35 % en masse de PANI-
EB, c’est-a-dire 2,83 g. Ce mélange est ensuite soumis a une forte agitation sur une plaque
chauffante thermostatée a 40°C pendant trois jours. La préparation est ensuite centrifugée
pour faire précipiter la fraction de PANI-EB qui n’a pas réagi. En général, cette fraction
est assez faible pour négliger son influence sur la concentration de la solution finale.

Préparation des solutions PANI-PMMA /nanocristaux

On prépare tout d’abord une solution de PMMA dans du MC a 10mgmL~" que 'on
agite pendant 18 h.

A partir de la solution a 0,35% en masse de PANI-CSA obtenue précédemment, on
prépare une solution a 0,35 mgmL ™" en la diluant dans du MC. On laisse agiter pendant
12 h.

On mélange ensuite les deux solutions en quantités adéquates pour obtenir les composites
suivants :

— 0,025% en masse de PANI dans du PMMA, solution
0,05% en masse de PANI dans du PMMA, solution

(a)
(b
— 0,1 % en masse de PANI dans du PMMA, solution (c)
(d
)

a
)
— 0,25 % en masse de PANT dans du PMMA, solution (d)
— 0,5 % en masse de PANI dans du PMMA, solution (e

— 1% en masse de PANI dans du PMMA, solution (f)

Par exemple, pour obtenir la solution (c), on part de 0,5mL de PMMA dans du MC, soit
m= 5mg de PMMA. On en déduit la masse de PANI nécessaire pour une solution a 0,1 %,
m— 5 pg, soit 14 uL de solution & 0,35 mgmL~!. On agite ensuite pendant 15h.

La derniére étape consiste en I’ajout de nanocristaux dans les solutions (a), (b), (c), (d),
(e) et (f). On utilise la solution n°3 (cf. § 5.4.3) que l'on dilue 100 fois dans les solutions
composites. On agite ensuite ces préparations pendant 15h. Il convient de noter que la
solution n°3 n’est pas une solution de nanocristaux dans du MC mais dans du chlorobenzéne.
Ceci n’est pas un probléme pour la solubilité de la PANI, car le volume prélevé de la solution
n°3 est négligeable par rapport au volume total de la solution (100 fois plus petit). De plus,
le chlorobenzéne est un meilleur solvant pour les nanocristaux que le MC, son utilisation
présente donc 'avantage de bien solubiliser les nanocristaux avant le mélange final.

On prépare, par ailleurs, deux solutions témoins, constituées de nanocristaux dans les
mémes concentrations, dilués dans du PMMA solubilisé dans du MC (g) ou du PMMA
solubilisé dans du chlorobenzéne (h).
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Elaboration de couches minces

L’élaboration des couches minces s’effectue par la méme technique que celle utilisée
précédemment.

Les paramétres utilisés pour les solutions (a), (b), (c), (d), (e), (f), (g) et (h) sont les
suivants :
I une accélération de 300 tr min~2, pendant 20s

I une accélération de 1000 tr min~2 , pendant 40s

— 1% cycle a 700 tr min~

— 2fme cyele 4 5000 tr min~
Les films sont ensuite laissés dans un dessicateur pendant plusieurs jours. On ne peut
pas les laisser dans une étuve classique car le MC est toxique. Etant donnée son haut
point d’ébullition (202°C), il est préférable de retirer le maximum de solvant grace & un
dessicateur.

5.5.4 Caractérisations optiques

Le montage utilisé pour caractériser les films optiquement est le méme que pour les films
de P3OT.

L’observation des films de composite fait apparaitre une luminescence trés légére dans le
rouge-orangé, qui devient de plus en plus atténuée lorsque le pourcentage de PANI diminue.
Cette luminescence provient de la PANI, elle est filtrée facilement avec un filtre passe-bande
approprié. On observe par ailleurs, la luminescence des nanocristaux sur les six films (a),
(b), (c), (d), (e) et (f), avec une proportion de nanocristaux qui luminescent d’autant plus
importante que le pourcentage de PANI est faible. Si on compare les deux films (a) et (b),
possédant les quantités de PANI les plus faibles, avec le film de référence (g), on s’apergoit
qu’ils sont similaires du point de vue de la luminescence des nanocristaux. Donc, pour des
quantités de PANI inférieures a 0,05 % en masse, on ne pergoit pas 'effet de la PANT sur
les nanocristaux. Pour les films (e) et (f), les seuls nanocristaux qui luminescent sont ceux
qui se sont regroupés. On ne voit pas la luminescence de nanocristaux individuels. On peut
expliquer cela par la présence trop importante de PANI au voisinage des particules, ce qui
a pour effet de tuer la luminescence (transferts de charges, réabsorption). On comprend
donc que les seuls nanocristaux qui luminescent sont ceux qui se sont regroupés et qui
ne sont pas en contact direct avec la PANI. Enfin, les films pour lesquels on observe des
nanocristaux individuels, avec une influence du polymére conducteur, sont (c) et (d). On voit
clairement que les particules sont en quantités inférieures par rapport au film de référence
(g). Ces nanocristaux individuels brillent trés faiblement, quelques-uns ressortent de fagon
plus marquée sur (c), du fait de la concentration moindre en PANTI.

En revanche, les particules sont réparties de fagon trés inhomogéne dans les films et
ce, malgré I'accentuation de l'agitation & chaque étape de la préparation des solutions.
Deux raisons peuvent étre évoquées. En comparant, tout d’abord, les films de référence
(g) et (h), on s’apergoit qu’il y a : 1. beaucoup moins de particules qui luminescent avec
le solvant MC qu’avec le chlorobenzéne, 2. présence de regroupements et d’agrégats de
nanocristaux uniquement dans (g). Ceci montre que le MC n’est pas un trés bon solvant pour
les nanocristaux car ces derniers ont tendance a s’agréger. La diminution de la luminescence
peut s’expliquer par une dépassivation de la coquille, c’est-a-dire une solubilisation des
ligands TOPO par le MC. Ce phénoméne est génant mais pas rédhibitoire pour notre
étude : méme si le nombre de nanocristaux diminue, on peut toujours étudier la statistique
de la fluorescence de ceux qui restent. De plus, cette tendance pourrait étre amoindrie
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par l'utilisation de ligands dont 'accroche a la surface est plus robuste, comme les ligands
possédant une fonction dithoique (cf. § 2.5.2).

Un autre phénoméne apparait lorsqu’on observe au microscope de fluorescence les na-
nocristaux individuels des films de composites (c) et (d) : il existe une inhomogénéité de la
répartition de ces particules dans le film. Des zones bien marquées de I’échantillon possédent
beaucoup de nanocristaux luminescents alors que d’autres zones en sont dépourvues. Ces
zones sont de tailles variables, de quelques dizaines & plusieurs centaines de micromeétres
carrés. Puisque ce phénomeéne n’est pas présent sur le film de référence (g), on en déduit
que ces inhomogénéités sont dues a la PANI. Il est possible que la PANI forme des agré-
gats de tailles de quelques micrométres, ce qui produit des problémes lors de ’étalement
des couches. Ce phénoméne est extrémement génant pour les études de statistique sur nos
objets. Il est important de préciser ici, que toutes les études antérieures sur la PANI et sur
les composites PANI/PAMMA ont été réalisées sur des films de quelques dizaines de micro-
métres, qui ne présentent pas les mémes contraintes que ’élaboration de couches minces.
Des études sont en cours sur les films minces de PANI au " Laboratoire d’Electronique
Moléculaire Organique et Hybride". Il apparait que 1’état d’agrégation de la PANI dans
la solution initiale est un paramétre important pour I'élaboration de telles couches. Afin
d’avoir acceés & la répartition de la PANI dans le PMMA, nous avons essayé de faire des
images de nos échantillons au TEM, mais les films étant extrémement minces (<100 nm), ils
se dégradent sous le faisceau. L’impossibilité d’obtenir des images de TEM, ne nous permet
pas de conclure sur la répartition de la PANI dans le PMMA et pour les mémes raisons sur la
répartition des nanocristaux dans les films. A savoir, les zones qui semblent étre dépourvues
de nanocristaux au microscope de fluorescence, le sont-elles vraiment ou possédent-elles des
nanocristaux qui ne luminescent pas? Cette étude laisse un certain nombre de questions en
suspend.

Malgré le fait que nous ayons observé clairement un effet sur la luminescence des nano-
cristaux, da & la présence de PANI dans les films, il semble difficile d’obtenir des résultats
quantitatifs sur ces systémes. Des études plus poussées sur les couches minces de PANI
et PANI/PMMA sont nécessaires, avant d’y inclure des nanocristaux. En particulier, des
moyens de caractérisation doivent étre développés afin d’améliorer la structure micromé-
trique de ces systémes.

5.6 Conclusion

Modifier ’environnement diélectrique de nanocristaux CdSe en utilisant des polymeéres
conducteurs présente des difficultés qui n’étaient pas évidentes a priori. Nous avons montré
que la présence d’une matrice légérement conductrice au voisinage de nos particules influe
sur leur luminescence. Cependant, l'inclusion de nanocristaux dans des matrices conduc-
trices de polymeéres nécessiterait des études systématiques de plusieurs polymeéres, compo-
sites, nanocristaux et ligands enrobant ces nanocristaux. Il faudrait aussi développer des
moyens de caractérisation appropriés qui ne sont pas disponibles, pour le moment, au sein
du département. Ce travail a donc été interrompu sans avoir abouti aux résultats atten-
dus. La science des polyméres conducteurs est une science relativement jeune. Beaucoup de
mécanismes relatifs a la conduction et aux transferts de charges restent mal connus. Des
études au niveau microscopique et nanoscopique sont en cours au " Laboratoire d’Electro-
nique Moléculaire Organique et Hybride " du CEA. On peut espérer que ces résultats nous
permettrons de mieux maitriser les systémes hybrides organique/inorganique.
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Par ailleurs, si les polymeéres conducteurs sont une solution pour modifier I’environne-
ment diélectrique des nanocristaux, il existe d’autres voies intéressantes a explorer, comme
déposer des nanocristaux sur des substrats de semiconducteurs, de gap adapté, afin d’ob-
tenir les mémes effets décrits précédemment sur la statistique du clignotement. Un autre
exemple est une étude récente de Issac et al. qui confirme 'influence du milieu extérieur sur
le phénoméne de clignotement, en montrant la dépendance de la statistique des périodes
éteintes avec la polarisabilité de la matrice [196].
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6.1 Introduction

L’émission spontanée d’un dipole atomique isolé n’est pas une propriété intrinséque du
dipole mais plutét de I’ensemble dipdle atomique/champ électromagnétique du vide. Les
caractéristiques de I’émission sont définies par la densité de modes du champ accessible
aux photons émis. Par exemple, pour un dipdle atomique isolé, cette densité est isotrope.
Il est bien connu depuis les premiéres études théoriques par Purcell en 1946 [197], puis
Casimir et Polder en 1948 [198|, que la présence d’une paroi peut modifier la densité de
modes du champ électromagnétique et donc influencer les propriétés radiatives du dipole.
Par exemple, en placant le dipéle entre deux miroirs ou dans une microcavité optique,
I’émission spontanée peut étre fortement inhibée ou exaltée.

Ces effets d’électrodynamique quantique des cavités (CQED?!) ont d’abord été observés
sur des atomes dans les années 70 et 80 (pour une revue, voir la référence [199]). Dans ce
contexte, 'apparition des boites quantiques & base de semiconducteurs a la fin des années 80
ouvre une voie de recherche trés prometteuse. En effet, ces boites quantiques se comportent,
a basse température, comme des " atomes artificiels ", avec en particulier une largeur de raie
trés fine [200]. Depuis ces quinze derniéres années, les efforts de recherche portent donc sur la
réalisation de microcavités solides a partir de semiconducteurs, dans le but d’exploiter, pour
des applications en optoélectronique, les effets de CQED validés sur les atomes. L’étude de
ces systémes au cours de ces derniéres années a conduit a de trés belles expériences mettant
en évidence, par exemple, I'exaltation du taux d’émission spontanée de boites quantiques :
Veffet Purcell [201], [202], [203], |204], I’émission spontanée monomode [205] et le couplage
fort sur boite quantique unique [206], [207], [208].

Parallelement a cette voie de recherche, différents types de microrésonateurs, potentiel-
lement utilisables pour des applications, allant de la réalisation de lasers a trés bas seuil a
I’émission de photons uniques pour la cryptographie quantique, se sont développés. Parmi
ces microcavités, celles fabriquées en silice occupent une place de choix. Grace a leur facilité
de fabrication et & leur faible taux de pertes optiques, il est possible de réaliser des cavités
a haut facteur de qualité (Q). Historiquement, des facteurs de qualité excédant 10° ont
d’abord été obtenus sur des microsphéres [209], puis de fagon plus récente (2003) sur des
microdisques [210] et des microtores [211]. Un enjeu crucial pour les applications citées plus
haut est I'obtention d’un couplage efficace de ces microcavités a haut facteur de qualité avec
des émetteurs de lumiére.

Les émetteurs les plus utilisés dans les microcavités en silice sont des ions de terre rare,
tels que les ions néodyme ou erbium. Ces ions étant des dopants de la silice, il est possible
de fabriquer des microcavités les contenant |212]. Ainsi, Haroche et al. obtiennent dés 1996,
un laser a bas seuil en dopant des microsphéres avec des ions erbium [213|. Contrairement
aux microcavités a base de semiconducteurs, introduire des boites quantiques fabriquées par
EJM? dans des microcavités en silice n’est pas évident. Dans ce contexte, les nanocristaux
présentent un avantage décisif. En effet, moins utilisés dans ce domaine, ils partagent avec
les boites quantiques EJM certaines propriétés, comme une largeur de raie relativement
fine a basse température [214]. De plus, I'obtention a la fin des années 90 de ces particules
en phase liquide [36] en fait des objets relativement faciles & manipuler. Ce sont aussi des
sources de lumiére facilement accordables en longueur d’onde, en raison de leurs propriétés
optiques qui dépendent de leur taille. Le couplage de nanocristaux a des microspheéres de

!De l’anglais, Cavity Quantum Electrodynamics.
2EJM : Epitaxie par Jet Moléculaire
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silice fiit obtenu pour la premiére fois par Woggon et al. en 2000 [215], puis trés rapidement
par Wang et al. [216] et Klimov et al. |31]. Depuis, les efforts de recherche se sont concentrés
sur ces microrésonateurs avec l'obtention de l'effet Purcell en 2001 [217] et trés récemment
(2005) de Deffet laser [218].

Ces résultats trés prometteurs obtenus sur des microsphéres nous ont motivés pour
développer un tel couplage en utilisant des microdisques de silice comme résonateurs. La
fabrication récente (2004) de microdisques de silice a haut facteur de qualité au sein du
laboratoire " Silicium, Nanoélectronique, Photonique et Structure”" du CEA, ainsi que la
mise en évidence d’'un couplage efficace de ces résonateurs avec des ions erbium [219], nous
ont permis de démarrer cette étude.

Dans ce chapitre, nous étudions le couplage de tels émetteurs a des microdisques de
silice. Aprés une bréve présentation de la physique des modes de galerie, nous décrirons
le procédé de fabrication des microdisques fonctionnalisés® par les nanocristaux. Puis nous
mettrons en évidence le couplage obtenu, en caractérisant les modes de galerie de plusieurs
microdisques. Enfin, nous montrerons que le procédé d’élaboration utilisé, combiné avec
les avantages que présentent les nanocristaux, fournit un outil précis et facile & mettre en
ceuvre pour sonder les modes de galerie.

6.2 Généralités sur les modes de galerie

6.2.1 Historique

La dénomination de " modes de galerie " vient historiquement d’un phénoméne étonnant
pour I'époque : dans une galerie circulaire de diamétre 50 m, deux personnes se trouvant a
la périphérie de la salle peuvent tenir une conversation sans effort, quelque soit leur éloi-
gnement. Lord Rayleigh explique ce phénoméne en 1877, en vérifiant que, dans une galerie
circulaire, les ondes sonores se trouvent guidées par des réflexions successives le long des
parois, I’énergie sonore restant confinée prés des murs. Par analogie avec la propagation des
ondes acoustiques, les scientifiques parlent aussi de modes de galerie en électromagnétisme,
par exemple pour la propagation guidée de la lumiére par réflection totale dans une sphére
diélectrique. En 1908, Mie traite cette problématique et met en évidence, dans le spectre de
la lumiére diffusée par ces microsphéres, de fines résonances associées aux modes de galerie.

L’étude expérimentale des modes de galerie prend véritablement son essor avec l'aveé-
nement des lasers. En effet, ces sources accordables et quasi-monochromatiques ont permis
I’observation des résonances fines associées aux modes, par exemple sur des microgoutte-
lettes dans les années 80 et 90 [220] [221] [222]|. Dés la fin des années 80, des chercheurs
comme Braginsky s’intéressent & des résonateurs solides, des microsphéres de silice, plus
stables et surtout possédant de meilleurs facteurs de qualité (Q ~ 2 108) [223]. Depuis, les
modes de galerie ont été observés dans divers types de résonateurs comme les microdisques
[202], [210] et les microtores [211].

6.2.2 Approche simple de la théorie des modes de galerie

La description exacte des modes de galerie met en jeu la résolution des équations de
Maxwell, en imposant des conditions aux limites dictées par la géométrie de la cavité diélec-

3Le terme de "fonctionnalisation " est utilisé par analogie avec le processus que nous avons décrit a la
section 2.5 : un élément (émetteur) est ajouté par voie chimique & un composé inorganique (microrésonateur)
dans le but de le rendre fonctionnel.
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trique et par Uinterface air/silice. La résolution de ce probléme électromagnétique, traitée
dans de nombreux ouvrages [224]| n’est pas l'objet de ce chapitre. Nous nous limiterons
dans ce paragraphe a une approche simple nous permettant d’appréhender les principales
propriétés des modes de galerie.

Aspect géométrique

Il est possible d’expliquer de fagon simple le phénoméne de résonance associé aux modes
de galerie, en utilisant 'optique géométrique. Cette approche se justifie car le rayon a ~
10 pm du disque est notablement plus grand que la longueur d’onde A ~ 600 nm.

Dans cette description, les modes correspondent & une propagation guidée de la lumiére
dans le microdisque, par une série de réflexions totales internes sur les parois latérales du
microdisque* (Fig. 6.1). Les réflexions successives sont toutes contenues dans le méme plan
et possédent le méme angle d’incidence 4 en raison des lois de Descartes et de la symétrie
cylindrique des microdisques. Les rayons ainsi réfléchis forment une trajectoire polygonale,
dont I'enveloppe externe est un cercle de rayon a et ’enveloppe interne, un cercle de rayon
r1 = a sini, appelé caustique intérieure. La résonance a lieu si, en chaque point du disque, les
rayons se retrouvent en phase au bout d’un tour, de sorte qu’ils interférent constructivement.

Fi1Gc. 6.1 — Trajectoire d’un rayon lumineuxr en optique géométrique par une succession de
réflexions totales internes sur les parois latérales du microdisque de centre O et de rayon a.
La caustique intérieure (en trait pointillé) et ’angle d’incidence i du rayon lumineux sur les
parois du microdisque sont représentés.

Lorsque le périmétre du disque est grand par rapport a la longueur d’onde, le nombre
de réflexions devient élevé et I'incidence du rayon lumineux, presque rasante (i ~ 7/2). La
condition de résonance s’exprime alors ainsi : le périmétre du cercle doit contenir un nombre
entier de longueurs d’onde. En posant N, l'indice optique de la silice (~ 1.45), on obtient :

4Dans le cadre de Poptique géométrique, le temps de stockage du rayon lumineux dans la cavité est infini,
puisqu’il s’agit d’une réflexion totale. La fagon dont sort la lumiére du microdisque n’est donc pas expliquée
par cette approche et sera abordée plus loin (approche ondulatoire).
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A
2 = — t1 6.1
Ta N m, m entier (6.1)

ou m est I'ordre d’interférence.
La condition de résonance s’écrit aussi en fréquence :

c
2 = — = =
Ta me v 2ma N

ol ¢ est la vitesse de la lumiére.

m, m entier (6.2)

A partir de cette équation, on définit 'intervalle spectral entre deux résonances v(m) et
v(m-+1), appelé intervalle spectral libre de la cavité (FSR?) :

FSR=v(m+1) - v(m) = 5 Wca 5 (6.3)

Aspect ondulatoire

L’approche ondulatoire est un intermédiaire entre I’approche géométrique et la résolution
des équations de Maxwell. Elle permet de rendre compte des trois dimensions du probléme
par la résolution de l'équation eikonale [224]. En ce qui concerne les microdisques, nous
séparons la dimension axiale (selon I'axe z du disque), de celles définies par le plan du
disque (radiale et azimutale) (Fig. 6.2).

e
™
N

FiG. 6.2 — Schéma d’un microdisque de centre O, de rayon a et d’épaisseur e. Les polarisa-
tions TE et TM sont représentées.

Dans la dimension axiale, les modes de galerie peuvent étre considérés comme étant
similaires aux modes guidés d’une couche diélectrique infinie d’épaisseur e. La polarisation
du champ lumineux étant conservée a chaque réflexion, il apparait donc deux familles de
modes : la polarisation transverse électrique TE et la polarisation transverse magnétique
TM. Les modes TE ont leur champ électrique perpendiculaire au plan d’incidence et les
modes TM ont leur champ dans le plan d’incidence définit par les rayons lumineux (Fig.
6.2). Pour une épaisseur e = 0,5 um et une longueur d’onde A = 570 nm, la résolution des
équations de Maxwell donne quatre modes guidés possibles : les modes fondamentaux TEQ
et TMO, ainsi que le premier mode excité TE1 et TM1 [225].

A la maniére d’une onde propagative dans un guide d’onde, on peut introduire la notion
d’indice effectif Neg, propre & un mode donné. Cet indice est le rapport entre le vecteur

5De I’anglais, Free Spectral Range.
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d’onde dans le vide et le vecteur d’onde dans le guide d’onde plan. L’indice effectif d’un
mode donné est forcément plus faible que I'indice de la silice, et ce d’autant plus que I'ordre
du mode est élevé. Il refléte le confinement spatial du mode dans la microcavité, selon 'axe
z : un mode d’indice effectif fort sera trés confiné dans le microdisque, alors qu’un mode
d’indice effectif plus faible aura tendance a s’étaler hors du disque. Par exemple, les indices
effectifs pour un disque de silice d’épaisseur e = 0,5 um, calculés en résolvant les équations
de Maxwell pour A = 570nm sont Ngg = 1,39 pour le mode TEO et Nog = 1,20 pour le
mode TEL.

La résolution de ’équation eikonale pour les deux autres dimensions (r,0) associe a
chaque degré de liberté, une condition de retour de phase. Cette condition conduit a I'intro-
duction de deux nombres quantiques (m,n). Le nombre quantique azimutal m est évoqué
plus haut (cf. Equation 6.1) et le nombre quantique n correspond au nombre quantique
radial, ot m» — 1 définit le nombre de nocuds du champ selon 'axe r, entre la caustique
intérieure r1 et le rayon a du disque. Plus le nombre quantique n est petit, plus la caustique
intérieure est grande et donc plus le mode est confiné a la périphérie du disque. Ceci est
illustré par la figure 6.3, ou les modes sont calculés a partir d’un potentiel effectif (en trait
pointillé) obtenu par analogie avec le probléme d’une particule dans un potentiel central
[224].

n= n=5

a .
08 12 14 08 12 14 r/a

r/a

0.8 12 1.4

F1G. 6.3 — Distributions radiales du champ pour trois valeurs différentes de n (trait plein),
avec N= 1,45 et m= 100. L’azxe horizontal correspond au paramétre sans dimension r/a

[224).

A Textérieur de la cavité, le champ est d’abord évanescent sur une longueur équivalente
a ~ N rq, puis se propage librement hors du disque (Fig. 6.3). Ceci est dit & un couplage
intrinséque des modes de la cavité aux modes externes. Il existe donc pour les microdisques,
une limite intrinséque au temps de stockage des photons dans la cavité. De plus, I’émission
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de lumiére provenant d’un microdisque est isotrope et contenue majoritairement dans le plan
(r,0). Autrement dit, le champ se propage hors du disque dans un céne de lumiére d’angle
bien plus faible que I'angle associé & la diffraction d’un guide d’onde de méme épaisseur
[226]. L’angle en question dépend plus du rayon que de I'épaisseur du disque [227]. 11 est
important de préciser ici que ces considérations s’appliquent & des microdisques " parfaits".
Les défauts inhérents a la fabrication de la cavité (rugosité de surface par exemple) sont
susceptibles de modifier les caractéristiques du champ lointain décrit dans ce paragraphe.

6.2.3 Facteur de qualité d’'un mode de galerie

Le facteur de qualité @ refléte la décroissance au cours du temps de ’énergie stockée dans
un mode de galerie donné. Cette décroissance est due tout d’abord au couplage du mode de
galerie de la cavité avec le continuum de modes externes. Ce facteur, dépendant uniquement
de m et Ng |228| correspond aux pertes optiques dites intrinséques (Ql_ni) Ensuite, il
convient de prendre en compte le fait que la cavité n’est pas parfaite. L’absorption ou la
diffusion des photons résonants par des défauts de la cavité correspond & une dissipation
de I'énergie notée Qgelf Ces imperfections sont constituées majoritairement par les défauts
de surface. Enfin, une autre source de pertes d’énergie provient de la réabsorption par les
émetteurs eux-mémes des photons résonant dans la cavité (Q;bi), ce facteur pouvant étre
prépondérant lorsque la concentration en émetteurs est élevée.

Les pertes totales d’énergie s’écrivent donc ainsi :

Q" = Qi + Qaey + Qs (6.4)
Notons qu’il est possible d’évaluer le facteur de pertes Q;bls en utilisant la relation :
27w N,
Qabs = \ O;ﬂ (65)

ou « est 'absorption modale induite par les émetteurs.

6.3 Elaboration de microcavités optiques fonctionnalisées

Les microdisques de silice que nous utilisons dans cette étude sont élaborés au laboratoire
" Silicium, Nanoélectronique, Photonique et Structure" du CEA, par Jérémy Verbert. Afin
de les rendre actifs vis & vis de la lumiére, nous fonctionnalisons ensuite ces microdisques
en y ajoutant des émetteurs : les nanocristaux.

6.3.1 Fabrication de microdisques de silice

Les microdisques sont fabriqués & partir d'une couche de silice d’épaisseur 0,5 pm, ob-
tenue par oxydation thermique du silicium massif. A la surface de cette couche, un motif
constitué de plots circulaires est réalisé par lithographie optique d’une résine photosensible
positive. Le motif est transféré a la couche de silice par gravure chimique, en utilisant une
solution d’acide fluorhydrique tamponnée. Cette gravure étant isotrope, les disques de silice
ainsi fabriqués possédent un bord biseauté. D’aprés Vahala et al., la présence d’un tel biseau
augmenterait nettement le facteur de qualité des modes les plus confinés a la périphérie du
disque [210]. En effet, le biseau permet de diminuer I’enveloppe extérieure des modes, définie
théoriquement par le cercle de rayon a, et donc de les isoler des parois latérales du disque,
sources de pertes optiques par la présence de défauts de surfaces.
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F1G. 6.4 — Images obtenues par microscopie €lectronique & balayage a) sur un disque de
diametre d=10pum et b) sur le méme disque recouvert de nanocristauz et d’une fine couche
de PMMA.

a) d =103 50 pm
Nanocristaux o
: PMMA
| Silice

F1G. 6.5 — a) Schéma d’un microdisque fonctionnalisé. b) et ¢) Images obtenues par micro-
scopie de fluorescence (dispositif présenté § 4.5.2) sur un disque de diameétre d = 50 um,
vue de dessus. L’image c) est un élargissement de la zone indiquée sur l'image b).
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On isole ensuite les microdisques du substrat par une gravure ionique réactive au mélange
oxygene/hexafluorure de soufre (Oy/SF¢). La pression partielle, la tension d’autopolarisa-
tion et la proportion entre I’O9 et le SFg ont été optimisées pour obtenir une gravure du
substrat de silicium a la fois isotrope et trés sélective par rapport a la silice. Enfin, le restant
de résine photosensible est dissout, laissant un microrésonateur circulaire en silice sur un
pied de silicium (Fig. 6.4.a). Ce procédé permet d’élaborer des microdisques entre 10 et
50 um de diamétreS.

6.3.2 Fonctionnalisation de microdisques par des nanocristaux

Pour la fonctionnalisation des microdisques, on utilise des nanocristaux en solution tels
qu’ils sont obtenus en sortie de synthése : aucun échange de solvant ou de ligands organiques
qui recouvrent leur surface n’est nécessaire pour réussir cette étape. Les nanocristaux qui
ont servi a cette étude sont des nanocristaux commerciaux CdSe(ZnS), recouvert de TOPO
et dispersés dans du toluéne & une concentration de 0,5mgmL~'. Le dépot d'une goutte de
solution s’effectue a la tournette, sur I'échantillon en rotation a une vitesse de 4000 tr min—!,
pendant 10s. Nous avons estimé la densité de nanocristaux présents a la surface des micro-
disques grace a une image de fluorescence présentée sur la figure 6.5.b. La figure 6.5.c qui est
un élargissement de la zone indiquée montre qu’il est possible de résoudre les nanocristaux
individuellement, ce qui donne un densité d’environ 2 & 5 nanocristaux/pm?.

Les nanocristaux étant trés sensibles & la photo-oxydation, comme pour I’étude du cli-
gnotement (cf. § 4.5.1), une fine couche de PMMA est déposée a la tournette pour les proté-
ger. Un schéma d’un microdisque fonctionnalisé est présenté sur la figure 6.5.a. En plus des
avantages déja cités, le PMMA posséde un indice optique d’environ 1,5 pour A = 600 nm,
soit trés proche de celui de la silice thermique (~ 1,45). Le film de PMMA recouvre donc
les nanocristaux et prolonge la microcavité optique sur une épaisseur de 50 & 100 nm. Cette
épaisseur a été estimée a 'aide d’un profilométre Dek-Tak sur une couche de référence (si-
lice thermique non gravée). La figure 6.4 montre un disque de 10 um de diamétre, avant
et aprés fonctionnalisation. On note que la forme de la cavité est trés bien préservée. La
fonctionnalisation n’altére ni I'aspect général de la cavité, ni le niveau de rugosité de la
surface et des parois latérales du disque.

6.4 FEtude de ’émission de nanocristaux en microcavité

Dans cette section nous présentons des résultats obtenus sur des microdisques de dia-
métres différents, fonctionnalisés avec plusieurs types de nanocristaux.

6.4.1 Description du dispositif expérimental

Pour mettre en évidence le couplage entre les nanocristaux et les microdisques, nous
utilisons un montage de microphotoluminescence mis en place par Fabian Rol, doctorant
au sein de notre laboratoire.

L’échantillon est excité par un laser argon continu, a une longueur d’onde de A = 365 nm.
Aprés étre passé dans un expanseur de faisceau, le laser est focalisé sur 1’échantillon par
un objectif de microscope & miroirs de type Cassegrain (Thermo Oriel, x36, NA=0,52). Le

5Le trou au centre des microdisques apparait sur la résine durant I'étape de lithographie optique et
semble provenir de la réflexion de la lumiére UV sur I'interface silicium/silice. Le motif est ensuite transféré
pendant la gravure a la couche de silice.
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diameétre du spot d’excitation sur I’échantillon est d’environ 3 um. L’objectif est monté sur
une platine piézo-électrique (X,Y,Z) qui permet un positionnement précis du spot laser sur
I’échantillon.

La visualisation de la topographie de ’échantillon s’effectue par une caméra monochrome
(Kappa), en l'éclairant par une lampe a lumiére blanche fibrée. Le signal de photolumines-
cence est collecté par le méme objectif et focalisé par une lentille achromatique sur les fentes
d’entrée d’un monochromateur (Jobin Yvon-Triax 550). La luminescence est enfin dispersée
par un réseau sur une caméra CCD (Charge Coupled Device) refroidie a 'azote liquide.
Toutes les mesures sont effectuées avec 1’échantillon & température ambiante.

6.4.2 Modification de I’émission spontanée de nanocristaux

(b)

Intensité de photoluminescence (u. a.)

540 550 560 570 580 590

Longueur d'onde (nm)

F1G. 6.6 — Spectres de microphotoluminescence obtenus sur un disque de diameétre d =
10 um, recouvert de nanocristauz de diametre 5,4 nm et d’une couche de PMMA (résolution
spectrale : 0,2nm). L’angle entre la normale au plan de l’échantillon et l’aze optique est égal
a 60° pour le spectre (a) et 0° pour le spectre (b). L’insert montre ot sont placés les spots
d’excitation sur le microdisque pour les spectres (a) et (b).

La figure 6.6 présente le type de spectres obtenus en excitant un microdisque de 10 pm
de diamétre, fonctionnalisé par des nanocristaux de diamétre moyen 5,4nm. Lorsqu’on
place le plan du microdisque perpendiculairement a ’axe optique et qu’on excite le disque
proche de son centre, on obtient un spectre tout a fait classique pour la luminescence d’un
ensemble de nanocristaux : une gaussienne de largeur & mi-hauteur A\ = 25 nm, centrée en
A = 572nm (spectre b). La comparaison de ce spectre avec celui réalisé sur un échantillon
de nanocristaux hors cavité montre que les effets de la cavité sont négligeables pour des
émetteurs placés au centre. Lorsqu’on place le spot d’excitation sur le bord du microdisque
(Fig. 6.6 insert), on observe un spectre qualitativement différent, puisque au-dessus du méme
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fond gaussien, une série de pics étroits apparaissent (spectre a). Nous allons voir un peu
plus loin que ces pics correspondent a I’émission des nanocristaux dans les modes de galerie
du microdisque, alors que le fond gaussien provient de leur émission dans un continuum de
modes non résonants de la cavité. Le couplage entre les modes de galerie et les émetteurs
n’a donc lieu qu’en périphérie du disque. Nous vérifions que les modes de galerie sont bien
confinés & proximité des parois latérales du microdisque, ceci étant conforme a la description
effectuée au paragraphe 6.2.2.

Afin de collecter plus efficacement la luminescence provenant du bord des microdisques,
I’échantillon est incliné de telle sorte que ’angle entre la normale au plan de I’échantillon et
I’axe optique soit égal a 60°. L’augmentation de contraste entre le fond et les pics montre,
comme attendu, que le microdisque émet dans des directions proches de son plan. Le spectre
(a) est obtenu de cette fagon, en excitant & une extrémité du disque et en collectant a l'autre
pour accroitre d’autant plus le contraste.

6.4.3 Caractérisation des modes de galerie

Nous avons déja vérifié que les pics observés possédent certaines propriétés correspondant
a des modes de galerie (émission dans le plan et confinement en périphérie du disque). Afin
de confirmer ce fait et de caractériser plus avant les modes de galerie, nous avons effectué
des mesures plus précises, sur des disques de différents diamétres et nous avons comparé ces
résultats & des simulations numériques.

Mise en évidence des modes de galerie

Nous avons vu qu'un mode de galerie est défini par trois nombres quantiques, par
exemple TEX,, ,,,, avec X=0 ou 1 dans notre cas (cf. § 6.2.2). Les modes possédant les
mémes nombres quantiques X et n forment un peigne de raies espacées réguliérement en
énergie, d’un intervalle égal a l'intervalle spectral libre (FSR) du mode en question (cf. §
6.2.2). La gamme spectrale sur laquelle on observe les modes, ¢’est-a-dire la courbe de gain
des émetteurs est assez large pour pouvoir identifier plusieurs raies appartenant au méme
peigne. Afin de faire ressortir les raies, nous avons représenté en fonction de I’énergie, la
luminescence obtenue sur la figure 6.6 spectre (a), en retranchant le fond gaussien (Fig.
6.7.a). On observe clairement sur ce spectre normalisé, un motif comprenant un ensemble
de raies qui se répéte un certain nombre de fois. En effectuant la méme mesure a plus haute
résolution spectrale (=~ 0,06 nm), on résout les raies de chaque motif, comme le montre un
élargissement (Fig. 6.7.b) de la zone grisée sur la figure 6.7.a. Deux motifs y sont représen-
tés, comprenant chacun six raies bien visibles. Grace & ’ensemble de la courbe, il est donc
possible d’identifier chaque peigne de raies (notés a, b, ¢, d, e et f) et de déterminer les
FSRs correspondant a chaque peigne (cf. Table 6.1).

Peigne a b ¢ d e f
FSR (meV) | 23,6 | 23,5 | 23,4 | 22,9 | 24,0 | 22,9

TAB. 6.1 — Valeurs de lintervalle spectral libre (FSR) pour chaque peigne de raies représenté
sur la figure 6.7.

Les valeurs présentées dans le tableau 6.1 correspondent bien & une estimation simple du
FSR (cf. Equation 6.3), pour une microcavité en silice de rayon a = 5 um. L’identification
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F1G. 6.7 — Spectres de microphotoluminescence normalisés obtenus sur le bord d’un disque
de diametre d = 10 um, recouvert de nanocristaux de diameétre 5,4 nm et d’une couche de
PMMA, avec une résolution spectrale d’environ a) 0,2nm et b) 0,06nm. Le spectre b) est
un élargissement correspondant & la zone grisée du spectre a). Les peignes de raies sont
identifiés par des lettres de a a f.

précise des nombres quantiques correspondant aux modes observés, requiert la connaissance
précise de la géométrie optique des microdisques et des simulations théoriques poussées,
auxquelles nous n’avons pas acceés pour l'instant. Il est cependant possible de faire des
hypotheéses sur le type de modes observés, en comparant les FSRs expérimentaux aux FSRs
attendus théoriquement.

Tout d’abord, il semble que seuls les modes TEO et TMO apparaissent clairement. En
effet, d’apres les valeurs de I'indice effectif des modes fondamentaux et des premiers modes
excités obtenues par la résolution des équations de Maxwell (Table 6.2), 'écart entre les
FSRs de TEO et TE1 calculé d’aprés I'équation 6.3 est supérieur a 3meV. Or, I'écart entre
les FSR expérimentaux n’excéde pas environ 1 meV, ce qui permet de rendre compte unique-
ment de I'écart entre les FSRs des modes TEO et TMO (< 1meV). Le fait que les premiers
modes excités possédent des valeurs d’indice effectif plus faibles implique qu’ils sont plus
étalés selon l'axe z par rapport aux modes fondamentaux. Ces modes sont donc plus sen-
sibles a la rugosité des parois du microdisque, ce qui a certainement pour effet de diminuer
le temps de vie de ces modes dans la cavité et donc I'intensité de leur résonance.

Modes | TEO | TMO | TE1 | TM1
Neg | 1,403 | 1,390 | 1,258 | 1,211

TAB. 6.2 — Valeurs des indices effectifs pour les modes guidés d’une couche de silice d’épais-
seur e= 0,6 um calculés en résolvant les équations de Mazwell pour X = 570 nm.

Afin de vérifier si les écarts entre les différents FSRs expérimentaux pourraient corres-
pondre & des variations du nombre quantique radial n, nous avons effectué une simulation
numérique dans 'approximation dite & " bords métalliques ", c’est-a-dire pour laquelle le
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F1G. 6.8 — Spectres de microphotoluminescence normalisés obtenus avec une résolution spec-
trale de 0,2nm, sur des microdisques fonctionnalisés de diamétre a) d = 12um et b)
d =9 pum. Les peignes de raies a, b, ¢, d, et e sont signalés par des traits ou des fleches et
les FSRs correspondants sont indiqués.

champ s’annule a Uinterface silice/air. Les écarts de FSRs entre deux modes de méme po-
larisation et de nombre quantique radial n et n 4+ 1 sont d’environ 0,5meV. Il se pourrait
donc d’aprés les écarts entre les FSRs mesurés, que trois modes radiaux soient observés pour
chaque polarisation. Les modes de n petit (n— 1, 2, 3 et 4) étant confinés a la périphérie du
disque (cf. § 6.2.2), il est plus probable de les observer. En effet, pour les modes de galerie
correspondant & un n grand, ’extension de la fonction d’onde vers le centre du disque induit
des pertes optiques plus importantes, par la présence du pied en silicium (milieu de fort
indice optique). Ceci souligne I'importance de la gravure du pied lors de la fabrication des
microdisques.

Variation de l’intervalle spectral libre avec la taille du microdisque

Nous avons étudié précisément des microdisques de diamétres allant de 9 & 12 pum,
fonctionnalisés avec différents nanocristaux. Sur la figure 6.8, nous avons représenté deux
spectres obtenus avec une résolution spectrale de 0,2 nm sur des microdisques fonctionnalisés
de diamétre 9 et 12 um. La courbe de photoluminescence de chaque type de nanocristaux a
été retranchée des spectres bruts, pour mettre en évidence les résonances. Plusieurs peignes
de raies peuvent étre identifiés sur les deux spectres, les plus visibles étant signalés et
identifiés par des lettres. Il est important de noter que les peignes a et b sont en fait chacun
la superposition de deux peignes, qui peuvent étre mis en évidence par une mesure a plus
haute résolution. Les écarts entre les FSRs des peignes de chaque spectre n’excédent pas
1meV. Il semble donc, comme précédemment, que seuls les modes de galerie TEO et TMO
soient visibles.

Pour chaque disque de diameétre compris entre 9 et 12 pm, nous avons calculé la moyenne
des FSRs mesurés (Table 6.3) et nous avons tracé la dépendance du FSRs moyen avec le
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F1G. 6.9 — Dépendance de l'intervalle spectral libre (FSR) moyen avec le diamétre du mi-
crodisque. La courbe en trait plein correspond a un ajustement par la relation 6.3.

diameétre (Fig. 6.9). L’ajustement de ces données par la relation 6.3, qui donne la dépen-
dance approximative du FRS avec le diamétre, est trés satisfaisant puisqu’un coeflicient de
corrélation R, trés proche de 1 est obtenu. Cet accord avec la tendance attendue théorique-
ment confirme que l'identification des peignes, telle que nous I’avons mise en évidence sur
les figures 6.7 et 6.8 est correcte.

Diameétre du disque (pm) | 9 10 11 12
FSR (meV) 263 | 23.4 | 215 | 19.6

TAB. 6.3 — Valeurs de lintervalle spectral libre (FSR) moyen pour des microdisques de
diamétres allant de 9 & 13 um.

6.4.4 Avantages du procédé de fonctionnalisation

Le procédé qui permet de fonctionnaliser des microdisques par les nanocristaux est
un procédé simple, en deux étapes et qui ne nécessite pas de connaissance particuliére en
chimie. Nous montrons dans ce paragraphe qu’il constitue un outil intéressant pour sonder
les modes de galerie.

Calcul du facteur de qualité

Le facteur Q d’un mode résonant a la longueur d’onde X se calcule expérimentalement
a partir de la largeur & mi-hauteur A\ de la raie correspondant au mode, par @ = A\/AM.
Nous avons calculé les facteurs de qualité de plusieurs modes pour un disque de diamétre
d = 10 um, a partir des largeurs de raies indiquées sur la figure 6.10. On obtient des facteurs
de qualité compris entre 4000 et 9000, sachant que pour la plupart des largeurs de raie
mesurées, nous sommes limités par la résolution du dispositif de mesure. Si on compare ces
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A)»f =0.085 nm A}‘d =0.108 nm Aka =0.063 nm
AN =0.110 nm Akb =0.067 nm
e
A\ =0.140 nm b
b c
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F1G. 6.10 — Spectre de microphotoluminescence normalisé obtenu sur un disque de diameétre
d = 10 um, recouvert de nanocristaur de diametre 5,4 nm et d’une couche de PMMA, avec
une résolution spectrale d’environ 0,06 nm. Les peignes de raies sont identifiés par des lettres
de a a f et leurs largeurs a mi-hauteur sont indiquées.

valeurs a celles rapportées dans la littérature pour un couplage microcavité/nanocristaux
protégés par une matrice, elles sont parmi les plus élevées (500 < @ < 7500, [217], [229],
[230]).

Ces valeurs élevées de @) confirment tout d’abord que la forme et la rugosité des parois
sont relativement bien préservées aprés le dépodt des nanocristaux et du PMMA. Notre
procédé de fonctionnalisation des microdisques induit donc une augmentation relativement
faible de Q;elf (cf. Equation 6.4).

L’obtention d’un facteur ) élevé montre aussi que la densité de nanocristaux est assez
faible pour que la réabsorption par les émetteurs des photons résonants ne soit pas le facteur
de pertes prépondérant (ngls) La valeur de ’absorption par une couche de nanocristaux
d’une onde plane n’étant pas connue de fagon absolue, il est possible d’estimer 1’absorption
modale « qui intervient dans la relation 6.5, & partir de mesures effectuées sur un plan de
boites quantiques d’InAs [231]. Pour cela, on fait intervenir les termes correctifs suivants : la
densité et la force d’oscillateur des émetteurs, 'indice effectif des modes considérés, I'énergie
de la transition optique et 'intensité du champ électromagnétique au niveau des émetteurs.
On estime ainsi I’absorption modale pour les nanocristaux & a ~ 2 10~ 2cm~!. D’aprés
I’équation 6.5, on trouve que les émetteurs introduisent un facteur trés faible de pertes,
ngls ~ 1076, Ce résultat est en accord avec la publication de Wang et al., qui montre
que pour une faible densité de nanocristaux déposés sur une microsphére sans matrice
protectrice, le facteur de qualité avant et aprés déposition diminue peu [216]. Cette faible
diminution est due, non pas & la présence des émetteurs, mais & l'absorption du solvant
utilisé pour solubiliser les nanocristaux (chloroforme).

Ce procédé de fonctionnalisation introduit donc peu de pertes par rapport a la cavité
nue, tant par rapport a la présence d’émetteurs (absorption), que par le dépot de la couche
de PMMA (défauts). Il serait donc en principe possible, grace a cette technique, d’observer
des modes de haut facteur de qualité, jusqu’a Q ~ 106.
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Réversibilité et reproductibilité de la fonctionnalisation

Un autre avantage décisif de ce procédé de fonctionnalisation réside dans son caractére
réversible. Les nanocristaux et le PMMA déposés a la surface des microdisques peuvent étre
complétement redissous en rincant ’échantillon, par exemple dans du trichloréthyléne. La
figure 6.11 présente deux spectres de photoluminescence obtenus sur le méme microdisque,
fonctionnalisé avec des nanocristaux de différents diameétres : en déposant tout d’abord des
nanocristaux émettant a 550nm (d = 4,8nm) et en les remplagant par des nanocristaux
émettant & 572nm (d = 5,4nm). Afin de comparer les deux spectres, nous les avons nor-
malisés par la courbe de photoluminescence obtenue pour chaque ensemble de nanocristaux
hors cavité. Le fait que ’on retrouve des valeurs de FSRs semblables pour les deux spectres
illustre la réversibilité du procédé. Par exemple, en utilisant les notations de la figure 6.7, on
mesure FSR, = 23,6 meV sur les deux spectres (peignes mis en évidence par des fléches sur
la figure 6.11). De plus, aucune altération du facteur de qualité n’a été observée, méme aprés
plusieurs cycles de fonctionnalisation /redissolution, ce qui prouve le caractére non-destructif
de cette mesure.

FSF{a =23,6 meV

Intensité de photoluminescence (u. a.)

2,06 2,1 2,14 2,18 2,22
Energie (eV)

F1G. 6.11 — Spectres de microphotoluminescence normalisés obtenus sur un disque de dia-
metre d = 10 um, recouvert de nanocristaux de diamétre (a) 4,8nm et (b) 5,4 nm, et d’une
couche de PMMA. Des lignes verticales soulignent la correspondance entre les résonances
des modes de galerie des deux spectres. Le peigne de raies, noté a, est signalisé sur les deuz
spectres par des fleches.

Enfin, dans l'intervalle spectral commun aux deux ensembles d’émetteurs, on remarque
une correspondance trés précise entre les résonances des modes de galerie des spectres (a) et
(b). Ce résultat souligne le caractére reproductible de notre procédé de fonctionnalisation,
et en particulier du dépot de la couche de PMMA. En effet une variation dans 1’épaisseur
ou dans la forme de la couche déposée change la géométrie et 'indice optique de la cavité,
et donc la position des résonances des modes de galerie.
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6.5 Conclusions et perspectives

Grace a un procédé de fonctionnalisation simple, nous avons mis en évidence dans ce
chapitre un couplage efficace entre des microdisques de silice et des nanocristaux de se-
miconducteurs. Nous avons montré que les résonances observées correspondent bien & des
modes de galerie, en comparant les mesures a des calculs théoriques simples. Des simulations
théoriques plus complexes sont en cours afin d’identifier précisément les nombres quantiques
correspondant & chaque résonance. Ces calculs devraient nous permettre de confirmer les
hypothéses avancées en ce qui concerne la caractérisation des modes de galerie. Cependant,
la géométrie complexe de nos structures (présence d’un biseau et d’une couche mince de
PMMA) pourrait compliquer cette identification.

Nous avons montré par ailleurs que le procédé de fonctionnalisation utilisé permet d’ob-
tenir des facteurs de qualité de plus de 9000, limités par la résolution du dispositif expé-
rimental. De plus, en effectuant plusieurs expériences sur les mémes microdisques, nous
avons démontré son caractére réversible et reproductible. Ce procédé pourrait donc étre
utilisé pour étudier expérimentalement les modes de galerie de cavités & haut facteur de
qualité, comme les microtores |211], ou de cavités plus complexes, comme les microcylindres
asymétriques [232], [233]. Enfin, en déposant des nanocristaux émettant a différentes lon-
gueurs d’onde, nous avons souligné l'intérét d’utiliser ce type d’émetteurs pour obtenir une
description précise des modes de galerie sur une large gamme spectrale. En conclusion, le
procédé de fonctionnalisation par les nanocristaux est un outil trés intéressant pour sonder
les modes de galerie de diverses cavités par sa simplicité, son efficacité et sa réversibilité.

Cette étude ouvre la voie a divers axes de recherches. En effet, en ajustant la concen-
tration de la solution contenant les nanocristaux, il est possible d’atteindre le régime d’un
unique nanocristal dans une microcavité optique. Ceci pourrait mener a diverses études
intéressantes concernant les effets d’électrodynamique quantique des cavités sur un unique
émetteur. Dans ce contexte, la reversibilité de notre procédé permet des cycles répétés de
dépot /redissolution afin d’optimiser la position de I’émetteur dans la cavité. Au contraire,
pour des concentrations plus élevées en nanocristaux, il devrait étre possible de réaliser des
microlasers pompés optiquement, intégrés sur silicium.

Ces futurs développements nécessitent une optimisation du couplage entre les émetteurs
et le champ électromagnétique de la cavité, par exemple en plagant les nanocristaux au
centre de la cavité optique, pour obtenir un meilleur recouvrement spatial entre le mode
fondamental et le milieu de gain. Des efforts ont été faits dans ce sens, en augmentant par
exemple I’épaisseur de la couche de PMMA ou en élaborant des microdisques entiérement
faits de polymére, comme le PMMA. Pour I'instant nous n’avons pas abouti & de meilleurs
résultats, mais les procédés de fabrication sont en cours d’amélioration.
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Conclusions et perspectives

Ce travail de thése a couvert un éventail trés large d’activités : caractérisations optiques,
mise au point de deux montages expérimentaux (mesure du rendement quantique et étude
de nano-objets uniques), approche des effets de matrice et démonstration du couplage a des
cavités optiques.

Les techniques classiques de spectrométrie d’absorption et de photoluminescence nous
permettaient déja d’accéder de fagon systématique & des paramétres tels que la taille
moyenne des nanocristaux et leur dispersion en taille. Grace & un montage dédié, sur lequel
nous avons déposé un brevet, il est & présent possible de déterminer de fagon rapide, précise
et reproductible, le rendement quantique de fluorescence en solution des échantillons en
sortie de synthése. Les mesures de routine de ces trois paramétres clés (taille, dispersion,
rendement) nous ont permis d’étudier de fagon plus systématique les propriétés optiques
des nanocristaux et donc d’ameéliorer les conditions de synthése afin d’obtenir des nano-
cristaux optimisés. Ces mesures nous ont aussi permis de montrer I'avantage des systémes
double coquille CdSe(ZnSe/ZnS) sur les systémes simple coquille CdSe(ZnSe) ou CdSe(ZnS).
En effet, cette approche originale dans le domaine des nanocristaux, qui consiste a utiliser
une fine couche de ZnSe comme adaptateur de paramétre de maille entre le coceur CdSe
et le milieu confinant ZnS, donne une augmentation notable du rendement quantique tout
en préservant les autres propriétés optiques (taille et dispersion). Par ailleurs, nous avons
montré qu’il était possible de fonctionnaliser la surface des nanocristaux par divers types de
ligands sans modifier considérablement leurs propriétés optiques, les rendant a la fois com-
patibles avec le milieu aqueux et pouvant interagir de fagon spécifique avec des molécules
biologiques. En ce qui concerne les applications liées au photovoltaique, I'observation d’une
trés forte diminution de la fluorescence sur les nanocristaux fonctionnalisés par des ligands
compatibles avec des polymeéres utilisés dans ce domaine peut étre I'indice d’une séparation
efficace des porteurs de charges, ce qui est recherché.

Aprés avoir étudié des ensembles de nanocristaux en solution, il nous est apparu essentiel
de caractériser, au niveau de la particule unique, les propriétés optiques des nanocristaux
synthétisés, entre autres, au CEA. Le montage expérimental mis en place & cet effet a
d’abord été validé sur des nanocristaux étudiés par d’autres laboratoires, en retrouvant les
résultats de la littérature sur le clignotement (loi de puissance, troncatures ... ) et le dégrou-
pement de photons. Divers types de nanocristaux, dont ceux synthétisées au CEA ont été
ensuite caractérisés a I’aide de ce montage. En particulier, nous avons vu que le clignotement
des nanocristaux dépendait de la nature des particules : CdSe(ZnSe) ou CdSe(ZnS), et de
la méthode de fabrication : nanocristaux commerciaux ou fabriqués au laboratoire. Dans
ce méme ordre d’idées, nous avons observé un dégroupement de photons complet pour les
échantillons fabriqués en laboratoire et, non-complet pour les nanocristaux commerciaux.
Cette différence, expliquée par l'intervention plus ou moins efficace de leffet Auger, a été
mise en évidence grace & une modification du diagramme de rayonnement des nanocristaux
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commerciaux, par leur introduction dans une demi-cavité & miroir métallique (or).

Dans le but de comprendre les mécanismes qui rentrent en jeu dans le phénomeéne de cli-
gnotement, nous avons tenté de modifier la statistique des durées d’émission et d’extinction
de la fluorescence, en placant les nanocristaux dans un environnement légérement conduc-
teur. Pour cela, nous avons sélectionné des polyméres conjugués qui semblaient étre adaptés
aux nanocristaux (solubilisation, alignement des bandes d’énergie, propriétés optiques ... ).
Si nous avons observé qu’une matrice constituée de poly(aniline) diluée dans du PMMA a
une influence sur la luminescence des nanocristaux, nous n’avons pas pu faire de mesures
quantitatives sur ces systémes, essentiellement & cause d’un manque d’information sur la
matrice elle-méme (répartition de la poly(aniline) dans le PMMA, par exemple).

Enfin, nous avons étudié l'effet de microcavités optiques sur I’émission d’un ensemble
de nanocristaux. Pour cela, nous avons fonctionnalisé des microdisques de silice avec des
nanocristaux, et recouvert I’ensemble de PMMA. Un couplage efficace entre nanocristaux et
modes de galerie a été obtenu, nous permettant de caractériser ces modes et de mesurer des
facteurs de qualité supérieurs a 9000 (limités par la résolution de notre dispositif de mesure).
Nous avons par ailleurs, montré le caractére reproductibile et reversible de notre procédé
de fonctionnalisation. Ce procédé, combiné aux propriétés optiques des nanocristaux, nous
permet de sonder facilement, sur une large gamme de longueurs d’onde les modes de galerie,
par exemple de cavités a haut facteur de qualité.

Concernant 'activité synthése et caractérisation, les systémes double coquille sont en
cours d’optimisation et devraient aboutir dans les prochains mois a des systémes possédant
un rendement quantique de fluorescence élevé ainsi qu’une bonne résistance au photoblan-
chiment. Des études de leurs propriétés optiques a I’échelle de la particule unique (temps de
déclin de la photoluminescence, phénoméne de clignotement .. .) sont par ailleurs prévues a
court terme, puisque nous disposons des moyens expérimentaux pour faire ces mesures. En
ce qui concerne les applications liées a la biologie, il serait intéressant pour I'imagerie in-vivo
d’obtenir des nanocristaux émettant dans le proche infra-rouge (700 & 900 nm). En effet,
pour exciter des nanocristaux et collecter leur fluorescence a travers plusieurs millimétres de
tissus biologiques, il est nécessaire de limiter au maximum la diffusion de la lumiére par ces
tissus, ce qui possible dans cette gamme de longueurs d’onde. Pour cela, des nanocristaux
CdTe(CdSe) peuvent par exemple étre synthétisés. Cette activité a déja débuté au sein du
laboratoire, cependant ces nanocristaux étant de type II [234] (les électrons sont confinés
dans le cceur et les trous dans les coquille), leur rendement quantique est pour U'instant trés
faible (de l'ordre du pour-cent).

Une autre voie de recherche explorée au laboratoire est de trouver une alternative a
I'utilisation du cadmium pour I'imagerie in-vivo, ce dernier étant toxique pour le vivant.
Malgré le fait qu'il ait été démontré que les nanocristaux cceur(coquille) recouverts de li-
gands appropriés ne présentent pas de toxicité aigiie pour les cellules vivantes, une éventuelle
dégradation de ces particules dans le temps peux poser un probléme [67], [235]. Une alter-
native est d’utiliser, soit des nanocristaux ZnSe, leur fluorescence étant cependant limitée
dans le bleu [236], [237], soit des nanocristaux InP, déja développés par ailleurs [238] et qui
pourraient constituer une alternative intéressante puisque leur gamme d’émission est proche
de celle des nanocristaux de CdSe. Concernant les applications pour le photovoltaique, des
mesures résolues en temps sur des nanocristaux fonctionnalisés par les ligands décrits au
chapitre 2 sont en cours et devraient permettre de mieux comprendre les mécanismes de
transfert de charges dans ces systémes.
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En ce qui concerne 'aspect plus fondamental de la physique des nanocristaux, mieux
cerner les parameétres dont dépend l'efficacité de I'effet Auger, processus qui intervient par
exemple sur le dégroupement de photons, permettrait d’avancer dans la compréhension de
la structure fine de la transition fondamentale. Dans ce contexte, des mesures de dégroupe-
ment de photons sur des nanocristaux synthétisés au CEA permettraient d’avoir un autre
élément de comparaison. Concernant le clignotement, d’autres mesures sur des ensembles de
particules sont nécessaires. En particulier, il serait possible de confirmer I’hypothése avan-
cée concernant 'influence de la puissance d’excitation sur ’exposant de la loi de puissance
qui caractérise ce phénoméne. A plus long terme, il apparait essentiel de continuer 1’étude
de l'influence de I'environnement du nanocristal sur le clignotement. En effet, la nature de
I’environnement semble étre un des paramétres clés qui gouvernent de ce phénoméne. On
peut envisager par exemple de déposer les nanocristaux sur un substrat de semiconducteur
de gap adapté pour modifier la nature des piéges accessibles aux porteurs de charge.

Enfin, concernant la modification de I’émission spontanée des nanocristaux, deux effets
sont a étudier plus en profondeur : les nanocristaux en demi-cavité d’or et les nanocristaux
sur des microdisques de silice. En particulier, des mesures de temps de déclin de la photo-
luminescence sur les nanocristaux en cavité sont nécessaires afin de prouver sans ambiguité
I'effet d’exaltation de ’émission spontanée. L’augmentation d’intensité observée avec le dé-
pot d’or pourrait étre trés utile dans des systémes de détections du type biopuces, pour
accroitre le rapport signal sur bruit du signal de fluorescence détecté et donc la précision
du dispositif. Enfin, les systémes nanocristaux/microdisques de silice devraient permettre
d’aboutir a des études intéressantes sur la physique des boites quantiques en cavité (effet
laser, interaction d’un seul nanocristal avec un microdisque ... ).
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